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Zusammenfassung

Alkydharzlacke emittieren nach ihrer Applikation unter normalen Bedingungen (Raum-
temperatur und relativer Luftfeuchte von 50 %) {iber einen Zeitraum von mehreren Wo-
chen Stoffe, die einen negativen Einfluss auf die Qualitdt der Innenraumluft ausiiben.
In der vorliegenden Arbeit wurden schnelle und robuste Methoden zur qualitativen und
quantitativen Bestimmung der VOC - Emittenten (Hexanal und Capronsdure) von Al-
kydharzlacken wihrend der Trocknung entwickelt. Dafiir wurden eine Priif - (nach dem
AgBB-Schema) und eine Mikro-Kammer von Markes verwendet. Zudem konnte der Ver-
teilungs - und Diffusionskoeffizient der in situ gebildeten Emittenten bestimmt werden,
wodurch deren Emissionsraten besser verstanden und dadurch eine bessere Interpreta-
tion der Emissionsverldufe ermdoglicht wird. Der Diffusionskoeffizient wurde in einem
statischen und einem dynamischen System mit Hilfe eines neuen Applikations- und Her-
stellungsverfahrens der Lackproben bestimmt. Des Weiteren wurde ein physikochemischer
Ansatz verfolgt, der die Loslichkeit von Hexanal in der Lackmatrix verringert. Die Ver-
weilzeit des Hexanals in der Lackmatrix verkiirzt sich und somit wird weniger Hexanal
zu Capronsdure autoxidiert. Dadurch wird die Belastung der Innenraumluft durch die

Trocknung von Alkydharzlacken gesenkt.

Alkyd paints emit over a period of several weeks after application under normal condi-
tions (room temperature and relative humidity of 50 %) substances which have a negative
impact on the Indoor Air Quality. In the present work, fast and robust methods for the
qualitative and quantitative determination of the VOC - emitter (hexanal and caproic

acid) during the drying of alkyd paints were developed.



For this test, a so called ,test chamber® (according to the AgBB scheme) and a micro
- chamber from Markes were used. In addition, the distribution - and diffusion coeffi-
cients of the emitters formed in situ were determined, to get a competent knowledge
of their emission rates and thereby an improved interpretation of the emission profiles.
The diffusion coefficient was determined in a static and dynamic system with the help
of a new application and manufacturing method of the coating samples. Furthermore,
a physicochemical approach was used to reduce the solubility of hexanal in the coating
matrix. The dwell time of hexanal in the paint matrix is reduced and thus less hexanal
is autoxidized to caproic acid. According to this, the contamination of indoor air by the

drying of alkyd resin is lowered.
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Abkiirzungsverzeichnis

A Probenfliche [m?]

ACN ... .. ..., Acetonitril

AgBB .......... Ausschuss zur gesundheitlichen Bewertung von Bauprodukten
AGW ... Arbeitsplatzgrenzwert

ASTM .......... American Society for Testing and Materials
DAD ........... Diodenarraydetektor

DIPA ........... Diisopropylamin

DNPH .......... 2,4-Dinitrophenylhydrazin

DK ............. Diffusionskoeffizienten [em?/s]

D-K ............ Diffusions-Kammer

EPA .. ... . ... Environmental Protection Agency

FAME .......... Fetty Acid Methyl Ester

FID ............ Flammenionisations Detektor

FLEC .......... Field and Laboratory Emission Cell
GC/MS ........ Gaschromatograph / Massenspektrometrie
HPLC .......... Hochleistungs-Fliissigkeits-Chromatographie
HS ............. Headspace

HS Co .......... High Solid Klarlack mit Cobalt - Sikkativ
IAQ ............ Indoor Air Quality

Lo Schichtdicke [m]

LD Co .......... Low Density Klarlack mit Cobalt - Sikkativ
LWR ....... ... Luftwechselrate
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M-K ............ Mikro-Kammer

Mod ............ Modifizierter Klarlack

NIK ............ niedrigste interessierende Konzentration

NIOSH ......... National Institute for Occupational Safety and Health
PRVM ......... Phase Ratio Variation Method

R..........o... molare Gaskonstante [JK ~tmol 1]

Ref ..., Referenz

rel. LF ... ..., relative Luftfeuchtigkeit

T o Temperatur [K]

TD ............. Thermodesorption

TMSH .......... Trimethylsulfoniumhydroxid

VK ... Verteilungskoeffizient [g/cm3]/[g/cm?]

VOC ........... Volatile Organic Compounds
Symbolverzeichnis

B Phasenverhaltnis (V,,,/Ve)

0D ...l Disperser Anteil des Hansen-Loslichkeitsparameters
0H ... H-Briicken-Anteil des Hansen-Loslichkeitsparameters
oP ... Dipolarar Wechselwirkungs-Anteil des Hansen-Léslichkeitsparameters
Dy ..o, Diffusionskonstante, nicht temperaturabhingig [em?/s]
E;j ..o Aktivierungsenergie [J/mol]

o AU Aktivitéatskoeffizient

Moo Massentransfer [pg/s]

P Partialdruck eines Analyten i

| Volumen der Gasphase [mL]

| Volumen der Priifkammer [mL]

Vin coveiiiiiiin. Volumen der Matrix [mL)]

Vo Volumenstrom [m.L/min]
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1 Einleitung

In Mitteleuropa verbringen Menschen bis zu 90 % ihrer Zeit in Innenrdumen und atmen
dabei 10 - 20 m3 Luft pro Tag ein.[1] Unter Innenriumen sind alle Wohnriume, dffent-
liche Gebdude, Verkehrsmittel und Arbeitsrdume zu verstehen, die keinen gesetzlichen
Bestimmungen unterliegen.|2] Dabei spielt die Qualitidt der Innenraumluft eine wichtige

Rolle, da sie das Wohlbefinden stark beeinflusst.

Die Qualitat der Raumluft richtet sich mafsgeblich nach der Schadstoffbelastung in
Innenrdumen, wobei diese in verschiedene Gruppen aufgeteilt ist. Die fiir diese Arbeit
interessanteste Gruppe ist die der fliichtigen organische Verbindungen (VOC).
Verstiirkt wurde diese Schadstoffbelastung durch die Olkrise vor iiber 25 Jahren. Um die
Energiekosten von Geb&duden zu senken, wurde damit begonnen, diese immer luftdichter
zu bauen. Ziel war es, das Findringen von kalter Auftenluft zu reduzieren. Dafiir sollten
die in Gebduden verwendeten Baustoffe oder Einrichtungsgegenstinde keinen oder nur

einen sehr geringen Beitrag zur Verschlechterung der Indoor Air Quality (IAQ) beitragen.

Ist man den Schadstoffen in geringen Konzentrationen iiber einen langen Zeitraum
ausgesetzt, konnen diese gefdhrlicher fiir die Gesundheit sein, als hohere Konzentratio-
nen fiir einen kurzen Zeitraum.[3] Symptome wie z. B. Irritation der Augen, der Nase
oder des Rachens, Kopfschmerzen oder unspezifische hyperreaktive Reaktionen kénnen
die Folge sein. Diese Symptome werden in der Literatur unter dem Begriff ,Sick Building

Syndrom* beschrieben.[4]



KAPITEL 1. EINLEITUNG

Da die Emittenten aus einer Vielzahl von trockenen Materialien freigesetzt werden (z.
B.: Hausaltgerite, Wand - und Bodenbeldge, Biirobedarfsgegenstinde, Lacke und Far-
ben zur Substratveredelung, usw.), wurden bereits mehrere hundert verschiedene VOC
in Innenrdumen gemessen.[5]

Verkehr oder Industrieanlagen kénnen ebenfalls zur Verschlechterung der Qualitét der
Innenraumluft beitragen und somit die Gesundheit, das Wohlbefinden und die Produk-
tivitdt negativ beeinflussen.|6]

Die Emissionen von Lacken und Farben, hier speziell die Alkydharzlacke, sind grofiten-
teils seit den 80er Jahren bekannt.[7] Nach der Emission der Losemittel werden Aldehyde,

die zur Gruppe der VOC - Schadstoffe gehoren, emittiert.

Die Entwicklung von Beschichtungsstoffen geht dahin, den Losemittelanteil durch den
Einsatz von z. B. HighSolid -, Wasser - oder Pulverlacken zu minimieren. Jedoch lassen
sich dadurch die intrinsisch gebildeten Emittenten wie Hexanal und Capronsiure, die

erst bei der oxidativen Trocknung von Alkydharzlacken entstehen, nicht verringern.[8]

Eine Produktionsmenge von iiber 60.000 Tonnen an Alkydharzlacken in Deutschland
im Jahr 2012 zeigt, dass dieser Lacktyp trotz seines negativen Emissionsverhaltens heute
sowohl im industriellen als auch im privaten Bereich sehr gefragt ist.|9] Griinde fiir die
Verwendung sind seine Langlebigkeit, vielfiltige Einsatzmdoglichkeiten und einfache Ver-
arbeitung.

Ein entscheidender Nachteil gegeniiber z. B. den Acryl-Lacken ist die Emission unange-
nehm riechender Stoffe, wie der Capronsiure, iiber einen Zeitraum von mehreren Wo-
chen. Diese Emittenten entstehen bei der oxidativen Trocknung des Alkydharzlackes und
sind am Anfang hauptsichlich Aldehyde. Nach kurzer Zeit treten weitere Emittenten
auf (Carbonséuren), welche durch Autoxidation der Aldehyde entstehen und durch ihre
sehr geringe Fliichtigkeit {iber einen langen Zeitraum an die Umgebungsluft abgegeben

werden.



KAPITEL 1. EINLEITUNG

Da Carbonsduren dariiber hinaus einen erheblich kleineren NIK - Wert (NTK: nied-
rigst interessierende Konzentration) als Aldehyde aufweisen, tragen solche Emittenten
sehr stark zur Belastung der Raumluft bei.

Der NIK - Wert ist eine Grofse zur Bewertung der Emissionen nach dem AgBB - Sche-
ma (AgBB: Ausschuss zur gesundheitlichen Bewertung von Bauprodukten) und wird aus
dem Arbeitsplatzgrenzwert (AGW) abgeleitet.[10] Nach dem AgBB - Schema werden die
Emissionen von einem mit z. B. Alkydharzlack beschichteten Produkt aus einer Priif-
kammer nach DIN 16000-9 nach 3 und 28 Tagen ausgewertet.[11]

Mit Hilfe der Emissionen und der NIK-Werte kann die Gesamtemission und eine Bewer-
tung dieser zum entsprechenden Zeitpunkt erfolgen, die eine Aussage dariiber gibt, ob
dieses Produkt fiir die Verwendung in Innenrdumen geeignet ist (sieche Abbildung 2.9,
Seite 21).

Aufgrund der negativen Eigenschaft der Capronséure (niedriger Dampfdruck und gute
Loslichkeit in der Lackmatrix) ist es wichtig, die Bildung in der Lackmatrix und deren
Emission aus der Lackmatrix zu verstehen, um Mafsnahmen zur Verringerung der Emit-
tenten treffen zu kdnnen.

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Untersuchung und Aufnahme der Emis-
sionen von Emittenten aus Alkydharzlacken wéhrend der chemischen Trocknung. Die
drei verwendeten Messkammersysteme sind eine Priifkammer nach DIN 16000-9, eine
Mikro-Kammer und eine Headspace Vial-Kammer.[11] Dabei wird, ausgehend von beste-
henden Priifverfahren, eine Methode dargestellt, die eine schnelle und robuste Aufnahme
von Emissionsverldufen der Emittenten aus trocknenden Lackmatrices mit der Mikro-
Kammer erlaubt. Des Weiteren werden die Verteilungs - und Diffusionskoeffizienten der
in situ gebildeten Hauptemittenten in der Lackmatrix in der Headspace Vial-Kammer
und mit Hilfe eines neuen Applikations- und Herstellungsverfahren fiir die Proben in der
Diffusions-Kammer bestimint.

Zudem kommt eine Modifikation der Loslichkeit der Emittenten in der Lackmatrix mit-
tels basischer Salzlosung zum FEinsatz, die das Emissionsverhalten der Alkydharzlacke

glinstig beeinflusst.






2 Grundlagen

2.1 Beschichtungsstoff

Beschichtungsstoffe, wie Lacke und Farben, nehmen einen bedeutenden Platz im téglichen
Leben ein. Dabei erfiillen sie zwei wesentliche Aufgaben: Sie schiitzen den Untergrund
vor Witterungseinfliissen, z.B. vor Feuchtigkeit, Licht oder Wirme, und haben einen
dekorativen Effekt. Dadurch geben sie vielen Substraten ihr Finish. Lacke gibt es als
fliissige, pastenformige oder pulverférmige Produkte. Eine wichtige Klasse der fliissigen

Beschichtungsstoffe sind die Alkydharzlacke.

2.1.1 Aufbau

Grundsétzlich besteht ein Lack aus vier Komponenten: dem Filmbildner, den Hilfsstoffen
(Additive und Sikkative), den Pigmenten und Fiillstoffen und dem Losemittel.[12| Die
wichtigste Komponente ist der Filmbildner, gefolgt von den Hilfsstoffen, die die Sikkative
beinhalten. Pigmente, Fiillstoffe und Losemittel werden dem Lacksystem zugegeben, um
z. B. den dekorativen Effekt oder deren Verarbeitbarkeit durch Anpassung der Viskositét

einzustellen.

Filmbildner

Der Filmbildner ist die wichtigste Komponente eines Beschichtungsstoffes, da er fiir die
Ausbildung der Beschichtung verantwortlich ist. Durch ihn werden grundsitzlich die

mechanischen Figenschaften und die Bestédndigkeit vorgegeben.
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Wesentliche Aspekte sind unter anderem die Sicherstellung der Untergrundhaftfes-
tigkeit, die Pigmentverankerung und der Schutz des Untergrundes.[12] Der Anteil des
Filmbildners liegt typischerweise bei ca. 50 %.[8]

Hilfsstoffe

Hilfsstoffe werden eingesetzt, um die Lagerfahigkeit / Haltbarkeit (z. B. Biozide, Hautver-
hinderungsmittel) und Verarbeitbarkeit (z. B. Sikkativ, Dispergierhilfsmittel) der Lacke
zu verbessern. Im Falle der Alkydharzlacke sind die Sikkative wesentliche Bestandteile
der Rezeptur. Sie werden auch als Vernetzungskatalysatoren bezeichnet, die die oxidati-
ve Hirtung des Filmbildners beschleunigen. Dadurch trocknet ein Lack innerhalb eines
Tages, wofiir er ohne Sikkative mehrere Wochen bendétigen wiirde. Typische Anteile von

Hilfsstoffen an der Gesamtrezeptur liegen bei jeweils < 1%.[§]

Losemittel, Pigmente und Fiillstoffe

Das Losemittel erfiillt mehrere Aufgaben im Lacksystem. Die Dispersion von Fiillstoffen
und Pigmenten erfolgt durch vorheriges Lsen homogen ins Lacksystem. Andererseits
werden Losemittel zum Einstellen der Viskositét fiir die Verarbeitung wéhrend des Be-
schichtungsvorganges und der gleichméfigen Trocknung verwendet. [hr Anteil an der
Gesamtrezeptur kann von 20 bis 40 % variieren.

Pigmente sind keine essentiellen Bestandteile eines Lacksystems. Sie werden hauptsich-
lich wegen ihres Farbeindruckes eingesetzt oder als Schutz fiir eine bessere Bestandigkeit
gegeniiber UV-Strahlung. Daher schwankt deren Anteil sehr stark in der Formulierung
und kann zwischen 0 bis 25 % der Gesamtrezeptur betragen.

Fiillstoffe (z. B. Calciumcarbonat) werden hauptséchlich aus Kostengriinden dem System

zugegeben und konnen einen Anteil an der Gesamtrezeptur von bis 25 % ausmachen.[8]
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2.2 Alkydharzlack

Die Alkydharzlacke gehoren zu den fliissigen Systemen. Der Begriff ,Alkyd“ bildet sich aus
der Kombination ,alcohol + acid“. Nach Beginn ihrer industriellen Herstellung (1930er)
entwickelten sich die Alkydharze in der Lackchemie schnell zum wichtigstem Kunstharz-
Typ. Der Grund dafiir liegt in der Kombination von Polyester- und Ol-Eigenschaften.
Der Polyester besteht meist aus Phthalsdureester und spielt im ausgehéirteten Lack eine
wichtige Rolle, da sich iiber ihn die Hérte und somit die Witterungsbestandigkeit des
Lackes einstellen lisst. Der Olanteil besteht aus groktenteils mit Glycerin veresterten
ungeséttigten Fettsduren. Dieser gibt dem System die Geschmeidigkeit und vor allem die
Fahigkeit zur oxidativen Vernetzung, die im Folgenden als chemische Trocknung bezeich-
net wird.[12, 13]

Bevor die chemische Trocknung einsetzen kann, muss zuvor das Losemittel verdunsten,
welches den Sauerstoff daran hindert, an und in den Lack zu diffundieren. Daher wird
im Folgenden die Trocknung von Alkydharzlacken in zwei unterschiedliche Schritte un-
terteilt.

Die Verdunstung des Losemittels wird als physikalische Trocknung bezeichnet und die
anschlieRende Vernetzung als chemische Trocknung. Der Ubergang dieser beiden Schritte

ist dabei flieflend.

2.2.1 Physikalische Trocknung

Im ersten Abschnitt trocknet der Lack physikalisch, indem das Losemittel aufgrund des
Dichteunterschiedes zur Oberfliche wandert und verdunstet. Ein Losemittelfilm an der
Oberfliche verhindert so den Kontakt von Sauerstoff mit dem Filmbilder. Dabei kann
sich der Lackfilm auf dem Substrat gleichméfig verteilen und eine glatte Schicht ausbil-
den.

Die physikalische Trocknung besteht zum groften Teil aus der Verdampfung des Lésungs-
mittels und ist daher stark von der Umgebungstemperatur und Luftstromung oberhalb

der Lackprobe abhéngig.
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Die Temperaturabhingigkeit des Dampfdruckes kann geméf der Gleichung nach Clausius-

Clapeyron wie folgt physikochemisch beschrieben werden:|14]

ApH

pj o< et (2.1)

Dabei ist p; der Dampfdruck des Stoffes j, Ay H die Verdampfungsenthalphie (kJ/mol), R
die molare Gaskonstante (JK ~!mol~!) und T die Temperatur (K). Kommt zu der Ver-
dunstung ein Konvektionsstrom, verursacht durch einen Luftstrom oberhalb der Lack-
probe, so wird die Verdunstung stark beschleunigt.

Der Ubergang von physikalischer zu chemischer Trocknung ist fliefend. Wihrend der
fortgeschrittenen Verdunstung des Losemittels gelangt stellenweise Sauerstoff zum Film-
bildner und somit setzt die chemische Trocknung ein. Dabei findet die Polymerisation

statt und es entsteht ein unloslicher, duromerer Film.

2.2.2 Chemische Trocknung

Die chemische Trocknung beschreibt zum Einen die Polymerisation des Filmbildners und
zum anderen mogliche Nebenreaktionen der Fettsdureester. Die aus den Nebenreaktionen
gebildeten Emittenten kénnen wiederum durch Autoxidation oder kammerspezifische Be-
dingungen zu weiteren Emittenten reagieren. Diese Reaktionen werden in nachfolgenden

Abschnitten dargestellt.

Polymerisation

Alkydharze (siche Abbildung 2.1) sind ein Polykondensat aus Di - oder Tricarbonséu-
ren (z.B. Phthalsdure), mehrwertigen Alkoholen (z. B. Glycerin oder Pentaerythrit) und
Fettsiuren (z. B. Linol- oder Olsiure). Der Filmbildner besteht aus einem Polyester (hier
dem Alkydharz) und Triglyceriden mit geséttigten, einfach und mehrfach ungesittigten
Fettsduren.

Der in dieser Arbeit untersuchte Alkydharz gehort zur Gruppe der langéligen Alkydharze,

da sein prozentualer Olanteil hoher als 60 % liegt.
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Der Olanteil gibt den prozentualen Anteil der mit Glycerin veresterten Fettsiuren im
Alkydharz an. Die mittlere Molmasse von Alkydharzen liegt meist zwischen ca. 2000 und
5000 g/mol.[13]

Abbildung 2.1: Strukturformel eines Alkydharzmonomers

Die Vernetzung beruht auf dem Prinzip der radikalischen Polymerisation, in dem der
Sauerstoff aus der Umgebungsluft als Diradikal mit Hilfe eines Katalysators (Sikkativ)
und den Fettsduren die Kettenreaktion startet.

Als Sikkative werden hier Metallseifen eingesetzt, die durch ihre Wertigkeitsdnderung an

zwel wesentlichen Prozessen beteiligt sind: [15]

1. Transport von diradikalem Sauerstoff und

2. Aktivierung des diradikalen Sauerstoffes.

Diese Metallseifen werden in der Lackchemie als Oberflichentrockner oder priméres
Sikkativ bezeichnet. Des Weiteren gibt es Durchtrockner oder Koordinationstrockner und
Hilfstrockner oder Promotoren.[16] Die Koordinationstrockner sind meist Komplexe aus
Zirkon - oder Bariumsalzen und konnen z. B. Fettsduren durch die Vernetzung der Car-
boxylgruppen miteinander verkniipfen. Bei den Hilfstrocknern handelt es sich um Salze
von z. B. Calcium oder Kalium. Aufgrund ihres Lewis-Sdure-Charakters {iben diese eine

verstdrkende Wirkung auf die Primértrockner aus.|17]
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Die im Alkydharz oder im Triglycerid enthaltenen Fettsduren bestehen aus einer gera-
den Anzahl an Kohlenwasserstoffen. Grund dafiir ist die Biosynthese dieser Fettsduren
iiber das Acetyl-Coenzym A. Das Enzym tibertrigt eine Cy-Einheit auf vorhandene Ket-
ten, so dass die Fettsduresynthese formal als eine Polykondensation von Essigsdure unter
Abspaltung von Wasser betrachtet werden kann.[18] Den Hauptteil der eingesetzten Fett-
sduren machen die C'1g-Ketten aus. Dabei sind die wichtigsten natiirlichen ungesattigten
Fettsduren fiir den Filmbildner, die Ol (18:1) * -, Linol (18:2) - und Linolens#ure (18:3).
Die radikalische Polymerisation ldsst sich in Start-, Wachstums- / Verzweigungs- und
Abbruchreaktion einteilen. Dabei beginnt die Vernetzung an der Oberfliche des Lackes
und dringt im zeitlichem Verlauf in die Probentiefe ein. Die Vernetzungszone wandert
aufgrund der Sauerstoffdiffusion von der Oberfliche zum Substrat hin.

Die Abbildung 2.2 auf der folgenden Seite zeigt die Abnahme der Sauerstoffkonzentrati-
on Cp, von der Filmoberfliche (Vo) zur Vernetzungszone (V) hin (gestrichelte Linie).
Daraus resultiert ein Diffusionsstrom des Sauerstoffs hin zur Vernetzungszone, wo die
Co, praktisch auf Null abféllt. Vom Substrat bis zur Vernetzungszone hin ist die Dop-
pelbindungskonzentration (Cp), die aus den nicht vernetzten Fettsduren stammt, hoch
und nimmt aufgrund der Vernetzungsreaktionen stark im Bereich der Vernetzungszone
ab (durchgezogene Linie).

Von der Vernetzungszone bis zum Substrat ist der Oy - Gehalt praktisch gleich Null, so
dass hier keine Vernetzung stattfindet.

Fiir das Fortschreiten der Vernetzungszone zum Substrat hin ist weiterer Sauerstoff no-
tig, welcher jedoch zuerst durch die schon polymerisierte Lackschicht diffundieren muss.
Diese Diffusion des Sauerstoffes ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der che-

mischen Trocknung von Alkydharzlacken.[19, 20|

118 steht fiir die Anzahl der C-Atome und 1 fiir die Zahl der Doppelbindungen im Molekiil.
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Co Cp
\"|-. Sauerstoffdiffusion > x* - gﬁmj&g’#g;fg"e
< o =
AT Vs = Substrat
e C, = Sauerstoffkonzen -
. tration .- -
e Cp = Doppelbindungs -
“inl konzentration ——
vernetzter Bereich N o noch nicht vernetzter Bereich
Vo V, Vs

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der chemischen Trocknung mit Wanderung der
Vernetzungszone (V) von der Filmoberfliche (V) zum Substrat (V)

hin im Alkydharzlack nach Erich et al. [19]

Damit kann die Polymerisation des Filmbildners von Alkydharzlacken als diffusions-
kontrollierte Reaktion beschrieben werden.
Diffusionskontrollierte Reaktionen in Lésungen zeichnen sich dadurch aus, dass sich die
Reaktanten ihren Weg durch eine Matrix bahnen miissen und somit seltener aufeinander
treffen, als in Gasen. Da sie sich andererseits auch viel langsamer wieder von einem Ort
wegbewegen, konnen sie nach der Bildung eines Stofspaares geniigend Energie aus der
Matrix aufnehmen, um miteinander zu reagieren. Die eigentliche Reaktion ist dabei viel
schneller als der Diffusionsprozess. Dadurch kann die effektive Geschwindigkeitskonstante

mit der Diffusionskonstanten beschrieben werden.[21]

11
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Nebenreaktionen

Als Nebenreaktionen sind nachfolgend eine Reaktion, die wihrend der Polymerisation
stattfindet, und zwei Folgereaktionen dieser Nebenreaktion dargestellt.

Durch die Oxidation von Fettséduren bzw. deren Ester entstehen Lipidhydroperoxide (sie-
he Abbildung 2.3), die mittels radikalischer Polymerisation vernetzen. Dabei kann es
auch zur f-Kettenspaltung des Alkoxyradikals kommen (sieche Abbildung 2.4, Seite 14).
Dies fithrt zum Bruch einer C-C-Bindung auf jeweils einer der beiden Seiten des Alk-
oxyradikals. Daraus entsteht dann eine Mischung aus niedermolekularen abgespaltenen
Carbonylen und freien Radikalen.|22, 23]

Bei ungesittigten Fettsduren erfolgt die Bildung der Radikale durch Abstraktion eines
allylischen Wasserstoffatoms. Das somit erhaltene freie Elektron wird aufgrund der Dop-
pelbindungen iiber mehrere C-Atome delokalisiert und ist dadurch mesomer stabilisiert.
Aus der Abbildung 2.3 wird deutlich, dass der Angriff von Sauerstoff an einem doppelt
ungeséttigten System an mehreren Stellen erfolgen kann. Dies fiihrt zur Bildung von

mehreren isomeren Hydroperoxiden.

_~OH HO

~

(0]
17 15 13 1 9 7
HsC NN HsGy 14 \12/\10/}\5/%%

16

Abbildung 2.3: Hydroperoxidbildung am doppelt allylischen System am Beispiel eines
Linolséureesters nach Chang et al. [22|: a) Abstraktion des allylischen

Wasserstoffes und b) Bildung des Hydroperoxides.
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Aus den Hydroperoxiden entstehen dann unterschiedliche Bruchstiicke, wie beispiels-
weise Hexanal. Diese sind in Tabelle 2.1 fiir Olsiure und der Linolsiure dargestellt, wobei

aus der Linolsdure bevorzugt die 9- und 13-Hydroperoxydverbindungen entstehen.|[24]

Tabelle 2.1: Mogliche Emittenten der ungesdttigten C18 Fettsduren nach der S-

Kettenspaltung aufgrund der gebildeten isomeren Hydroperoxide

Hydroperoxid Linolsiure Olssiure
14-O0OH Pentanal -

13-O0OH Hexanal -

12-O0H 2-Heptenal -

11-O0OH 2-Octenal Octanal
10-O0OH 3-Nonenal Nonanal
9-O0OH 2,4-Decadienal 2-Decenal
14-O0OH 2,5-Undecadienal 2-Undecenal

Bei der Autoxidation ungeséttigter Fettsduren wird allgemein aus energetischen Griin-
den die Bildung von Hydroperoxiden bevorzugt, die ein konjugiertes Doppelbindungssys-
tem aufweisen.

Die wesentlich hohere Oxidationsempfindlichkeit mehrfach ungeséttigter Fettsduren liegt
am Energieaufwand zur Abstraktion eines H-Atoms. Dieser betrigt bei einem einfach
allylischen H-Atom etwa 322 kJ/mol und nur 272 kJ/mol fiir ein zweifach allylisches
H-Atom. Daraus folgt ein wesentlich schnellerer Start der radikalischen Polymerisation
bei mehrfach ungeséttigten Fettsiuren.[25, 26, 24|

Die Bildung von 2-Octenal weist hierbei eine Besonderheit auf, da dieser Stoff durch
Bildung des 11-OOH - Hydroperoxids vor der mesomeren Stabilisierung des Radikals
entsteht.|27]

13
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Hexanalbildung und Autoxidation zur Capronsdure Untersuchungen von Chang et
al. zeigen, dass hauptsichlich Hexanal wihrend der Polymerisation von Linolsédureestern
emittiert wird.[22] Die Hydroperoxidbildung am Triglycerid oder am Alkydharz erfolgt
dabei aufgrund der sterischen Hinderung bevorzugt am C13-OOH.

HaChMT .
2

o} 0

- HO
+ Mezt !Me3+
‘ R-Kettenspaltung

c3 o
o]

(o]

I——O0O

Abbildung 2.4: Hexanalbildung aus einem Linolsdureester durch g-Kettenspaltung nach

Chang et al. [22]

Die Trocknung der Alkydharzlacke verlduft iiber mehre Wochen, wobei stetig Hex-
anal gebildet wird. Zudem hat das Hexanal aufgrund seiner guten Ldslichkeit in der
Matrix eine hohe Verweilzeit. Somit spielt auch dessen Autoxidation zur Capronsdure
eine grofse Rolle bei der Emission aus Alkydharzlacken wihrend der Trocknung.|28] Dies
liegt an der Oxidationsempfindlichkeit der Aldehyde in Anwesenheit von Sauerstoff. Die-
se Reaktion wird durch Licht und einige Metallionen beschleunigt, soweit diese zu einem
Einelektronen-Redoxiibergang in der Lage sind (z.B. Fe3t + e — Fe?T).[29] Die zur
Trocknung eingesetzten Metallseifen begiinstigen somit die Autoxidation der gebildeten

Aldehyden zu ihren Carbonsauren.

14
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Fiir die Hexanalautoxidation kann ein zweistufiges Reaktionsschema aufgestellt wer-

den, welches aus zwei aufeinander folgenden Reaktionen besteht (Abbildung 2.5):
1. die freie radikalische Oxidation von Hexanal zur Peroxyhexansiure und

2. die Bayer-Villiger-Reaktion von Hexanal mit der Peroxyhexansidure zur Capron-

saure.

1) UBITR o
HsC ) +Me”/Me-H HsC 4C| 0=0'
—_—— _—

o

2 o .
) HaC 4 TSOH M e
é

Abbildung 2.5: Hexanalautoxidation mit Hilfe von Metallionen nach Sykes [29]: 1)

Peroxyhexansiurebildung und 2) Bildung der Capronsiure aus der

Peroxyhexansiure

Die freie radikalische Oxidation beinhaltet die Initiierung, den freien Radikaltransfer
und die Propagierung des Radikals. Dabei kann das Radikal in der zweiten Stufe (blau
eingekreist) unter Anwesenheit von Sauerstoff direkt wieder wie in der erste Stufe zum
Peroxyradikal reagieren. Kruse et al. konnten die Reaktionsenthalpie dieser Oxidation

mit -294 kJ /mol bestimmen, die sich gleichmé&fig auf beide Reaktionsschritte verteilt.[28]
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Die Autoxidation des Hexanals geschieht vorwiegend in der anvernetzten Schicht ober-
halb der Vernetzungszone, an der das Hexanal gebildet wird. Ein konstanter Konzen-
trationsgradient zur Lackoberfliche hin begiinstigt die Diffusion des Hexanals in diese
Richtung. Die Diffusion zum Substrat hin nimmt mit der Zeit stetig ab, da hier aufgrund
von Sauerstoffmangel keine Oxidationen stattfinden und somit keine Analyten dem Stoff-

strom entzogen werden konnen.

Formiatbildung Die Bildung von Formiaten verlduft iiber die Baeyer-Villiger-Oxidation
(siehe Abbildung 2.6), bei der aus Aldehyden gebildete Carbonsiurehydroperoxide mit
neuen Aldehyden reagieren. Diese Reaktion findet nur unter Bedingungen statt, wie sie in
einer statischen Priifkammer vorliegen. In realen, dynamischen Systemen ist die Bildung
der Formiate nicht zu beobachten, da die stationidre Konzentration der Analyten in den

Lacksystemen niedrig ist und dadurch die Wahrscheinlichkeit zu gering, ein Stofpaar zu

bilden.[29]
o H
H3CHZ]/ “oH 2 HSCJE\:IW +2R"
0

0 -2RH

_0
HBC’@) HS(:H/O\/O
o} +
\ R
o)

1L _rame '
P
O
o] 0

Abbildung 2.6: Pentylformiatbildung iiber die Baeyer-Villiger-Oxidation aus Hexanal

und Peroxyhexansédure nach Sykes.[29]
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2.2.3 Alterung

Lacke auf Basis von Alkydharzlacken vernetzen mit Hilfe von Sikkativen nach radika-
lischer Polymerisation. Dabei wird der Filmbildner wihrend der Hartung mit der Zeit
immer polarer. Grund dafiir ist die Bildung sauerstoffhaltiger Verbindungen wéhrend
der Vernetzung. Mittels Invers - GC konnten Castro et al. die Abhingigkeit der Polaritét
vom Alter ihrer untersuchten Ole zeigen. Dabei wird die zu untersuchende Matrix als
stationiire Phase verwendet und die Anderung der Retentionszeit von Analyten mit An-
derung der stationdren Phase (Oxidation) beobachtet. Zudem konnten sie darstellen, dass
die Polymerisation von Olsiure und Linolsiure grundsitzlich nach dem gleichen Schema
ablaufen, der Unterschied besteht nur in der Induktionsphase.[30] Dieser Unterschied er-
klart sich durch einen Vergleich der Energien, welche zur Abstraktion des einfach- und

doppelt-allylischen Protons benétigt werden (siehe 2.2.2).
2.2.4 Charakterisierung der Alkydharzlacke

Fettsdurespektrum

Die Fettsdurebestimmung erfolgt durch Umesterung der schwer fliichtigen Triglyceride
in die entsprechende Fettsduremethylester (FAME) mittels Trimethylsulfoniumhydroxid
(TMSH). Im ersten Schritt werden die Ester hydrolysiert und anschliefend der Methy-
lester gebildet (siehe Abbildung 2.7). Diese weisen einen hinreichend hohen Dampfdruck

auf und koénnen mittels Gaschromatographie analysiert werden.

o He I
H6—O0—C—R; 43 /S+—CH3 HO H;C—0—C—R,

i - + o
Il
HC—0—C—R, P Hsc—O0—C—Ry
0 T bw
I o + 0
e HyC—O—C—Ry

Abbildung 2.7: Umesterung eines Triglycerids zu deren Fettsduremethylester mittels

TMSH nach Schulte et al. [31]
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Uberschiissiges Reagenz zersetzt sich im GC-Injektor bei 250°C zu Dimethylsulfid und
Methanol.[31] Das TMSH ist ein starkes Alkylierungsreagenz, so dass die Umesterung

bereits bei Raumtemperatur mit einfacher Probenvorbereitung stattfindet.[32]

S3durezahl

Die Filmbildner der Alkydharzlacke werden zum Teil synthetisch hergestellt. Das Al-
kydharz wird durch Polykondensation hergestellt, daher verbleibt immer ein kleiner Teil
ungebundener Fettsduren im fertigen Bindemittel. Diese sind bis zu einem gewissen Grad
erwiinscht, da sie die Loslichkeit der Additive oder Fiillstoffe positiv beeinflussen. Die Tri-
glyceride enthalten in der Regel keinen freien Fettsduren.[12, 13, 8] Alkydharze weisen
meist eine Saurezahl zwischen 3 und 20 mg KOH/g auf.|8] Die Rohstoffdatenblétter der

verwendeten Filmbildner geben im Mittel eine Sdurezahl von 10 mg KOH/g an.

2.3 Messung der Emission

Die Kenntnis des Emissionsverhaltens von Lacken und Farben und hier im Speziellen
von Alkydharzlacken ist von grofser Bedeutung. Der zeitliche Verlauf der Freisetzung
der Emittenten hat einen erheblichen Einfluss auf die Qualitit der Innenluft und lasst
Riickschliisse auf den Bildungszeitraum der Emittenten zu. Daher wird die gemessene
Emission immer unter Angabe des Probenahmezeitpunktes in [1g/m?] angegeben.[10]
Zur Bestimmung der Emissionen wird in dieser Arbeit hauptséchlich die Direktbestim-
mung mittels Thermodesorption und zur Kontrolle die indirekte Bestimmung mittels

DNPH angewandyt.

2.3.1 Direktbestimmung der Emissionen mittels Thermodesorption

Da es sich bei den Hauptemittenten der Alkydharzlacke wahrend der chemischen Trock-
nung um Aldehyde und deren Carbonsduren handelt, bietet sich die Probenahme mit
Thermodesorptionsréhrchen an.

Dabei wird als Adsorbens Tenax TA gewédhlt, da dieses Material in der Lage ist, das
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gesamte Emissionsspektrum an organischen Verbindungen von Alkydharzlacken quanti-
tativ bei Raumtemperatur zu adsorbieren.

Die Thermodesorption ist eine direkte Methode, da die Proben aus der Luft ohne zu-
sitzliche Losemittel und weitere Aufbereitungsschritte analysiert werden kénnen. Nach
gaschromatographischer Trennung und Detektion mittels Massenspektrometer (GC/MS)
ist eine qualitative und quantitative Bestimmung der Aldehyde und Carbonsduren in den

genommenen Luftprobe moglich.

2.3.2 Indirekte Bestimmung der Emissionen mittels DNPH

Das Adsorbermaterial Tenax TA ist gegeniiber den Analyten inert, jedoch raten Rothwei-
ler et al., aufgrund der Polaritat der kurzkettigen Aldehyde die Quantifizierung dieser
mit einer weiteren Methode zu iiberpriifen.|33]

Das 2,4-Dinitrophenylhydrazin (DNPH) ist in der Lage, im sauren Milieu Aldehyde und

Ketone selektiv und quantitativ chemisch zu binden.[34]

NO, Ry NO;

" ~ NH-. ~NH_ ‘

Rz S ) “NO, S T ‘NO,

Abbildung 2.8: Derivatisierung von Carbonylen mit DNPH

Die Abbildung 2.8 zeigt, dass bei der Derivatisierung der Analyten mit DNPH als
erstes der nukleophile Angriff des Elektronenpaars der Amingruppe auf die Carbonyl-
gruppe erfolgt. Nach der intermolekularen Verschiebung eines Protons vom Stickstoff
zum Sauerstoff, erhilt man durch eine weitere Protonierung am Sauerstoff und anschlie-
lender Wasserabspaltung ein Iminium-lon als intermedidres Produkt. Dieses bildet unter

Deprotonierung des Stickstoffs eine stabile Kohlenstoff-Stickstoff-Doppelbindung aus.
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Die gebildeten Hydrazone, auch Schiff’sche Basen genannt, besitzen Absorptionsma-
xima zwischen 350 nm und 410 nm mit molaren Extinktionskoeffizienten um 28000
L/mol x cm?.[35, 29
Somit sind die Aldehyde an ein Chromophor gebunden und kénnen u. a. mit Hilfe der
Hochleistungs-Fliissigkeitschromatographie und Detektion mittels Diodenarray-Detektor
(HPLC-DAD) quantifiziert werden.

2.4 Emissionen in Kammersystemen

In dieser Arbeit werden zur qualitativen und quantitativen Bewertung der Emissionen
aus Alkydharzlacken drei unterschiedliche Kammersysteme eingesetzt. Diese Kammer-
systeme unterscheiden sich in der eingesetzten Probenfliche, dem Beladungsverhiltnis
(Probenfliche/Kammervolumen), der relativen Luftfeuchtigkeit, der Luftwechselrate und
der daraus resultierenden Verweilzeit der Analyten in den Kammern.

Als Erstes kommt ein Exsikkator in einem Klimaschrank nach den Bedingungen aus
der DIN 16000-9 zum Einsatz, der nachfolgend als ,Priifkammer” bezeichnet wird.[11]
In Priifkammern werden z. B. Baustoffe nach dem AgBB-Schema gepriift um ihre Eig-
nung zur Verwendung in Innenrdumen zu bestimmen. Dieses AgBB-Schema ist auf der
folgenden Seite in Abbildung 2.9 dargestellt.

Als zweites Kammersystem kommt ein Headspace Vial zum Einsatz, nachfolgend als
,Headspace Vial-Kammer” bezeichnet . Diese Vials werden in der statischen Headspace-
Analyse zur Bestimmung des z. B. Restmonomergehaltes in Polymeren routineméibig
eingesetzt.|36]

Als drittes Kammersystem, welches in dieser Arbeit am intensivsten eingesetzt wird,
kommt die ,Mikro-Kammer* zum Einsatz.

Nachfolgend sind die fiir diese Arbeit wichtigsten Einfliisse der Kammersysteme auf das

Emissionsverhalten im Vergleich zueinander dargestellt.
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1. Messung Priifung auf:
nach 3 Tagen

TVOC; £ 10 mg/m?3? Ablehnung

nein
| Kanzerogene; EU-Kat. 1 und 2 £ 0,01 mg/m?? I—b Ablehnung
h ) ja '

v

nein

2. Messung Ablehnung
nach 28 Tagen TVOCz 51,0 mg/im*?
nein
¥ SVOC,; < 0,1 mgim3? Ablehnung
nein
I Kanzerogene,; EU-Kat. 1 und 2 £ 0,001 mg/m?®? Ablehnung
0 ja
&)
Bewertbare Stoffe: i
Gilt bei Betrachtung aller VOC mit NIK** | ———» Ablehnung
R=F Ci/NIKi"™" =17
ja l
Nicht bewertbare Stoffe: nein
Ist die Summe aller VOC ohne NIK** | Ablehnung
2 VOCy £ 0,1 mg/im*?

fal

Das Produkt ist fiir die Verwendung

in Innenrdumen geeignet

Abbildung 2.9: Schema zur gesundheitlichen Bewertung von VOC und SVOC - Emissio-
nen aus Bauprodukten nach dem AgBB.[10]
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2.4.1 Beladungsverhiltnis

Das Beladungsverhiltnis nach DIN 16000-9 gibt das Verhiltnis von Probenfliche zum
Kammervolumen an und ist fiir die Priifkammer mit 0,4 m?/m? vorgegeben. Bei einem
Kammervolumen Vj, von 22 L ergibt sich eine Probenfliche von 89 ¢m?. In der Mikro-
Kammer ist dieses Beladungsverhiltnis von 0,4 m?/m? nicht realisierbar, da dies eine
Probenfliche von ca. 0,2 cm? ergeben wiirde. Zur Auswertung der Emissionsverliufe und
Steigerung der Messempfindlichkeit der Analyten bei der Probenahme hat sich in die-
ser Arbeit eine Probenfliche von 12,56 ¢m? bewihrt. Dies ist die maximal einstellbare
Probenflache fiir die Mikro-Kammer. Daraus ergibt sich ein um ca. den Faktor 70 ho-
heres Verhiltnis von ca. 28 m?/m3. In der Headspace Vial-Kammer wird, zur besseren
Vergleichbarkeit mit der Mikro-Kammer, bei einem gegebenen Volumen von 0,022 L eine

Probenfliche 6,15 cm? eingestellt, um das gleiche Beladungsverhiltnis zu erhalten.

2.4.2 Probenposition

Die hier eingesetzte Priifkammer hat ein Kammervolumen Vi von 22 L und die Probe liegt
auf einer Edelstahlplatte etwa 1 cm iiber dem Glasboden des Exsikkators. Die Durchmi-
schung der Luft wird durch einen zuséitzlichen Ventilator in der Kammer gew&hrleistet,
der eine Stromungsgeschwindigkeit von 0,1 cm/s oberhalb der Probe sicherstellt.

Die Arbeit von Schripp et al. zeigt, dass bei der Variation des geringen Vj, in der Mikro-
Kammer (0,044 L) der Luftstrom direkt iiber der Probe stark beeinflusst wird. Die Pro-
benpositionierung direkt auf dem Kammerboden zeigt dabei die gleichméfigsten Stré-
mungen oberhalb der Probe. Bei Luftstromen von 100 mL/min treten zudem keine Sen-
keffekte in der Mikro-Kammer auf.|37] Die Proben fiir die Versuche in der Headspace
Vial-Kammer liegen ebenfalls auf dem Boden der Kammer. Die Position hat in diesem
Fall keinen Einfluss, da diese Kammer als statisches System genutzt wird und daher keine

Luftbewegung stattfindet.
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2.4.3 Luftwechselrate

Die Luftwechselrate ergibt sich aus dem Volumenstrom V und dem Kammervolumen Vj,
der jeweiligen Kammer und ist in [h~1] angegeben. Sie gibt an, wie oft pro Zeiteinheit
das Vj ausgetauscht wird.

In der Mikro-Kammer ist fiir den Grokteil der hier durchgefiihrten Messungen ein V'
von 100 mL/min eingestellt mit einem Vj von 0,044 L und fiir die Priifkammer 180
mL/min mit einem Vj, von 22 L. Das ergibt eine Luftwechselrate von 138 [h~!] fiir die

Mikro-Kammer und 0,5 [h~!] fiir die Priifkammer.

2.4.4 Verweilzeit

Aus dem Volumenstrom V und dem Kammervolumen Vi kann die mittlere Verweilzeit 7

der Analyten in der Priifkammer bestimmt werden.

=WV (2.2)

Um die Kammern mit einander vergleichen zu kénnen, wird die reduzierte Verweilzeit
O berechnet. Diese dimensionslose Gréfe wird aus dem Quotienten der Aufenthaltszeit

eines Teilchens ¢; und der mittleren Verweilzeit 7 gebildet.

©=r1/t; (2.3)

Mit der reduzierten Verweilzeit ldsst sich in der folgenden Funktion die

Verweilzeit-Summenfunktion darstellen.
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Mit der Verweilzeit-Summenfunktion kann z. B. angegeben werden, wie lange ein Stoff,
der sich zum Zeitpunkt t=0 in der Kammer befand, nahezu vollstdndig aus der Priifkam-
mer gespiilt wird.

Die mittlere Verweilzeit fiir die Mikro-Kammer (0,44 min) im Vergleich zu einer Priif-
kammer (120 min) nach DIN 16000-9 zeigt deutlich, dass es sich um zwei grundlegend
verschiedene Messkammersysteme handelt. In der Mikro-Kammer ist die Konzentration
der Emittenten in der Gasphase nahezu 0 aufgrund der dort eingestellten hohen Luft-
wechselrate.

Zusammenfassend sind die eingestellten Parameter der verwendeten Kammersysteme,
die das Emissionsverhalten von Alkydharzlacken beeinflussen, nachfolgend in Tabelle 2.2

zusammen gefasst.

Tabelle 2.2: Parameter und daraus resultierende Bedingungen der verwendeten Kammer-

systeme im Vergleich

Parameter /
Priifkammer Headspace Vial-Kammer Mikro-Kammer

Bedingung
Volumen |[L] 22 0,022 0,044
Proben -

89 6,15 12,56
fliche [cm?]
Volumen -

180 - 100
strom [mL/min]
Beladungs -

0,4 28 28
verhéltnis [m?/m3]
Luftwechsel -

0,5 - 138
rate [h™1]
mittlere

120 o0 0,44

Verweilzeit [min]
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2.5 Modifikation der Lackmatrix

Um das Emissionsverhalten von Alkydharzlacken wihrend der chemischen Trocknung zu
verbessern, besteht ein Ansatz darin, die Hexanalemission zu reduzieren. Dafiir wurden
Untersuchungen in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe um Prof. Kynast an der FH
Miinster durchgefiihrt. Fine Idee war die Zugabe von modifizierten Zeolithen, die auf-
grund ihrer Kéfigstruktur die Emittenten einfangen sollen. Es zeigte sich jedoch, dass
die Vielzahl an unterschiedlichen Komponenten in der Lackmatrix ein direktes Abfangen
oder Binden der Emittenten in der Matrix nicht ermoglichen.

Zudem kann die Autoxidation des Hexanals zur Capronsiure in der Lackmatrix mit Hil-
fe der Sikkative nicht unterbunden werden, da die Sikkative fiir die Trocknung essentiell
und auch nach der Trocknung wirksam sind.

Daher wird im Folgenden ein physikochemischen Ansatz gew#hlt, das Emissionsverhal-
ten von Alkydharzlacken wiahrend der chemischen Trocknung zu beeinflussen, indem die
Léslichkeit von Hexanal in der Matrix gesenkt wird. Dadurch sinkt die Verweilzeit des
Hexanals und es wird weniger Capronséiure gebildet.

Aufgrund der katalytischen Wirkung der Sikkative auf die Autoxidation der Emitten-
ten in der Lackmatrix wird nachfolgend eine Moglichkeit zur Inaktivierung der Sikkative
mittels Aminen dargestellt. Diese wird fiir die Bestimmung der Verteilungskoeffizienten

(VK) der Analyten zwischen dem Dampfraum und der Lackmatrix benétigt.

Die Grundidee der physikochemischen Modifikation der Lacke ist das Prinzip des ,, Aus-
salzens“ aus der Probenvorbereitung fiir die Headspace-GC. Dabei wird ein Salz in eine
Matrix gegeben, um die Aktivitdtskoeffizienten der in den Matrices geldsten, unpola-
ren Analyten zu erhohen. Der Aktivitatskoeffizient (v) beschreibt die intermolekulare
Interaktion zwischen den Analyten und der Matrix und ist invers proportional zum Ver-
teilungskoeflizient (VK). Durch Zugabe von Salzen in die Lackmatrix sollte somit der

VK verringert werden.|38|
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1
VK = 5
by *%i

(2.5)

Der Effekt vom ,Aussalzen“ ist am stirksten ausgeprigt, je unpolarer Matrix und
Analyt sind. Um diesen Effekt in den Lacken anzuwenden, spielen die freien Fettséduren
aus den Filmbildnern eine wichtige Rolle. Diese werden zum Teil durch die zugegebene
basische Salzlésung verseift und die gebildeten Tenside stabilisieren so die Emulsion.

Avila et al. zeigen, dass durch Zunahme der Polaritdt des Losungsmittels der Beta-
Kettenbruch begiinstigt wird und die Umsetzungsraten steigen kénnen.[39] Grund dafiir
ist die Stabilisierung des gebildeten polaren Ubergangszustandes . Die Umwandlung eines
nicht-polaren Alkoxyradikals zu einem polaren Aldehyd wird erleichtert. Dadurch kann

es zu einer gesteigerten Bildung von Hexanal kommen.

2.5.1 Inaktivierung der Sikkative in der Lackmatrix

Die Inaktivierung der Sikkative in den getrockneten Lackmatrices dient der Bestimmung
der Verteilungskoeffizienten der oxidationsempfindlichen Emittenten in den getrockneten
Lackmatrices (siche Abschnitt 4.3, Seite 74).

Amine sind in der Lage, Metallionen, wie z. B. die priméren Sikkative, zu komplexie-
ren. Sie bilden je nach Amin unterschiedlich starke Komplexe. Das 2-Butanonoxim,
das Cyclohexanonoxim oder diverse sekundére und tertiire Amine in Kombination mit
2,4-Dioxoverbindungen sind schwache Liganden und werden als géngige Antioxidantien
zur Verhinderung einer Hautbildung in der Lackdose eingesetzt. Ziel ist es, den Angriff
von Luftsauerstoff, der zu unerwiinschten Hautbildung wihrend der Lagerung fithrt, zu
verhindern.[15] Nach der Applikation des Lackes 16st sich dieser Komplex auf, da die
Amine sehr fliichtig sind. Zudem ist bei der Zugabe von Aminen in die Lackmatrix ein
induzierter Zerfall der Peroxide moglich. Ursache dafiir sind die Wechselwirkungen der

Peroxide mit dem freien Elektronenpaar des Amin-Stickstoffs.[40]
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Durch Zugabe von nicht-fliichtigen oder priméren Aminen kénnen Komplexe herge-
stellt werden, die das Sikkativ dauerhaft inaktivieren. Die Komplexe sind sehr stabil und
verhindern einen Ligandenaustausch, so dass kein Ligandenaustausch mit Wasser oder
Sauerstoff stattfindet. Das elektrochemische Potential des Metallions verschiebt sich und
der Effekt der katalytischen Initiierung der Radikalbildung wird aufgehoben.

Eine weitere Moglichkeit sind Hindered Amine Light Stabilisers (HALS-Amine), die
in Polymeren die Alterung durch Sauerstoff und UV-Strahlung verhindern. Nach dem
Kreisprozess von Denisov reagiert das Amin mit Peroxiden und Radikalen und fingt

somit diese ab.[41]

Abbildung 2.10: Mechanismus von HALS-Aminen nach dem Kreisprozess von

Denisov.|41]

Zudem komplexieren diese Amine auch Ubergangsmetalle und Hydroperoxide.[42]

2.6 Charakteristische Koeffizienten

Zur Beurteilung, wie sich die Analyten in der Matrix verhalten, ist die Kenntnis derer
Verteilung, Diffusion und Permeation sowie der Loslichkeit eine wichtige Voraussetzung.
Daraus konnen Riickschliisse gezogen werden, welche LEffekte die Variation der Priif-
kammerparameter (z. B. Temperatur, Phasenverhéltnis (/3)) und die Modifikationen der

Proben selber ausiiben.
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Untersuchungen zeigen, dass die Diffusion bei Abnahme des Molekulargewichtes eines
VOC steigt, wobei der Verteilungskoeffizient mit steigendem Dampfdruck der Analyten
sinkt.[43, 44, 20]

In der Literatur werden zur Bestimmung der Koeffizienten die Emissionen von trockenen
Materialien untersucht.[45, 46] Alle diese Untersuchungen haben den Vorteil gegeniiber
den hier untersuchten Systemen, dass die Emittenten weder erst in situ gebildet werden,
noch in der Matrix weiter reagieren.

Des Weiteren haben sich Yang et al. mit nassen Beschichtungsmaterialien beschiftigt,
wobei sich deren Untersuchungen auf die Emission von Lésemitteln beschranken.[47] Ei-
ne weitere Methode zur Berechnung von Diffusionskoeffizienten in Baumaterialien zeigen
Xiong et al. auf, die mit Hilfe eines mathematischen Modells iiber die Emission/Sorption
der Analyten die Stoffparameter berechnen.[48]

Yang et al. zeigen zudem in ihrer Arbeit, dass der Diffusionskoeffizient (DK) sowohl
die langfristige als auch die kurzzeitige Emission beeinflusst. Grund dafiir ist, dass sich
bei hoher Diffusion eine hohe Emissionsrate am Anfang und eine schnelle Abnahme der
Emission einstellen. Der Verteilungskoeffizient (VK) iibt einen starken Einfluss auf die
kurzzeitige Emission der Analyten am Anfang aus.[49]

Mit den in dieser Arbeit eingesetzten Methoden kann der VK und DK der Emitten-
ten Hexanal und Capronsiure in einer Alkydharzlackmatrix bestimmen werden. Dabei
kénnen Phidnomene, wie die Autoxidation von Hexanal zur Capronsiure, die sehr gute
Loslichkeit von Hexanal in der Matrix oder die Reaktivitdt der Sikkative in der Matrix

beobachtet werden.

Konzentration der Analyten in der Matrix

Die Auswahl geeigneter VOC-Mengen in den Priifsystemen zur Bestimmung der Koeffi-
zienten konnte aufgrund voriger Arbeiten von Little et al. und Schwope et al. getroffen
werden. Schwope et al. zeigen, dass die Abhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten von der
Konzentration der VOCs vernachléssigbar ist, wenn deren Konzentration geringer als 1

% im Polymer betrégt.[50]
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Little et al. stellten Konzentrationen unterhalb von 0,1 % eines VOCs in einer Tep-

pichmatrix ein und erhielten vergleichbare Werte.[20]

2.6.1 Verteilungskoeffizient

Die Bestimmung des Verteilungskoeffizienten (VK) erfolgt im Headspace Vial und kann

nach folgender Beziehung definiert werden.

Cn
K=— 2.
VK= 26)

Mit Cy,, der Gleichgewichtskonzentration in der Materialphase [g/m?] und Cj;, der Gleich-

gewichtskonzentration in der Gasphase [g/m3]. Der Massenerhaltungssatz ist definiert

iber:

CooxVy=Cps Vi + CyxVy (2.7)

Ist die zugegebene Stoffmenge des Analyten n, o und § (das Phasenverhéltnis) bekannt,
so kann mit Hilfe der Gleichung zur Berechnung der Stoffmengenkonzentration (C=n/V)

der VK bestimmt werden.

~ (Cao 1
VK = ( G, 1> 3 (2.8)

Da sich Aldehyde leicht unter Anwesenheit von Sauerstoff zu ihren Carbonsiuren oxi-
dieren lassen, ist es nicht mdglich, ihre Verteilung in der Gasphase und Lackmatrix in
Anwesenheit von Sauerstoff zu bestimmen. Die hier aufgenommenen VK wurden unter
Stickstoff als Schutzatmosphére aufgenommen, um den Einfluss von Sauerstoff auszu-
schliefsen. Des Weiteren bietet sich eine Vergleichsmessung mit einem internen Standard

an, der nicht oxidiert wird und sich in der Matrix nahezu gleich verhilt.
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Die Hansen-Loslichkeitsparameter bieten zur Auswahl eines geeigneten internen Stan-
dards eine gute Hilfe. Sie bestehen aus dem dispersen Anteil (§D), dem polaren Anteil
(0P) und dem H-Briicken-Anteil (§H) und charakterisieren so ein Material. Diese Para-
meter bieten eine Moglichkeit, im Vorfeld zu iiberpriifen, ob und wie gut sich ein Material
in einem Anderen 16st. Dadurch kann eine Abschitzung der Loslichkeit des Analyten in
einer Matrix getroffen werden. Die Parameter in Tabelle 2.3 zeigen, dass sich Cyclopen-

tanon als interner Standard fiir Hexanal eignet.

Tabelle 2.3: Hansen-Loslichkeitsparameter von Hexanal, Cyclopentanon und Wasser (&

in (M Pa)'/?) [51]

Analyt 6D P O6H
Hexanal 158 85 54
Cyclopentanon 17,9 11,9 52
Wasser 7,6 7.8 20,7

Ein Vergleich der Parameter der Analyten (siehe Tabelle 2.3) mit denen von Alkydhar-
zen zeigt (siehe Tabelle 2.4), dass die Analyten sehr gut in der Matrix 16slich sind. Daraus
ergeben sich hohe Verteilungskoeffizienten der Analyten zwischen den Lackmatrices und
dem Dampfraum. Dies fithrt zu einer langsamen Abnahme der Konzentration der Emit-
tenten in der Matrix. Somit ist die Verweilzeit hoch und Hexanal kann zur Capronséure

autoxidiert werden.

Tabelle 2.4: Hansen-Loslichkeitsparameter von Alkydharzen (8§ in (M Pa)/?) [52]

Alkydharz 0D 6P OH
Alkyd 66 % Ollinge 20,4 3.4 4,6
Alkyd 34 % Ollinge 18,5 92 4.9
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2.6.2 Diffusionskoeffizient

Die Diffusion von Stoffen durch eine Matrix kann mit Hilfe eines Stofftransportmodells,
welches auf der fundamentalen Grenzschichttheorie basiert, bestimmt werden. Die Grund-
lage dafiir ist das erste Fick’sche Gesetz, bei dem ein gerichteter Stofftransport propor-
tional zum Konzentrationsgradient ist.

Das Modell geht davon aus, dass der gesamte Stofftransport mittels eindimensionaler

Diffusion durch die stationére, nicht-reagierende Matrix stattfindet.[53, 54, 55]

) DK x A
m = T(le — Cm2) (2.9)
Mit (1) als Massentransfer [ug/s], DK als Diffusionskoeffizient [m?/s], A als Proben-
fliiche [m?] und L Probendicke [m], (Cp,1) als Konzentration an der Grenzschicht in der
Matrix auf der Spurstoffseite [ug/m?] und (Cy,2) als Konzentration an der Grenzschicht

in der Matrix auf der Abstrémseite [pg/m?]. In der Gleichung (2.9) sind die Probenfliche
(A) [m?] und - dicke (L) [m] gemessene Gréfen.

Diffusion in einem stationdren System

Zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten der Analyten durch eine Lackmatrix wurde
hier eine Kombination der ,Cup method“ und , Twin chamber method* verwendet.[43, 56|
Dadurch kénnen mehrere VOC gleichzeitig, bei kontrollierbaren Konzentrationen und ein-
fachem Aufbau, analysiert werden.

Mit Hilfe des Verteilungskoeffizienten (siehe Gleichung (2.8)) kann die Konzentration
(Cm1) [1g/m3] an der Grenzschicht in der Matrix auf der Spurstoffseite berechnet wer-
den (siehe Abbildung 2.11, Seite 32). Die Konzentration (Cy,2) [1g/m?] wird dabei gleich
null gesetzt.

Der Massentransfer (1) [ug/s] in Gleichung (2.10) wird durch Umrechnung der Konzen-

tration (Cy2) und dem Volumenstrom auf der Abstrémseite berechnet.
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gl

Ce2

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung zur Berechnung des Massentransfers eines

Analyten durch den Lackfilm im stationiren Zustand

Mit der Probenfliache (A) und - dicke (L) und den oben dargestellten Randbedingungen
kann aus dem ersten Fick’schen Gesetz der Diffusionskoeffizient [m?/s] im statischen

System berechnet werden.

m x L

DK = —————
A*VK*Cgl

(2.10)

Spurstoff Zur Gewihrleistung einer konstanten Konzentration fiir die Anstréomseite der
Diffusions-Kammer muss eine Quelle mit einer sehr kleinen Analytkonzentration [mg/m3]
realisiert werden. Die Stoffstromdichte der Analyten aus einem Geféif bekannter Dimen-
sionen kann mit dem Ansatz der einseitigen Diffusion bestimmt werden.

Diese setzt sich aus der Diffusion des Analyten weg von der Oberfliche und dem konvekti-

ven Transport zusammen, verursacht durch den Verdriangungsstrom (Stefan-Strom).[57]

d
s = —DKAi + iy (2.11)

Durch Einsetzen des idealen Gasgesetzes (p*V=n*R*T) und Umformen ergibt sich:

W 4 iy (2.12)
X
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N p_dy
i (1-y) = —DKap - (2.13)
ik dy = —DK L 2 (2.14)
RxT1—y
. B p dl—y
nz*dm_DKAR*Tl_y (2.15)
. P dl —y
; = DK 2.1
nl*/dw AR*T/l—y (2.16)
Durch Integration in den Grenzen von 0 bis L ergibt sich:
. p DKy, 1- 5
i = A T lnl_ﬁ (2.17)

p

Aus der Gleichung geht hervor, dass der Stoffmengentransport im Wesentlichen von der
Lange und dem Durchmesser der Kapillare und vom Dampfdruck des Analyten abhéngt.
Zur Abschitzung der Diffusionskoeffizienten in Luft (DKp,f:) konnen Methoden von z.
B. Tucker und Nelken [58] herangezogen werden (siehe Gleichung (2.18)).

DK g = 0,000TY M2 ) (PVYE 4+ VE3)2) (2.18)

Mit DK, als Diffusionskoeffizient in Luft [em?/s], T als Temperatur [K], M, als Funk-
tion der Molmassen: M, = (Ma+ Mp)/(MaxMp), M 4 als molare Masse von Luft (28,97
g/mol), Mp als molare Masse von der gesuchten Verbindung, V4 als molares Volumen von
Luft (20,1 ¢m?3/mol), Vg als molares Volumen von der gesuchten Verbindung und P als
Druck in atm.|[58] Somit kann mit Hilfe der physikalischen Eingenschaften der Analyten
(siehe Tabelle 7.2) die Dimensionen der Kapillare fiir vergleichbare Stoffstrome definiert

werden.
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Diffusion in einem dynamischen System

Die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten kann auch in einem dynamischen System
erfolgen (siehe Abbildung 2.12). Dafiir muss eine definierte Stoffmenge in der Probe
vorliegen und es darf kein Analyt intrinsisch gebildet werden. Der Analyt tritt dabei nach
der Equilibrierphase, in Abhéngigkeit der momentanen Probenkonzentration (Cp;), mit

einem Massentransfer (m;) zu einem definierten Zeitpunkt (¢;) aus der Probe. Da hier

Cn=0

Substrat

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung zur Berechnung des Massentransfers eines

Analyten durch einen Lackfilm im dynamischen Zustand

die Konzentration Cyo = 0 und dadurch auch C,2 = 0 angenommen wird, ergibt sich

folgender Zusammenhang zur Berechnung des Diffusionskoeffizienten:

DK % A
M = T* % O (2.19)

Durch Linearisieren und Integration des exponentiellen Verlaufes des Massentransfers der
Analyten aus der Priifkammer gegen die Zeit (Gleichung (2.20)) kann die entsprechende

Analytkonzentration in der Lackmatrix Cy,; bei ¢; bestimmt werden (Gleichung (2.21)).

m; = Mg * eXp(—bMT * tz') (2.20)

exp(mo—(barr*ti))

Cmi = e (2.21)
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Durch Auftragen von m; gegen C,; (aus Gleichung (2.19)) ergibt sich eine Gerade und
mit den jeweiligen Probendimensionen (Schichtdicke (L) und Fliche (A)) kann aus der

Steigung (STp) der Diffusionskoeffizient berechnet werden (Gleichung (2.22)) .

_STD*L

DK = = (2.22)

Temperaturabhangigkeit

Die Diffusion und der Diffusionskoeffizient sind stark temperaturabhingig. Die Tempe-

raturabhéngigkeit kann mit der Boltzmann-Gleichung (2.23) beschrieben werden.[55]

—Ey

DK = DK % e™7i (2.23)

Dabei ist der DK der Diffusionskoeffizienten eines Stoffes j in (cm?/s) und E; der Ak-
tivierungsenergie (kJ/mol).

Sind die Diffusionskoeffizienten eines Analyten in einer Matrix bei zwei verschiedenen
Temperaturen bekannt, so ldsst sich durch Gleichsetzen der beiden Gleichungen von Dy
und Dy die Aktivierungsenergie Fy in diesem Temperaturbereich nach folgender Glei-

chung (2.24) berechnen.

R x InE&
By =2k (2.24)

T
Die temperaturunabhéngige Diffusionskonstante eines Analyten in einer Matrix folgt
durch Einsetzen von @ in Gleichung (2.23). Wenn mehrere Wertepaare vorliegen, kann
iiber diesen Temperaturbereich E4 und Dy berechnet werden, indem man In(D) gegen

1/T auftragt (2.25). Die Steigung ergibt E4 und der Achsenabschnitt temperaturunab-

héngige Diffusionskonstante Dy.

E; 1
InDK =InDKy — BT (2.25)
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3 Aufgabenstellung

Alkydharzlacke emittieren nach ihrer Applikation unter normalen Bedingungen (Raum-
temperatur und relativer Luftfeuchte von 50 %) {iber einen Zeitraum von mehreren Wo-
chen Stoffe, die einen negativen Einfluss auf die Innenraumqualitéit ausiiben. Die Haupte-
mittenten gehoren zur Klasse der VOC (fliichtigen organischen Verbindungen) und sind
in NIK - Listen (NIK: niedrigst interessierende Konzentration) des AgBB (Ausschuss
zur gesundheitlichen Bewertung von Bauprodukten)-Schemas bewertet. Dadurch ist eine
Einstufung moglich, wie stark der jeweilige Emittent zur Gesamtbelastung der Innen-
raumluftqualitit beitragt.[10]

Dabei kommen den Emittenten, wie Hexanal und Capronsdure, eine wesentliche Bedeu-
tung zu. Diese Stoffe werden wahrend der chemischen Trocknung von Alkydharzlacken
gebildet und emittieren iiber ein Zeitraum von mehreren Wochen.

Zudem soll eine Alternative zu dem toxikologisch wirksamen priméren Sikkativ (Co** -
Salz) untersucht werden, ob eine vergleichbare Wirksamkeit im Hinblick der chemischen

Trocknung gegeben ist.

Ein Ziel dieser Arbeit ist deshalb die Entwicklung einer schnellen und robusten Metho-
de zur qualitativen und quantitativen Bestimmung der Emittenten von Alkydharzlacken
wahrend der Trocknung. Fiir die Untersuchungen sollen drei verschiedene Messkammer-
systeme zum Einsatz kommen, die sich an bestehende Priifverfahren anlehnen, sowie
erstmalig zur Aufnahme von Emissionsverldufen der Emittenten in vernetzten Lackma-

trices eingesetzt werden.
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Zudem sollen der Verteilungs (VK) - und der Diffusionskoeffizient (DK) der in situ
gebildeten Emittenten bestimmt werden, wodurch eine bessere Interpretation der Emis-
sionsverldufe ermdglicht wird.

Zur Validierung der Ergebnisse sollen die Diffusionskoeffizienten anschliefsend in einem
statischen und einem dynamischen System bestimmt werden. Dafiir miissen die getrock-
neten Lackproben von der Ober- und Unterseite anstrombar sein. Mit Hilfe eines neuen
Applikations- und Herstellungsverfahren der Lackproben kénnten die Diffusionskoeftizi-
enten der Emittenten von getrockneten Alkydharzlacken bestimmt werden.

Die Bestimmung der Koeffizienten (VK und DK) ist von grofer Bedeutung, da mit ihnen
Emissionsraten besser verstanden und Modifikationen der Lacksysteme charakterisiert

werden kénnen.

Um das Emissionsverhalten der Alkydharzlacke giinstig zu beeinflussen, soll ein phy-
sikochemischer Ansatz verfolgt werden, der darin besteht, die Léslichkeit von Hexanal
in der Lackmatrix zu verringern. Dadurch verkiirzt sich die Verweilzeit des Hexanals in
der Lackmatrix und somit die Autoxidation zur Capronsdure. Es werden weniger un-
angenehm riechende Stoffe emittiert und die Belastung der Innenraumluft durch die
Trocknung von Alkydharzlacken gesenkt.

Des Weiteren soll im Verlauf der chemischen Trocknung von Alkydharzlacken die An-
derung der Koeffizienten studiert werden und welchen Einfluss die Modifikation auf die

Koeffizienten ausiibt.
Dariiber hinaus soll die Modifikation der Loslichkeit der Emittenten in den Lackproben

dazu dienen, herauszufinden, inwieweit das neu entwickelte Messsystem in der Lage ist,

gednderte Lackrezepturen in Hinblick auf ihr Emissionsverhalten zu priifen.
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4 Ergebnisse

Untersuchungen von VOC - Emissionen aus Baustoffen sind seit mehreren Jahrzehnten
Gegenstand der Forschung. Grund dafiir sind die gesundheitlichen Auswirkungen der
VOC auf den Menschen beim Aufenthalt in Innenrdumen. Zum einen ist es wichtig, die
Emittenten zu identifizieren und zum anderen deren Emission zu charakterisieren. Dies
fiihrte zur Entwicklung einer Vielzahl an numerischen und analytischen Modellen, die
Parameter wie z. B. den Verteilungs- und den Diffusionskoeffizient der Emittenten in
den Baustoffen bendtigen.

In der Literatur sind bereits iiber 8000 emittierte Stoffe in Innenrdumen identifiziert,
wodurch sich eine Vielzahl an Kombinationsmoglichkeiten an Emittenten und Matri-
ces ergibt. Jedoch existieren erst wenige Daten zur Beschreibung der Emissionen aus
Alkydharzlacken.[59]

Diese Arbeit beschiftigt sich mit den Emissionen aus Alkydharzlacken, wofiir Chang et
al. bereits ein Emissionsmodell erstellt haben. Es beschreibt die Hexanalbildung aus der
Linolsdure als Nebenreaktion der radikalischer Polymerisation.|22| Die Linolséure ist der
reaktive Hauptbestandteil der Filmbildner von Alkydharzlacken und deshalb von beson-
derer Relevanz. Es wird in dem Modell angenommen, dass das gesamte gebildete Hexanal
wahrend der Trocknung in einer Priifkammer direkt in die Kammerluft iibergeht und von
der Lackmatrix emittiert wird. Die folgenden Untersuchungen zeigen, dass dieses Modell
und die beschriebenen Emissionsverlaufe und -spektren stark von den Kammerparame-

tern und Probendimensionen abhingen.
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4.1. CHARAKTERISIERUNG DER LACKPROBEN  KAPITEL 4. ERGEBNISSE

Die nachfolgend verwendeten Materialien, Kammern, Proben und deren Vorbereitun-
gen, sowie die eingesetzten Methoden sind in Kapitel 7 aufgelistet. Fiir die untersuchten
Lackproben werden folgende Abkiirzungen verwendet: LD Co fiir den LowDensity Klar-
lack mit Kobalt als priméres Sikkativ und HS Co oder HS Mn fiir den HighSolid Klarlack

mit jeweils Kobalt oder Mangan als primires Sikkativ (siehe Kapitel 7.1).

4.1 Charakterisierung der Lackproben

Im ersten Schritt werden die eingesetzten Filmbildner hinsichtlich ihrer Fettsaurespektren
und Sdurezahlen analysiert. Anschliefend wird mit Hilfe der y — RF' A die Homogenitét
der Elemente in den getrockneten Lackschichten untersucht, inwiefern die Modifikation
mit der basische Salzlosung (siehe 2.5, Seite 25) homogen in der Lackprobe verteilt ist.
Danach wird der Einfluss der Modifikation auf das Trocknungsverhalten mit einem ,Dry-
Recorder” gegen die Referenz untersucht. Zum Schluss wird mit Hilfe der Schichtdicken-
messung die Dichte der getrockneten Lackmatrices bestimmt, um die Probenschichtdicke

fiir die Versuche mit der Diffusionskammer (siehe 4.4.1, Seite 81) zu berechnen.

4.1.1 Fettsaurespektrum

Untersucht werden hier die Filmbildner der jeweiligen Alkydharzlacke. Der eingesetzte
Filmbildner fiir den HighSolid Klarlack (HS) ist eine Mischung aus den drei unterschied-
lichen Filmbilder HS-Alkyd , HS-Gelkyd und HS-Uralac (siehe Abschnitt 1 im Anhang,
Seite 143). Der Filmbildner fiir den LowDensity -Klarlack (LD) ist eine Mischung, zu der
keine genauen Daten vorliegen.

Die Analyse der Fettsdureverteilung in den Filmbildnern erfolgt iiber die Derivatisierung
der Alkydharze und Triglyceride mit Trimethylsulfoniumhydroxid (TMSH). Die Esterbin-
dungen vom Glycerid werden dabei gebrochen und es werden Methylester der Fettsduren
gebildet (siehe 2.2.4, Seite 17). Diese haben einen ausreichend hohen Dampfdruck, so
dass sie mittels GC/FID getrennt und detektiert werden koénnen.
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4.1. CHARAKTERISIERUNG DER LACKPROBEN  KAPITEL 4. ERGEBNISSE

Mit Hilfe einer Standardmischung an Fettsduremethylestern kann das Fettsdurespek-
trum des jeweiligen Filmbildners zugeordnet werden. Die Ergebnisse der prozentualen

Verteilung der Fettsduren in den Filmbildnern des HS und des LD sind nachfolgend

dargestellt.
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Abbildung 4.1: Prozentuale Fettsiureverteilung der jeweiligen Filmbildner des LowDen-

sity Klarlacks und des HighSolid Klarlacks

Der Anteil an gesattigten Fettsiuren (Palmitin - und Stearinsdure) ist in allen hier
untersuchten Filmbildnern sehr dhnlich.
Die Filmbildner des IS zeigen alle ein zueinander &hnliches Fettsdurespektrum auf. Der
Unterschied zum LowDensity Klarlack (LD) ist hier der signifikant niedrigere Anteil an
Linolsiure und hohere Anteil an Olsiure. Der LD sollte daher bei gleichen Mengen an
Filmbildner schneller Trocknen und eine stérkere Emission an Hexanal/ g Lack aufweisen,
da die Linolsdure reaktiver ist und nur aus dieser das Hexanal gebildet werden kann (siehe
Tabelle 2.1, Seite 13).

Bei dieser Untersuchung wird auch die Phthalsdure, die Bestandteil des Alkydharzes
ist (siehe 2.2.2, Seite 8), vomm TMSH derivatisiert. Die Gehalte sind mittels externer

Kalibrierung quantifiziert worden.
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4.1. CHARAKTERISIERUNG DER LACKPROBEN  KAPITEL 4. ERGEBNISSE

Nachstehende Tabelle 4.1 zeigt, dass die Konzentrationen der Phthalsdure in den ein-
zelnen Filmbildnern zwischen 3 - 10 % liegen und mit den Herstellerdaten korrelieren

(siehe Abschnitt 1 im Anhang, Seite 143).

Tabelle 4.1: Ergebnisse der Phthalsdurekonzentrationen mittels TMSH-Derivatisierung

der einzelnen Filmbildnern (Gewichts-%)

LD HS-Al HS-Ge HS-Ur

Phthalsdure 4,4 9,8 7,5 2,7

4.1.2 Saurezahl

Die Kenntnis der Stoffmenge an freien verseifbaren Fettsduren in den Lacksystemen wird
benétigt, um die Zugabe der Modifikation mit basischer Salzlosung (im Folgenden als
~Mod“ bezeichnet) so zu dimensionieren, dass die Eigenschaften der Lacksysteme erhal-
ten bleiben. Dazu eignet sich die Bestimmung der Sdurezahl mittels alkoholischer KOH
- Losung. Einen ersten Anhaltspunkt zur Sdurezahl bieten die Angaben von 6 - 13 mg
KOH/g Filmbildner aus den Datenbldttern der Filmbildner des Herstellers. Die Lacke
bestehen aus etwa 50 % Filmbildner und durch Annahme einer mittleren Molmasse fiir
die freien Fettsduren von 280 g/mol (fiir Linolsdure), liegen bis zu 35 mg freie Fettsiu-
ren/g Lack vor. Durch die Zugabe von 2 % der basischen Salzlésung, bezogen auf die

Lackmenge, werden die folgenden zwei Randbedingungen in den Lacken erfiillt:

1. Es werden ausreichend Seifen gebildet, um die durch die Modifikation zugefiigten

Salze zu emulgieren und dadurch zu stabilisieren.

2. Es wird nur ein Teil der Fettséuren verseift und dadurch keine Triglyceride oder Al-
kydharze, wodurch keine direkte Anderung der Zusammensetzung der Filmbildner

stattfindet.
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Die gemessenen Werte der Ausgangslacke (im Folgenden als ,,Ref* bezeichnet) in Tabel-
le 4.2 stimmen mit den Angaben der Hersteller sehr gut iiberein und zeigen zudem, dass
nur freie verseifbare Fettsduren durch die Modifikation verseift wurden (siehe Abschnitt

1 im Anhang, Seite 143).

Tabelle 4.2: Sdurezahlen der Lacke Ref und Mod [mg KOH/g Lack]

HS Mn HS Co LD Co

Ref 5,5 7.2 5.4
Mod 3,5 5,1 3,5

Die Differenzen von ca. 2 mg KOH/g Lack zwischen der Referenz und der Modifika-
tion in der Tabelle 4.2 entsprechen genau der Zugabe an basischer Salzlésung. Durch
die Zugabe werden etwa 1/3 der freien verseifbaren Fettsduren und nicht der Polyester

(Alkydharz) oder die Triglyceride verseift.

4.1.3 Probenhomogenitit

Die Lackproben werden in speziellen Kunststoffschalen eingewogen und fiir zwei Wochen
getrocknet (siehe Kapitel 7.1, Seite 119). Mit diesen Proben wird mittels u — RF A iiber
eine Fliche von ca. 10cm? die Homogenitéit der Elemente in der Matrix gepriift, ob die
basische Salzlosung in den Lackproben homogen verteilt vorliegt.

Zum Vergleich werden die Verteilungen der Elemente der Katalysatoren aufgenommen,
da hier von einer homogenen Verteilung in der Lackmatrix ausgegangen werden kann.
Die Elementverteilungen der untersuchten Elemente zeigen in der folgenden Abbildung
4.2 am Beispiel des HS Mn, dass sowohl die Katalysatoren als auch die basische Salzl6-
sung homogen in der Lackmatrix verteilt sind.

In den Spektren der Abbildung 4.3 sind gemittelte Spektren {iber den ganzen Scanbereich
dargestellt, mit denen Unterschiede zwischen den Ref- und Mod-Lacken und untereinan-

der aufgezeigt werden kénnen.
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Aufgrund der energiedispersiven Detektion kénnen nur halb quantitative Spektren dar-
gestellt werden, da sich kleine Unterschiede in den Anregungsintensititen ergeben. Grund
dafiir ist die Sekundéranregung der Elemente mit niedrigeren Anregungsenergien von Ele-
menten mit einer hoheren Anregungsenergie (z. B Co K « von Zr K «). Zudem sind kleine
Unterschiede in den Intensitdten mit der Normierung der Basislinie im Bereich der An-

regungsenergie der Rhodiumquelle in den Spektren zu erkliren.

2000 pm

Abbildung 4.2: Darstellung der Probenhomogenitit am Beispiel des HS Mn: (a) Bild-
aufnahme der untersuchten Probenfliache, (b) Elementverteilung des pri-
méren und (c) des sekundédren Sikkativs, sowie (d) der basischen Salzzu-

gabe in der Probe.
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Abbildung 4.3: Ausschnitte von RFA-Spektren der Lackproben sind jeweils iibereinan-
der gelegt: Ref (blau) und Mod (rot). Signifikanter Unterschied in allen
Spektren ist Cl aus der basischen Salzlosung des Mod (rot eingekreist).
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Die gemittelten Spektren des Ref und Mod in Abbildung 4.3 sind jeweils fiir einen
Lack iibereinander gelegt, um die Anderung durch die Modifikation darzustellen. Der
Strahlungsverlauf in allen drei Spektren ist bis auf den Energiebereich von Chlor als
vergleichbar anzusehen.

Aus den Spektren der Abbildung 4.3 kann entnommen werden, dass Mangan und Fisen
als primére Trockner fiir den HS Mn, Cobalt und Eisen fiir den HS Co und den LD Co
zum Einsatz kommen. Die sekundéren Trockner Zirkon, Calcium und Zink sind in allen
drei Lacken enthalten. Zu erkennen ist weiterhin, dass Chlor nur in der modifizierten

Matrix vorliegt.

4.1.4 Trocknungszeiten

Der Trocknungsprozess an der Oberfliche von Beschichtungen kann in vier Stufen ein-
geteilt werden. Dabei kann mit Hilfe eines DryRecorders (siehe 7.4, Seite 131) dieser
Prozess optisch und reproduzierbar dargestellt werden. Dabei taucht eine Nadel in den
frischen applizierten Lackfilm ein und wird iiber einen Motor mit konstanter Geschwin-
digkeit iiber den Lackfilm gezogen. In Abhéngigkeit der Trocknungsstufen hinterldsst die
Nadel eine charakteristische Bahn und iiber den Abstand zum Startpunkt konnen die
Trocknungsstufen zeitlich definiert werden.

In der ersten Stufe verdunstet das Losemittel. Die zweite Stufe ist ein Sol-Gel-Ubergang
(zwischen Zahl 1 und 2), wobei kontinuierlich mit einer Nadel eine Bahn durch den Film
gezogen wird. Als dritte Stufe setzt die Oberflichentrocknung ein (zwischen Zahl 2 und
3) und zum Schluss die Trocknungszeit (dritte Zahl), bei der die Nadel nicht mehr durch

den Film dringt.
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Die Ergebnisse in folgender Tabelle zeigen, dass sowohl die Verdampfung des Ldsemit-
tels als auch die Trocknung fiir alle Lacke durch die Modifikation verkiirzt werden. Der
LD Co hat aufgrund seines héchsten Losemittelanteils die langste erste Stufe. Der IS
Mn weist bei der Referenz ein kurzes Zeitfenster fiir den Ubergang der Oberflichentrock-
nung zur Trocknung auf und in der Modifikation ist dieser Ubergang gar nicht mehr zu
erkennen. Die beiden Lacke (HS Co und LD Co mit Cobalt als Primérsikkativ) hingegen

trocknen in beiden Varianten gleichmafig.

Tabelle 4.3: Trocknungszeiten |h| der drei Lackproben von Ref und Mod, gemessen mit

dem DryRecorder bei 23°C und den daraus resultierenden Trocknungsstufen.

HS Mn HS Co LD Co
Ref 45 - 90 - 10,050 - 98 - 158 6,0 - 114 - 13,6
Mod 40 - 70 - 70 |38 - 84 - 12,1148 - 74 - 8,6
Stufen 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

4.1.5 Schichtdicke

Folgende Messungen erfolgen an Lackproben, die nach Abschnitt 7.1 auf Seite 116 her-
gestellt und fiir zwei Wochen bei Raumtemperatur im Abzug getrocknet wurden. Die
Schichtdicken werden mit FischerScope ® MMS ® PC fiir alle Proben in einer 10-fach
Messung aufgenommen und als Ergebnis der jeweilige Mittelwert angegeben. Nachfolgend
sind die Ergebnisse in Tabelle 4.4 dargestellt.

Die Ergebnisse zeigen, dass die HighSolid-Lacke (HS) eine hohere Dichte aufweisen,
als der LowDensity-Lack (LD Co). Grund dafiir ist der wesentlich hohere Feststoffanteil
von ca. 80 % zu ca. 50 % beim LD Co.
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Tabelle 4.4: Ergebnisse  der  Bestimmung der Lackdichte mit Hilfe der

Schichtdickenmessung

Flache Masse Schichtdicke Dichte

Probe
[em?]  [mg] 1] lg/em?]

HS Mn 6,16 18,4 22,41 1,34
HS Mn + Salz 6,16 19,7 23,43 1,37
HS Co 6,16 18,0 22,20 1,32
HS Co + Salz 6,16 18,5 22,93 1,31
LD Co 6,16 114 16,77 1,11
LD Co + Salz 6,16 12,6 18,81 1,09

Der Feststoffanteil im LowDensity-Lack besteht hauptsichlich aus dem Alkydharz und
den Triglyceriden ohne zusétzliche anorganische Fiillstoffe. Daher ergibt sich auch eine

niedrigere Dichte.

4.2 Validierung der Priifkammersysteme

Es werden drei verschiedene Kammersysteme eingesetzt, um die Emissionen der Alkyd-
harzlacke zu untersuchen. Zudem wird aufgezeigt, welchen Einfluss z. B. die relative Luft-
feuchtigkeit oder die Temperatur wihrend der Trocknung auf das Emissionsverhalten und
-spektrum der Alkydharzlacke ausiiben. Des Weiteren konnte in der Mikro-Kammer die
Trennung der physikalischen und chemischen Trocknung reproduzierbar realisiert wer-
den. Abschliekend wird eine qualitative und quantitative Bewertung der Modifikation
der Lackmatrix durch die basische Salzlosung auf das Emissionsverhalten in der Mikro-

Kammer dargestellt.
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4.2.1 Emissionen aus der Priifkammer

Die Untersuchungen in der Priifkammer erfolgen in Anlehnung an die DIN 16000-9 in
einem dafiir modifizierten Exsikkator (siehe Kapitel 7.2), mit definierter Luftwechselrate,
Beladungsverhiltnis und eingestellter relativer Luftfeuchtigkeit der Zuluft.[11]

Ein vollsténdiger Messzyklus einer Probe nach dem AgBB - Schema dauert 28 Tage
(siehe Abbildung 2.9, Seite 21). Dieser wird hier nicht im vollen Umfang durchgefiihrt,
sondern nur die ersten vier Tage. Grund dafiir ist, dass die Oberflichentrocknung schon
nach etwa einem halben Tag abgeschlossen ist (siehe Abschnitt 4.1.4, Seite 46) und der
charakteristische Emissionsverlauf wihrend der chemischen Trocknung in den ersten vier
Tagen dargestellt werden kann (sieche Abbildung 4.4).

Die erste Probenahme der Kammerluft erfolgt nach ca. 24 Stunden. In den ersten 24
Stunden iiberlagert die Verdunstung der im Lack enthaltenen Losemittel die Emission
der Emittenten aus der chemischen Trocknung. Aufgrund der geringen Luftwechselrate
werden die Losemittel nur sehr langsam aus dem Kammersystem gespiilt.

Daher kénnen die mit dem DryRecorder ermittelten Trocknungszeiten auch nur bedingt
direkt mit den Emissionsverldufen verglichen werden.

Eine Probenahme in diesem Zeitfenster auf ein Thermodesorption-Rohrchen (TD-Réhrchen)
zeigt zudem nur die Bestandteile des Losemittels und iiberlagert die Emittenten der
Trocknung in der anschlieffenden Analyse mittels Gas-Chromatographie mit Massenspektro-
metrie-Detektor (GC/MS). Die Probenahme mittels DNPH-Kartuschen zur Kontrolle der
Gesamtemission in den untersuchten Zeitrdumen konnte jedoch aufgrund der selektiven
Anreicherung der Emittenten in der Kartusche durchgefiihrt werden.

In der Abbildung 4.4, Seite 50 sind die Hauptemittenten wahrend der Trocknung in der
Priifkammer bei 23°C und 50 % rel. Luftfeuchte (rel. LF) fiir den Lack ,HS Co“ darge-
stellt. Diese sind die Aldehyde Hexanal und Pentanal und die Carbonsduren Valeriansiure

und Capronsiure auf.

49



4.2. VALIDIERUNG DER PRUFKAMMERSYSTEME KAPITEL 4. ERGEBNISSE

12 T T L)
Pentanal x
Hexanal a
10 Valeriansaure =
Capronsaure &
£ 8
D
£
c 6
i)
@
£ 4t
L
2}
0 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100

Zeit [h]

Abbildung 4.4: Emission der Hauptemittenten der chemischen Trocknung des HS Co aus
der Priifkammer bei 23°C und 50 % rel. Luftfeuchte

Der Verlauf des Hexanals nimmt iiber den Beobachtungszeitraum stark ab.

Nach etwa 3 Tagen erreichen die Emissionen der vier in Abbildung 4.4 dargestellten
Emittenten nahezu konstante Werte.

Hier findet auch die erste Messung nach dem AgBB - Schema statt. Dabei darf der TVOC-
Wert (Total Volatile Organic Compound) die Konzentration von 10 mg/m? nach 3 Tagen
nicht iiberschreiten, um nicht vorzeitig die Verwendung des untersuchten Produktes in
Innenrdumen abzulehnen. Summiert man die vier am stérksten emittierten Substanzen,
so ergibt sich ein TVOC-Wert von ca. 4 mg/m?, der unterhalb des Grenzwertes liegt.
Bei den untersuchten Lackproben handelt es sich um handelsiibliche Beschichtungsstoffe,
die zuvor die Untersuchung nach dem AgBB-Schema durchlaufen und bestanden haben.
Somit ist davon auszugehen, dass die hier verwendete Priitkammer fiir die Emissionsmes-
sung geeignet ist, da ein vergleichbares FErgebnis mit der hier verwendeten Priifkammer

erzielt wird.
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Im Folgenden wird der Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf das Emissionsverhalten der
Emittenten in der Priifkammer untersucht, da weitere Messungen in der Mikro-Kammer
nur mit relativ trockener Luft (8 % rel. LF) durchgefiihrt werden konnen. Die Zuluft der
einzelnen Messkammern in der Mikro-Kammer wird mit Restriktor-Kapillaren realisiert
und diese funktionieren nur bei einem bestimmten Vordruck . Daher kann eine Regelung
der relativen Luftfeuchtigkeit hier nicht umgesetzt werden.

Nach Wolkoff, Haghighat und de Bellis sollte die Variation der rel. Luftfeuchte einen Ein-
fluss auf das Emissionsverhalten ausweisen.[60, 61] Die Zunahme der rel. Luftfeuchtigkeit
bewirkt eine Erhthung der Polaritét in der Kammerluft und somit eine schlechtere Ls-
lichkeit der Emittenten in der Luft.

Die Emissionsverldufe zeigen fiir Hexanal und Capronsiure wihrend der Trocknung der
ersten vier Tage des ,HS Co“ in der Priifkammer bei 23°C keine signifikanten Unter-
schiede zwischen 8 % rel. LF und 50 % rel. LF (siehe Abbildung 4.5). Grund dafiir
koénnte die sehr gute Loslichkeit der Analyten in der Lackmatrix sein. Die Anderung der
Polaritdt in der Kammerluft durch die rel. LF scheint keinen messbaren Effekt in dem

Beobachtungszeitfenster aufzuweisen.
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Abbildung 4.5: Einfluss der rel. LF auf die Emission der chemischen Trocknung des HC

Co in der Priifkammer in den ersten vier Tagen bei 23°C

Die Integration der beiden Verldufe zeigt nahezu gleiche Stoffmengen der Emittenten,
bei vergleichbaren Applikationsmengen um 350 mg. In diesem Zeitintervall werden bereits
der grofte Teil an Hexanal (5 mg/g Lack) und an Capronsdure (fast 3 mg/g Lack)

emittiert und aus der Priiffkammer gespiilt (sieche Tabelle 4.5).

Tabelle 4.5: Integration der Emission der chemischen Trocknung des HS Co aus der Priif-

kammer bei 23°C

Analyt 8 % rel. LF 50 % rel. LF
Hexanal 4,5 mg 0,4 mg
Capronséure 2,5 mg 2,8 mg

Die Differenz der Stoffmengen beim Hexanal in Tabelle 4.5 sind durch eine fehlende
Probenahme im Bereich von 30 h zu erkldren (siehe Abbildung 4.5). Dies fithrt durch die

numerische Integration zu einer vermeintlich gréferen Fliche.
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Ein Vergleich mit dem Ergebnis von Chang et al. zeigt einen sehr dhnlichen Emissions-
verlauf, jedoch eine geringere Gesamtemission an Hexanal von 2 mg/g Lack iiber einen
Untersuchungszeitraum von 0-100 h.|22] Grund dafiir kann der Anteil an Filmbildner und
die Fettsdurezusammensetzung der untersuchten Alkydharzlacke sein.

Eine Korrelation der Emission mit der chemischen Trocknung, sowie der Oberflichen-
trocknung kann nur bedingt getroffen werden, da die mittlere Verweilzeit (siehe 2.4.4,
Seite 23) der Analyten in der Priifkammer bei 2 h liegt und somit die Emittenten als auch
das Losemittel im Durchschnitt erst nach ca. 10 h zu 100 % die Priifkammer verlassen
haben (siehe Abbildung 4.6). Dadurch ergibt sich eine starke Verzégerung von der Ver-
dunstung des Losemittels und der chemischen Trocknung zur Emission aus der Priiftkam-
mer. Die zur Berechnung benétigten Daten (Kammer-Parametern und -Einstellungen)

fiir die nachfolgend dargestellte Funktion sind aus Abschnitt 2.4, Seite 20 entnommen.

08

04

0.2

Abbildung 4.6: Theoretische Verweilzeit-Summenfunktion der Analyten aus der Priif-

kammer bei einer Luftwechselrate von 0,557}

Um die ermittelten Emissionen der Alkydharzlacke mit der Literatur zu vergleichen,
ist der gesamte Emissionsverlauf von Anfang an notwendig. Dafiir miisste das Losemittel
am Anfang der Messung sauber von der Emission wihrend der chemischen Trocknung
getrennt werden.

Zudem ist die Messung sehr zeit - und materialaufwendig, da nur eine Probe pro Kammer

untersucht werden kann.
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Um eine schnellere Aussage iiber das Emissionsverhalten von Alkydharzlacken treffen
zu kénnen, werden im Folgenden Untersuchungen im Headspace Vial und in der Mikro-

Kammer durchgefiihrt.

4.2.2 Emissionen in der Headspace Vial-Kammer

Mit der Headspace Vial-Kammer soll iiberpriift werden, ob qualitative und in Abh&ngig-
keit der Trocknungszeit quantitative Aussagen und Korrelationen zwischen der geschlos-
senen Headspace Vial-Kammer und der Priifkammer getroffen werden konnen.

Dazu werden parallel zu den Ergebnissen zur Priifkammer die Lackproben in einem Head-
space Vial getrocknet (siehe Abschnitt 7.1, Seite 116) und anschliefend ein Aliquot aus
dem Dampfraum des Vials mittels GC/FID analysiert.

Die im Dampfraum gemessenen Emittenten entstehen dabei in der Vernetzungszone und
diffundieren aus der Lackmatrix in Richtung Gasphase (sieche Abbildung 4.7). Aufgrund
der stetig steigenden Konzentration der Emittenten in der Gasphase, sinkt der Diffusi-
onsstrom aus der Matrix in diese (1). Die Verweilzeit der Aldehyde in der Matrix ist somit
erhoht, wodurch auch die Oxidation zur Capronsiure vermehrt stattfindet. Die Sauer-
stoffdiffusion sinkt ebenfalls, da die Konzentration in der Gasphase stetig abnimmt (2).
Daraus folgt ein verminderte Hexanalbildung an der Vernetzungszone (3). Der Konzen-
trationsgradient zu Lackoberfliche hin sinkt und da beide Stoffe nun hinreichend lange in
der Matrix vorliegen, kommt es zur verstirkten Bildung der Carbonsiuren, aufgrund der
Autoxidation der Aldehyde und zur Bildung von Formiaten. Die Bildung zum Formiat
verlduft iiber die Baeyer-Villiger-Oxidation, die im Abschnitt 2.2.2 dargestellt ist. Die
Emissionsverhéltnisse verschieben sich und quantitative Aussagen iiber die Emission von
z. B. modifizierten Proben zu Standard-Proben konnen nicht reproduzierbar getroffen

werden, da sich durch stetig gebildete Emittenten kein Gleichgewicht einstellt.
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Abbildung 4.7: Schematische Darstellung der Anderung der Sauerstoff- und Hexanaldif-
fusion im Alkydharzlack wihrend der chemischen Trocknung in einem

statischen System (Headspace Vial-Kammer) nach Erich et al. [62]

Untersuchungen der Emission von Alkydharzlacken sind daher in einem statischen
System nicht mit den anderen Kammersystemen, wie z. B. der Priifkammer nach dem

AgBB-Schema vergleichbar.[10]

4.2.3 Emissionen aus der Mikro-Kammer

Im Folgenden werden die Lackproben in der Mikro-Kammer untersucht, da hier die Tren-
nung der physikalischen und der chemischen Trocknung realisiert werden kann. Durch
Umschalten von Stickstoff auf Umgebungsluft (katalytisch gereinigt mit einem Nullluft-
generator, siche Anhang 4, Seite 158) kann die Trennung umgesetzt werden.

Dafiir wird zuerst das Zeitintervall bestimmt, welches fiir die physikalische Trocknung un-
ter verschiedenen Kammerbedingungen erforderlich ist. Danach werden der Einfluss der
Temperatur, der Probenfliche, der Sauerstoffkonzentration und der applizierten Masse

auf das Emissionsverhalten der Lackproben dargestellt.

Physikalische Trocknung

Nach der Applikation der Lackprobe auf das Substrat verdunstet zuerst das Losungsmit-

tel aus der Probe bevor der eigentliche chemische Trocknungsvorgang beginnt.
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Zu diesem Zeitpunkt kann kein Sauerstoff zum Sikkativ oder den ungeséttigten Fett-
siuren vordringen. Da der Ubergang zur chemischen Trocknung fliekend ist, setzen die
Emissionsverldufe unterschiedlich stark zu unbestimmten Zeitpunkten ein. Daher ist ein
Vergleich zwischen verschiedenen Proben nur bedingt moglich.

Die Verdunstung ist ein rein physikalischer Effekt, deren Untersuchung mittels gravime-

trischer Bestimmung des relativen Masseverlustes moglich ist.

rMV = mi/mi—o (4.1)

Mit rMV als relativer Masseverlust, m; als Masse [mg| zum Zeitpunkt t und m;—o als
Masse [mg| zum Beginn der Messung. Die Losemittelemission fillt dabei mit exponen-
tiellem Verlauf ab und kann als Funktion der Zeit graphisch aufgetragen werden. Die
daraus resultierende Exponentialfunktion 1asst sich durch Logarithmieren in eine lineare
Funktion transformieren. Mit Hilfe dieser Funktion ldsst sich die Trocknungsgeschwin-
digkeit und das Ende der physikalische Trocknung bestimmen.

Ziel ist es, den Parameter zu identifizieren, der den stirksten Einfluss auf die physi-
kalische Trocknung ausiibt. Untersucht werden dafiir folgende vier Kombinationen aus

Temperatur und Volumenstrom.
e 25°C & 20 mL/min,
e 25°C & 100 mL/min,
e 40°C & 20 mL/min und

e 40°C & 100 mL/min.
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Der Einfluss der Parameter wird im Folgenden an einem LD Co Lack gepriift, da die-
ser den hochsten Lésemittelanteil aller hier verwendeten Proben aufweist und unter 4.1.4
auch am ldngsten physikalisch trocknet.

Das Diagramm (siehe Abbildung 4.8) zeigt jeweils eine physikalische Trocknung der Kom-
binationen. Dabei wird der natiirliche Logarithmus des relativen Masseverlustes gegen
die Zeit aufgetragen. Alle weiteren Rohdaten der Sechsfachmessungen der Losemittele-

missionen sind im Anhang beigefiigt.

25°C - 20 mL/min 25°C - 100 mLimin

T T T T
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7 7
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— - — —
J * 4
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Abbildung 4.8: Physikalische Trocknung des LD Co in der Mikro-Kammer unter verschie-
denen Bedingungen, dargestellt durch den natiirlichen Logarithmus des

relativen Masseverlustes gegen die Zeit

Alle Verldufe in Abbildung 4.8 sinken auf einen Wert von ca. -0.6 ab, welcher einen
Massenverlust von etwa 40 % entspricht. Vergleichbare Werte wurden auch im Abschnitt
4.1.5 gefunden. In den Diagrammen ist zusétzlich ein Messwert mit eingezeichnet, der

nach ca. 24 Stunden (blaues Kreuz) Trocknung aufgezeichnet wurde.
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Er gibt die jeweilige Masse der vollstindig physikalisch getrockneten Probe an. Zur
Veranschaulichung sind diese Messwert auf die Ausgleichsgeraden gelegt worden, um
den Trocknungszeitpunkt fiir die jeweilig eingestellten Parameter zu zeigen. Die daraus
folgenden Zeiten in Abhéngigkeit der Parameter sind in der nachfolgenden Tabelle 4.6

zusammengefasst.

Tabelle 4.6: Die physikalische Trocknung des LD Co in Abhingigkeit von V und T
Flow/Temp. 25 °C 40 °C

20 [mL/min|] 380 min 170 min
100 [mL/min| 150 min 70 min

Nun kann aus beiden Parametern (Temperatur und Volumenstrom), den Bedingungen

(hohe und niedrige Einstellung) und der Trocknungszeit als Zielgrofe folgende Tabelle

erstellt werden.

Tabelle 4.7: Mafzahlen fiir die Faktorbestimmung

A B Zielgrohe [min]

1 - - 380
a + - 170
b - + 150
ab + + 70

Die Vorzeichen in der Tabelle 4.7 ergeben sich daraus, ob der Parameter einen po-
sitiven oder negativen Effekt auf die Zielgroke (die Trocknungszeit) ausiibt. Mit Hilfe
der Vorzeichen und den Trocknungszeiten ergeben sich fiir den jeweiligen Parameter der

entsprechende Einflussfaktor.

e Temperaturfaktor (A) =-1 +a-b + ab =-380 + 170 - 150 + 70 = -290

e Volumenstromfaktor (B) =-1-a + b + ab =-380 - 170 + 150 + 70 = -330
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Die Faktoren zeigen, dass die Anderung des Volumenstromes einen groferen Beitrag
als die Temperatur zur Beschleunigung der physikalischen Trocknung beitragt.[63] Da es
sich hier um den Einfluss der Verkiirzung der Trocknungszeit handelt, ist der resultieren-
de Faktor negativ. Der Betrag zeigt die Bedeutung und das Vorzeichen gibt die Richtung
an.

Der Zeitraum, der zur Verdunstung des Losungsmittels unter verschiedenen Bedingungen
in der Mikro-Kammer benétigt wird ist somit bekannt. Eine Trennung der chemischen
von der physikalischen Trocknung kann durch Einsatz von Stickstoff wihrend der phy-
sikalischen Trocknung realisiert werden. Ziel dabei ist es, einen konkreten und reprodu-
zierbaren Start der chemischen Trocknung unter konstanten Bedingungen zu erhalten.
Dazu wird unter Stickstoff das Losemittel aus der Kammer gespiilt und durch Umstellen
auf Umgebungsluft die Vernetzung gestartet.

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist, dass durch Entfernen des aliphatischen Losemittels
die chromatographische Auswertung der Emissionen wihrend der Trocknung signifikant
verbessert wird. Die Analyten-Peaks liegen basisliniengetrennt im Chromatogramm vor

und korrelieren somit eindeutig mit der entsprechenden Stoffmenge.

Chemische Trocknung

Die Emissionen der Alkydharzlackproben werden in der Mikro-Kammer unter definierten
Bedingungen (rel. Luftfeuchte, Temperatur und Luftwechsel) in Abhéngigkeit der Zeit
aufgenommen.

Der Luftstrom wird auf max. 100 mL/min eingestellt, da Schripp et al. mittels computer-
gestiitzten Berechnungen die Luftgeschwindigkeit in einer leeren Mikro-Kammer ermittelt
haben und diese dann in Bodennéhe unter 10 cm/s liegt.[37] Fiir die Luftgeschwindigkeit
oberhalb der Probe in der Priifkammer gibt Girman eine Vielzahl an Quellen an, die alle
im Bereich von 10 cm/s liegen.|64]

Wolkoff gibt fiir Untersuchungen mit der Field and Laboratory Emission Cell (FLEC)
eine Luftgeschwindigkeit zwischen 1 em/s bis 10 em/s an, um realistische flichenspezi-

fische Luftflussraten zu erreichen.|[60]
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Afshari et al. geben fiir ihre Untersuchungen von VOC mit der FLEC eine Luftgeschwin-
digkeit oberhalb der Probe von 3,7 cm/s an und vergleichen die daraus resultierende
flachenspezifische Ventilationsrate mit der Priifkammer nach DIN.[65].

Die eingestellten Geschwindigkeiten liegen somit in den Grenzen der DIN EN ISO 16000-
10 und ein Einfluss auf die flichenspezifische Emissionsrate ist somit auszuschliefen.|66]
Die Luftwechselrate liegt hier bei 0,5 bis 2 min~! und ist im Vergleich zur Priifkammer
(0,5h=1 ) sehr hoch.

In der DIN 16000-9 wird die Priifkammertemperatur mit 23 £+ 1 °C angegeben.[11] Erste
Untersuchungen zeigen, dass bei einem Luftstrom von 20 mL/min der LD Co bei 23 °C
in der Mikro-Kammer nach ca. sechs Stunden die Emission und somit auch die chemische
Trocknung einsetzt (Abbildung 4.9). Dieses Ergebnis deckt sich mit den Messungen des
DryRecorders des LD Co (siehe Abschnitt 4.1.4, Seite 46).

3e+007

Hexanalemission a

2.5e+007 t

2e+007 |

1.5e+007 |

1e+007 |

Emission von Hexanal [FE]

5e+006 |

0

o 5 10 15 20 25 30
t[h]
Abbildung 4.9: Verlauf der Hexanalemission des LD Co aus der Mikro-Kammer bei 23°C

in den ersten 28 Stunden bei einem Luftstrom von 20 mL/min, ohne

physikalische Trocknung.

Die Verdampfung des Losemittels ist zu diesem Zeitpunkt fast abgeschlossen und Sau-
erstoff gelangt zum Filmbildner. Danach setzt die chemische Trocknung und die Hexana-
lemission ein, da die Analyten direkt an der Oberfliche gebildet werden. Beim Ubergang
von der Oberflichen - zur Tiefentrocknung beschreibt der Emissionsverlauf nach dem

Emissionsmaximum vom Hexanal eine exponentielle Abklingkurve.
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Das Emissionsmaximum bei ca. 11 Stunden kann mit der Oberflichentrocknung in Ab-
schnitt 4.1.4 korreliert werden. Danach dringt die Vernetzungszone stetig in die Lackma-
trix zum Substrat vor und die Emittenten diffundieren durch die wachsende vernetzte
Lackmatrix zur Oberfliche.

In den folgenden Untersuchungen wird die chemische von der physikalischen Trocknung
getrennt, da somit erstmalig eine kontrollierte Trocknung der Lacke reproduzierbar ein-
gestellt und beobachtet werden.

Aufgrund des starken Einflusses der Temperatur auf die physikalische Trocknung wird

im Folgenden die chemische Trocknung in Abhéngigkeit von der Temperatur untersucht.

Einfluss der Temperatur Die Temperatur hat einen groken Finfluss auf die Trocknung.
Zum einen verdunstet das Losemittel schneller (siehe Kapitel 4.2.3) und zum anderen
wird dadurch auch die chemische Reaktion beschleunigt. Mit Variation der Kammertem-
peratur soll {iberpriift werden, wie sich die Emissionsspektren und -verldufe &ndern, um
das Untersuchungszeitfenster zu verkiirzen ohne Informationen iiber die Trocknung zu
verlieren oder das Ergebnis zu verfalschen. Der Temperaturbereich liegt dabei zwischen
Raumtemperatur bis 50 °C. Da die Priiftkammer keine Kiihlung besitzt, sind die 23 °C als
Minimaltemperatur gewéhlt. Ab 50 °C setzt ein Zerfall der organischen Hydroperoxide

ein und markiert so die Maximaltemperatur.|67]
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Abbildung 4.10: Verlauf der Hexanalemission aus LD Co aus der Mikro-Kammer in Ab-
héngigkeit der Temperatur in den ersten 8 Stunden bei einem Luftstrom

von 100 mL/min, mit physikalischer Trocknung.

Durch Erhohung der Temperatur in der Mikro-Kammer von 25 °C auf 50 °C ist eine
starke Abhéngigkeit der Emissionsverldufe von der Temperatur erkennbar. Die Emission
von Hexanal, das aus der Nebenreaktionen der Trocknung gebildet wird, nimmt in der
ersten Stunde stark zu. Zudem wird das Emissionsmaximum nach vorne verschoben und
der Abfall der Emission ist steiler. Des Weiteren steigt der Dampfdruck und die Diffusion
der Emittenten in der Lackmatrix an, dies kann jedoch nur einen Teil der Emissionsver-
laufe erkléren.

Durch Aufsummieren der Emissionen von Hexanal und Capronséure innerhalb der ersten
acht Stunden in Abhéngigkeit der Temperatur in Abbildung 4.11 zeigt sich, dass die Ge-
samtemissionen anfangs parallel verlaufen und somit eine Abhéngigkeit von Dampfdruck

und Diffusion besteht.
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Abbildung 4.11: Verlauf der Gesamtemission der Hauptemittenten (Hexanal und Capron-

saure) des LD Co und HS Mn aus der Mikro-Kammer in Abhingigkeit

der Temperatur in den ersten 8 Stunden bei einem Luftstrom von 100

mL/min, mit physikalischer Trocknung.

Die Emissionen von Hexanal und Capronsdure aus dem LD Co werden durch die

Temperierung von 25°C auf 40°C in den ersten acht Stunden verdoppelt. Im gleichen

Intervall nimmt das Emissionsverhéltnis von 6,0 : 1,3 zu 9,6 : 4,9 (mg/g Lack Hexanal :

mg/g Lack Capronséure) ab. Dies kann durch eine héhere Wahrscheinlichkeit begriindet

sein, die aufgrund einer héheren Beweglichkeit dazu fithrt, Stofspaare zu bilden und somit

die Autoxidation zu erleichtern.

Oberhalb von 40°C &ndert sich das Emissionsverhaltnis beider Lacke. Dies deutet auf

einen Zerfall von Hydroperoxiden durch Uberschreiten eines Energieniveaus hin, welcher

dann das Emissionsspektrum zusitzlich beeinflussen.|67]
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Da die Emissionen bis dahin parallel verlaufen sind und eine Korrelation der Trock-
nung bei Raumtemperatur angestrebt wird, werden die nachfolgenden Untersuchungen
bei 40 °C durchgefiihrt.

Die Emissionen der gemessenen Nebenemittenten liegen mindestens eine Zehnerpoten
unterhalb der Hauptemittenten Hexanal und Capronséure. Da diese Emittenten, wie z.B.
Pentanal, Nonanal oder Valeriansiure (siche Tabelle 2.1, Seite 13), vergleichbare Emis-
sionsverldufe aufweisen, werden sie in den nachfolgenden Untersuchungen nicht weiter in
die Betrachtungen mit eingebunden.

Durch Erhéhung der Temperatur werden zusammenfassend folgende Stoffeigenschaften

und Reaktionen beeinflusst:

e die Diffusion von Sauerstoff steigt in der Lackmatrix

die Bildung von Hydroperoxiden steigt (ab 50°C thermische Zersetzung)

die Diffusion der Emittenten steigt

die Autoxidation der Aldehyde zu Carbonsiuren nimmt zu

der Dampfdruck steigt und die Verteilungskoeffizienten sinken

Die Luftstromungen sind bei allen Versuchen konstant und somit ist die Grenzschicht
unverandert. Da sich das Emissionsverhéltnis von Hexanal zur Capronsdure aufgrund
des Einflusses auf die Autoxidation dndert, muss fiir den Vergleich mit der Variation der

Sauerstoffkonzentration die Summe aus Hexanal und Capronsdure betrachtet werden.

Einfluss der Probenfliche Die DIN 1600-9 gibt ein Beladungsverhéltnis fiir Priifkam-
mern von 0,4 m?/m3 vor.[11] Dieses Verhiltnis ist in der Mikro-Kammer nicht realisier-
bar, da bei einem Kammervolumen von 44 mL eine Probenfliche von 0,176 cm? eingestellt
werden miisste. Um den Fehler bei der Bestimmung der Probenfliche méglichst klein zu
halten, wird zuerst kontrolliert, ob die Emission von der Probenfliche unabhingig ist.

Die priparierten Probenflichen liegen zwischen 3,14 em? und 12,56 cm?.
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Abbildung 4.12: Gesamtemission von Hexanal des HS Co aus der Mikro-Kammer in
Abhingigkeit der Probenfliche (3,14 cm? - 12,56 ¢m?) in den ersten
7 Stunden bei einem Luftstrom von 100 mL/min, mit physikalischer

Trocknung.

Die Abbildung 4.12 zeigt, dass die Hexanalemissionen aus dem HS Co mit der Proben-
fliche linear korrelieren. Das Applikationsverhéltnis variiert nur sehr gering und zeigt,
das die applizierte Probenmenge zur Substratfliche nahezu konstant ist. Des Weiteren
ist die aufgetragene Lackmasse bei gleicher Dichte mit der Schichtdicke verkniipft. So-
mit werden hier vergleichbare Schichtdicken erzeugt, wodurch es zu keinem zusétzlichen
Einfluss kommt. Die Masse der Alufolie ist dabei konstant zur Flache, so dass der Fehler
aus der Bestimmung des Gewichtes der Alufolie hier vernachldssigbar ist.

Das Emissionsverhéltnis in Tabelle 4.8 wird berechnet aus dem Quotienten der gemesse-
nen Gesamtemission und der applizierten Probenfliche und zeigt einen konstanten Zu-
sammenhang zwischen diesen. Eine Halbierung der Flache verursacht eine Reduzierung
der Emission im gleichen Trocknungszeitpunkt um die Hélfte. Damit kann die Proben-
fliche und daraus die Zeit der Probenahme auf die jeweilige Emissionsrate der Analyten

zu einem definierten Zeitpunkt der jeweiligen Untersuchung angepasst werden.
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Tabelle 4.8: Ergebnisse zum Einfluss der Probenfliche aus dem Emissionsverhalten

Probe 1 2 3 4

Fliiche [cm?] 3,14 491 7,07 12,56
applizierte Probenmenge [mg| 10,3 14,7 19,0 34,7
Gesamtemission [ug| 34,1 59,2 788 139
Emissionsverhiltnis [ug/cm?] 1,09 1,21 1,11 1,11

Einfluss der Sauerstoffkonzentration Die Trocknung von Alkydharzlacken ist eine dif-
fusionskontrollierte radikalische Polymerisation. Die Bildung der Emittenten Hexanal und
Capronsiure sind Nebenreaktionen der Polymerisation.

Mit Hilfe von Sauerstoff 4.6 * und Stickstoff 5.0 kann die Zusammensetzung der Zuluft
der Mikro-Kammer frei eingestellt werden.

Aufgrund der Korrelation der Emission mit der Vernetzung eines Alkydharzlackes kann
anhand des zeitlichen Emissionsverlaufes und der Bestimmung der Gesamtemission von
Hexanal und Capronsiure der Einfluss der Sauerstoffkonzentration auf die diffusionskon-
trollierte Reaktion aufgezeigt werden.

Die Versuche werden mit dem LD Co bei 40°C durchgefiihrt und die Sauerstoffkonzen-
tration von 10 vol.-% bis 40 vol.-% variiert. Dabei zeigt sich eine konstante Zunahme der
Emissionen an Hexanal und Capronsdure in Abhingigkeit der Sauerstoftkonzentration

von 10 auf 40 vol.%.

'Die Reinheit von Gasen wird mit zwei Zahlen angegeben: z. B. 4.6 = 99,996 %.
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Abbildung 4.13: Gesamtemission der Hauptemittenten (Hexanal und Capronsiure) des
LD Co aus der Mikro-Kammer in Abhéngigkeit der Sauerstoffkonzen-

tration in den ersten 5 Stunden bei 40°C und einem Luftstrom von 100

mL/min, mit physikalischer Trocknung.

Die Gesamtemissionen zeigen eine lineare Abhéngigkeit von der Sauerstoffkonzentra-
tion in der Mikro-Kammer, wobei die Hexanalemission in diesem Zeitfenster stérker zu-
nimmt. Eine Ursache dafiir kénnen die unterschiedlichen Dampfdriicke sein. Durch die
Variation der Sauerstoffkonzentration zeigt sich eine Verdopplung der Emissionen, zwi-
schen der Sauerstoffkonzentration von 10 % und 40 % unter isothermen Bedingungen.
Durch Erhohung der Sauerstoffkonzentration werden zusammenfassend folgende Stoffei-

genschaften und Reaktionen beeinflusst:

e die Diffusion von Sauerstoff steigt in der Lackmatrix, da gréfkerer Gradient anliegt,

die Bildung von Hydroperoxiden steigt,

die Diffusion der Emittenten bleibt konstant,

die Autoxidation der Aldehyde zu Carbonsduren nimmt zu, aufgrund hoherer Kon-

zentration von Sauerstoff in der Lackmatrix oberhalb der Vernetzungszone und

der Dampfdruck und der Verteilungskoeffizient bleiben unverdndert.
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Auch hier sind die Luftstromungen bei allen Versuchen konstant und somit ist die
Grenzschicht unverdndert. Da sich das Emissionsverhiltnis von Hexanal zur Capronsiure
aufgrund des Einflusses auf die Autoxidation dndert, muss fiir den Vergleich mit der

Temperaturvariation die Summe aus Hexanal und Capronsédure betrachtet werden.

Einfluss der applizierten Masse Der Einfluss der applizierten Lackmasse wird hier
am Beispiel des hoher viskosen HighSolid-Klarlackes dargestellt. Da die Probenfliche
konstant ist, kann aus der Variation der Masse eine Abhéngigkeit von der Schichtdicke
abgeleitet werden. Versuche mit dem LD Co sind wegen seiner geringen Viskositdt nicht
durchfiihrbar. Es kann keine reproduzierbare Schichtdicke und Probenfléche erreicht wer-
den.

Emissionsmessungen nach 24 h bei 40 °C in der Mikro-Kammer zeigen die Emission
wahrend der Trocknung in der Lacktiefe. Die Oberflichentrocknung (ca. 3-4 h) ist zu
diesem Zeitpunkt schon lange abgeschlossen (siehe Abschnitt 4.2.3). Die Emissionen der
Analyten sind dabei abhéngig von ihren jeweiligen Diffusionsgeschwindigkeiten durch die
Lackmatrix. Durch den Luftstrom von 100 mL/min und einem Kammervolumen von 44
mL ergibt sich eine Luftwechselrate von 2min~!. Die Konzentrationen sind daher in der
Kammer nahezu 0 und dadurch ergibt sich ein groftmdoglicher Konzentrationsgradient

innerhalb der Lackschicht.
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Abbildung 4.14: Emissionen von Hexanal und Capronséure des HS Co aus der Mikro-
Kammer in Abhé#ngigkeit der applizierten Masse nach 24 Stunden
bei 40°C und einem Luftstrom von 100 mL/min, mit physikalischer

Trocknung.

Die Abbildung 4.14 zeigt, dass mit steigender Masse und dadurch mit zunehmen-
der Schichtdicke, bei konstanter Probenfliche die Emission der Hauptemittenten nach
24 Stunden stetig wichst. Die Durchtrocknung in der Probe weist dabei unterschiedli-
che Fortschritte auf. Das Emissionsverhéltnis von Hexanal zur Capronsdure bleibt nicht
konstant, da mit steigender Verweilzeit von Hexanal in der Schicht, mehr Hexanal zur
Capronsiure oxidiert wird. Durch die hohere Verweilzeit von Hexanal in der vernetzten

Schicht findet die Folgereaktion zur Capronsdure vermehrt statt.

Chemische Trocknung der Referenz und Modifikation bei 40°C  Das untersuchte Zeit-
fenster der Emissionen betrigt zum einen von 0 - 8 Stunden, sowie einen Messwert nach
24 Stunden. Fiir den Emissionsverlauf des HS Mn wird in den ersten 2,5 Stunden halb-
stiindlich und bis 8 Stunden stiindlich fiir 10 min die Emission auf einem TD-Rohrchen
angereichert. Zur Bestimmung der Gesamtemission wird dariiber hinaus ein weiterer

Messwert nach 24 Stunden aufgenommen.
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Die ersten 8 Stunden werden anschlieffend numerisch integriert. Zwischen 8 und 24
Stunden wird mit diesen beiden Werten analytisch mittels einer exponentiellen Funktion
(siehe rote und griine Linien in Abbildung 4.15) integriert. Am Beispiel des HS Mn wird

nachfolgend der Effekt der Modifikation durch die basische Salzlgsung am Emissionsver-

lauf dargestellt.
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Abbildung 4.15: Emissionsverlauf der Hauptemittenten (Hexanal und Capronséure) des
HS Mn als Referenz (Ref) und Modifikation (Mod) aus der Mikro-
Kammer in den ersten 24 Stunden bei 40°C und einem Luftstrom von

100 mL/min, mit physikalischer Trocknung.

Die Ergebnisse zeigen eine Verschiebung des Emissionsmaximums der Hauptemittenten
des modifizierten Lackes zu kiirzeren Zeiten in der Mikro-Kammer. Die Verldufe zwischen
8 und 24 Stunden sind iiber eine exponentielle Funktion beschrieben und passen fiir beide

Typen sehr gut in der Gesamtverlauf.
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Die Emissionsverldufe der beiden anderen Lacktypen (HS Co und LD Co) und deren
Modifikation verhalten sich entsprechend gleich dem HS Mn und sind im Anhang 2, Seite
145 beigefiigt.

Bestimmung der Aldehydemission mittels DNPH Die Messung mit DNPH-R6hrchen
dient dazu, die nummerische Integration iiber die TD-Rohrchen abzusichern. Die Ge-
samtemission der emittierten Aldehyde ist fiir die Untersuchung mittels TD-GC/MS
zu grofs und die Anreicherung iiber mehrere Stunden auf ein TD-R&hrchen wiirde das
Durchbruchvolumen tiberschreiten und somit zum Analyt-Verlust fithren. Die quantita-
tive Bestimmung der Aldehyde als Emittenten iiber einen Zeitraum von bis zu 24 h,
erfolgt aufgrund der Fliichtigkeit der kurzkettigen Aldehyde nach der DIN 16000-3 iiber
DNPH-Kartuschen.[34]

Zur Uberpriifung der Emissionsverliufe, werden die Emissionen der Lackproben im glei-
chen Zeitintervall aus der Mikro-Kammer durch eine DNPH-Kartusche geleitet. Die Al-
dehyde werden dabei quantitativ in der Kartusche zu einem chromophoren Hydrazon
derivatisiert und anschliefend mittels Hochleistungs-Fliissigkeits-Chromatographie mit

Diodenarray-Detektor (HPLC/DAD) analysiert.

Tabelle 4.9: Vergleich der Gesamtemission an Hexanal pro g Lack aus der Mikro-Kammer
in den ersten 24 Stunden bei 40°C und einem Luftstrom von 100 mL/min,

mit physikalischer Trocknung.

TD-GC/MS DNPH-HPLC Abweichung
Lackprobe
mg Hexanal / g Lack mg Hexanal / g Lack %
HS Mn 11,9 10,7 10
HS Co 10,1 9,5 6
LD Co 10,5 9,9 6
LD Co (4 h) 7,0 6,6 6
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Die Gesamtemissionen zeigen fiir beide Verfahren vergleichbare Ergebnisse und die
dafiir verwendeten Kalibrierungen sind linear und frei von Ausreifsern (siche Anhang 3,
Seite 148 und 151). Die Integration der Emissionsverlaufe, ermittelt durch TD-GC/MS
zeigen dabei immer einen leicht héheren Wert. Grund dafiir kann der griéftere Fehler
aufgrund der komplexeren Analyse sein und eine nicht 100 %-ige Umsetzung der Aldehyde
mit DNPH.

Gesamtemission der Hauptemittenten der Referenzlacke und Modifikation Die In-
tegrationen der Emissionsverldufe in der Mikro-Kammer innerhalb der ersten 24 h von
Hexanal und Capronsdure zeigen, dass sich deren Verhiltnis aufgrund der Modifikation

mit der basischen Salzlésung dndert.

Emission [ma/g Lack]

Hexanal Ref Hexanal Mod Capronsaure Ref Capronsaure Mod

Abbildung 4.16: Vergleich der Gesamtemission der Hauptemittenten (Hexanal und Ca-
pronsiure) des HS Mn Ref + Mod aus der Mikro-Kammer in den ersten
7 und 24 Stunden bei 40°C und einem Luftstrom von 100 mL/min, mit

physikalischer Trocknung.

Die Emission an Hexanal aus dem HS Mn ist in den ersten 7 h bei beiden Varianten
gleich. Ein Unterschied besteht nach 24 h, da die Emission beim modifizierten Lack (Mod)
nach 24 h niedriger ist als beim Referenzlack (Ref). Die Emission der Capronsiure beim
Mod ist nach 7 h hoher als beim Ref, da diese genau wie das Hexanal friither emittiert.

Nach 24 h hat sich die Gesamtemission an Capronsdure angeglichen.
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Die Gesamtemissionen der beiden anderen Lacktypen (HS Co und LD Co) und deren
Modifikation verhalten sich entsprechend gleich dem HS Mn und sind im Anhang 2, Seite
145 beigefiigt.

Die Beobachtungen von Avila et al. [39], dass mehr Aldehyde aufgrund der Zunahme der
Polaritéit gebildet werden konnten, hat sich nicht bestatigt.

Das heifit, dass die Salze eher als Mizellen in der Lackmatrix emulgiert vorliegen und
keinen direkten chemischen Einfluss auf die Trocknung oder Autoxidation der Aldehyde
ausiiben. Aus 1 g Lack werden ca. 10 mg Hexanal innerhalb der ersten 24 h aus der Mikro-
Kammer bei 40°C emittiert. Die Emission an Capronsdure kann im gleichen Zeitfenster
auf ca. die Hilfte der Hexanalmenge bestimmt werden. Vergleicht man die Stoffmenge
an Linolsdure, die in 1g Lack enthalten ist mit der Emissionsmenge, so werden ca. 15 %
der Linolsdure nicht vernetzt, sondern sind fiir die Emission verantwortlich.

Die Emission von Hexanal tritt wihrend der chemischen Trocknung auf und die Emission
von Capronsiure ist aufgrund der Folgereaktion und des wesentlich niedrigeren Dampf-

druckes zeitlich verzogert.
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4.3 Verteilungskoeffizient

Die getrockneten Duromermatrices lassen sich nicht mehr 16sen, wodurch eine direkte
Quantifizierung der Analyten in der Matrix nicht mdglich ist. Daher erfolgt eine indi-
rekte Bestimmung der Verteilungskoeffizienten (VK) der Analyten in den verschiedenen
Lackmatrices durch Quantifizierung der Gasphase im Headspace-Vial im Gleichgewicht
bei 40°C. Mit Hilfe von Reinstoffen (siehe Abschnitt 7.1, Seite 113), die in der Gasphase
analysiert werden, wird dabei der Gaschromatograph kalibriert (siehe Anhang 3, Seite
150).

Fiir die Berechnung des Verteilungskoeffizienten nach Gleichung (2.8) (Abschnitt 2.6.1,
Seite 29) muss das Volumen der Matrix bekannt sein. Dafiir wird an getrockneten Proben
die Schichtdicke gemessen und mit der Masse kann die Dichte berechnet werden. Mit der
Dichte, dem Losemittelanteil und der Einwaage wird somit das Volumen berechnet.

Im Folgenden werden die drei Lacke mit und ohne Modifikationen in Abhéngigkeit der
Trocknungsdauer von 0 - 100 Stunden und 1 Monat untersucht. Als Modifikation wird
als erstes eine basische Salzldsung eingesetzt, um den VK zu beeinflussen. Eine weitere
Modifikation mittels eines Amins hat das Ziel, die Reaktivitit der Sikkative in den trock-
nenden Matrices zu untersuchen.

Des Weiteren wird der Verteilungskoeffizient in Sonnenblumendl als Modellmatrix unter-
sucht, die den Filmbildnern der eingesetzten Lacke dhnelt. Der Vorteil besteht darin, dass
beide Phasen der Modellmatrix analysiert werden kénnen und somit eine Uberpriifung

des Messsystems moglich ist.

4.3.1 Modifikation: Basische Salzlosung

In Abhéngigkeit der Trocknungszeit von 0 bis zu 100 Stunden werden die Verteilungs-
koeffizienten der Analyten in Headspace-Vials gemessen. Am Beispiel der Lackprobe HS
Mn in Abbildung 4.17 sind die Kurvenverlidufe dargestellt. Zu dem ist der Einfluss der
Modifikation mittels basischer Salzlgsung auf den VK der Aldehyde abgebildet. Nach ca.
17,5 Stunden erreichen die Kurvenverldufe der Analyten Hexanal und Heptanal Maxima,

die nach ca. 24 Stunden Trocknungszeit zu einem Plateau abflachen.
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Danach stellt sich ein relativ konstanter VK ein, wobei eine Abnahme zwischen Ref und
Mod im Plateau von bis zu 20 % zu beobachten ist.
Bei den Verldufen der Analyten Cyclopentanon und Toluol sind im gleichen Zeitraum

keine Maxima zu erkennen.

Hexanal Cyclopentanon
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Abbildung 4.17: Verlauf der Verteilungskoeffizienten der Analyten zwischen dem
Dampfraum und der Matrix HS Mn im Headspace Vial bei 40°C ge-

gen die Trocknungszeit.

Die Modifikation {ibt auf den VK des Analyten Cyclopentanon einen geringen Einfluss
aus und beim VK von Toluol ist kein Effekt zu beobachten. Der VK von Toluol ist in allen
Matrices am kleinsten, gefolgt von Cyclopentanon, danach Hexanal und dann Heptanal.
Dabei verhalten sich alle Analyten entsprechend ihren Dampfdriicken und Loslichkeiten
in Wasser umgekehrt proportional.|68]

Die unterschiedlichen Kurvenverldufe lassen sich mit der Reaktivitét der Analyten erkld-

ren.
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Beim VK von Toluol ist im untersuchten Zeitraum keine Anderung, die auf eine Reaktion
mit der Matrix hinweist, zu beobachten. Damit ist Toluol als inert gegeniiber der Matrix
anzusehen. Beim Cyclopentanon ist ein kleines Maximum zu erkennen.

Das Keton kann dabei nicht deprotoniert werden, sondern konnte mit den durch das
Sikkativ gebildeten Protonen und Hydroxid-Ionen eine Aldolreaktion eingehen.

Die Anderung der VK der Aldehyde und im geringen Mafe auch des Ketons um 17,5
Stunden kann auf die Oxidation mittels des Sikkatives in der Matrix zuriick gefiihrt
werden. Diese verlduft am Anfang hinsichtlich der chemischen Trocknung intensiv und
danach schwach (Alterung). Wéhrend der Trocknung nimmt die Polaritit infolge der
Oxidation der Matrix stetig zu.

Die reaktiven Analyten werden dem Gleichgewicht entzogen und die Folge sind kleinere
Konzentrationen in der Gasphase. Unter der Annahme, dass der Verlauf der Aldehyde
gleich dem von Toluol ist, kann mit Hilfe eines theoretischen VK zu diesem Zeitpunkt die
weiter reagierte Stoffmenge quantifiziert werden. Dieser theoretische VK kann durch An-
legen einer Ausgleichsgeraden durch die VK von 48 bis 98 Stunden extrapoliert werden

(Gleichung (4.2)).

VK =t * Geg + beg (4.2)

Da Cy, das Proben - und das Vial-Volumen bekannt sind, kann nun C,, bei V Ky, und

daraus die reagierte Stoffmenge berechnet werden (Gleichung (4.3)).

Nyeagiert = MNsoll — Ng — Tim, (43)

Die folgende Tabelle 4.10 zeigt, dass etwa 1/3 der zugegebenen Aldehyd-Menge in der
Lackmatrix bei 40°C dem Gleichgewicht entzogen werden. Der reagierte Anteil liegt bei

beiden Aldehyden beim HS Co hoher als beim HS Mn.
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Diese deutet auf bessere katalytische Eigenschaften des Co-Komplexes in der vernetzten
Lackmatrix, da sich beide Lacksysteme nur in ihren Primérsikkativen unterscheiden. Die
Emissionsverlaufe aus Abschnitt 4.2.3 bestétigen diese Annahme, da dort die Emission

des Hexanals aus dem HS Co frither und intensiver einsetzt als aus dem HS Mn.

Tabelle 4.10: Reagierte Stoffmengenanteile der zugegebenen Aldehyde (Hexanal und
Heptanal) nach 17,5 Stunden Trocknung der Lackproben im Headspace-
Vial bei 40°C berechnet nach Gleichung (4.3)

Reagierter Reagierter
Lackprobe
Hexanalanteil [%] Heptanalanteil [%)]

HS Mn Ref 31 25
HS Mn Mod 33 22
HS Co Ref 45 30
HS Co Mod 39 24
LD Co Ref 27 36
LD Co Mod 18 29

4.3.2 Inaktivierung der Sikkative in der Lackmatrix

Um die These, dass die scheinbare Verdnderung des VK von Hexanal und Heptanal
auf die Reaktivitdt des Primérsikkativs zuriick zufiihren ist, zu {iberpriifen, wird eine
weitere Versuchsreihe durchgefiihrt. Im Folgenden wird das Sikkativ durch die Zugabe
von Diisopropylamin (DIPA) inaktiviert. Das Amin wird in das Headspace-Vial nach
der Trocknung und anschlieftendem Spiilen mit Stickstoff zugegeben. Nach einer Equili-
brierphase von 2 Stunden iiberschiissiges DIPA mit Stickstoff ausgespiilt und danach die
Analyten ins Headspace-Vial zugegeben.

Die Ergebnisse der Zugabe von DIPA zu den HS aus nachfolgender Tabelle 4.11 zeigen,
dass die VK der Analyten nach der Trocknungszeit von 17,5 und 940 Stunden vergleich-
bar sind. Die VK der Aldehyde im LD Co weichen hingegen stérker voneinander ab.
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Grund dafiir konnte der hohere Linolsaureanteil im Filmbildner des LD Co sein. Daher

findet eine stirkere Alterung in der Probe statt und somit wird die Matrix relativ polarer.

Tabelle 4.11: Verteilungskoeflizienten der Analyten im HS Mn nach Zugabe von DIPA

gegen die Trocknungszeit

Trocknungszeit Analyt
Lack
[b] Hexanal Heptanal Cyclopentanon Toluol

175 h 2018 5671 2585 1097
HS Mn

940 h 2278 4916 2348 910

17,5 h 2310 7046 2766 1206
HS Co

940 h 2126 6356 2528 737

17,5 h 2041 7603 2702 1131
LD Co

940 h 1438 4859 2312 1156

Die Verldaufe der Verteilungskoeffizienten in den ersten 24 h der Aldehyde in den Ab-
bildungen 4.17 und 4.18 kénnen durch die Reaktivitdt der Matrix/der Sikkative erklart
werden, da das DIPA die priméren Sikkative inaktiviert und Radikale abfangt. Zu dem
kann durch die Zugabe von DIPA eine Abnahme der Polaritit der Matrix beobachtet
werden, da der VK von Toluol zunimmt und fiir die Aldehyde und das Keton abnimmt.
Der Wert nach 940 Stunden Trocknungszeit ist in der Abbildung 4.18 nicht mit darge-
stellt, da dieser im Vergleich zum VK nach 24 Stunden Trocknung kaum abweicht.

Des Weiteren konnte nach der Zugabe eine gelbliche Verfirbung der Lackproben beob-
achtet werden. Dies spricht auch fiir eine Reaktion des DIPA mit den Sikkativen, da diese

meist einen farbigen Komplex bilden.
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Abbildung 4.18: Vergleich der Verteilungskoeffizienten der Analyten zwischen dem
Dampfraum und der Matrix HS Mn im Headspace Vial bei 40°C mit

und ohne DIPA gegen die Trocknungszeit

4.3.3 Modellmatrix

Der Verteilungskoeffizient (VK) kann fiir die Analyten in der Lackmatrix nur iiber die
Gasphase bestimmt werden, da sich die Matrix nicht 16sen ldsst. Zur Uberpriifung des
Messsystems kommt hier eine Modellmatrix zum Einsatz. Als Modellmatrix wird ein
Sonnenblumend! mit hohem Anteil an Linolsdureester gewéhlt, da dies dem Filmbildner
eines Alkydharzes mit Ausnahme des Polyesters sehr nahe kommit.

Zudem ist die Bestimmung des VK in der Modellmatrix iiber beide Phasen méglich, da

das Ol nach der Equilibrierung immer noch gut 1slich bleibt.
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Dem Sonnenblumendl wurde eine definierte Stoffmenge Hexanal zugegeben und nach
der Equilibrierphase unter Schutzgasatmosphire der Verteilungskoeffizient bei 40°C iiber
beide Phasen analysiert. Die Gasphase wurde mittels Headspace-GC/FID und die Ol-
phase mittels Fliissiginjektion-GC/FID bestimmt.

Der Verteilungskoeffizient fiir Hexanal bestimmt aus der Gasphase betrigt 2177 und aus
der Olphase 2193. Beide Werte sind der Mittelwert aus einer 3-fach Messung mit einer

Abweichung von je 2 % und passen sehr gut zusammen (siehe Tabelle 4.12).

Tabelle 4.12: Vergleich der Verteilungskoeffizienten von Hexanal zwischen dem
Dampfraum und der Modellmatrix im Headspace Vial bei 40°C, bestimmt

aus dem Dampfraum und der Fliissigkeit.

VK (Hexanal)
Messung
Dampfraum Flissigkeit

1 2168 2163
2 2200 2239
3 2165 2178

Ein Vergleich der Verteilungskoeffizienten fiir Hexanal in den Lackmatrices zeigt, dass
die Loslichkeit im Lack hauptséchlich iiber den Filmbildner bestimmt wird (siehe Tabelle
4.11, Seite 78).

Somit ist der VK iiber die Gasphase sicher bestimmbar, wenn der Analyt in der Matrix

nicht weiter reagiert und dadurch dem Gleichgewicht entzogen wird.
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4.4 Massentransfer und Diffusion

Die Berechnung der Diffusionskoeffizienten (DK) der Analyten in den verwendeten Lack-
matrices ist in dieser Arbeit iiber zwei Wege erfolgt. Der erste Weg beschreibt die Be-
stimmung des DK in einem stationdiren System und erfolgt in der Diffusions-Kammer
(siehe Abbildung 7.4, Seite 123). Der zweite Weg zur Bestimmung des Diffusionskoeffizi-
enten erfolgt in einem dynamischem System in der Mikro-Kammer (siehe Abbildung 7.2,
Seite 122). Fiir beide Wege erfolgte die Quantifizierung der Analyten mittels kalibrierter
TD-GC/MS (siche Anhang 3, Seite 148).

In der Mikro-Kammer kann der Diffusionskoeffizient ohne Kenntnis des Verteilungsko-
effizienten bestimmt werden. Durch Einsetzen des Diffusionskoeffizienten fiir die Mikro-
Kammer in die Gleichung zur Berechnung des Diffusionskoeffizienten fiir die Diffusions-
Kammer und den gemessenen Konzentrationen der Analyten auf der Anstrém - und

Abstromseite ist die Bestimmung des Verteilungskoeffizienten der Capronséure moglich.

4.4.1 Bestimmung des Diffusionskoeffizienten aus einem stationdren

System

Die Lackproben werden auf ein durchlissiges Teflonsubstrat appliziert und bei Raumtem-
peratur im Abzug getrocknet (siehe Kapitel 7.1). In Abhéngigkeit der Trocknungsdauer
der Proben und der Temperatur in der Diffusions-Kammer werden im Folgenden der
Massentransfer von Hexanal, Cyclopentanon, Heptanal, Toluol und zum Teil Capronsiu-
re aufgenommen. Zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten aus dem Massentransfer
miissen zudem die Dimensionen der Probe und die Konzentration auf der Spurstoffseite

bekannt sein.
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Spurstoff

Mit Hilfe von desaktivierten Kapillarsdulen aus Quarzglas wird die jeweilige Konzentra-
tion der Analyten auf der Spurstoffseite in der Diffusions-Kammer eingestellt (sieche Ab-
schnitt 7.2, Seite 124). Die Konzentrationen werden durch Anreichern eines Gas-Aliquotes
auf ein Thermodesorptions - Réhrchen mit anschliefender GC/MS Analytik bestimmt.
Der Konzentrationsbereich [pg/min| liegt dabei im Bereich der Emissionen von getrock-

neten Alkydharzlacken.

Tabelle 4.13: Vergleich der theoretisch berechneten und praktisch gemessenen Spurstoff-
konzentrationen der Analyten [ug/min| bei 40°C

Analyt Hexanal Cyclopentanon Heptanal Toluol Capronsiure
berechnet 0,40 0,54 0,14 1,34 0,49
gemessen 0,54 0,38 0,58 5,50 0,27

Ein Vergleich der gemessenen Stoffstrome auf der Anstromseite der Diffusions-Kammer
mit den theoretisch berechneten Stoffstromen (siehe Kapitel 2.6.2) zeigt, dass die Grofken-
ordnungen der berechneten und gemessenen Konzentrationen jeweils zusammen passen
(siehe Tabelle 4.13). Somit ist eine ungefahre Berechnung der zu erwartenden Stoffstrome

mit den eingesetzten Materialien moglich.
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Abbildung 4.19: Mit der Diffusions-Kammer ermittelte Diffusionskoeffizienten der Ana-
Iyten in Abhé#ngigkeit der Trocknungsdauer in den HighSolid - Lacken
Ref + Mod bei 40°C

Die Diffusionskoeffizienten der vier untersuchten Analyten im HS Mn mit und ohne
Modifikation liegen fiir die gesamte Trocknungsdauer iiber den DK der Analyten im HS
Co. Dies bestétigt die Annahme aus Kapitel 4.3.1, dass das Primérsikkativ im HS Co die
Polymerisation besser katalysiert und somit ein engeres Netzwerk im Lacksystem auf-
baut. Zudem ist ein Unterschied zwischen der Referenz und der Modifikation fiir beide
Lacke erkennbar. Die DK der Analyten in der Modifikation liegen iiber denen in der
Referenz.

Grund dafiir ist die Bildung von inversen Mizellen aus den verseiften Fettsduren um die
Salze. Diese inversen Mizellen stéren die Struktur der Filmbildner, so dass Fehlstellen
auftreten. Dadurch ist eine bessere Diffusion der Analyten durch die Lackmatrices mog-
lich.

In Abhingigkeit der Trocknungsdauer ist in den ersten Tagen teilweise eine Anderung der
DK der Analyten zu erkennen. Danach stellen sich die DK auf einen relativ konstanten

Wert ein.
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Da durch die Applikation auf einen PTFE-Filter von beiden Seiten Sauerstoff in die
Matrix eindringen kann (siehe Kapitel 7.1), ist von einer beschleunigten Trocknung auf-

grund der Probenvorbereitung auszugehen.

Der Einfluss der Temperatur auf den Diffusionskoeffizienten

Um den Einfluss der Temperatur auf den Diffusionskoeffizienten der Analyten zu un-
tersuchen, wurden zwei verschiedene Lacke (HSCo Mod 5 Tage und LDCo Ref 1 Tag
getrocknet) in einem Temperaturbereich von 30 bis 40 °C in der Diffusionskammer ge-
messen.

In der folgenden Abbildung 4.20 ist bei allen Analyten unabhéngig von der Matrix ein
Anstieg der DK mit der Temperatur zu beobachten. Ob der Verlauf linear oder expo-
nentiell ist, wie er in Abschnitt 2.6.2, Seite 35 beschrieben ist, kann in diesem engen

Temperaturbereich nicht eindeutig festgestellt werden.
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Abbildung 4.20: Temperaturabhingigkeit der Diffusionskoeffizienten der Analyten im LD
Co Ref 1 Tag und HS Co Mod 5 Tage getrocknet, gemessen in der

Diffusions-Kammer
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Die Diffusionskoeffizienten der Analyten zeigen in dem untersuchten Temperaturbe-
reich einen starken Anstieg von bis zu 90 %. Die geringen Unterschiede der DK der
Analyten Hexanal, Heptanal und Cyclopentanon in den Matrices HS Co und LD Co
zeigen, dass Cyclopentanon eine vergleichbare Diffusion zu dem Emittenten Hexanal auf-
weist. Somit ist dieser Analyt als interner Standard geeignet. Der héhere DK von Toluol
kann mit dessen chemischen Aufbau erklirt werden und dient in der Versuchsreihe als

interner Standard fiir das Messsysterm.

4.4.2 Bestimmung des Diffusionskoeffizienten aus einem dynamischem

System

Die Diffusionskoeffizienten der Analyten werden im Folgenden mit Hilfe ihrer Massen-
transfers aus der Matrix in die Gasphase der Mikro-Kammer untersucht. Als Analyten
werden Hexanal, Cyclopentanon, Heptanal, Toluol und zum Teil Capronséure eingesetzt.
In Abhéngigkeit der Trocknungsdauer der Proben und der Temperatur in der Mikro-
Kammer werden die Anderungen der Diffusionskoeffizienten aufgezeigt.

Die Proben werden unter identischen Bedingungen wie unter Kapitel 4.2.3 physikalisch
und chemisch in der Mikro-Kammer getrocknet.

Nach einem definierten Zeitpunkt werden die Kammern fiir mehrere Stunden mit Stick-
stoff gespiilt und danach am Ausgang mit Septen verschlossen. Die Eigenemission der
Proben wird dadurch unterdriickt. Durch die Septen wird eine bestimmte Menge der
Analyten in die Kammer gespikt und wie bei der Bestimmung des VK im statischen
System equilibriert. Nach 2 Stunden werden die Septen entfernt und in Abhéngigkeit der
Zeit die Emissionen aus der jeweiligen Kammer auf ein TD-Ro6hrchen adsorbiert.

Die folgenden Ergebnisse weisen im Schnitt einen Fehler von ca. 20 % aufgrund der

Vielzahl an Schritten von der Probenvorbereitung bis zur Auswertung auf.
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Zeitnahmefenster

Die fritheste Probenahme richtet sich danach, dass zuerst alle Analyten, die sich nach
der Gleichgewichtseinstellung noch in der Gasphase befinden, aus der Kammer gespiilt
werden. Mit Hilfe der Verweilzeit-Summenfunktion (siehe Abschnitt 2.4.4, Seite 23), den
Kammerparametern und Einstellungen (siehe Tabelle 2.2, Seite 24) kann der fritheste

Probenahmezeitpunkt bestimmt werden.
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Abbildung 4.21: Theoretische Verweilzeit-Summenfunktion der Analyten aus der Mikro-

Kammer bei einem Luftstrom von 100 mL/min

Nach ca. 3 min sind 99,9 % aller Analyten (siche Diagramm 4.21), die sich nach der
Gleichgewichtseinstellung im statischen System noch in der Gasphase befinden aus der
Kammer gespiilt. Somit sollte bei einer Probenahme ab 5 min die Emission nahezu voll-

stdndig aus der Lackmatrix kommen.

Probenahme

Die Probenahme erfolgt nach dem zu erwartenden Emissions-/Massentransferverlauf. Da
die Emissionsrate zu Beginn hoch ist, wird anfangs in kurzen Zeitabstinden beprobt um
den Anfang gut zu erkennen. Mit steigender Untersuchungsdauer wird die Probenahme

verldngert, um die geringen Stoffmengen noch quantifizieren zu kénnen.
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Folgendes Probenahme-Schema wird zur Aufnahme des Massentransfer fiir die Analy-

ten Hexanal, Heptanal, Cyclopentanon und Toluol angesetzt.

Tabelle 4.14: Probenahme-Schema zur Aufnahme des Massentransfers der Analyten aus

der Lackmatrix, in der Mikro-IKKammer bei 40°C.

Probenahme Zeit [min]

Zeitpunkt 5 8 11 15 20 30 40 60

Dauer der
1 2 3 5 8 15 20
Probenahme

Luftwechselrate

Um Anderungen der Massentransfers der Analyten aus der jeweiligen Matrix zu bestim-
men, muss im Vorfeld iiberpriift werden, ob die Luftwechselrate (LWR) in der Mikro-
Kammer wihrend der Versuche einen Einfluss auf den Massentransfer ausiibt. Dafiir
wird der Luftstrom durch die Mikro-Kammer von 60 - 150 mL/min variiert, was einer
LWR von ca. 1 - 3 pro Minute entspricht. Die Zeitpunkte der Probenahme werden dafiir
nicht verdndert, da bei einer LWL von 1 pro Minute nach 5 min 99,9 % alle Analyten

die sich in der Gasphase befanden aus der Kammer gespiilt sind.

87



4.4. MASSENTRANSFER UND DIFFUSION KAPITEL 4. ERGEBNISSE
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Abbildung 4.22: Abhéngigkeit des Massentransfers der Analyten vom Luftstrom durch
die Mikro-Kammer bei 40°C, gemessen aus HS Co Ref

Die Emissionen der jeweiligen Analyten aus der Matrix in die Gasphase und aus der
Kammer heraus sind fiir die drei Versuche nahezu identisch. Zudem sind die Konzentra-
tionen in der Gasphase so gering, dass sie keinen Einfluss auf den Massentransfer ausiiben.
Daraus folgt, dass die unterschiedlichen Luftstréomungen keinen wesentlichen Einfluss auf
die Grenzschichten und somit den Massentransfer der Analyten aus der Probe in die

Gasphase haben.

Einzelanalyse vs. Mehrstoffanalyse

Wihrend der chemischen Trocknung der Lackmatrices emittieren eine Vielzahl an Sub-
stanzen gleichzeitig.

Untersucht wird daher im Folgenden, ob sich die Analyten untereinander in ihren Emissi-
onsraten beeinflussen. Dazu wird das Emissionsverhalten der Hauptemittenten Hexanal,
Heptanal, Cyclopentanon und Toluol einzeln untersucht sowie alle vier Emittenten zu-

sammen. Anschliefsend werden die Emissionsraten miteinander verglichen.
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Abbildung 4.23: Abhéngigkeit des Massentransfers der Analyten einzeln oder im MIX in
der Mikro-Kammer bei 40°C, gemessen aus HS Mn Mod 5d

Die Emissionen der hier untersuchten Analyten aus der Matrix HS Mn mit Modifika-
tion nach 5 Tagen Trocknung iiben keinen signifikanten Einfluss auf den Massentransfer
der jeweils anderen Analyten in der Mikro-Kammer bei 40°C aus. Ein Vergleich der
Emissionsraten der Lackmatrices wahrend der chemischen Trocknung (siehe Abschnitt
4.2.3) zeigt, dass die Grofenordnungen zusammen passen. Somit ist eine Abhingigkeit
der Emissionen der jeweiligen beobachteten Analyten von anderen Emittenten auszu-

schliefen.

Einfluss der Trocknung

Den Einfluss der Trocknungsdauer auf den Diffusionskoeffizienten der Analyten in den

Lackproben wird im Folgenden in einem Zeitraum von bis zu einer Woche dargestellt.
Als Proben werden die drei Lackproben HS Mn, HS Co und LD Co mit und ohne Modi-

fikation verwendet.
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Im Folgenden werden die Massentransfers der Analyten im HS Co Ref bis zu den Diffu-
sionskoeffizienten dargestellt.

Die Massentransfers der Analyten in den beiden anderen Lacktypen (HS Mn und LD
Co) und deren Modifikation verhalten sich entsprechend gleich dem HS Co und sind der
Vollsténdigkeit halber im Anhang beigefiigt.
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Abbildung 4.24: In der Mikro-Kammer ermittelte Massentransfers der Analyten in Ab-

héngigkeit von der Trocknungsdauer bei 40°C, gemessen aus IS Co Ref

In Abhéngigkeit der Trocknungsdauer flachen die Verldufe der Massentransfers zwi-
schen 0 h und 24 h der vier Analyten zunichst stark und danach langsamer ab. Grund
dafiir ist die Trocknung der Matrix, die am Anfang stark ist und mit der Zeit abnimmt.
Danach findet ein fliekender Ubergang von Trocknung und Alterung der Lackproben
statt. Die Intensitéten der Verldufe fiir Hexanal, Heptanal und Cyclopentanon sind ver-
gleichbar, wobei der Verlauf fiir Heptanal etwas hoher liegt. Eine Ursache dafiir ist der

hohere Verteilungskoeffizient des Heptanals.
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Toluol weist hingegen ein anderes Verhalten auf. Die Intensitdten sind geringer und

die Verldufe sind steiler aufgrund der geringen Polaritit im Vergleich zu den Aldehyden
und Cyclopentanon. So ist bei Toluol z. B. bei der 3 h-Trocknung nach gut 20 min keine
Emission mehr zu beobachten.
Durch Integration der Kurven kann die momentane Probenkonzentration zum Zeitpunkt
i (Chpi) in der Matrix berechnet werden. Trigt man den dazu gehorigen Massentransfer
zum Zeitpunkt i (m;) gegen Cp,; (aus Gleichung (2.19)) auf, so ergibt sich eine Gerade
(siehe Abbildung 4.25).
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Abbildung 4.25: Massentransfer (m;) gegen die Konzentration (C.,;) zum Zeitpunkt i
der Analyten nach 7 Tagen Trocknung in der Mikro-Kammer bei 40°C,

gemessen aus HS Co Ref

Mit den jeweiligen Probendimensionen (Schichtdicke L und Fliche A) kann aus der
Steigung (STp) der Diffusionskoeffizient (DK) nach der folgenden Formel berechnet wer-
den (siehe auch Abschnitt 2.6.2, Seite 34).
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Abbildung 4.26: In der Mikro-Kammer ermittelte Diffusionskoeffizienten der Analyten in
Abhéngigkeit der Trocknungsdauer bei 40°C, gemessen im HS Co Ref

Die Diffusionskoeffizienten der Analyten &ndern sich anfangs stark und nihern sich
dann mit der Trocknungsdauer einem konstantem Wert, entsprechend ihrer Emissions-
kurven. Toluol weist dabei den héchsten Diffusionskoeftizient durch die Matrix auf, gefolgt
von Cyclopentanon, Hexanal und Heptanal.

Die Auswertung wird fiir alle Proben mit und ohne Modifikation (Zugabe einer basischen
Salzlosung) angewendet. Im Diagramm 4.27 sind die Diffusionskoeffizienten zusammen-

fassend dargestellt.
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Abbildung 4.27: In der Mikro-Kammer ermittelte Diffusionskoeffizienten der Analyten in
Abhéngigkeit der Trocknungsdauer in den Matrices bei 40°C

Die Diffusionskoeffizienten der vier untersuchten Analyten im HS Mn mit und oh-
ne Modifikation liegen fiir die gesamte Trocknungsdauer iiber den DK in den anderen
Lackmatrices mit Kobaltsalzen als Primérsikkativ. Das primére Sikkativ Mangansalz iibt
somit einen anderen Einfluss auf die Vernetzung der Fettsduren wahrend der Trocknung
aus als das Kobaltsalz. Die sekundédren Sikkative sind in beiden HS-Matrices zu gleichen
Teilen vorhanden und kénnen daher diesen Effekt nicht hervorrufen.

Da die DK der Analyten in den Matrices LD Co und HS Co zusammen passen, kdnnte
man mit Hilfe der Mikro-Kammer eine gute Messmethode installieren, die Alternativen
zum priméren Sikkativ Kobaltsalz identifiziert, um vergleichbar dichte Vernetzungen der

Fettsduren zu generieren.
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Einen Unterschied zwischen der Referenz und der Modifikation kann nur beim LD-Lack
beobachtet werden. Die HS-Lacke beinhalten einen wesentlich héheren Anteil an Fiillstof-
fen (z. B. Schichtsilikaten), die die Ausbildung eines dichten Netzwerkes der vernetzten

Fettsduren storen konnten.

4.4.3 Vergleich beider Bestimmungsmethoden

Die Diffusionskoeffizienten der Analyten im HS Co werden nachfolgend dargestellt. Die
Verldufe der Analyten im HS Mn verhalten sich entsprechend gleich dem HS Co und sind
im Anhang 2, Seite 147 beigefiigt.
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Abbildung 4.28: Vergleich der Diffusionskoeffizienten der Analyten bestimmt mit der
Diffusions-Kammer (D-K) und der Mikro-Kammer (M-K) bei 40°C, ge-
messen im HS Co Ref + Mod

Die Diffusionskoeffizienten der Analyten Hexanal und Heptanal zeigen eine sehr gute
Ubereinstimmung fiir beide Methoden. Fiir Cyclopentanon und Toluol ist in den ersten
Tagen der Trocknung noch ein starke Anderung der DK zu beobachten. Nach ca. 1
Woche stellen sich fiir alle Analyten in der Diffusions-Kammer vergleichbare DK wie in
der Mikro-Kammer ein. Ein Grund fiir die abweichenden DK am Anfang der Trocknung

kann die unterschiedliche Probenvorbereitung beider Untersuchungsmethoden sein.
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Der Alkydharzlack wird in der Mikro-Kammer bei 40°C bis zum Untersuchungszeit-
punkt getrocknet und fiir die Diffusions-Kammer im Abzug bei Raumtemperatur gela-

gert. Daher wird nachfolgend eine Variation der Probenvorbereitung dargestellt.

Der Einfluss der Probenvorbereitung

Zur Kontrolle, ob beide Methoden vergleichbare Ergebnisse unabhéngig der Probenvor-

bereitung liefern, werden die Lackproben als Mod und Ref fiir die Untersuchung des

Massentransfers in der Mikro-Kammer im Abzug fiir 5 Monate getrocknet.

Tabelle 4.15: Diffusionskoeffizienten der Analyten Hexanal und Heptanal gemessen in

der Mikro-Kammer bei 40°C von 5 Monate im Abzug und 1 Woche in der

Mikro-Kammer getrockneten Lackproben

Hexanal Heptanal
Probe [em?s™1] [em?s™1]
5 Monate 1 Woche 5 Monate 1 Woche
HS Mn Ref 59E-10 53E-10 42E-10 4,4E-10
HS Mn Mod 79E-10 88FE-10 53E10 7,0 E-10
Verbesserung [%)] 33 70 26 62
HS Co Ref 2,6 E-10 22E-10 26E-10 1,8 E-10
HS Co Mod 44E10 38E-10 38E-10 34e10
Verbesserung [%)] 70 73 49 85
LD Co Ref 3,3 E-10 29E-10 28E-10 2,6 E-10
LD Co Mod 64E-10 63FE-10 57E-10 56 E-10
Verbesserung [%)] 96 116 100 118

Die Ergebnisse zeigen, dass die Diffusionskoeffizienten nach einer Trocknungsphase
der Lackproben von 7 Tagen in der Mikro-Kammer (siehe auch Abbildung 4.28) und 5

Monaten im Abzug (siehe Tabelle 4.15) keine wesentlichen Unterschiede aufweisen.
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Somit iibt die Probenvorbereitung keinen signifikanten Einfluss auf die Trocknung aus.
Zudem zeigt die Tabelle 4.15 deutlich héhere Diffusionskoeffizienten bei allen Analyten
in allen Matrices mit der Modifikation durch die basische Salzlésung von bis zu iiber 110
%. Dies kann als positiv bewertet werden, da dadurch die Aufenthaltsdauer der Aldehyde

in der Matrix verringert wird und so weniger Carbonsduren gebildet werden.

4.4.4 Bestimmung des Verteilungskoeffizienten der Capronsdure

Vorige Ergebnisse zeigen, dass man in beiden Verfahren vergleichbare Diffusionskoeffizi-
enten erhilt. Erweitert man den Spurstoffmix an der Diffusionskammer mit Capronséure
und setzt den aus der Mikro-Kammer ermittelten Diffusionskoeffizienten in die Gleichung
zur Bestimmung des DK mittels Diffusions-Kammer ein, so kann der Verteilungskoeffizi-

ent der Capronsédure in den untersuchten Lackmatrices bestimmt werden.
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Abbildung 4.29: Massentransfer der Analyten in der Mikro-Kammer bei 40°C, gemessen
aus HS Mn 4 Tage und 1 Jahr im Abzug getrocknet

Aufgrund des sehr niedrigen Dampfdruckes der Capronsdure zeigt deren Verlauf im
Massentransfer-Diagramm einen grundsétzlich anderen Verlauf innerhalb der ersten Stun-
de im Vergleich zu den vorher untersuchten Analyten. Die Capronsdure wird signifikant
langsamer aus der Kammer gespiilt, wodurch ein kleinerer Massentransfer zu beobachten
ist. Um diesem Effekt Rechnung zu tragen wird das Messfenster von 80 min auf 230 min

erweitert.
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4.4. MASSENTRANSFER UND DIFFUSION KAPITEL 4. ERGEBNISSE

Die beiden Proben weisen mit 5 Tagen und 1 Jahr Trocknung stark unterschiedliche
Trocknungszeiten auf, zeigen jedoch, dass der grundsétzliche Verlauf der Analyten aus
der Matrix in die Gasphase bestehen bleibt.

Da die Diffusionskoeffizienten von Capronséure in der , HighSolid-Matrix“ aus der Diffusions-
Kammer vorliegen (siehe Tabelle 4.16), wird im Folgenden der Massentransfer der Ca-

pronsaure in der Mikro-Kammer bestimmt.

Tabelle 4.16: Diffusionsskoeffizient von Heptanal und Capronsdure in 1 Jahr im Abzug

getrockneten HS - Proben, gemessen in der Mikro-Kammer bei 40°C

Probe Heptanal [em?s™1] Capronsdure [cm?s™1]
HS Mn Ref 1,7% 10710 7,5% 1071
HS Mn Mod 3,7%10710 2,2% 10710
HS Co Ref 1,1%10710 7,6% 1071
HS Co Mod 1,6 % 10710 1,2% 10710

Die Diffusionskoeflizienten sind fiir Heptanal im Vergleich zu den vorigen Ergebnissen
(Kapitel 4.4.3, Seite 95) kleiner aufgrund der linger getrockneten Proben. Die Abbildung
4.29 zeigt jedoch, dass die Verldufe grundsétzlich zusammenpassen und somit die Berech-
nungen der Diffusionskoeffizienten der Capronsdure zuléssig sind. Durch Einsetzen dieser
Ergebnisse in die entsprechenden Gleichungen ergeben sich nachstehend dargestellte Ver-

teilungskoeffizienten.
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Tabelle 4.17: Verteilungskoeffizient von Capronsdure in 1 Jahr im Abzug getrockneten
Lackproben, gemessen in der Mikro-Kammer und Diffusions-Kammer im
Vergleich zum Verteilungskoeffizient von Heptanal in 2 Tage im Headspace-

Vial getrockneten Matrices, bestimmt bei 40°C

Probe Heptanal Capronsdure

HS Mn Ref 8,4 %103 4,4 %10°
HS Mn Mod 7,0 % 103 3,2 % 10°

HS Co Ref 9,7 %103 2,5 % 10°
HS Co Mod 8,6 % 10° 1,2 %10°

Die Verteilungskoeffizienten von Capronsédure liegen um etwa 2 Dekaden héher als die
VK von Heptanal. Dabei zeigt die Modifikation in allen Fallen einen niedrigeren VK als
die Referenz. Um diese Ergebnisse zu verifizieren, konnten die VK mit z. B. der von Cox
et al. verwendeten Mikrowaage zur Absicherung bestimmt werden.[44]

Die VK von Heptanal und Capronsdure in der Tabelle 4.17 zeigen zudem, dass die Ca-
pronsdure wesentlich besser in der Matrix geldst wird. Dadurch wird die Capronsédure
iiber einen sehr langen Zeitraum nach ihrer Bildung in kleinen Konzentrationen aus der

Matrix in die Umgebung abgegeben.
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5 Zusammenfassung & Diskusssion

Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei verschiedene Messkammersysteme zur Charakte-
risierung und Aufnahme der Emissionen von Emittenten aus Alkydharzlacken wihrend
der Trocknung eingesetzt (siche Abschnitt 7.2, Seite 120). Zudem wurde einer dieser
Messkammern auch zur Bestimmung von Verteilungskoeffizienten genutzt. Eine weitere
Kammer diente zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten der Emittenten in getrock-
neten Alkydharzlacken.

Das erste verwendete System war eine Priifkammer, die in Anlehnung an die DIN 16000-9
konzipiert wurde.[11] Mit ihr konnten Emissionsverlaufe der untersuchten Alkydharzla-
cke nach dem AgBB-Schema in den ersten 4 Tagen dargestellt werden (siehe Abbildung
2.9, Seite 21).[10]

Als zweites System wurde eine Mikro-Kammer verwendet, in der hauptséchlich die Emis-
sionsverldufe der Emittenten aus den Lackproben aufgenommen wurden. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde diese Kammer erstmalig als dynamisches System zur Bestimmung
der Diffusionskoeffizienten der Emittenten in der Lackprobe verwendet.

Als drittes Messkammersystem wurde ein Headspace-Vial als statisches System verwen-
det, mit dem Folgereaktionen der Emittenten in der Lackmatrix beobachtet werden konn-
ten. Zudem wurden Verteilungskoeffizienten der Emittenten zwischen der Gasphase und
der Lackmatrix in dieser Kammer bestimmt.

Die Diffusionskoeffizienten wurden in der Diffusions-Kammer bestimmt. Diese ist eine
Erweiterung der ,,2 Cup method®, wie sie von Hansson und Stymne [69] und Kichner et

al. [70] eingesetzt wurde.
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Des Weiteren konnte durch die Bestimmung der Diffusionskoeffizienten der Emitten-
ten in der Mikro-Kammer und in der Diffusions-Kammer der Verteilungskoeffizient eines

schwer fliichtigen Emittenten (Capronsiure) berechnet werden.

Vor den Untersuchungen der Emissionen erfolgte in einem ersten Schritt eine chemische
und physikalische Charakterisierung der Lackproben. Dabei zeigte sich, dass die Fettsiu-
reverteilungen der verwendeten Filmbildner vergleichbar ist. Die Filmbildner weisen alle
einen hohen Anteil an Linolsdureestern auf, die zur Trocknung der Lacke essentiell sind.
Bei der Variation der applizierten Masse zeigte sich, dass diese einen grofen Einfluss auf
das Emissionsverhalten ausiibt (siehe Kapitel 4.2.3, Seite 68). Mit steigender Masse und
dadurch mit zunehmender Schichtdicke bei konstanter Probenfliche wichst die Emission
der Hauptemittenten nach 24 Stunden stetig an. Die Durchtrocknung in der Probe weist
dabei jedoch unterschiedliche Fortschritte auf. Das Emissionsverhéltnis von Hexanal zur
Capronsiure bleibt nicht konstant, da mit steigender Verweilzeit von Hexanal in der
Schicht mehr Hexanal zur Capronséure oxidiert wird. Durch die héhere Verweilzeit von
Hexanal in der vernetzten Schicht findet die Folgereaktion zur Capronsdure vermehrt
statt.

Zur Vergleichbarkeit der Proben miissen diese daher dhnliche Schichtdicken aufweisen,
damit der Fortschritt der Trocknung keinen Einfluss auf das Ergebnis hat. Zu einem glei-
chen Ergebnis kommen Afshari et al., die nur Proben mit einer Schichtdickenschwankung

von 5 pm fiir zulédssig erachten.[65]

Die Entwicklung einer schnellen und robusten Methode zur qualitativen und quanti-
tativen Bestimmung der Emissionen und deren Verldufen aus Alkydharzlacken wihrend
der Trocknung konnte mit Hilfe der Mikro-Kammer umgesetzt werden. Grund dafiir
ist, dass erstmalig durch die Vortrocknung der Proben mit Stickstoff als Inertgas die
physikalische (Losemittelverdunstung) von der chemischen Trocknung (Vernetzung des

Filmbildners unter Oy Einfluss) getrennt wurde.
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Dadurch kénnen die beiden Trocknungsphasen unabhéngig von einander mit einem

konkret reproduzierbaren Startpunkt der chemischen Trocknung untersucht werden (sie-

he Abschnitt 4.2.3, Seite 55).
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Abbildung 5.1: Vergleich des Emissionsverlaufes von Hexanal aus LD Co in der Mikro-

Kammer bei 23°C (oben) mit dem Trocknungsverlauf des LD Co im Dry-

Recorder (unten)

Die Abbildung 5.1 zeigt eine sehr gute Korrelation zwischen dem Emissionsverlauf von

Hexanal, der aus der Nebenreaktion der radikalischen Polymerisation resultiert, und dem

Trocknungsverlauf im Dry-Recorder. Der Trocknungsverlauf wurde dabei mit einem Dry-

Recorder unter standardisierten Bedingungen aufgenommen (siehe Abschnitt 4.1.4, Seite

46).
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Die gemessene Zeit fiir die Verdampfung der Lsemittel beim LD Co mit dem DryRecor-
der von sechs Stunden weist eine gute Ubereinstimmung mit der Zeit fiir die physikalische
Trocknung in der Mikro-Kammer auf. Das in der Mikro-Kammer aufgenommene Emissi-
onsmaximum von Hexanal nach ca. 11 h wahrend der chemischen Trocknung deckt sich
mit der Zeitangabe der Oberflichentrocknung, ermittelt mit dem Dry-Recorder (siehe
Abbildung 5.1).

Somit kénnen die Emissionsverldufe aus der Mikro-Kammer mit der Trocknung der Al-
kydharzlacke korreliert werden.

Die Quantifizierung der Emissionen der Emittenten erfolgt mittels externer Kalibrierung
der Analyten mit der TD-GC/MS. Dabei liegen die Emissionen an Hexanal innerhalb
der ersten 24 Stunden der chemischen Trocknung von drei untersuchten Lackproben um
10 mg Hexanal / g Lack.

Mittels Derivatisierung der Aldehyde (Hexanal und Pentanal) mit DNPH und anschlie-
fender Analyse mit der HPLC/DAD ist die numerische Integration der Emissionsverldufe
aus der Mikro-Kammer verifiziert worden. Die Derivatisierung der emittierten Carbon-
sdure mit DNPH, um diese ebenfalls mit der HPLC zu analysieren, wie von Uchiyama

et al. durchgefiihrt, konnte hier nicht erfolgreich umgesetzt werden.[71]

Im Unterschied zur Messung in Priifkammern bei 23 °C, bei denen man eine Gesam-
temission von Hexanal in der Grokenordnung von 2 mg/g Lack findet, erhélt man in der
Mikro-Kammer bei 40 °C deutlich hthere Werte von 10 mg/g Lack.|22] Dieser grofe Un-
terschied ist zum Teil mit der Temperaturabhingigkeit der Diffusions- und Verteilungs-
koeffizienten der Emittenten in der Matrix und den Geschwindigkeiten der Vernetzungs-
und Nebenreaktion zu erkldren. Durch die Temperaturerhéhung wird der -Kettenbruch
begiinstigt und somit werden mehr Aldehyde gebildet. Dies bestétigen die Ergebnisse aus
Abschnitt 4.2.3, Seite 61. Durch die Temperierung der Lackproben in der Mikro-Kammer
von 25°C auf 40°C ist eine Verdoppelung der Emissionen beider Emittenten (Hexanal
und Capronséure) innerhalb der ersten acht Stunden zu beobachten. Oberhalb von 40°C

dndert sich das Emissionsverhéltnis beider Emittenten.
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Dies deutet auf einen Zerfall von Hydroperoxiden durch Uberschreiten eines Energie-
niveaus hin, welche dann das Emissionsspektrum zusétzlich beeinflussen.[67] Da eine
Korrelation der Trocknung bei Raumtemperatur angestrebt ist und die Verldufe bis da-
hin parallel verlaufen, wurden die Emissionsuntersuchungen bei 40°C durchgefiihrt.

Der Einfluss der Sauerstoffkonzentration auf die Trocknung von Alkydharzlacken in der
Mikro-Kammer zeigt, dass die Trocknung diffusionskontrolliert ist (siche Abschnitt 4.2.3,
66). Die Gesamtemission der Hauptemittenten (Hexanal und Capronsiure) des LD Co
aus der Mikro-Kammer zeigt in Abhéngigkeit der Sauerstoffkonzentration in den ersten

5 Stunden bei 40°C eine lineare Abhéngigkeit.

Die Ergebnisse der Emissionsverldufe aus der Priitkammer und der Mikro-Kammer
zeigen, dass die stark unterschiedlichen Dimensionen und Einstellungen keinen qualitati-
ven Einfluss, jedoch einen starken Einfluss auf die Emissionsverhéiltnisse der Emittenten
zueinander ausiiben. Die Bedingungen der Priifkammer sind so ausgelegt, dass sie der
Realitdt in Innenrdumen im Labormafstab entsprechen sollen. Daraus ergeben sich hohe
Verweilzeiten der Analyten in der Gasphase und es kommt zu Gleichgewichtseinstellun-
gen des Losemittels und der Emittenten zwischen der Gasphase und der Lackmatrix.
Dadurch verweilen die Analyten ldnger in der Matrix und es werden mehr Aldehyde zur
ihren entsprechenden Carbonséuren autoxidiert. Die so entstandenen S&uren verbrauchen
mit Hilfe der Sikkative den zur Vernetzungszone diffundierenden Sauerstoff, wodurch die
Trocknung verzogert wird. Die Folge ist, dass mit der Zeit nur noch ein kleiner Teil
der gebildeten Aldehyde aus der Matrix emittiert, und es kommt zu kammerspezifischen
Emissionen.

Hohe Verweilzeiten der Analyten in der Priifkammer fiihren dazu, dass mehr Aldehyde
zu ihren Capronsiure autoxidiert werden als in der Mikro-Kammer. Qualitativ zeigt sich

jedoch kein Unterschied der Emissionen zwischen beiden Messkammersystemen.
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Die Untersuchungen in der Headspace Vial-Kammer zeigen zudem, dass das Emis-
sionsspektrum wihrend der chemischen Trocknung in einem statischen System um die
Emission von Formiaten erweitert wird. Diese entstehen nur, wenn die Verweilzeiten der
Edukte in Anwesenheit eines Sikkatives hinreichend hoch sind.

Bereits Aoki et al. zeigten in ihren Untersuchungen von VOC aus verschiedenen Rohstof-

fen mit der Headspace Methode, dass diese nicht quantitativ durchfithrbar sind.[72]

Zur Untersuchung der Verteilungs - und Diffusionskoeffizienten der Emittenten in den
Lackproben werden vier Analyten eingesetzt. Diese sind Hexanal, Heptanal, Cyclopen-
tanon und Toluol. Das Hexanal wird eingesetzt, da es der Hauptemittent ist. Heptanal
wird zur Kontrolle eingesetzt, da es selbst nicht aus der Matrix gebildet wird, jedoch
vergleichbar autoxidiert werden kann. Das Cyclopentanon weist vergleichbare Hansen-
Laslichkeitsparameter wie Hexanal auf, ist aber weitaus weniger reaktiv und eignet sich
somit als interner Standard bei der Bestimmung der Koeffizienten (siehe 2.3, Seite 30).
Das Toluol wird auch als Kontrollstandard eingesetzt, da es als inert gegeniiber der Lack-

matrix angesehen werden kann.

Bei der Bestimmung des Verteilungskoeffizienten der intrinsisch gebildeten Emittenten
zwischen der Lackmatrix und der Gasphase im Headspace-Vial konnte gezeigt werden,
dass diese nicht direkt durchfiihrbar ist. Durch vorherige Zugabe eines fliichtigen Amins
(Diisopropylamin) ins Headspace-Vial konnte die Aktivitéit der Sikkative in der Lackma-
trix unterbunden werden.

Die Sikkative katalysieren die Autoxidation des Hexanals zur Capronsdure in der Lack-
matrix und dadurch werden die Analyten wihrend der Gleichgewichtseinstellung dem
System entzogen. Die Ergebnisse zeigen, dass dadurch etwa 30 % der zugegebenen Alde-
hyde dem System entzogen werden (siche Abschnitt 4.3, Seite 74). In Abhéngigkeit der
Trocknungszeit dndert sich der Verteilungskoeflizient nach etwa zwei Tagen nicht mehr
signifikant. Die Emissionsverldufe in der Mikro-Kammer zeigen zudem, dass schon nach

24 Stunden die Emission um zwei Dekaden abnehmen (siehe Abbildungen 4.10 und 4.14).
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Somit ist davon auszugehen, dass nach etwa zwei Tagen die chemische Trocknung bei
einer Temperatur von 40 °C zum grofsten Teil abgeschlossen ist.
Die Verifizierung der Bestimmung des Verteilungskoeffizienten der Emittenten zwischen
der Lackphase und der Gasphase wurde mit Hilfe einer Modellmatrix realisiert (siehe
Abschnitt 4.3.3, 79). Mit dieser Modellmatrix (Sonnenblumenél) war es moglich, den
Verteilungskoeffizienten der Analyten nach Gleichgewichtseinstellung tiber die Messung
der Konzentration in beiden Phasen zu bestimmen.
Die Ergebnisse zeigen, dass die Verteilungskoeffizienten sehr gut zusammenpassen und
somit sicher iiber die Bestimmung der Konzentration der Analyten in der Gasphase
durchfiihrbar ist. Voraussetzung ist, dass die Analyten in der Matrix nicht weiter reagie-

ren und dadurch dem Gleichgewicht entzogen werden.

Die Bestimmung der Diffusionskoeffizienten der Emittenten in getrockneten Alkydharz-
lacken in einem statischen System konnte hier erstmalig dargestellt werden. Dies wurde
mit Hilfe eines neuen Applikations- und Herstellungsverfahrens fiir die Lackproben reali-
siert. Die Lackproben werden dafiir auf einen inerten und luftdurchlissigen PTFE-Filter
appliziert und anschliefend auf eine gelochte Alufolie geklebt (siehe Abschnitt 7.1, Seite
117).

Die Ergebnisse zeigen, dass die Beweglichkeit aller untersuchten Analyten mit der Trock-
nungsdauer in der Lackmatrix abnimmt. Grund dafiir ist die stetige Ausbildung eines
duromeren Netzwerkes des Filmbildners mit der Trocknungsdauer. Da der Grofteil der
chemischen Trocknung nach etwa 2 Tagen schon abgeschlossen ist, kénnte dies die geringe
Anderung der Diffusionskoeffizienten ab diesem Zeitraum erkliren.

Durch die Aufnahme der Massentransferverldufe der Emittenten in der Mikro-Kammer
konnte zum ersten Mal die Diffusionskoeffizienten der Emittenten in trocknenden Alkyd-
harzlacken bestimmt werden (siehe Abschnitt 4.4.2, 85).

Der Einfluss der Luftwechselrate von ca. 1 - 3 pro Minute zeigte dabei keine Anderung

des Massentransfers der Analyten aus den Lackproben durch die Variation.
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Zudem konnte gezeigt werden, dass die Aufnahme des Massentransfers der Analyten
sowohl einzeln, als auch im Gemisch méglich ist.
Die Diffusionskoeffizienten der Analyten in den untersuchten Matrices LD Co und HS
Co zeigen vergleichbare Werte (fiir Hexanal: um 3e-10) und sind kleiner als in der Matrix
HS Mn (fiir Hexanal: um 9e-10). Daher ist von einem dichteren duromeren Netzwerk des
Filmbildners auszugehen, in dem als priméres Sikkative das Kobaltsalz verwendet wurde.
Ein Vergleich beider Methoden zur Bestimmung der Diffusionskoeflizienten der intrin-
sisch gebildeten Emittenten zeigt, dass diese vergleichbare Ergebnisse liefern.
Ein grofser Vorteil bei der Bestimmung des Diffusionskoeffizienten in der Mikro-Kammer
liegt darin, dass dieser unabhéngig vom Verteilungskoeffizienten berechnet werden kann.
Fiir die Bestimmung in der Diffusions-Kammer wird der Verteilungskoeffizient benétigt,
da die Konzentration in der Matrix auf der Anstromseite bekannt sein muss.
Durch die Kombination beider Kammern zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten
wurde die Bestimmung des Verteilungskoeffizienten eines schwer fliichtigen Analyten

(hier: Capronsédure) ermdoglicht.

Die Anderung des Emissionsverhaltens der untersuchten Alkydharzlacke kann mit dem
hier verfolgten physikochemischen Ansatz realisiert werden. Die Modifikation der Lacke
erfolgt mittels 2 % (v/m) basischer Salzlgsung. Dadurch kann eine Verschiebung der
Emissionsverldufe der Hauptemittenten aus den modifizierten Lacken zu kiirzeren Zeiten
in der Mikro-Kammer gemessen werden.

Durch Zugabe der basischen Salzlosung wird die Loslichkeit der intrinsisch gebildeten
Emittenten gesenkt und daher ihr Verteilungskoeffizient zwischen Matrix und der Gas-
phase verringert. Die Verweilzeit des Hexanals in der Lackmatrix wird verkiirzt und somit
wird weniger Hexanal zur Capronsdure autoxidiert.

Die Diffusionskoeffizienten der untersuchten Analyten nehmen fiir alle Analyten durch
die Modifikation zu. Durch die Zugabe der basischen Salzlésung kann eine Stérung des
Netzwerkes hervorgerufen werden, wodurch Liicken im Verbund entstehen und somit die

Beweglichkeit der Analyten durch das System erhdhen.
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Die Charakterisierungen der untersuchten Alkydharzlacke zeigen mit Hilfe der Bestim-
mung der Sdurezahl, dass die Modifikation der Lacke mit der basischen Salzlgsung nur
freie Fettsduren verseift. Die Triglyceride sowie der Phthalsdureester liegen somit unver-
dndert zur Trocknung vor. Die Untersuchungen der Probenhomogenitit mittels u— RF A
zeigen, dass die basische Salzlosung, sowie die Sikkative homogen in die Lackmatrix ver-

teilt vorliegen.

Fazit der Untersuchungen in den Messkammersystemen ist, dass die hier dargestellte
Methode mit der Mikro-Kammer in der Lage ist, schnell und reproduzierbar durch die
Aufnahme der Emissionsverliufe das Emissionsverhalten wihrend der chemischen Trock-
nung modifizierter oder neuer Rezepturen von Alkydharzlacken zu bewerten.

Die Modifikation der Lacke durch Zugabe der basischen Salzlosung bewirkt eine Zunahme
der Beweglichkeit der Analyten durch die Matrix und vermindert die Loslichkeit der Ana-
lyten in der Lackmatrix signifikant. Dadurch verkiirzt sich die Verweilzeit und es werden
weniger unangenehm riechende Stoffe aus Alkydharzlacken emittiert und die Belastung

der Innenraumluft durch die Trocknung gesenkt.
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6 Ausblick

Diese Arbeit zeigt die qualitative und in Abhéngigkeit der Zeit quantitative Emission von
Hexanal und Capronséure aus Alkydharzlacken wihrend der chemischen Trocknung in
einer Priif- und einer Mikro-Kammer. Zudem wird mittels Bestimmung der Verteilungs-
und Diffusionskoeffizienten von Emittenten gezeigt, wie schnell diese durch die Matrix
diffundieren und wie man die Koeffizienten z. B. durch eine Modifikation beeinflussen
kann. Die (mittels basischer Salzlésung) modifizierten Lacksysteme weisen alle kleinere
Verteilungskoeffizienten der Aldehyde auf, welche die Emission am Anfang beeinflussen.
Eine Anderung des Diffusionskoeffizienten beeinflusst hingegen die Langzeitemission der
Lacke. Somit kénnte der HS Mn durch Modifikation mit der 2 % (v/m) basischen Salz-
16sung in einer Priifkammer den stirksten positiven Effekt hervorrufen.

Da, das primire Sikkativ (Co?t - Salz) zudem ein hohes toxikologisches Potential auf-
weist, werden in Zukunft nur noch gleichwertige Alternativen wie z. B. Mangansalze
Verwendung finden.|73, 74| Hierbei ist jedoch zu priifen, ob die schnellere Diffusion der
Emittenten durch die untersuchte HS - Matrix Einfluss auf die Witterungsbestandigkeit
ausiibt. Die hier vorgestellten Messmethoden konnten dabei einen wichtigen Beitrag bei

der Entwicklung neuer Lacksysteme leisten.
Aufgrund der hohen Luftwechselrate in der Mikro-Kammer und den daraus abweichen-

den Emissionsverhéltnissen zur Priifkammer, wire nun eine Priifung der modifizierten

Proben in einer Priifkammer nach dem AgBB-Schema fiir 28 Tage interessant.
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Um den Verteilungskoeffizient der Capronsiure in der Lackmatrix unabhéngig von den
hier verwendeten Methoden zu messen, kénnte dieser mit Hilfe einer hochauflésenden dy-

namischen Mikrowaage (0, 1ug — 0, 549) vergleichend bestimmt werden.[44, 56]

Da die Diffusion der Capronsdure langsam ist und zudem einen niedrigen Dampfdruck
aufweist, verweilt diese viel ldnger in der Lackmatrix als das Hexanal.
Zur Verbesserung der Qualitidt der Innenraumluft konnten dem Lack Additive zugesetzt
werden, die es ermdglichen, mit z. B. einer Alkoholgruppe die Capronsiure chemisch zu
binden oder sogar leichtfliichtige Ester zu bilden. Diese wiirden schnell aus dem System
entweichen und aufgrund ihrer wesentlich hoheren NIK-Werte die Innenraumluft weniger
belasten.[10] Alkydharzlacke bieten hierfiir schon ein saures Milieu, um die Esterbildung
zu begiinstigen. Zu priifen ist dann, wie weit die Matrix mit sinkendem pH-Wert ausrei-

chend stabil bleibt.

Der Einsatz von Mikrowellen ist besonders in der Polymerchemie zu einer wichti-
gen Synthesetechnik geworden.|75] Radikalische Polymerisationen verlaufen dadurch oft
schneller und durch Variation der Reaktionsbedingungen oder durch Zugabe verschie-
dener Additive konnen unterschiedliche Strukturen synthetisiert werden. Ein weiterer
wichtiger Punkt ist, dass durch den Einsatz von Mikrowellen auf Metallkatalysatoren
verzichtet werden kénnte.[76]

Daraus ergibt sich sowohl ein weiterer Ansatzpunkt den Emissionszeitraum zu verkiirzen,
als auch das toxikologische Potential der Lacke zu verringern. Durch Zugabe von homo-
gen in der Matrix vorliegenden Sauerstofflieferanten wére die Trocknung dann nicht mehr
abhingig von der Sauerstoffdiffusion. Werden die Sauerstofflieferanten durch z. B. Mikro-
wellenstrahlung nach der Applikation auf das Substrat aktiviert, kénnte die Trocknung
homogen in der gesamten Matrix starten. Eine gleichméafige und schnellere Trocknung

mit gleichzeitigem wesentlich verkiirzten Emissionsverlauf wire das Ergebnis.
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Die temperaturvariable Ellipsometrie - nano-TMA /TGA ist eine Methode, mit der in
Abhédngigkeit der Temperatur der Brechungsindex und Schichtdicke von diinnen Schich-
ten (um — Bereich)auf einem reflektierenden Substrat bestimmt werden kann. Andert
sich der Polarisationszustand von Licht bei Reflexion (oder Transmission) an einer Probe,
so kann diese Anderung mit der Ellipsometrie bestimmt werden.

Durch die Verwendung von linear polarisiertem Licht, wird dieses nach Reflexion im All-
gemeinen elliptisch polarisiert, woraus sich der Name Ellipsometrie ableitet.|77]

Mit Hilfe der temperaturvariable Ellipsometrie - nano-TMA/TGA kénnte der Einfluss
der basische Salzlosungen auf die Vernetzung des Polymers untersucht werden. Der ther-
mische Ausdehnungskoeffizient und die Glasiibergangstemperatur wiren mogliche Para-
meter, die mit dieser Methode erforscht werden kénnten, um so z. B. den Vernetzungsgrad
oder Fehlereinschliisse im Polymer zu studieren.|78| Eine Einschrinkung dieser Methode
ist jedoch, dass die Probe einfach aufgebaut sein muss. Dies konnte durch die Verwendung

eines einfachen Filmbildners realisiert werden.
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7 Experimenteller Telil

7.1 Materialien

Chemikalien und Referenzsubstanzen

Als Analyten zur Kalibrierung der Messinstrumente wurde Hexanal (SIGMA-ALDRICH
98 %), Capronsidure (MERCK zur Synthese), Heptanal (SIGMA-ALDRICH 95 %), Cyclo-
pentanon (MERCK zur Synthese >99 %), Toluol (VWR fiir HPLC 99,8 %), Butyraldehyd-
DNPH (Butanal-DNPH, SIGMA-ALDRICH: 5 = 997,85ug/mL), Valeraldehyd-DNPH
(Pentanal-DNPH, SIGMA-ALDRICH: Feststoff 99,3 %), Hexanal-DNPH (SIGMA-AL-
DRICH: g = 987,46ug/mL), Heptanal- DNPH (SIGMA-ALDRICH: Feststoff 99,3 %),
Octanal-DNPH (SIGMA-ALDRICH: Feststoff 99,3 %) und Diisopropylamin (MERCK
zur Synthese) verwendet.

Als Losemittel wurde n-Hexan (VWR fiir HPLC >97 %), Methanol (MERCK hypergra-
de fiir LC-MS), Acetonitril (VWR Gradient grade HiPerSolv) und Testbenzin (D60 J.
W. Ostendorf) verwendet.

Um geeignete Standardsubstanzen fiir die Kalibrierung der GC/MS zu finden, wurden
die in folgender Tabelle 7.1 dargestellten Hansen Loslichekeitsparameter verwendet.

Zur Quantifizierung der untersuchten Analyten dienten die physikalischen Eigenschaften,

welche in Tabelle 7.2 zusammengefasst sind.
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Tabelle 7.1: Hansen Loslichkeitsparameter [51]

Analyt 6D [MPa'/?] 6P [MPa'/?] 6H [MPa'/?|
Hexanal 15,8 8,5 54
Capronsiure 16,3 4.2 11,5
Cyclopentanon 17.9 11,9 9,2
Methanol 14,7 12,3 22.3
Toluol 18,0 1,4 2,0
n-Hexan 14,9 0 0

Tabelle 7.2: Physikalische Eigenschaften der Analyten [68§]

Molmasse Dichte Siedepunkt Dampfdruck

Analyt
[z [oz] °Cl [hPa] (20°C; 40°C)

Hexanal 100,16 0,81 129 12 ; 25,86
Capronsiure 116,16 0,93 206 0,3 ;-
Heptanal 114,19 0,82 153 0,858 ; 8,41
Cyclopentanon 84,12 0,95 131 11,4 ; 35,2
Toluol 92,14 0,87 111 29,1 ;78,9

Probenmaterialien

Verwendete Alkydharzlackproben:

e HighSolid Klarlack mit Kobalt als Primé&rsikkativ
Firma J. W. Ostendorf GmbH & Co. KG

e HighSolid Klarlack mit Mangan als Primérsikkativ
Firma J. W. Ostendorf GmbH & Co. KG
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e LowDensity Klarlack mit Kobalt als Primé&rsikkativ
Firma OSMO GmbH & Co. KG

Die untersuchten Klarlacke enthalten keine farbgebenden Pigmente. HighSolid bedeu-
tet, dass diese Lacke einen Feststoffanteil von ca. 80 % und einen geringen Losemittelanteil
an Testbenzin von ca. 20 % aufweisen. Bei dem Lack mit Zusatz LowDensity liegt der
Losemittelanteil bei ca. 40 %. Folglich weisen die ersten beiden Lacke eine hohe und der
Dritte eine niedrige Viskositit auf.

Als Modellmatrix wurde ein handelsiibliches Sonnenblumendl von Thomy verwendet.

Probenpriparation
Substrat

Fiir die Untersuchungen der Emissionen von Alkydharzlacken ist ein neutrales Substrat
erforderlich. Dazu gibt die DIN EN ISO 16000-11 Glas, Edelstahl oder Polyesterplatten
als Tragermaterial vor, welche eine ausreichende Steifigkeit aufweisen sollten, damit eine
neutrale und konstante Fliche gewahrleistet ist.

Es wurden verschiedene Materialien untersucht, um eine reproduzierbare und neutrale
Substratfliche zu erhalten, welche auch DIN 16000-11 konform ist.[79]

Dabei zeigten Glas und Alufolie keinen Einfluss auf das Emissionsverhalten der unter-
suchten Lackproben. Bei der Alufolie wird zuerst eine in der Dicke reproduzierbare Lack-
schicht aufgetragen und dann mit einem Rundeisen die benétigte Probenfliche ausge-
stanzt. Mit Hilfe der vorher berechneten mittleren Masse der ausgestanzten Alufolie und
Auswiegen der priparierten Probe wird die applizierte Masse bestimmt. Bei der Ver-
wendung von Glas ergibt sich jedoch ein Nachteil, da die Applikation einer in der Dicke
definitiven Lackschicht auf einen passenden Substratkérper (max. 12 em?) nur mit einem
grofsen Fehler realisierbar ist. Somit wurden alle Proben, aufer die fiir die Diffusionskam-
mer und die u — RF A auf Alufolie appliziert.

Die Lackproben wurden fiir die Untersuchungen mittels der 4 — RF'A in einer Kunst-
stoffschale getrocknet. Grund dafiir sind Messungen des Substrats Aluminiumfolie, bei

der Kleinstmengen an Mangan und Eisen homogen in der Matrix gefunden wurde.
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Diese Elemente liegen jedoch in der Matrix und haben keinen Einfluss auf die Lackprobe,

da keine Verdnderung der Emissionsverldufe beobachtet wurde.

Lackschicht

Mit einem Spiralrakel wird eine in der Dicke reproduzierbare und gleichméfsige Lack-
schicht auf dem Substrat Alufolie mit einer Schichtdicke von ca. 40 um erzeugt. Bei der
Variation der Schichtdicke zeigte sich, dass eine stérkere Lackschicht nicht von Vorteil
ist, da der Lackfilm iiber die Substratfliche verlauft und es zu einer ungleichméfigen
Verteilung der Schichtdicke und undefinierten Probenfliche kommt. Des Weiteren sind
die Emissionen stark von der Schichtdicke abhéngig (siehe 4.2.3), weshalb eher eine gleich
bleibende Schichtdicke angestrebt wird. Die Proben werden mit einem Locheisen definier-
ten Durchmessers ausgestanzt um eine konstante Probenfliche zu generieren. Zur Bestim-
mung der applizierten Masse der Probe wird diese im nassen und getrockneten Zustand
gewogen, um den Anteil der fliichtigen Verbindungen zu bestimmen. Durch Kenntnis der
Probenflidche, des Massenverlustes wihrend der Trocknung und Messung der Schichtdi-
cke von getrockneten Lackproben wird so die Dichte der jeweiligen Alkydharzlackprobe

berechnet.

Headspace Vial-Kammer Die nassen Lackproben werden mit einem 26 mm-Locheisen
ausgestanzt, ausgewogen und anschliefend in ein 22,3 mL Headspace-Vial gegeben und
dieses mit einer Bordelkappe verschlossen. Nach 1 bis 3 Tagen Lagerung im Abzug wird
ein Aliquot aus dem Dampfraum aus jeweils einem Vial mit Hilfe eines Probengeber am

GC/FID analysiert.

Verteilungskoeffizient (VK) Die noch nassen Lackproben, ausgestanzt mit einem 26
mm-Locheisen, werden ausgewogen und anschlieffend in ein 22,3 mL Headspace-Vial ge-
geben. Diese Vials werden bei konstanter Temperatur unterschiedlich lange getrocknet
und anschliefend mit Boérdelkappen verschlossen. Danach wird fiir min. 16 h unter Stick-
stoffstrom mit 100 mL/min pro Vial gespiilt. Dadurch wird die chemische Trocknung

unterbrochen und die gebildeten VOCs aus dem Headspace-Vial entfernt.
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Anschliefend werden 2 L einer Analyt-Losung (1004L/10mL Methanol) durch das Sep-
tum in den Gasraum injiziert und fiir 2 h bei 40°C equilibriert. Danach erfolgt die Analyse

eines Aliquotes aus dem Dampfraum mittels GC/FID.

Inaktivierung der Sikkative Nach der Trocknung der Lackproben von 17,5 h und 940
h in Headspace-Vials werden die Vials mit Boérdelkappen verschlossen und anschliefend
ca. 3 Stunden mit Stickstoff gespiilt. Danach erfolgt durch das Septum der Bérdelkappe
die Zugabe von 15 pL DIPA mit anschliellender Equilibrierung fiir 4 h bei 40°C. In
dieser Zeit erfolgt die Migration in die Lackmatrix und Reaktion mit den Radikalen oder
die Komplexbildung. Danach wird fiir min. 16 h mit Stickstoff (100 mL/min pro Vial)
gespiilt und wie oben beschrieben mit Analyten ins Vial injiziert, equilibriert und der

Dampfraum analysiert.

Diffusionskoeffizient (DK) aus stationdrem System Die Lackproben werden nach den
folgenden Beschreibungen pripariert und danach im Abzug zum Trocknen aufgehangen.
Vor der Messung der Massenstrome werden diese mindestens drei Tage vorher mit Inert-
gas gespiilt, damit sdmtliche Emittenten aus der Matrix entfernt werden.

Als Tragermaterial wird im Folgenden ein PTFE-Filter verwendet, da dieser eine wesent-
lich héhere Durchlissigkeit der Analyten aufweist, als die Lackproben. Zudem weist der
Filter eine sehr gute chemischen Bestidndigkeit auf, so dass die Einfluss auf die Lackpro-
ben ausgeschlossen werden kann.[80] Da keine Wechselwirkung zwischen der Matrix und
dem Substrat stattfindet, wird bei homogener Verteilung der Matrix, definierter Fliche,

gravimetrischer Analyse und berechneter Dichte die Schichtdicke bestimmt.

DK HighSolid Klarlack Nach der Applikation der Lacke auf die Alufolie werden diese
auf die inerte PTFE-Membran transferiert und anschlieBend mit Hilfe der Lackmatrix

auf eine gelochte Alufolie ,geklebt®.
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DK LowDensity Klarlack Die Probenvorbereitung dieser Probe weicht von der Vorhe-
rigen ab, da sie einen wesentlich hoheren Losemittelanteil aufweist. Die nasse Lackprobe
zieht in das PTFE-Filtermaterial ein, wodurch sich keine definierten Schichtdicke ein-
stellt. Daher muss hier der Umweg {iber die Mikro-Kammer erfolgen.

Die nasse Probe wird zur physikalischen und chemischen Trocknung in die Mikro-Kammer
gegeben. Mit Hilfe des Emissionsverlaufes kann ein Zeitraum definiert werden, bei der
die Probe an der Oberflache anfingt zu vernetzten. Die Probe wird in dem Moment aus
der Kammer entnommen, da sie von der Oberflichenvernetzung zur Tiefenhértung {iber-
geht. Genau in diesem Zeitfenster ldsst sich die an der Oberflache getrocknete Matrix
auf eine inerte PTFE-Membran transferieren, ohne dass sie sich auf dem hydrophoben

Untergrund wieder zusammen zieht oder in das Filtermaterial einzieht.

Diffusionskoeffizient aus dynamischem System Die Proben werden in der Mikro-
Kammer fiir eine definierte Zeit unter vergleichbaren Bedingungen wie fiir die Aufnahme
der Emissionsverldufe getrocknet. Danach wird unter Stickstoffstrom fiir min. 16 Stunden
(iiber Nacht) die chemische Trocknung unterbrochen um alle Emittenten aus der Lack-
matrix zu entfernen. Anschlieflend werden die Kammern mit jeweils einem Septum am
Auslass verschlossen und die Stickstoffzufuhr unterbrochen. Danach werden 2 L einer
Analyt-Losung (100pL/5mL Methanol) durch das Septum in den Gasraum injiziert und
fiir 2 h bei 40°C equilibriert. Nach der Equilibrierung werden die Septen entfernt, die
Stickstoffspiilung wieder angeschaltet und in definierten Zeitpunkten und -intervallen die
Emission am Auslass auf Thermodesorptionsréhrchen gesammelt.

Die Zeitpunkte und -intervalle waren fiir die Berechnung des Diffusionskoeffizienten von

Hexanal, Cyclopentanon, Heptanal und Toluol wie folgt:
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Tabelle 7.3: Probenahme zur Berechnung des Diffusionskoeffizienten aus Massentransfer

Messung  Zeitpunkt [min| Zeitintervall [min]|

1 ) 1
2 8 1
3 11 2
4 15 3
5 20 5!
6 30 8
7 40 15
8 60 20

Am Anfang werden méglichst viele Proben aufgenommen, damit der exponentielle Ab-
fall genau beschrieben werden kann. Ab der 5. min zeigt die Verweilzeitsummenfunktion,
dass die Analyten aus der Gasphase nahezu vollstindig ausgesptilt sind (siehe 4.4.2). Die
Untergrundemission ist dann wihrend der Probenahme klein und eine Verfélschung des
Messergebnisses ist gering. Durch stetige Erhohung der Probenahmezeit zum Messende
bis 80 min kdénnen so bei gleichbleibender Empfindlichkeit des Messsystems TD-GC/MS

mehr Messpunkte aufgenommen werden.

Mikro-RFA Zur Probenvorbereitung werden die Alkydharzlacke in Kunststoffschalen
(Polyethylen) eingewogen und fiir zwei Wochen getrocknet. Diese Schalen bestehen nur
aus leichten Elementen (Wasserstoff und Kohlenstoff) und beinhalten keine Schwermetal-
le. Dadurch verursachen diese nur sehr kleine Signale bei der Messung und sind daher gut
als Probenbehélter geeignet. Die Trocknung wird solange durchgefiihrt bis die Emission
grofbtenteils abgeklungen ist, da die Messung mittels Rontgenstrahlung unter Vakuum

stattfindet.

119



7.2. MESSKAMMERSYSTEME KAPITEL 7. EXPERIMENTELLER TEIL

7.2 Messkammersysteme

Die Zuluft fiir die Priifkammer und die Mikro-Kammer wurde mit Hilfe eines Nullluftge-
nerators vorher gereinigt, um keine Kohlenwasserstoffverbindungen ins jeweilige System
einzutragen. Der Generator hat eine Betriebstemperatur von 420°C und verbrennt ka-
talytisch die im durchstrémenden Gas enthaltenen Kohlenwasserstoffe. Die gereinigte
Luft aus dem Generator zeigt mit den verwendeten Probenahmesystem auch iiber einen
langeren Anreicherungszeitraum von 2 Stunden in den anschliefenden Analysen keine

Verunreinigung.

Prifkammer

Die in dieser Arbeit eingesetzte Priifkammer nach DIN 16000-9 ist ein Exsikkator, der in
einem Klimaschrank temperiert die zu untersuchende Probe beinhaltet (siehe Abbildung
7.1).[11] Vor dem seitlichen Einlass des Exsikkators wird die gereinigte Zuluft in einem
Wasserglas mit Glasfritte und Luftstromreglern, die rel. Luftfeuchte von etwa 50 % ein-
gestellt.

Diese Luft wird dann durch einen Claisen-Aufsatz, an der Messsonde vorbei in den Exsik-
kator gefithrt. Die Messsonde zeichnet dabei kontinuierlich die relative Luftfeuchte und
die Temperatur auf.

In der Abbildung 7.1 ist die Probe auf einer Edelstahlplatte am Boden in der Mitte
platziert. Damit keine Senken im Inneren der Priifkammer entstehen ist ein Ventilator
unterhalb des Deckels installiert. Zudem garantiert er eine geforderte Luftgeschwindig-
keit 1,5 cm oberhalb der Probe von ca. 10cms™!. Der Auslass befindet sich im Deckel,
wobei fiir die aktive Probenahme nur ein Teil der austretenden Kammerluft gesammelt

wird, damit keine Druckinderung in der Kammer erzeugt wird.
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Abbildung 7.1: Exsikkator im Klimaschrank

Mikro-Kammer

Die Mikro-Kammer besteht aus 6 einzelnen Kammern mit jeweils 44 mL Volumen (siehe
Abbildungen 7.2 und 7.3). Diese kénnen bis 120 °C temperiert und der Gasstrom durch

die Kammer mittels zwei verschiedenen Restriktorkapillaren und dem Druckregler von

20 mL/min bis 2 L/min eingestellt werden.
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Beladungs:
station

Abbildung 7.2: Die Mikro-Kammer mit Druckregler und der Beladungsstation fiir die

Thermodesorptionsréhrchen

In dieser werden die Emissionen der untersuchten Alkydharzlacke unter definierten
Bedingungen untersucht. Dabei kann die Emission wiahrend der Trocknung intrinsisch

gebildeter Analyten unter Umgebungsluft, als auch der Massentransfer definiert zugege-

bener Analyten unter Schutzatmosphéire beobachtet werden.

l/ Sample tube

ated air I
Micro-chamber supply

Abbildung 7.3: Schematischer Aufbau der Mikro-Kammer [81]
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Aufbauten zur Sauerstoffvariation

Die Variation der Sauerstoffkonzentration in der Mikro-Kammer wurde mittels zwei
Flow-Controller von Bronkhorst und einer Mischkammer realisiert. Zum Einstellen der
Fliisse wurde ein Blasenzihlrohr verwendet. Als Ausgangsgase wurden Stickstoff 5.0 !
und Sauerstoff 4.6 {iber jeweils einen Flow-Controller der entsprechende Fluss eingestellt
und anschlieffend nach einer Mischkammer der Gesamtfluss mittels Blasenzéhlrohr noch-
mals kontrolliert. Der Ausgang der Mischkammer ist wihrend der Versuche direkt an die
Mikro-Kammer angeschlossen und zur Kontrolle wurde vor den Versuchen der Fluss an

den Ausgingen der Mikro-Kammer gemessen.

Diffusions-Kammer

Der hier verwendete Versuchsaufbau in Abbildung 7.4 ist eine Erweiterung der ,2 Cup
method “wie sie von Hansson und Stymne [69] und Kichner et al. [70] eingesetzt wurde.

Die Temperierung wird mittels Klimaschrank realisiert.

Teflonfilter mit Probe
beschichtet

N, + Analyt —
2 Y — > ng
Cgl - __|:<— N,
Alufolie

Abbildung 7.4: Schematische Darstellung der Diffusions-Kammer zur Bestimmung des

Diffusionskoeffizienten in einem stationéren System

Auf der linken Seite der Abbildung 7.4 (Anstromseite) wird der Analyt mit Hilfe von
Stickstoff (inertes Tragergas) als Spurstoff in die Diffusions-Kammer eingebracht. Der

Analyt wird von der Probe absorbiert und es stellt sich zwischen der Konzentration in

'Die Reinheit von Gasen wird mit zwei Zahlen angegeben: z. B. 5.0 = 99,9990 %.
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der Gasphase (Cy1) und am Rand der Probe (Ciy,1) ein konstantes Verhéltnis ein (siehe
Abbildung 2.11, Seite 32).

Dieses Verhéltnis wird durch den Verteilungskoeffizienten beschrieben (siehe Gleichung
(2.6), Seite 29). Danach diffundiert der Analyt durch die Probe in Richtung der rechten
Seite, da hier die Konzentration nahezu null ist. Nach dem der Analyt die Probe auf
der rechten Seite (Cyn2) verlassen hat, wird er mit Hilfe eines Stickstoffstromes aus der

Kammer gespiilt (Cy2).

Spurstoff

Der Spurstoff ist eine Gasmischung aus hauptsichlich Stickstoff (als inertes Tragergas)
und den darin enthaltenen Analyten im Konzentrationsbereich [pg/m?3] und dient in
der Diffusions-Kammer (siehe Abbildung 7.4) fiir eine konstante Konzentration in der
Gasphase (Cy1). Als Spurstoffgemisch wird Toluol, Cyclopentanon, Heptanal, Hexanal
und Capronsdure verwendet. Mittels des in Abbildung 7.5 dargestellten Aufbaus wird

dies umgesetzt.

N, + Analyt

7

desaktivierte
— Kapillare

Glasvial mit

/ Septum

|_— Analyt

i

Abbildung 7.5: Der Analyt als Spurstoft
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Der jeweilige Analyt wird in Abbildung 7.5 zuerst in ein Vial iiberfiihrt, mit Stickstoff
gespiilt und anschlieffend fest verschlossen. Anschliefend wird eine desaktivierte Kapil-
larsdule aus Quarzglas mit definierter Lange und Innendurchmesser durch das Septum
fixiert. Aufgrund des Dampfdruckes und der Diffusion des Analyten in der Gasphase bei
gegebener Temperatur und den Dimensionen der Kapillarsdule stellt sich nach Equili-

brierung ein konstanter Strom ein (siehe Abschnitt 2.6.2, Seite 32).

7.3 Probenahme

Die Probenahme ist hier auf zwei verschiedenen Wegen erfolgt. Bei der ersten Varian-
te erfolgt die Probenahme aus der Abluft der jeweiligen Priifkammer mittels geeigneter
Probenahmesysteme (hier: Thermodesorptionsrohrchen 7.3 oder DNPH-Kartusche 7.3).
Zum anderen erfolgte die Probenahme iiber direkte Messung der Analyten aus dem Gas-
raum (hier: Headspace) oder Derivatisierung der Analyten in der Probematrix (hier:

Derivatisierung von Hexanal in einer Olmatrix mittels DNPH).

Thermodesorptionsréhrchen

Die verwendeten Thermodesorptionsréhrchen sind mit Tenax ® TA gepackt, ein pordses
Material auf Basis von 2,6-Diphenylenoxid. Es ist das meist eingesetzte Adsorbermaterial
fiir die Bestimmung von fliichtigen und semi-fliichtigen organischen Verbindungen (VOC
und SVOC) mittels Thermodesorption. Die Environmental Protection Agency (EPA),
das National Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH) und die DIN 16000-
6 zur Messung von Innenraumluftverunreinigung beschreiben den Einsatz von Tenax ®
TA in ihren Methoden.[82] Die nachfolgende Tabelle 7.4 ist ein Auszug aus der Daten-
bank von Scientific Instrument Services und zeigt, dass sich das Material sehr gut fiir die
hier relevanten Analyten eignet.

Ein wichtiger Parameter zur Auswahl des geeigneten Adsorbermaterials ist das Durch-

bruchvolumen [L/g Polymer| des verwendeten Polymers.

125



7.3. PROBENAHME KAPITEL 7. EXPERIMENTELLER TEIL

Das Durchbruchvolumen ist das Volumen, welches an Inertgas benétigt wird, um eine

organische Verbindung von 1 g Polymer bei einer bestimmten Temperatur zu eluieren.|[83]

Tabelle 7.4: Durchbruchvolumen [L/g Polymer| [83]

Temperatur [°C]

Analyt

20 40 60 200
Pentanal 112 22,0 5,00 0,004
Hexanal 500 79,0 16,0 0,007

Heptanal 3500 447 65,0 0,011
Pentansdure 700 100 18,0 0,006
Hexansaure 3100 380 56,0 0,010

Bei Werten iiber 10 L /g Polymer wird die organische Verbindung festgehalten, wihrend
bei einem Volumen unterhalb von 0,010 L/g Polymer die Verbindung desorbiert wird.|83]

DNPH-Kartuschen

Die DNPH-Kartuschen sind mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin (DNPH) getranktem Silicagel
gefiillt. Nach der Probenahme wird das Imin und nicht reagiertes DNPH mit Acetonitril,
vergleichbar mit einer Festphasenextraktion vom Trigermaterial eluiert. Das Extrakt
wird entsprechend der zu erwartenden Derivat-Konzentration verdiinnt und anschliekend
chromatographisch analysiert.

Zur Quantifizierung dienen kommerziell erhéltliche DNPH-Iminderivate der Aldehyde

von n-Butanal bis n-Octanal.
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Durchbruchkontrolle

Bei der Probenahme kann es dazu kommen, dass das Durchbruchvolumen der Analyten
durch das entsprechende Probenahmesystem (hier: Thermodesorptionsréhrchen 7.3 oder
DNPH-Kartusche 7.3) iiberschritten wird. Dann ist eine quantitative Aussage der ange-
reicherten Analyten in dem Zeitintervall der Probenahme nicht mehr gew#hrleistet.

Um sicher zu stellen, dass die Temperatur oder das Zeitintervall nicht zu hoch einge-
stellt sind, wird ein weiteres Thermodesorptionsrohrchen in Reihe hinter die verwendete
Kartusche oder das Réhrchen angeschlossen. Sind nach der Analyse des Rohrchens fiir
die Durchbruchkontrolle keine Analyten auf diesem adsorbiert worden, so ist von einer

sicheren quantitativen Probenahme auszugehen.

TMSH

Zur Charakterisierung der Filmbildner werden ca. 30 mg des Filmbildners in 10 mL
Methyl-tert.-buthyl-ether gelést. Anschliefsend werden 300 pL dieser Methyl-tert.-buthyl-
ether-Losung mit 150 L Trimethylsulfoniumhydroxid (TMSH) in einem Vial vermischt

und anschliefend in den GC/FID injiziert und analysiert.

7.4 Methoden

Chromatographische Verfahren

Mit Hilfe chromatographischer Trennverfahren kénnen Stoffgemische, die in einer mobilen
Phase gelost sind und durch eine stationire Phase fliefsen, in ihre Einzelstoffe getrennt
und anschlieffend detektiert werden. Dabei haften die Stoffe aufgrund unterschiedlicher
Wechselwirkungen mehr oder weniger stark an der stationdren Phase und werden dadurch

zuriickgehalten und es kommt zu stoffspezifischen Retentionszeiten.
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Gaschromatographie

Die Gaschromatographie trennt gasférmige Stoffgemische. Dafiir wird das Gemisch zuerst
verdampft und anschliefend mit einem Trigergas (Stickstoff oder Helium) durch eine
Kapillare transportiert. Die Innenwand der Kapillare ist dabei mit der stationdren Phase

belegt.

Kalibrierung der Analyten Die Zielanalyten, die bei der Emission von Alkydharzlacken
entstehen, sind teilweise sehr oxidationsempfindlich.

Dadurch ist eine direkte Kalibrierung dieser Analyten nur mit neu angesetzten Losun-
gen moglich. In einer methanolischen Losung ist immer Sauerstoff gelost und somit wird
die Autoxidation begiinstigt. Methanol als Losungsmittel kann jedoch nicht ausgetauscht
werden, da es keine vergleichbare Alternative in Bezug auf das Durchbruchvolumen bei
Raumtemperatur von Methanol auf dem Adsorbermaterial gibt (siehe dazu Tabelle 7.5).
Zur tiglichen Uberpriifung der Empfindlichkeit des Systems im Rahmen einer Art Quali-
tatsregelkarte wird Toluol eingesetzt. Diese oxidationsunempfindliche Substanz zeigt ein
dhnliches Durchbruchverhalten wie Hexanal, wobei deren Losung iiber einen langen Zeit-
raum (mehrere Monate) stabil ist.

Mit Hilfe einer pL-Spritze wird ein definiertes Volumen, der sich in Lésung befindlichen

Analyten fiir die Versuche:
e in der Mikro-Kammer und den Headspace-Vials direkt injiziert und

e mittels der Beladungsstation durch das Thermodesorptionsrohrchen gespiilt.
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Tabelle 7.5: Durchbruchvolumen Lésungsmittel und Standard |L/g Polymer]| [83]

Temperatur [°C]|
20 40 60 200

Analyt

Methanol 0,362 0,140 0,055 0,001
Toluol 400 62,0 12,5 0,007
Hexanal 500 79,0 16,0 0,007

Thermodesorption Die Thermodesorption ist eine Aufgabetechnik fiir die Gaschroma-
tographie und ermdglicht die Analyse von fliichtigen und semifliichtigen Stoffen aus der
Luft. Die Stoffe werden dabei aus der Luft auf ein Thermodesorptionsréhrchen adsor-
biert und anschlieftend im Thermodesorber wieder desorbiert und zur Trennung in den

Gaschromatographen injiziert.

Headspace Die statische Headspace ist eine weitere Aufgabetechnik fiir die Gaschro-
matographie. Es konnen fliichtige und semifliichtige Stoffe, die in einem geschlossenen
Vial im Gleichgewicht zwischen der fliissigen (oder festen) und der gasformigen Phase
vorliegen analysiert werden. Dabei wird ein Aliquot aus der Gasphase entnommen und

direkt in den Gaschromatographen injiziert.

Hochleistungsfliissigkeitschromatographie

In der Fliissigkeitschromatographie sind die gelésten Stoffe in einer fliissigen Phase gel&st

und werden durch eine mit festen Partikeln gepackte Sdule transportiert und getrennt.

DNPH-Kartuschen Die verwendeten Kartuschen ,LpDNPH H30* und ,LpDNPH S10¢
weisen eine Kapazitdt an gesamt adsorbierbaren Carbonylen von jeweils 643 pg und 75
ug auf. Die Probenahe richtet sich nach der Kapazitit der eingesetzten Kartusche und

welches Zeitfenster mit den Untersuchungen der TD-GC/MS korreliert werden soll.
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In den letzten 30 min einer Probenahme wird zusétzlich ein TD-Réhrchen am Auslass
der Kartusche verbunden, um ein eventuelles Durchbrechen der Analyten zu beobachten.
Nach der Probenahme wird das freie und reagierte DNPH aus der Kartusche mit insge-
samt 3 mL Acetonitril (3x1 mL) extrahiert und in einem Messkolben aufgefangen. Eine

Doppelbestimmung einer 1:10 - Verdiinnung wurde in der HPLC gemessen.

Saurezahl

Die Saurezahl-Bestimmung erfolgt iiber eine Titration einer genau abgewogenen Menge
an Probe, in Ethanol:Diethylether (1:1) gelést mit einer 0,1 M KOH gegen Phenolphtal-
ein. Der Verbrauch an 0,1 M KOH gibt an, wie viel mg KOH fiir die Neutralisation an
freien Fettsduren in z. B. der Modellmatrix Sonnenblumendl verbraucht werden. Sie ist

bei Speisedlen ein Maf fiir den Frischegrad eines Fettes.|84]

Mikro-RFA

Die u— RF A ist ein energiedispersives Rontgenfluoreszenz-Gerét. Die Rontgenstrahlung
wird dabei mittels Réntgenoptiken auf einen runden Spot von 25um Durchmesser auf
der Probe fokussiert. Die Elektronen der inneren Schalen der Atome in der Probe werden
durch die Rontgenstrahlung angeregt und die Energie der ausgestrahlten Fluoreszenz-
quanten ist dadurch elementspezifisch.

Der Vorteil hier ist, dass der Probenteller beweglich ist und somit mit einer Auflésung der
Spotgrofe eine grofe Fliche der Probe auf deren Elementverteilung analysiert werden
kann. Zur Uberpriifung der Verteilung des Salzes in der Probe sollte ein Vergleich mit

der Verteilung der Sikkative Aufschluss iiber die Homogenitit zulassen.

Elektromagnetisches Analyseverfahren

Die Schichtdicken der getrockneten Alkydharzlackproben werden nach der Wirbelstrom-
methode bestimmt, welches zu den elektromagnetischen Messverfahren z&hlt. Dabei han-

delt es sich um ein beriihrendes Messverfahren.
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Dieses Verfahren kann dann eingesetzt werden, wenn nicht leitende Schichten auf nicht
ferromagnetischem Grundmetall, wie in z. B. Aluminium gemessen werden soll. Es wird
ein hochfrequentes Magnetfeld durch den Erregerstrom erzeugt, welches im Substrat
Wirbelstrome induziert und seine Richtung entsprechend dem angelegten Wechselstrom
andert. Wird die Sonde in die Ndhe des leitenden Trigers gebracht, entstehen in diesem
Wirbelstrome, die auf das Magnetfeld der Spule zurtickwirken und somit in einen schich-
dickenproportionalen Messwert umgewandelt werden.|85]

Die Schichtdicke wird mittels elektromagnetischem Messverfahren mit Hilfe der Wirbel-
strommethode nach DIN EN ISO 2360 bestimmt und zur Kalibrierung wurden Kalibrier-
folien aus Kunststoff nach DIN EN ISO 2360 eingesetzt.|86]

DryRecorder

Die Lackproben werden dabei auf Glasplatten appliziert und mit einem Rakel eine de-
finierte Schichtdicke erzeugt. Danach werden die Glasplatten in den DryRecorder einge-
spannt und die Nadeln am Anfang der Platte aufgesetzt. Anschlieffend wird die Geschwin-
digkeit, mit der die Nadel iiber die Probe fahren soll, ausgew#hlt und danach direkt der
Recorder gestartet. Nach dem die Nadel bis zum Ende der Probenstrecke gezogen wurde
kann deren Verlauf durch und {iber die Lackprobe ausgewertet werden. Mit Hilfe des Dry-
Recorders kénnen so die einzelnen Phasen der Trocknung von Oberflaichenbeschichtungen

visualisiert werden.
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Anhang

1 Herstellerangaben zu den Filmbildnern

B [cHs-ALKYDSe52NN70

1. Product characteristic
CHS-ALKYD S 652 NN 70 is 70 % solution of alkyd resin modified with 65 % soya bean oil in dearomatised white spirit
with flash point over 62°C.

2. Usage
Used for air-drying topcoats designed for exterior and used for wood and metal in the civil engineering.

3.Product properties

Viscosity (23 °C) 9,0-11,0 Pa.s DIN 53015

Flow time (50% sol. in dearomatised WS with

higher boil(lng point, cup 4/20 °C ) 80-60 s PND 32:3500-04
Non-volatile substances (2h/130 °C) 68 -72 % ISO 3251

Acid value Max. 7 mg KOH/g IS0 2114

Colour Max. 8 mg |»/100 cm3 DIN 6162

COATING RESINS

TECHNICAL DATA GELKYD 367 WD 65
SALES SPECIFICATION OTHER PROPERTIES
Non-volatile content, % @ 125°C 64 -866 Volatile Low aromatic white spirit
(ISO 3251)
Viscosity, 40C, mPas 450-550 Flash point, °C 41 (typical)
(measured @ 2,500 sec™ ) -ISO 3219) (180 3679)
Colour, Gardner scale <8 Density at 25°C 0.94
(1SO 4630) (1O 2811)
Acid value, mg KOH/g <10 Type of fatty acid Linoleic rich
(IS0 2114)

Fatty acid content, % 85
ICI Gel Strength @ 5 poise 180-220 g/cm

(CV1.3.1.17)
Note: Acid value quoted relative to solid resin
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Uralac AD97

PRI Produc
Long-oil alkyd resin based on linoleic Delivery form
rich fatty acids Sohd
Applications Product specifications
- Stains [Property : Range
- Decorative application Viscosity, 23°C 2.0-2.0
- Wood oils for garden fumiture Colour, Gandner max. 7
- Appearance clear
Principal properties Acid walue, on solid 6-13 g KOHIG
- Brushability Remarks
- Outdoor durability TM 2013: cond, spindie Z3/100/23°C
- Penetration A
- increase of solid content
Other product data
Dilutability [Froperty Vats  TOnk
White spirit complete Oillength sppr.83 % i
Xylene complete Type of fatly acids Linclelc rich |- iy
Isoparaffinic solvent complete PR S otex IR :
n-Butanol insoluble Density, 23°C appr. 1010 [keim* 2180 A
Flash paint appr. 100 [C 2800
Compatibility
Long-oil alkyds complete
Medium-oil alkyds limited Drier system
Modified alkyds limited For prper drying characteristics it is recommended
Linseed stand oil 30 dPa.s limited to use (weight % metal on solid resin):
Rosin maleic resins limited Cobalt drier 0.06 - 0.07 %
Calcium drier 0.1-02 %
Recommendations on formulation and use Zirco drier 05-08 %
In paint formulations the usual pigments and/or
extenders may be used. Storage guidelines

The resin should be stored indoors in the original,
unopened and undamaged containers in a dry place
at storage temperatures between 5°C and 30°C.
Exposure to direct sunlight should be avoided.

Shelf life

Under the stipulated storage conditions, the
anticipated shelf-life is 360 days from last quality
control date, as stated in the Certificate of Analysis.

Material safety
A material safety data sheet of the products is
available on request.

Test methods

Test methods (TM) referred to in the tables are
available on request.
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2 Ausgewahlte Messwerte
Chemische Trocknung

Emission im dynamischen System

Emissionsverlauf HS Co Ref + Mod
14

Hexanal Ref =
o 12 F Capronsaure Ref  a ]
E 10} Hexanal Mod  x
=4 sl Capronsaure Mod &
= Hexanal Ref Fit
° 6 Capronsaure Ref Fit ——— 1
o
e 4 1
L 5 i
0
0 5 10 15 20 25
trh]
Emissionsverlauf LD Co Ref + Mod
30 T T T T
Hexanal Ref =
— 25 Capronsaure Ref ~ a
£ 20 Hexanal Mod =
=4 Capronsaure Mod & ]
‘c 15 Hexanal Ref Fit _
.8 Capronsaure Ref Fit ——
o 10 E
£
L 5 i
0 1 1
0 5 10 15 20 25

t [h]

Abbildung 6: Emissionsverlauf HS Co und LD Co Ref + Mod

145



2. AUSGEWAHLTE MESSWERTE ANHANG . ANHANG

Gesamtemission der Referenz und Modifikationen

Gesamtemission HS Co Ref + Mod nach 7und 24 h

2L "Th == ]
%h ==

Emission [ma/g Lack]

Hexanal Std Hexanal Mod Capronsaure Std Capronsaure Mod

Gesamtemission LD Co Ref + Mod nach 7und 24 h

ok 1 1 | I?h i

24h ==

Emission [ma/g Lack]

Hexanal Std Hexanal Mod Capronsaure Std Capronsaure Mod

Abbildung 7: Gesamtemission von HS + LD Co nach 7 und 24 h bei 40°C in der Mikro-

Kammer

146



2. AUSGEWAHLTE MESSWERTE

ANHANG . ANHANG

Massentransfer und Diffusion

Vergleich beider Bestimmungsverfahren
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1.8e-009
1.6e-009
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Abbildung 8: Vergleich der DK der Analyten im HS Mn bestimmt mit der Diffusions-
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Kammer (D-K) und der Mikro-Kammer (M-K) bei 40°C

147

30



3. AUSGEWAHLTE KALIBRIERUNGEN ANHANG . ANHANG

3 Ausgewahlte Kalibrierungen

Kalibriergerade + Prognoseintervall (0 95)
1.6e+008 T T T T T T T T T
14e+008 -
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0 _
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
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Verteilung der Residuen Vertrauensbereich vs. Konzentration
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S
~ + k=
s 2e+008 S - g 0.58 -
=)
3 0k + 4 2 057 -
w 2]
[ + =
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5
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-Be+006 I I Ry Y | 054 I R |
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Spikemenge auf das TD [ug] Spikemenge auf das TD [ug]

Abbildung 9: Kalibrierung Hexanal

Mit einer Steigung von 1,39e7 und einem Achsenabschnitt von —2,64e6. Nach Man-
del liegt eine lineare Kalibrierung vor und die Kalibrierung ist nach Grubbs frei von
Ausreifern. Die Absicherung des unteren Arbeitsbereiches ist ab 0,94ug gegeben. Die

Verteilung der Residuen zeigt kein Muster auf.
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14e+007

Hexanal

Heptanal x
Cyclopentanon =
12e+007 | Toluol o
Capronsaure [ ]

1e+007

8e+006 |-

FE
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I I I I
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Spikemenge auf das TD [ug]

Abbildung 10: Kalibrierung der Analyten an der TD-GC/MS

Tabelle 6: Ergebnisse der Kalibrierung der Analyten an der TD-GC/MS

Analyt Achsenab. | Steigung | Korrel.-koef.
Hexanal -4,28ed 1,64e7 0,9953
Heptanal -6,30eb 1,57e7 0,9977
Toluol 9,42e4 2,99e7 0,9981
Cyclopentanon -3,03eb 1,81e7 0,9980
Capronséure -4.,28e5 1,86e7 0,9953

149



3. AUSGEWAHLTE KALIBRIERUNGEN

ANHANG . ANHANG

HS-GC/FID
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Abbildung 11: Kalibrierung der Analyten
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DNPH-HPLC/DAD

Kalibriergerade + Prognoseintervall (0 95)
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Abbildung 12: Kalibrierung Hexanal

Mit einer Steigung von 9,55e5 und einem Achsenabschnitt von 2,16e4. Nach Man-
del liegt eine lineare Kalibrierung vor und die Kalibrierung ist nach Grubbs frei von
Ausreifern. Die Absicherung des unteren Arbeitsbereiches ist ab 0,13ug gegeben. Die

Verteilung der Residuen zeigt kein Muster auf.
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4 Gerate und Parameter

Probenvorbereitung
Profilrakelstab

Zum Auftragen der Lacke auf das Substrat Alufolie kommen Profilrakelstab fiir ein

Schichtdicke von 40 - 80 um von MTV Messtechnik zum Finsatz.

Locheisen

Um definierte und konstante Flichen der Proben zu erhalten, wird die Alufolie mittels

verschiedener Locheisen mit Innendurchmessern von 28 - 40 mm ausgestochen.

Verteilungskoeffizient

Im linken Bild der Abbildung 13, Seite 153 ist der Aluminiumblock abgebildet, in dem
mittels Heizplatte und Temperatur-Regler eine konstante Temperatur von 40°C einge-
stellt werden. Mit einem PC-Liifter wurde von oben ein leichter Luftstrom in Richtung
der Offnungen eingestellt, damit sich keine Senken in den Vials ausbilden.

Der im rechten Bild der Abbildung 13, Seite 153 dargestellte Tube Conditioner (T'C-20)
kann durch Verwendung von Schlduchen und Kaniilen zum Spiilen der Headspace-Vials

mit Stickstoff in seiner Funktion erweitert werden.
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Abbildung 13: links: Heizblock zur Trocknung der Proben im Headspace-Vial bei 40°C;
rechts: Konditionierung der Proben im Headspace-Vial unter Stickstoff-

strom mittels modifiziertem Tube Conditioner

Aluschale

Zur gravimetrischen Analyse der Lackproben und Vermeidung von Kammerkontamina-
tionen werden Universal-Aluminiumschalen mit Rand (15 mL, 44/40 mm)von neoLab
eingesetzt. Um die Passgenauigkeit fiir die Mikro-Kammer zu gewéhrleisten, wird der

Rand mit einer Schere abgeschnitten.
Probenahme

Blasenzdhlrohr

Ein Blasenzéhlrohr mit zwei verschiedenen Glaszylindern wurde eingesetzt, um sdmtliche
Zuleitungen und Auslasse der verwendeten Kammern einzustellen und regelméfig zu

kontrollieren. Die Genauigkeit ist mit 1/60 des Zylindervolumen angegeben.
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Thermodesorptionsréhrchen

Verwendete Rohrchen: Tenax ® TA Stainless Steel von Supelco Analytical. Cat. No.:
28947-U.

DNPH-Kartuschen

Zum Einsatz kommen Kartuschen mit unterschiedlichen Kapazitdten von Supelco Ana-
lytical.

Fiir die Versuche in der:
e Priifkammer: LpDNPH S10 (21014 A)und

e Mikro-Kammer: LpDNPH H30.

Derivatisierungsmittel

Die Fettsdurespektren der Triglyceride und der Filmbildner werden durch Umesterung
mit Trimethylsulfoniumhydroxid (TMSH) 0,2 M in Methanol (Art. Nr. 370215-101) von
CS CHROMATOGRAPHIE SERVICE erhalten.

Kalibrierung

Die angesetzten Standard - und Kalibrierlosungen der Analyten wurden zum einen per
Hand als auch automatisch mittels CTC CombiPAL in die Headspace-Vials und in die

Thermodesorptionsréhrchen iiber die Beladungsstation injiziert.
Beladungsstation Beladungsstation fiir Thermodesorptionsréhrchen von SIM.

Mikroliter-Spritze Serie 700 MICROLITER® - Spritze von Hamilton, Volumen: 10 pL.

CTC CombiPAL Damit die Proben automatisch verarbeitet werden kénnen, wurden
bestehende Makros in der Steuersoftware Cycle Composer umgeschrieben und die Bela-

dungsstation innerhalb des CTC CombiPAL installiert.
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Mikro-Kammer

MicroChamber / Thermal Extractor: u — CTE von Markes

Tube Conditioner

Tube Conditioner TC-20 von Markes

Diffusions-Kammer
Klimaschrank

WTC Binder Typ: BFEK 115

GC-Systeme
GC-MS

e Thermal Desorber, Turbo Matrix 350 von Perkin Elmer

Tabelle 7: Einstellungen am Thermal Desorber Turbo Matrix 350 von PerkinElmer

Temperatures (°C)  Times (min.) Options Pneumatics

Tube: 280 Tube Desorb: 10.0  Inlet Split: On Outlet Split (mL/min): 50
Transfer Line: 200 Trap Hold: 5.0 Outlet Split: On~ Tube Desorb (mL/min): 40
Valve: 250 Cycle: 42.0 Split Mode: Flow Column (kPa): 65.0
Trap Low: -30 Purge: 10 Dry Purge: ON  Col/Trap Desorb (kPa): 65.0
Trap High: 280 Trap Desorb: 5.0 Column Mode: Pressure

Trap Rate (°C/s): 40
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e Gaschromatograph, Clarus 500 von Perkin Elmer

Verwendete Trennsiule: RTX®-200 von Restek.

Die funktionelle Gruppe der Saule ist ein quer vernetztes Trifluorpropylmethylsi-
loxan und gehért zu den mittelpolaren Phase. Einsatzgebiet ist die Trennung von
Alkoholen, organischen Losungsmitteln, Ketonen und Glykolen.
Temperaturprogramm des Ofens:

Starttemperatur: 40 °C fiir 0,00 min

Rampel: 3,0 °C/min bis 70 °C, halten fiir 0,00 min

Rampe2: 5,0 °C/min bis 100 °C, halten fiir 0,00 min

Rampe3: 40,0 °C/min bis 200 °C, halten fiir 2,00 min

e Mass Spectrometer, Clarus 500 von Perkin Elmer

Solvent Delay: 0.0 - 0.2 min; Scan Time 0 - 20 min; Ionization EI+
Mass (m/z): 30 - 300; Data: Centroid; Scan Time: 0.2 sec

GC-FID |

e Headspace Sampler HS-40 von PerkinElmer

Tabelle 8: Einstellungen am HS-40 von PerkinElmer

Temperatur (°C) Zeiten (min.)
Probe: 40 GC Zyklus: 17.0
Nadel: 45 Thermo. Zeit: 60.0
Transfer: 50 Druckaufbau: 1.0

HS-Betriebsart:  Injektionszeit: 0.09
konstant Verweilzeit: 1.0

Druck: 120 kPa
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e Gaschromatograph, AutoXL mit Flammenionisationsdetektor von Perkin Elmer

Injektor-Druck: 90 kPa; -Temperatur: 100°C

Trennsédule: FS-Supreme-5ms (5 % Phenylpolysilphenylensiloxan)
Temperaturprogramm des Ofens:

Starttemperatur: 50 °C fiir 4,00 min

Rampel: 40,0 °C/min bis 250 °C, halten fiir 1,00 min

GC-FID Il

Gaschromatograph, GC2010 von Shimadzu mit Flammenionisationsdetektor und wahl-
weise Fliissiginjektion mittels AOX20i von Schimadzu oder Headspace Sampler HS-110
Trap von PerkinElmer.

Trennsdule: OPTIMA FFAP (Polyethylenglykol-2-nitroterephthalsiureester)

% 1
c Q C—(OCH,CH,), —0
n

O,N

Abbildung 14: GC-Trennsédule Optima FFAP

HPLC-System

Zur Analyse der DNPH-Derivate: ,Elite LaChrom* der Firma VWR International.

Gerdtebezeichnung

e VWR Hitachi L-2130 Pump
e VWR Hitachi L-2200 Auto-Sampler

e VWR Hitachi L-2300 Column Oven

Verwendete Sdule: Multo High 100 RP 18 — 5 Sdule; Abmessungen: 125 x 4, 6¢cm;
Saulenartikelnummer: 5861172; Ch.: 080253; Saulennummer: 2210-09
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e VWR Hitachi [-2455 Diode Array Detector

Alle Analysen erfolgten isokratisch mittels eines vor gemischten Eluenten, bestehend
aus 80 % Acetonitril : 20 % Wasser (v/v) bei einem Fluss von 1 mL/min. Die Injekti-

onsschleife hat ein Volumen von 20uL.

Nullluftgenerator

Zur katalytischen Reinigung der Luft von Kohlenwasserstoffen bei 420 °C fiir die Kam-
mersysteme: Mikro-Kammer und Prif-Kammer.

Typ: Zero Air Generator von SCC Engineering Germany

UHP - 50 ZA; S/N: 00143; max. Flow: 5 L / min

Dry Recorder

B. K. DRYING RECORDER von Sheen mit 6 Bahnen
Ser. no. 105164/1; Ref. BK - 3

Mikro-RFA

Bruker M4

Schichtdickenmessgerat

FischerScope ® MMS ® PC

Multi Measuring System (Fischer)
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