Emissionsarme Harze fiir
technische Anwendungen

er erste Teil der Serie ,Emissionsarme
D Harze fur technische Anwendungen”

(siehe IBO Magazin 3/09) [7] beleuchtete
die Entwicklung von Grenz- und Richtwerten fir
die Emission von Formaldehyd aus Holzwerk-
stoffen.
Der zweite Teil widmet sich jenen Harzen und
Leimen, mit denen niedrigste Emissionsstandards
tatsachlich realisiert werden kénnen. Er zeigt, wie
und weshalb Bindemittel es ermdglichen, seit lan-
gem geforderte Standards zu erfullen.
Die Technologie der Herstellung von Holzwerk-
stoffen wurde in den vergangenen sechzig Jahren
vielfach optimiert. Viele der Innovationen sind
mittlerweile ausgereift, was zu einer konservati-
ven Einstellung der Hersteller flhrte.
Eine Betriebsweise an der (kontinuierlichen) Pres-
se, welche einmal erprobt und fur gut befunden
worden ist, wird vom Betriebsfihrer nur ungern
wieder verandert. Dies hat naturgemaf viel mit
dem verwendeten Bindemittel zu tun, welches
den Betrieb der Presse beeinflusst; Aushartungs-
geschwindigkeit des Bindemittels und Vorschub-
geschwindigkeit der Platten durch die Presse sind
nicht nur technische, sondern vor allem auch wirt-
schaftliche Parameter.

Technologisches Dilemma

Die Technologie der vergangenen Jahrzehnte bau-
te darauf auf, dass der Gehalt an freiem Formal-
dehyd im Leim groB genug war, um in der Presse
eine schnelle Aushartung durch Vernetzung der
langen Polymerketten des Bindemittels zu garan-
tieren. Damit waren ein hoher Plattendurchsatz
und eine wirtschaftliche Betriebsweise der Presse
gewahrleistet. Die Auswirkung auf die Emissionen
von Platten war bekannt; die Emissionsklasse E1
war bzw. ist seit drei Jahrzehnten Stand der Tech-
nik fur Holzwerkstoffe.

Bei der Realisierung emissionsarmer Harze sollte
jedoch der Gehalt an freiem Formaldehyd gerin-
ger werden. Damit wiirde auch die Geschwindig-
keit der Aushartung sinken und der Plattendurch-
satz musste kleiner werden als bisher. Diesem
wirtschaftlichen Faktor musste genauso Rechnung
getragen werden, wie der Verfugbarkeit der Roh-
stoffe, die in diesen neuen emissionsarmen Har-
zen verwendet werden, da es sich zum Teil um

Teil 2: Emissionen so niedrig wie Holz

Rohstoffe aus nachwachsenden Ressourcen han-
delt, welche sich chemisch anders verhalten, als
die bisher verwendeten.

Niedrigemittierende Harze: F**** und
ULEF

Ein Meilenstein auf dem Weg zu den niedrigste-
mittierenden Harzen waren und sind die so ge-
nannten F**** (sprich: F - Four Star) Harze, die
urspriinglich nur fur Holzwerkstoffe fir den japa-
nischen Markt produziert wurden. Die Bezeich-
nung F**** ergibt sich aus der Klassifikation der
Japanischen JIS A 5905 bzw. der JAS SE 9 Norm,
(durchschnittliche Emission 0,3 mg/l nach dem
Desiccator Test JIS A 1460). Diese Normen kennen
auch F** und F***, dabei liegt die Emission je-
doch auf hoherem Niveau, fir alle Anwendungen
im Innenraum wird bevorzugt F**** verwendet
(siehe Tab. 1). Unter dem Kurzel ULEF (Ultra Low
Emitting Formaldehyde) werden solche Harze zu-
sammengefasst, welche die in Lit. [7] angegebe-
nen Emissionsgrenzen erreichen (siehe Tab. 1).

F**** ynd ULEF-Harze sind typischerweise so ge-
nannte mUF-Harze, d.h. klassische Harnstoff-
Formaldehyd-Harze (UF) mit geringem Melamin-
gehalt. Der geringe Melamingehalt stabilisiert in
diesem Fall das Netzwerk und sorgt fiir Ausgleich
der wegen des geringeren molaren Verhaltnisses
zwischen Formaldehyd und Harnstoff auftreten-
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Tab. 1: Emissionen

den Defizite. Durch die wdhrend der Lagerung
langsam weiter ablaufende Kondensationsreakti-
on zwischen Formaldehyd und Harnstoff und/
oder Melamin kommt es zu zunehmender Ketten-
lange der Polymermolekile und zu Veranderun-
gen in der Gleichgewichts-Zusammensetzung des
flussigen Leims [1].

Der Gehalt an freiem Harnstoff geht so in den
ersten 2 Wochen der Lagerung zuriick. In ahnli-
chem MaBe kann eine Zunahme des Anteils an
Monomethylol-Harnstoff beobachtet werden.
Dies ist eine sehr reaktive Spezies, deren relativ
kleine Molekdile schnell die langeren Polymerket-
ten vernetzen und damit die Reaktivitat des Har-
zes vorteilhaft erhohen [1].

stehen, ausgleichen. Diese Harzsysteme kdénnen
an die Erfordernisse der Deckschicht sowie der
Mittelschicht angepasst werden. Dadurch lassen
sich sowohl die physikalischen Eigenschaften
(Querzugfestigkeit, Quellungsverhalten) der ferti-
gen Plattenwerkstoffe als auch die mogliche Pro-
duktionsgeschwindigkeit (niedrigster spezifischer
Pressfaktor) verbessern.

Zu diesem Leimsystem konnten nun in verschiede-
nen Stadien der Plattenherstellung Formaldehyd-
fanger in fester oder flussiger Form appliziert oder
sogar als fertige Leimmischung eingesetzt wer-
den. Diese Vorgangsweise bringt verfahrenstech-
nische Vorteile in der Plattenherstellung und ver-
meidet zusatzlich die Einbringung von Feuchtig-
keit. Diese ist insofern unerwdnscht, als beim an-
schlieBenden Plattenpressen durch Verdampfung
des eingebrachten Wassers die Plattenstruktur
durch den entstehenden Dampfdruck zerstort
wirde.

Klasse Desiccatortest (mg/l) [4] Perforatortest (mg/100g atro Prifraumausgleichskonzen-
JIS A 1460 Platte) EN 120 [5] tration (ppb) EN 717-1 [6]

E1 k.A. 8 (Spanplatte), 10 (MDF) <100

F** 1,5 (max 2,1) <6,5 k.A.

Frx* 0,5 (max 0,7) <25 50-70

rxx* 0,3 (max 0,4) <15 30-50

ULEF 50 (Spanplatte), 60 (MDF)

80 (Faserplatte)
AsWood 0,1 0,3-0,8 10
Unbehandeltes Holz ~0,1 0,3-0,8 3-10

1 Eine klassische Spanplatte besteht
aus drei Schichten, zwei Deckschich-
ten und einer Mittelschicht

System mit unterschiedlichen Deck- und
Mittelschichtharzen

Zur Erreichung von besonders niedrigen Emissio-
nen gibt es bei den klassischen Harnstoffharzen
(UF) mehrere Verfahren: zum einen kann das Mol-
verhaltnis zwischen Formaldehyd und Aminokom-
ponente (in der Regel Harnstoff oder Melamin)
stark verringert werden (mit den oben beschrie-
benen Problemen der verlangsamten Aushéartung)
oder es ist moglich, Formaldehydfanger einzuset-
zen. Diese fangen freies Formaldehyd ab, reagie-
ren mit dem Formaldehyd und reduzieren dadurch
die Menge des freien Formaldehyds nach dem
Ausharten. Einer der am haufigsten verwendeten
Formaldehydfénger ist Harnstoff selbst, wobei der
Zeitpunkt der Zugabe entscheidend ist, da er bei
zu friher Zugabe das Molverhéltnis verandert.

In einer Entwicklung [3] wurden in Deck- und Mit-
telschicht verschiedene Aminoharzsysteme einge-
setzt'. Die Zugabe von geringen Mengen (teuren)
Melamins zu Aminoharzen (UF) kann die Defizite,
die durch eine Senkung des Molverhéltnisses ent-
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Als Effekt dieser Verfahrensweise wurde eine du-
Berst geringe Formaldehyd-Emission festgestellt, so
gering, dass das ULEF Niveau erreicht werden konn-
te (siehe Tab. 1). Es wurde auch gefunden, dass bei
quasi einschichtigen Platten, wie MDF Platten,
durch Anwendung derselben Technologie der glei-
che emissionsmindernde Effekt erzielt wurde. Ein
groBer Fortschritt, wenn man in Betracht zieht, dass
MDF-Platten in der Regel im oberen Bereich der
Formaldehydemissionen angesiedelt sind.

Niedrigstemittierende Harze: AsWood™

Beginnend in den frihen 2000er Jahren wurde
ein weiterer Typ von Harz entwickelt, der auf Basis
verschiedener Polymere funktioniert. Die Entwick-
lung war sehr erfolgreich. Die daraus hergestell-
ten Holzwerkstoffe besaBen Emissionswerte, die
man bis dato héchstens von unbehandeltem Holz
kannte (siehe Tab 1). Die mit diesem Harz herge-
stellten Holzwerkstoffe hatten also Emissionswer-
te so niedrig wie Holz, im Englischen emissions as
low as wood, daraus entstand der Markenname
dieser Entwicklung: AsWood™.



AsWood™: System mit nachwachsenden
Rohstoffen pPF

2002 [2] wurde eine Entwicklung zum Patent an-
gemeldet, bei der ein Bindemittel auf Phenol-
Formaldehyd-Harz-Basis (PF) fur Holzwerkstoff-
platten verwendet wird. Die Verwendung reiner
PF-Harze ware relativ teuer, daher werden Phe-
nol-Formaldehydharze als Bindemittel fur Holz-
werkstoffe fir den Innenraumbereich (mit gerin-
gen Anforderungen an die Feuchtebestandigkeit)
kaum angewandt. Zudem waren die dunkle Ober-
flachenfarbe (dsthetisch) und die geringere Reak-
tivitat (wirtschaftlich) unattraktiv. Eine Zugabe
von nachwachsenden Rohstoffen auf Starke- und/
oder Proteinbasis hellte nicht nur die dunkle Farbe
auf, sondern verminderte auch die Formaldehyd-
emission.

Bei der neuen Entwicklung von AsWood-Syste-
men wurden Proteinhydrolysate auf Basis von
Weizen- und/oder Maisprotein eingesetzt und mit
PF-Harz zusammen kondensiert; daraus entstand
die Bezeichnung pPF2. Wichtig hierbei war die
Einkondensation der Proteine in das Phenol-Form-
aldehyd-Harz, d.h. die tatsachliche Einbindung in
das Polymer und nicht nur eine Zugabe (Strek-
kung) ohne chemische Bindung. Die daraus her-
gestellten Platten hatten eine duBerst geringe
Formaldehydemission auf AsWood-Niveau (siehe
Tab. 1). Interessanterweise wirkte sich die Zugabe
des Proteins nicht nur auf die Formaldehydemissi-
on des Bindemittels aus, sondern auch auf dieje-
nige des Holzes, da festgestellt wurde, dass Holz-
werkstoffplatten mit diesem Harz niedrigere
Emissionen aufwiesen als das reine Holz aus dem
sie hergestellt waren (wenn auch auf niedrigstem
Niveau). Grund fur diese Beobachtung war der
Scavenger (Abfang)-Effekt des Proteins auch ge-
geniber der Formaldehydemission des reinen
Holzes.

pPF Harze sind hoch innovativ, und es gelingt im-
mer mehr die Ressentiments der Hersteller von
Holzwerkstoffen zu Uberwinden. In der weiteren
Forschung wird jedoch auch Wert auf die Ver-
wendung modifizierter Aminoharzen gelegt.

Das beschriebene Leimsystem ist eine von mehre-
ren Entwicklung fur niedrigstemittierende Harze.
Bei anderen noch in Erprobung befindlichen Sy-
stemen werden Additive zugesetzt um die niedri-
ge Reaktivitat und Hartungsgeschwindigkeit der
Harze weiter zu erhéhen.

Aber.....wie sehen die aus AsWood Harzen herge-
stellten Produkte aus und wie unterscheiden sie
sich von konventionellen Produkten? Lesen Sie
darlber im dritten Teil dieser Reihe.....
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