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Forord

Denne rapport beskriver resultaterne af forsgget pa at udvikle en metode til at modificere trae
med 1,3-dimethylol-4,5-dihydroxyethylenurea (DMDHEU). Stoffet, der er et reaktionsprodukt af
urinstof, glyoxal og formaldehyd, blev udviklet i 1950’erne (af bl.a. BASF) til brug i tekstilindu-
strien. Her anvendes det i slutningen af produktionsprocessen, da det forbedrer en reekke
egenskaber ved det faerdige klaede. Bl.a. er det med til at fastholde tgjets facon, fastholder
farvepigmenter, og hindrer tgjet i at krglle. Da tree i lighed med bomuld har et hgjt indhold af
cellulosefibre, har der gennem de seneste ar veeret en stigende interesse for at forsgge at
overfgre impraegneringsteknikken med DMDHEU og lignende resiner fra tekstilindustrien til
traeindustrien. Dette er netop baggrunden for dette projekt - at udvikle et alternativ til traditionel
trykimpraegneret tree med en forbedret sundheds- og miljgprofil.

Projektet har i 2014 modtaget stotte fra Miljg- og Fadevareministeriets Miljgteknologisk Udvik-
lings- og Demonstrationsprogram (MUDP) og er gennemfart i perioden oktober 2014-
september 2017 i samarbejde mellem virksomhederne IWT ApS og mediator A/S.

IWT ApS beskaeftiger sig med traditionel industriel kemisk traebeskyttelse, og har siden 2001
ogsa arbejdet med at udvikle termisk traeemodificering uden anvendelse af biocider og proble-
matiske kemikalier. mediator A/S, der er den anden part i projektet, er en radgivende virksom-
hed indenfor kemi, miljg og sikkerhed. mediator A/S har staet for projektledelsen og for arbej-
det med at udvikle en brugbar metode til at trykimpreegnere med DMDHEU. Selve metodeud-
viklingen foregik hos Novocoat A/S, der er en samarbejdspartner til mediator A/S. Her var
stillet et mindre fors@gsanlaeg til trykimpraegnering til radighed, som blev benyttet til at udvikle
procesteknikken. Herudover har Teknologisk Institut (TI) staet for udfgrelsen af de fysiske- og
biologiske tests undervejs i projektet. Via falgegruppen har projektet ogsd modtaget veerdiful-
de faglige input fra Andreas Bergstedt (Kgbenhavns Universitet, Skovskolen) og Anne Munch
Christensen (Miljgstyrelsen) undervejs i processen. Mange tak for det.

Falgegruppen bestod af:

Anne Munch Christensen, Miljgstyrelsen

Andreas Bergstedt, Kagbenhavns Universitet (Skovskolen)
Bror Moldrup, IWT ApS

Jens Haugaard, mediator A/S

Lars Wassmann, mediator A/S

Rasmus Broen Pedersen, mediator A/S

mediator A/S, 2017
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Sammenfatning og Konklusion

Udvikling og test af treemodificering med DMDHEU

mediator A/S har i perioden 2014-2017 i samarbejde med IWT ApS arbejdet med at udvikle en
ny metode til treemodificering med DMDHEU. Den teknologiske udvikling gennemfgrt i projek-
tet har vist, at det er muligt at modificere fyrretree med DMDHEU, hvor de behandlede traeem-
ner efterfalgende ikke flaekker eller slar revner. Den malte slagbrudstyrke varierer dog af uvis-
se arsager fra at vaere pa niveau med slagbrudstyrken for ubehandlet fyrretrae til ca. 3/5 af
styrken. Det estimeres, at WPG' ligger omkring 20-25 %, men megen af den optagne
DMDHEU er tilsyneladende ikke fikseret og udvaskes let. Efterfglgende er treeet eksponeret
for svampeangreb, hvilket illustreres af darlige resultater ved standardiserede "svampetests”
(ifelge EN113), hvor disse kombineres med forudgaende udvaskning jeevnfgr EN84. Dette
vurderes at vaere den mest kritiske faktor ift. metodens anvendelighed og ber sgges last ved
et evt. opfelgende udviklingsprojekt. Metoden leverer fine resultater ved kombinationen af
accelereret ldning jeevnfgr EN73 og EN113, hvilket understreger, at metoden har et stort
potentiale.

Projektets baggrund

Treebeskyttelsesmidler udger en betragtelig del af det samlede biocidforbrug i Danmark. Det
geelder iseer midler til trykimpraegnering. Midlerne udger forskellige sundheds- og miljgmaessi-
ge problemstillinger afhaengigt af, hvor i livscyklusfasen, det behandlede traeprodukt befinder
sig. Fx skal trykimpraegneret trae enten deponeres eller bortskaffes ved afbraending i specielle
affaldsforbreendingsanleeg (pt. sendes en stor del af affaldet til Tyskland), men en del af det
trykimpraegnerede affaldstrae fejlsorteres givetvis og ender dermed i den normale affalds-
strem, hvilket er til skade for bade sundheden og miljget. Flere af kemikalierne er fx kraeft-
fremkaldende og hormonforstyrrende, og der kan ske ophobning af miljgskadelige metaller i
naturen (Skatteministeriet, 2011). Trykimpraegneret trae er saledes et veesentligt indsatsomra-
de for Miljgstyrelsen i bestraebelserne pa at tilskynde til en reduceret anvendelse af biocider
og andre problematiske kemikalier i Danmark (Skatteministeriet, 2011).

Nogle traearter fra troperne udger et alternativ til trykimpreegneret trae, da de har en holdbar-
hed og biologisk modstandsdygtighed, der er vaesentligt bedre end trae fra tempererede skove.
Brugen af tropisk tree vil nedsaette forbruget af biocider og andre problematiske kemikalier,
men har dog en raekke andre negative miljgmaessige konsekvenser som bl.a. mulige klimati-
ske aendringer og det fald i biodiversiteten, der fglger af skovningen i de tropiske skove.
Ovenstaende illustrerer, at der er et markant behov for en miljgteknologisk udvikling af alterna-
tiver til den konventionelle traeebehandling og til brugen af tropisk trae. Udviklingsarbejdet skal
sigte mod at udvikle treeprodukter uden biocider eller andre problematiske kemikalier og med
en optimeret sundheds- og miljgprofil. Hertil skal produkterne besidde en raekke essentielle
fysiske og mekaniske egenskaber, der gar, at de vil vaere attraktive for treeindustrien.

Projektets formal

Projektets hovedformal var at udvikle brugbar procesteknologi, og efterfalgende at fremstille
DMDHEU-modificerede traeemner med henblik pa videre fysiske og biologiske tests. Safremt
dette skulle lykkes, inklusiv positive testresultater, var det endvidere projektets formal at
igangseette en egentlig kommercialisering af teknologien. Projektets endemal var at udvikle en
procesteknologisk Igsning, som kan afhjeelpe de miljg- og sundhedsskadelige effekter, der
opstar som konsekvens af produktion og anvendelse af trykimpreegneret- og tropisk tree.

! Weight Percentage Gain
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Projektets resultater

Det er lykkedes at udviklede en delvist succesfuld metode til modificering af fyrretrae med
DMDHEU. Traeeemnerne hverken flaekker eller slar revne efter modificeringen. De biologiske
tests viser dog, at der stadig er problemer med store massetab som fglge af udvaskning.
Svampetest ifalge EN113 giver saledes darlige resultater, hvis traeemnerne forinden udseettes
for accelereret udvaskning (ifalge EN84). Omvendt viser metoden gode resultater i forsag,
hvor treeemnerne udsaettes for accelereret eldning jeevnfar EN73 for EN113.

P& baggrund af det indledende litteraturstudie blev der sigtet efter et WPG pa omkring 20 %,
da en fiksering pa dette niveau sa ud til at kunne give beskyttelse mod bade svampe og andre
skadevoldere. Det lidt lave WPG, der opnas med den udviklede metode, nar der tages hgjde
for udvaskning, kan muligvis vaere forklaringen pa, at metoden fejler i testen, hvor EN84 og
EN113 kombineres. Hvis fikseringen af DMDHEU séledes i udgangspunktet ligger lidt i den
lave ende ift. at yde beskyttelse overfor svampeangreb, vil effekten sandsynligvis blive pavir-
ket, hvis noget af den optagne DMDHEU vaskes ud.

Der ses en ret stor forskel i de malte slagbrudstyrker for de DMDHEU-modificerede traeemner
fra delforseg 2B og 2C og 2D pa trods af, at de er fremstillet ved brug af den samme metode.
Hvor slagbrudstyrken for treeemnerne fra fors@gsraekke 2B er pa niveau med den malte veerdi
for kontrollerne af ubehandlet fyrretrae, er den malte slagbrudstyrke for treeemnerne fra 2C og
2D veaesentligt reduceret ift. hertil (henholdsvis 33 og 30 kJ/m? i middel, mod 51,5 kJ/m? for 2B
0g 53,2 kJ/m? for ubehandlet fyrretrae). Arsagen til dette er uvis.

Der er herudover ogsa observeret en lille @&ndring i vandindholdet som fglge af modificeringen
med DMDHEU. Modsat af hvad man teoretisk set kunne forvente, ser vandindholdet ved lige-
veegt ud til at ages en lille smule som fglge af behandlingen. Forskellen ift. ubehandlet trae er
dog meget lille.

Ved sammenligning af resultaterne af EN113 med forudgaende accelereret zeldning ifalge
EN73 er det ogsa interessant at se, at der er en ret udtalt forskel pa traeemner fra de to for-
sggsreekker (2C og 2D) pa trods af, at eneste forskel i den anvendte metode er, at treeemner-
ne fra forsegsraekke 2D er haerdet ved 105° C i stedet for 100° C. En forskel pa fem grader
kan tilsyneladende gare en stor forskel. Arsagen skal muligvis findes i, at get temperatur
farer til @get hydrolysering af glykosidbindingerne i treeets polysaccharider. Omvendt viser N-
analyserne, at DMDHEU-indholdet (summen af fikseret, polykondenseret og optaget
DMDHEU) i traeet ogsa er lidt hgjere for treeemnerne fra fors@gsraekke 2D ift. 2C. Dette skyl-
des sandsynligvis ogsa den lidt hgjere temperatur, men det ggede indhold er ret begraenset og
kompenserer tilsyneladende ikke for den negative effekt af den ggede haerdetemperatur. Med
basis i ovenstadende ma det konkluderes, at den udviklede metode fungerer bedst ved en
haerdningstemperatur pa 100° C.

Konklusion

Ved afslutningen af projektet kan det konkluderes, at udviklingsarbejdet har vaeret delvist suc-
cesfuldt. Det er lykkedes at udvikle en metode til modificering af fyrretree med DMDHEU, hvor
de behandlede treeemner efterfalgende ikke flaekker eller slar revner. Den malte slagbrudstyr-
ke varierede dog af uvisse arsager fra at vaere pa niveau med ubehandlet fyrretree til ca. 3/5 af
styrken. Ved N-analyse af modificerede traeemner kan det estimeres, at WPG ligger omkring
20-25 %, men megen af den optagne DMDHEU er tilsyneladende ikke fikseret og udvaskes
let. Efterfalgende er traeet eksponeret for svampeangreb, hvilket illustreres af darlige resultater
af standardiserede "svampetests” (ifalge EN113), hvor disse kombineres med forudgdende
udvaskning jeevnfgr EN84. Dette vurderes at veere den mest kritiske faktor ift. metodens an-
vendelighed og ber sgges last ved et evt. opfalgende udviklingsprojekt. At metoden leverer
fine resultater ved kombinationen af accelereret a&ldning jeevnfer EN73 og EN113 understre-
ger, at metoden har et stort potentiale, og at projektet ikke har vaeret sa langt fra at na malet.
Kan problemet med udvaskningen lgses ved fx at gge heerdetiden eller indholdet af DMDHEU
i impraegneringsveesken, vil man sandsynligvis ogsa kunne fa gode resultater for kombinatio-
nen af EN84 og EN113. Alternativt er det maske en mulighed at beskytte det DMDHEU-
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modificerede tree fra udvaskning ved at anvende en overfladebeskyttelse. Forsgg med dette
bgr ogsa preves.

For INT ApS, der arbejder med treebeskyttelse i industrielle anlaeg, er det afggrende, at pro-
jektet med den udviklede metode har naet et resultat i holdbarhedsklasse 2 ("durable"), som i
industrialiserede lande repraesenterer cirka 85 % af forbruget af trae, som er beskyttet mod
angreb af rad og svamp. Klasse 1 ("very durable") udger kun op til cirka 15 % af traeforbruget
med en eller anden form for beskyttelse, og det er ikke en vaesentlig hindring for en succesrig
kommerciel udnyttelse af processen, at der alene kan tilbydes tree i klasse 2 ("durable"). INT
konstaterer desuden, at der ikke kan konstateres en uacceptabel reduktion i treeets slagsbrud-
styrke, som der var bekymring for i projektforlgbet.

For INT ApS er det dog en forudsaetning for at kunne bruge processen, at den videreudvikles,
séledes at den traebeskyttende effekt ikke reduceres af udvaskning i starre grad, end at hold-
barhedsklasse 2 ("durable") fortsat konstateres ogsa efter udvaskning i henhold til EN84 inden
test af biologisk nedbrydning i henhold til EN113. For IWT er det séledes ikke en mulighed
kommercielt at kombinere processen med en overfladebehandling, men det er sandsynligt, at
der kan veere andre interessenter i branchen, som primaert arbejder indenfor overfladebehand-
ling, som kan bruge processen i sin nuveerende form med et godt kommercielt resultat.

Skulle det lykkes at videreudvikle metoden, sa fikseringen af DMDHEU @ges og udvaskningen
mindskes, anser IWT ApS processen som veerende et betydende alternativ til kemisk traebe-
skyttelse og til anvendelsen af truede tropiske treesorter. Den vil allerede pa kort sigt have
store kommercielle muligheder, da der pa en lang raekke markeder i Europa, Asien og Nord-
amerika er en betydelig efterspgrgsel efter tree med processens egenskaber, som i dag van-
skeligt kan im@dekommes med eksisterende treemodificeringsprocesser pa grund af hgje
fremstillingsomkostninger og manglende egenskaber i det fulde spektrum af krav i holdbar-
hedsklasse 2 ("durable"), f.eks. ved leengere tids vedvarende eksponering over for vand. Det
anbefales derfor, at der arbejdes videre med udvikling af metoden.
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Summary and Conclusion

Development and testing of wood modification with DMDHEU

mediator A/ S has worked in collaboration with IWT ApS in the period 2014-2017 to develop a
new method of wood modification with DMDHEU. The technological development carried out
in the project has shown that it is possible to modify pine with DMDHEU, where the treated
timber afterwards does not crack. However, the measured impact strength varies for uncertain
reasons from being at the level of the impact strength of untreated pine to about 3/5 of the
strength. It is estimated that WPG is around 20-25%, but much of the DMDHEU applied is
apparently not fixed and is washed out easily. Subsequently, the tree is exposed to fungal
attacks, as illustrated by poor results in standardized "fungal tests" (according to EN113),
where these are combined with prior leaching according to EN84. This is considered to be the
most critical factor in the applicability of the method and should be solved by a possible follow-
up development project. The method produces good results in the combination of accelerated
aging according to EN73 and EN113, which emphasizes that the method has a great potential.

Background

Wood preservatives constitute a significant part of total biocidal consumption in Denmark. This
applies in particular to pressure impregnation. The substances represent different health and
environmental issues depending on where the treated wood product is in the lifecycle phase.
For example, pressure-impregnated wood must either be deposited or disposed of by burning
in special waste incineration plants (currently a large part of the waste is sent to Germany), but
a part of the pressure-impregnated waste tree is undoubtedly wrongly sorted and end up in the
normal waste stream, which is detrimental to both health and the environment. Several of the
chemicals are, for example, carcinogenic and disruptive to the endocrine system and there
may be accumulation of environmentally harmful metals in nature (Skatteministeriet, 2011).
Pressure-impregnated wood is thus an important area of action for the Danish Environmental
Protection Agency in the effort to encourage a reduced use of biocides and other problematic
chemicals in Denmark (Skatteministeriet, 2011).

Some wood species from the tropics are an alternative to pressure-impregnated wood, as they
have a durability and biological resistance that is significantly better than wood from temperate
forests. The use of tropical wood will reduce the consumption of biocides and other problemat-
ic chemicals, but have a number of other negative environmental impacts, such as possible
climatic changes and the decline in biodiversity resulting from forestry in tropical forests.

The above illustrates that there is a significant need for environmental technology develop-
ment of alternatives to conventional wood treatment and for the use of tropical wood. The
development work aims at developing wood products without biocides or other problematic
chemicals and with an optimized health and environmental profile. In addition, the products
must possess a number of essential physical and mechanical properties that make them at-
tractive for the wood industry.

Purpose

The main objective of the project was to develop useful process technology, and subsequently
to produce DMDHEU-modified wood items for further physical and biological tests. If this were
to be achieved, including positive test results, it was also the purpose of the project to initiate
actual commercialization of the technology. The end goal of the project was to develop a pro-
cess technology solution that could alleviate the environmental and health impacts that arise
as a consequence of the production and use of pressure-impregnated and tropical wood.
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Results

It has been possible to develop a partially successful method for modifying pine with
DMDHEU. The wood items didn’t crack after the modification. However, the biological tests
show that there are still problems with major mass loss due to leaching. Thus, fungal tests
according to EN113 give poor results if the wood items are previously subjected to accelerated
leaching (according to EN84). Conversely, the method shows good results in trials where the
wood subjects are exposed to accelerated aging according to EN73 before EN113.

Based on the initial literature study, a WPG was aimed at around 20%, as a fixation at this
level seemed to provide protection against both fungi and other wood destroying organisms.
The slightly low WPG obtained by the developed method when taking into account leaching
may be the explanation that the method fails in the test where EN84 and EN113 are com-
bined. Therefore, if the fixation of DMDHEU basically lies slightly at the low end in order to
provide protection against fungal attacks, the effect will likely be affected if any of the applied
DMDHEU is washed out.

There is a fairly big difference in the measured impact strengths for the DMDHEU-modified
wood items from the tests 2B, 2C and 2D, despite the fact that they were made using the
same method. Where the impact strength for the wood items from trial row 2B is in line with
the measured value for the controls of untreated pine, the measured impact strength for the
wood items from 2C and 2D is significantly reduced accordingly (33 and 30 kJ / m? respective-
ly, against 51.5 kJ / m? for 2B and 53.2 kJ / m? for untreated pine). The reason for this is un-
certain.

In addition, a small change in water content has also been observed as a result of the modifi-
cation with DMDHEU. Contrary to what you could theoretically expect, the water content at
equilibrium appears to increase slightly due to the treatment. However, the difference com-
pared to untreated wood is very small.

By comparing the results of EN113 with prior accelerated aging according to the EN73, it is
also interesting to note that there is a fairly pronounced difference between wood items from
the two trials (2C and 2D), despite the fact that the only difference in the method used is that
the wood items from trial 2D are cured at 105° C instead of 100° C. A difference of five de-
grees can apparently make a big difference. The reason may be that increased temperature
leads to increased hydrolysis of glycosidic bonds in the polysaccharides of the tree. Converse-
ly, the N-analyzes show that the DMDHEU content (sum of fixed, polycondensed and ab-
sorbed DMDHEU) in the tree is also slightly higher for the wood items from trial 2D compared
to 2C. This is probably due to the slightly higher temperature, but the increased content is
quite limited and does not seem to compensate for the negative effect of the increased curing
temperature. Based on the above, it must be concluded that the developed method works best
at a cure temperature of 100° C.

Conclusion

At the end of the project it can be concluded that the development work has been partly suc-
cessful. It has been possible to develop a method of modifying pine with DMDHEU, where the
treated wood items subsequently do not crack. However, the measured impact strength varied
for uncertain reasons from being on the level of untreated pine to about 3/5 of the strength. By
N-analysis of modified wood items, it can be estimated that WPG is about 20-25%, but much
of the absorbed DMDHEU is apparently not fixed and is washed out easily. Subsequently, the
tree is exposed to fungal attacks, as illustrated by poor results of standardized "fungal tests"
(according to EN113), where these are combined with prior leaching according to EN84. This
is considered to be the most critical factor in the applicability of the method and should be
solved by a possible follow-up development project. That the method produces good results in
the combination of accelerated aging according to EN73 and EN113 emphasizes that the
method has a great potential and that the project has not been so far from reaching the end
goal. If the leaching problem can be solved by, for example, increasing the curing time or the
content of DMDHEU in the impregnating fluid, it is likely that you will also get good results for
the combination of EN84 and EN113. Alternatively, it is possible to protect the DMDHEU-
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modified wood from leaching using a surface protection. Experiments with this should also be
carried out.

For IWT ApS, working with wood protection in industrial plants, it is crucial that the project with
the developed method has reached a “durability class 2”, which in industrialized countries
represents approximately 85% of the consumption of wood, which is protected from attack by
rot and fungi. Class 1 ("very durable") accounts for only about 15 % of the wood consumption
with some form of protection, and it is not a significant obstacle to successful commercial ex-
ploitation of the process that wood can only be offered in class 2 ("durable"). IWT ApS also
notes that there is no unacceptable reduction in wood's impact strength which was a concern
during the project.

For INT ApS, however, it is a prerequisite for using the process that it is further developed so
that the wood protection effect is not reduced by leaching to a greater extent than “durability
class 2” is still observed after leaching according to EN84 before biodegradation test according
to EN113. For IWT, there is thus no possibility commercially to combine the process with a
surface treatment, but it is likely that there may be other stakeholders in the industry who pri-
marily work in surface treatment, who can use the process in its current form with a good
commercial result.

Should it be possible to further develop the method to increase DMDHEU fixation and reduce
leaching, IWT ApS considers the process to be a significant alternative to chemical wood pro-
tection and the use of endangered tropical woods. It will already have major commercial op-
portunities in the short term, as in a large number of markets in Europe, Asia and North Ameri-
ca, there is a significant demand for timber with the characteristics of the process, which today
is difficult to meet with existing wood modification processes due to high manufacturing costs
and lack of properties in the full range of durability requirements, e.g. for prolonged exposure
to water. It is therefore recommended that further development of the method be continued.
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1. Indledning

1.1 Projektets baggrund

Anvendelsen af trae og treeprodukter har en lang historie. Trae er et alsidigt materiale med
mange anvendelsesmuligheder. Det er et miljgvenligt materiale, da det kan genanvendes, er
COgz-neutralt og er en fornybar ressource. Da det er et naturmateriale, har anvendelsen dog
visse begreensninger sammenlignet med materialer som fx plastik og metal. Dette geelder isser
ved anvendelse under fugtige forhold og ved udendgars brug, seerligt hvis traeet ogsa har jord-
kontakt. Den begraensede levetid, der folger af biologisk nedbrydning og "weathering” (udsaet-
telse for UV-lys og vejrlig), saetter sine naturlige begraensninger for holdbarhed og anvendel-
sesmuligheder.

Anvendelsen af treebeskyttelse er en Igsning pa dette problem. Konserveringsmidler til over-
fladebehandling af tree, fx grundingsolie eller alkydmaling og konserveringsmidler til brug ved
trykimpraegnering giver bade vaesentlig forleenget holdbarhed og @gede anvendelsesmulighe-
der af det behandlede trae. Bagsiden af medaljen er dog, at de benyttede biocider belaster
bade miljg og sundhed. Der bliver ganske vist brugt mindre miljgbelastende kemi til at frem-
stille impreegneret trae end tidligere, men de kemiske stoffer, som bruges, er stadig problema-
tiske for miljget og sundheden. De biocidprodukter, der er godkendt til trykimpraegnering af tree
i Danmark, er baseret pa borsyre eller forbindelser med tungmetallet kobber, mens organiske
fungicider som fx IPBC og propiconazole er klassificeret som toksiske/sundhedsskadelige,
allergifremkaldende og meget giftige for vandlevende organismer/miljget generelt. Da biocider
med anvendelse til treebeskyttelse samtidig meengdemaessigt udger en stor del af det samlede
forbrug af biocider, er der et stort sundheds- og miljgmaessigt incitament til at udvikle alternati-
ve produkter og metoder til treebeskyttelse. Traeemodificering er en sddan metode.

Kemisk modificering af trae er en relativt ny teknologi indenfor treebeskyttelse. Teknologien
tilstraeber at beskytte mod treenedbrydende svampe og insekter, men den kan samtidig forbed-
re treeets egenskaber. Det geelder fx egenskaber som dimensionsstabilitet, kompressionsstyr-
ke, hardhed og modstandsdygtighed overfor "weathering” og sollysets UV-straler (Hill, 2006).
Man har forsggt sig med en lang raekke forskellige kemikalier og processer, men de mest
anvendte er acetylering (C. A. S. Hill, 1999; Goldstein et al., 1961; Hill, 2006; Militz, 1991;
Rowell and others, 2006), behandling med aldehyder og ketoner (Akitsu et al., 1993; Yano and
MINATO, 1993; Yasuda and Minato, 1994) eller furfurylation (Stig Lande, 2004). Herudover
har der veeret en del lovende forsgg med 1,3-dimethylol-4,5-dihydroxyethylenurea (DMDHEU),
hvor man har pavist gget resistens overfor svampeangreb, gget dimensionsstabilitet samt
nedsat evne hos traeet til at optage fugt (F. R. Ahmed Kabir, 1992; Militz, 1993; Yasuda and
Minato, 1994; YUSUF, 1996). DMDHEU er et modificeringsmiddel udviklet i 1950’erne til brug i
tekstilindustrien. Stoffet skal ikke klassificeres jeevnfer kriterierne i EU’s CLP-forordningz, og
har derfor en god profil bade ift. sundhed og miljg. Modificering af tree med DMDHEU under-
sgges i dette projekt.

2 Forordning (EF) nr. 1272/2008 om klassificering, maerkning og emballering af stoffer og blandinger.
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Forud for dette projekt iveerksatte INT ApS og Teknologisk Institut med en "Videnkupon” nogle
indledende tests af DMDHEU-behandlet trae, som optakt til selve den teknologiske udvikling.
Tre traesorter blev behandlet med DMDHEU. Det drejer sig om Nordisk skovfyr, Radiatafyr og
SYP (Southern Yellow Pine fra USA), som blev behandlet med middelkoncentrationerne 10 %,
20 % og 30 %, hvorefter traeet blev screenet for biologisk holdbarhed, dimensionsstabilitet og
forbedring af hardheden. De biologiske tests viste dog store massetab, og Teknologisk Institut,
der udferte forsegene, havde ogsa problemer med at undga, at de behandlede traeemner
flaekkede og gik i stykker. Modificering med DMDHEU var saledes langt fra feerdigudviklet og
forberedt til industriel anvendelse, og det er baggrunden for dette projekt.

1.2 Projektets formal

Projektets hovedformal var at udvikle brugbar procesteknologi, og efterfalgende at fremstille
DMDHEU-modificerede traeemner med henblik pa videre fysiske og biologiske tests. Safremt
dette skulle lykkes, inklusiv positive testresultater, var det endvidere projektets formal at
igangsaette en egentlig kommercialisering af teknologien. Projektets endemal var at udvikle en
procesteknologisk lgsning, som kan afhjaelpe de miljg- og sundhedsskadelige effekter, der
opstar som konsekvens af produktion og anvendelse af trykimpraegneret- og tropisk trae.

Projektets hovedformal:
e Udvikling af metode til modificering af traee med DMDHEU
e Udfgre succesfulde fysiske og biologiske tests af DMDHEU-modificerede traeemner

Pa baggrund af nuveerende erfaringer og kunders efterspargsel, vurderer IWT ApS, at traeemo-
dificering med DMDHEU har en stor kommerciel interesse og et solidt forretningsmaessigt
potentiale i bade ind- og udland. For IWT er det afgerende, at projektet med processen nar et
resultat i holdbarhedsklasse 2 ("durable"), som i industrialiserede lande repreesenterer cirka 85
% af forbruget af trae, som er beskyttet mod angreb af radd og svamp. Klasse 1 ("very durable")
udggr kun op til cirka 15 % af traeforbruget med en eller anden form for beskyttelse, og det er
ikke en vaesentlig hindring for en succesrig kommerciel udnyttelse af processen, at der alene
kan tilbydes trae i klasse 2 ("durable").

1.3 Projektets forlgb

Opstart af projektet

Projektet blev startet op i slutningen af 2014. Fgrste trin var at udfgre en litteraturs@gning vedr.
modificering af tree med DMDHEU. Dette blev gjort for at fa et overblik over den publicerede
videnskabelige litteratur pa omradet, og for at fa et solidt grundlag at ga ud fra ved fastleeggel-
sen af de forskellige parametre til modificeringsprocessen. Et stagrre antal publicerede viden-
skabelige artikler om emnet blev gennemgaet. Sammendrag af de vigtigste kan findes i sekti-
on 3.1.

Ved de forudgaende forsgg under Videnkupon-ordningen var der problemer med at fa fikseret
DMDHEU i treeet, hvilket kunne ses af de store massetab ved de efterfglgende udvasknings-
tests (EN 84). Ligeledes var der problemer med, at de behandlede treeemner spraekkede/slog
revner under tgrreprocessen. Tl udfarte "svampetest” pa behandlede traeemner, men med
utilfredsstillende resultater. Dette skyldes sandsynligvis de ovenstaende faktorer. En lav fikse-
ringsgrad af DMDHEU samt spraekker og revner i traeet vil forringe treeets modstandsdygtig-
hed overfor svampeangreb. Disse erfaringer blev medtaget i dette projekt og forsggt lgst i
procesudviklingen.
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| de indledende forsgg under Videnkupon-ordningen blev citronsyre anvendt til at katalysere
processen, hvor DMDHEU fikseres i celleveeggen (det bindes til cellulosefibrene under vand-
fraspaltning). Udover procestemperaturen er valget af katalysator (og meengden heraf) nogle
af de vigtigste parametre ift. fikseringsgraden af DMDHEU. Litteraturstudiet viste, at magnesi-
umchlorid er den mest anvendte katalysator og anbefales som vaerende en af de bedste kata-
lysatorer. Det blev derfor aftalt pa projektets farste falgegruppemeade at afprgve denne kataly-
sator alene og i kombination med citronsyre. Ligeledes blev det aftalt kun at benytte fyrretree,
selvom bgg ogsé er interessant ud fra en kommerciel synsvinkel.

Delforsog 1 & 2

Projektets forste to delforsgg kan betragtes som indledende screeningsarbejde, hvor malet var
at udvikle en "basismetode”, der efterfalgende kunne optimeres yderligere om ngdvendigt.
Med baggrund i det arbejde, som Tl havde udfgrt med DMDHEU i det tidligere projekt under
"Videnkupon”, var et af fokusomraderne at forsgge at lgse problemet med at treeemnerne
flaekkede og slog revner under/efter haerdningsprocessen.

| farste forsggsreekke blev 15 forskellige middelsammensaetninger testet. Der blev sigtet efter
et WPG (Weight Percentage Gain) pa 20 %, og for at na dette blev der benyttet en middel-
sammensaetning indeholdende ca. 20 % (w/w) DMDHEU og varierende koncentrationer af
katalysatorerne magnesiumchlorid og citronsyre. De impraegnerede traeemner blev haerdet
ved 120° C i 48 timer.

Med baggrund i erfaringerne fra den forste forsggsraekke blev der efterfalgende sat en ny
runde forseg i gang, hvor de fire mest lovende af middelsammensaetningerne fra den forste
forsegsraekke blev udvalgt. Trinnet med for-terring af emnerne blev fiernet, da det ikke sa ud
til at have nogen naevneveerdig effekt, og haerdningstemperaturen blev sat ned til 100° C.
Herudover blev effekten af haerdningstiden undersggt ved at haerde emnerne i henholdsvis 4,
8 og 24 timer i stedet for 48 timer, som i forsggsraekke 1. Habet var, at de mildere procesbe-
tingelser - kombinationen af lavere procestemperatur og haerdningstid, ville give feerre revner i
treeemnerne.

Resultatet af forsegsreekke 2 sa umiddelbart ud til at vaere meget positivt. Efter impraegnering
og haerdning havde ingen af treeemnerne saledes revner eller spraekker af betydning. Da WPG
ikke kunne bestemmes (hverken far eller efter udvaskning), var det dog ikke muligt at sige
noget om, hvordan fikseringsprocessen var forlgbet, og i hvilkken grad DMDHEU var blevet
fikseret i traeet. Forsgget blev derfor gentaget med henblik pa at undersgge dette. Det blev
ogsa aftalt at udterre treeemnerne fra forsggsreekke 2 ved lav temperatur og fugtighed til lige-
vaegt for at undersgge, om der skulle ske andringer i traeet over tid (revne- og spraekkedan-
nelse). Efter ca. et halvt ar kunne det konkluderes, at traeemnerne stadig sa fine ud efter ud-
tarring til ligevaegtstilstand.

Delforsog 2B

Fors@gsraekke 2B blev udfgrt med samme procesparametre som det foregaende forsgg 2.
Ved det nye fors@g blev der dog udtaget kontrolstykker af hvert enkelt treeemne (forskallings-
breet), ligesom den resterende del af hvert treeemne blev delt i to efter impraegneringen med
DMDHEU. Den ene del af treeemnet blev herefter sat til tgrring med treeemnerne fra forsggs-
reekke 2, mens den anden del blev udsat for udvaskning inden tgrring. Udvaskningen forlgb
over ca. 172 mdr. med skift af vandet 2 gange undervejs. Vandindholdet i traeet blev bestemt
for kontrolstykkerne og for de "impraegnerede og udvaskede” treeemner fra forsggsraekke 2B
vha. en t@rre-veje-prgve. Dette blev gjort for at undersgge om vandindholdet ved ligeveegt
pavirkes af modificeringen med DMDHEU. Umiddelbart ser det ud til, at modificeringen med
DMDHEU gger vandindholdet en lille smule, men der var ikke stor forskel ift. kontrollerne.
Med henblik pa at bestemme fikseringsgraden (WPG) blev der ogsa udfert N-analyser af 3
kontrolstykker, 6 "impraegnerede”- og alle de "impraegnerede og udvaskede” treeemner. WPG
blev ud fra N-analyserne estimeret til at ligge i intervallet 7,5-15 %, hvilket er lidt lavere end de
20 %, der blev sigtet efter.
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Efter gennemfarelse af forsggsraekke 2B kunne det konkluderes, at man var kommet et godt
stykke naermere en brugbar metode. Skiftet til lavere procestemperatur og haerdningstid fra
forsggsreekke 1 til forsggsraekke 2 (og 2B) s& ud til at Iase problemet med spraekke- og revne-
dannelserne i treeet. WPG blev ud fra N-analyserne estimeret til at veere i intervallet 13-15 %
ved en heerdetid pa 24 timer, uafhaengigt af katalysatorblanding, hvilket var lidt lavere end de
20 %, der blev sigtet efter. De mildere procesbetingelser betad dog omvendt ogsa, at treeet
ikke i samme grad aendrede farve, og generelt sa traeemnerne vaesentligt mindre medtagne ud
efter processen. Der sas endvidere ikke nogen tydelig forskel pa effekten af de fire forskellige
katalysatorblandinger, der blev testet. Omvendt sas en tydelig proportionel sammenhaeng
imellem haerdetid og fikseringsgrad. Fikseringsgraden steg saledes med haerdetiden for alle
fire testede blandinger af DMDHEU og katalysatorer.

Endelig test af den udviklede metode

Resultaterne af forsggsraekke 2B blev diskuteret pa et efterfalgende fglgegruppemgde. P4
trods af det lidt lave WPG, blev det besluttet at ga videre og udfgre biologiske tests pa treeem-
ner impraegneret med DMDHEU med den udviklede metode. Dog var det en forudsaetning, at
en forudgaende slagbrudstyrketest, udfart pa treeemnerne fra forsagsreekke 2 viste tilstreekke-
ligt positive resultater. Samtidig blev det aftalt at kgre to forsagsraekker (2C og 2D) — traeem-
nerne i 2C blev fremstillet vha. den udviklede metode, mens haerdningstemperaturen i for-
sggsreekke 2D blev haevet fra 100° C til 105° C. Middelsammensaetningen med citronsyre blev
valgt til forsagene. De impraegnerede treeemner blev efterfglgende sendt til TI for videre tests.
Udover slagbrud og N-analyser, blev der udfert standardiserede "svampetest” ifalge EN113
med henholdsvis forudgaende accelereret eldning (ifalge EN 73, 2014) eller udvaskning (ud-
fort ifelge EN 84, 1997).

Efter en positiv slagbrudstyrketest blev arbejdet igangsat. Tilsendte traeklodser af fyrretree,
blev impraegneret vha. den udviklede metode og returneret til Tl, hvor de fysiske- og biologiske
blev udfert. Slutresultaterne forela i juli 2017.
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2. Traebeskyttelse

21 Nedbrydning af trae

211 Tranedbrydende organismer

En lang raekke af svampe, bakterier og insektarter er i stand til at nedbryde tree. | naturen
indgar de treenedbrydende organismer som vigtige brikker i naturens kredslgb, hvor de ned-
bryder dgdt organisk plantemateriale, hvilket ferer til frigivelsen af naeringsstoffer, der sa igen
kan optages af planterne. Desveerre gar det ingen forskel for nedbryderne, om der er tale om
en dad kvist i skovbunden eller et stykke tree i parcelhusets plankevaerk. Begge dele angribes,
og derfor er det ngdvendigt at benytte treebeskyttelsesmidler, hvis man @nsker at forleenge
brugstraeets holdbarhed. Dette ggr sig iseer gaeldende, hvis traeet skal bruges udendgrs, hvor
det udsaettes for fugt, og seerligt, hvis det ogsa har jordkontakt.

2.1.2 Weathering

Trae og treeprodukter, der anvendes udendgrs udsaettes for nedbrydning ved en proces kaldet
"weathering”. Der er tale om pavirkning fra vind og vejr, men specielt solens UV-straling har en
negativ indvirkning pa treeets holdbarhed. UV-straler har energi nok til at bryde kemiske bin-
dinger, og det er seerligt lignin-fraktionen af traeet, der nedbrydes. De fraspaltede bestanddele
af ligninen kan vaskes veek af regnvand og/eller bruges som substater af svampe mm. Wea-
thering-processen gor det lettere for svampe og bakterier at angribe treeet, og er ligeledes en
begraensende faktor for holdbarheden af overfladebehandlet trae, da det giver revner i traeet og
mulighed for indtraengning af fugt.

2.1.3 Svampeangreb

Tree og traeprodukter kan gdelaegges af treegdelaeggende svampe. Svampene trives typisk
ved temperaturer i intervallet 3-40 °C og under hgj fugtighed. De traegdeleeggende svampe
kan inddeles i tre hovedgrupper: "Brown Rot”, "White Rot” og "Soft Rot”.

Brown rot

Angreb af Brown Rot er kendetegnet ved nedbrydning af polysacchariderne i cellevaeggen.
Svampen kan dog ikke nedbryde lignin-fraktionen, hvorfor denne efterlades. Trae der angribes
af Brown Rot far en karakteristisk rgdbrun farve og revner bade pé langs og pa tveers af fiber-
retningen ("terning-muld”). Allerede i de tidlige faser af angrebet, vil treeet have mistet meget af
sin styrke (Hill, 2006).

White rot

Modsat Brown Rot er White Rot i stand til at nedbryde ligninen i cellevaeggen. Svampe i denne
familie udnytter ligning som energiressource. Nogle typer nedbryder ligning og de andre po-
lysaccharider i celleveeggen sidelgbende, mens andre White Rot-svampe starter med at ned-
bryde ligninfraktionen og farst angriber de andre polysaccharider efterfalgende. Angrebet farer
til afblegning af treeet. | de farste stadier mister traeet kun en smule styrke. Det revner og flaek-
ker ikke i samme grad som ved angreb af Brown Rot, men i de senere stadier er massetabet
stort, og treeet svinder ind. Lgvirae er generelt mere udsat for angreb af White Rot-svampe end
naletrae (Hill, 2006).
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Soft rot

Soft Rot bruges som term til at beskrive svampeangreb, der ikke falder ind under de to oven-
stdende kategorier. Soft Rot er favoriseret under forhold, hvor veeksten af den ellers domine-
rende basidiomytes-svamp begreenses. Angreb af Soft Rot giver treeet en mark og karakteri-
stisk osteagtig overflade. Angrebet er dog typisk meget overfladisk, selvom traeet, selv i de
tidligere stadier af et angreb, kan miste meget af sin styrke. Soft Rot favoriseres af meget
fugtige forhold (Hill, 2006).

2.1.4 Nedbrydning - Biokemiske mekanismer

Ved ovenstaende angreb udskiller svampene en lang raekke forskellige enzymer for at ned-
bryde polysacchariderne og ligninen i celleveeggen. For at nedbryde polysacchariderne udskil-
les enzymer som endocellulaser, exocellulaser, hemicellulose, 3-glucisidaser og oxidaser,
mens lignin, der er opbygget irregulaert af en masse forskellige monomerer, kraever lignolyti-
ske enzymer. Mens mekanismerne til nedbrydning af polysacchariderne er velkendte, er det
stadigt delvist uklart, hvordan nedbrydningen af ligning forlaber. Man er klar over, at de lignoly-
tiske enzymer er for store til at kunne passere igennem mikroporerne i cellevaeggen i intakt
tree (i de farste faser af et svampeangreb). Man antager, at svampene til at begynde med
forsgger at skabe huller i celleveeggen, for derved at bane vej for de oxidative- og hydrolytiske
enzymer. Dette geres ved at udskille stoffer som fx veratryl alkohol, sma phenolforbindelser og
Fentons reagens (jernioner og hydrogenperoxid) (Goodell and Qian, 2008)(Verma et al.,
2009). Fenton-reaktionen fegrer til dannelsen af hydroxylradikaler, der grundet deres reaktive
natur kan gdelaegge cellevaeggen (og alt andet, som de kommer i kontakt med). En illustration
af nedbrydningsmekanismen kan ses nedenfor.

a Insitu reactions in the immediate proximity of native MF

3+ 3+ 2+ Fenton
bFoeund -_— Ffsee R F,e \ _'/‘ reaction
. \
g : .
o v H,0,
P HQ «—— Q
=
= Polygaccharlde | nitial_ o,
6 matrix of wood depolymerization
b
o ‘ nd Depolymerized
©  Hemicellulases 2 — » hemicelluloses
§ + cellulases depolymerization + cellulose
O
©
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N Glucose + other _ f-glucosidases Cellobiose
L] monosaccharides + oligomers

Figur 1: Nedbrydning af polysaccharider i ubehandlet trae. Baseret pa Goodell et al.
(1997), Arantes et al. (2012) og Baldrian og Valaskova (2008). HQ: Hydroquinon; MF:
Mikrofibriller; Q: Quinon.

Miljgstyrelsen / Udvikling og test af treemodificering med DMDHEU 17



2.2 Traebeskyttelse ved modificering af trae

2.21 Modificering af trae

Kemisk modificering af trae er en relativt ny teknologi indenfor treebeskyttelse. Teknologien
tilstraeber at beskytte mod treenedbrydende svampe og insekter, men den kan samtidig forbed-
re traeets egenskaber. Det geelder fx egenskaber som dimensionsstabilitet, kompressionsstyr-
ke, hardhed og modstandsdygtighed overfor "weathering” og sollysets UV-straler (Hill, 2006).
Man har forsggt sig med en lang raekke forskellige kemikalier og processer, men de mest
anvendte er acetylering (C. A. S. Hill, 1999; Goldstein et al., 1961; Hill, 2006; Militz, 1991;
Rowell and others, 2006), behandling med aldehyder og ketoner (Akitsu et al., 1993; Yano and
MINATO, 1993; Yasuda and Minato, 1994) eller furfurylation (Stig Lande, 2004). Herudover
har der veeret en del lovende forsgg med 1,3-dimethylol-4,5-dihydroxyethylenurea (DMDHEU),
hvor man har pavist gget resistens overfor svampeangreb, gget dimensionsstabilitet samt
nedsat evne hos traeet til at optage fugt (F. R. Ahmed Kabir, 1992; Militz, 1993; Yasuda and
Minato, 1994; YUSUF, 1996). Modificering af trae med DMDHEU undersgges i dette projekt.
Ved kemisk modificering af trae dannes en kovalent binding imellem funktionelle grupper (ty-
pisk OH-grupper) pa cellevaeggens polymerer (cellulose, hemicellulose og lignin) og det tilsat-
te stof (fx DMDHEU). Dette eendrer bade treeets fysiske- og kemiske egenskaber. Cellevaeg-
gen udfyldes og mikroporerne, der findes i cellevaeggen, enten blokeres eller far en formind-
sket diameter (Hill, 2006). Herved @ges treeets dimensionsstabilitet og samtidig saenkes traeets
EMC (i.e. equilibrium moisture content — vandindhold ved ligevaegt). Netop traeets vandindhold
er en vigtig faktor for, om svampe vil veere i stand til at kolonisere det. For at kunne etablere
sig kreever svampene et vandindhold hgjere end treefibrenes maetningspunkt, da der under
disse forhold vil vaere vand tilgaengeligt for svampen i traeets hulrum (Eaton and Hale, 1993).

2.21.1 Modificering med DMDHEU

1,3-dimethylol-4,5-dihydroxyethylenurea (DMDHEU) er et reaktionsprodukt af urinstof, glyoxal
og formaldehyd. Stoffet blev udviklet i 1950’erne (af bl.a. BASF) til brug i tekstilindustrien. Her
anvendes det i slutningen af produktionsprocessen, da det forbedrer en raekke egenskaber
ved det feerdige klaede. Bl.a. er det med til at fastholde tajets facon, hindrer at tgjet kraller, og
sa giver det tgjet leengere levetid, da det er med til at fastholde farvestoffer og mindsker slitage
ved vask.

DMDHEU binder sig il tgjets cellulosefibre og er derudover i stand til at polykondensere. Pro-
cessen forlgber ved lav pH under tilstedevaerelse af en katalysator (typisk citronsyre eller
MgCly). | tekstilindustrien er procestemperaturen typisk 130-180 °C. Stoffet har den kemiske
formel CsH1oN20s og CAS nr.: 97123-53-0 / 1854-26-8.

Ifalge ECHA's® C&L-liste* skal stoffet ikke klassificeres jaevnfer kriterierne i EU’'s CLP-
forordningz. 117 virksomheder har vurderet, at det ikke skal klassificeres, mens to notifikatio-
ner giver en klassificering (pga. indholdet af formaldehyd).

Data fra BASF'’s sikkerhedsdatablade for Fixapret Resin CP conc. (der blev benyttet i dette
projekt) og Fixapret Resin NF (med lavt indhold af formaldehyd) kan ses i Bilag 1.
Strukturformlen og reaktionen med cellulose under fraspaltning af vand ses nedenfor.

® Det Europaeiske Kemikalieagentur

* ECHA's fortegnelse over industriens indmeldte forslag til klassificeringer og maerkninger
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Figur 2: Strukturformel for DMDHEU.
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Figur 3: Reaktion imellem cellobiose-enheder og DMDHEU under varmepavirkning og
vandfraspaltning.

Da tree i lighed med bomuld har et hgjt indhold af cellulosefibre, har der gennem de seneste ar
veeret en stigende interesse for at forsgge at overfgre impreegneringsteknikken med DMDHEU
og lignende resiner fra tekstilindustrien til treeindustrien.

Fire hypoteser om, hvordan modificeret trae modstar svampeangreb, er i dag fremherskende
(Ringman et al., 2014):

1) Svampenes enzymer kan ikke genkende deres substrater.

2) Svampenes enzymer inhiberes/har nedsat effektivitet pga. mangel pa vand omkring
glykosidbindingerne.

3) Reduceret flow af "svampe-molekyler” (fentons reagens mm.) ind i cellevaeggen pga.
blokering af mikroporene.

4) Inhibering/ringere diffusion af "svampe-molekyler” over cellevaeggen som felge af la-
vere vandindhold.

Teoretisk set bgr modificeringen med DMDHEU mindske vandindholdet i traeet. Det sker dels
ved, at polykondenseret DMDHEU fylder en del volumen ud, dels ved at antallet af frie OH-
grupper reduceres. Cellulosefibrenes OH-grupper reagerer med DMDHEU under heerdnings-
processen. Efterfglgende er de saledes ikke tilgeengelige for adsorption af vandmolekylerne.
Pa denne made nedseettes traeets vandindhold, og da svampene generelt kraever et hgjt vand-
indhold for at trives, forlaenges traeets holdbarhed. Haerdningsprocessen, hvor DMDHEU rea-
gerer med cellulosefibrenes OH-grupper under vandfraspaltning, medfgrer maske ogsa, at
svampenes enzymer ikke laengere kan/har sveerere ved at genkende deres substrat. Dette
medferer igen, at svampenes nedbrydning foregar i et langsommere tempo, og derved forbed-
res traeets holdbarhed og levetid. Cellevaeggen i traecellerne er udstyret med mikroporer. Ved
impraegnering med DMDHEU vil en del af disse mikroporer blive blokeret, og andre vil fa redu-
ceret deres diameter (Dieste et al., 2009). Svampenes enzymer er i en vis udstraekning af-
haengige af, at de kan passere igennem disse porer for at kunne komme ind til polysacchari-
derne og ligninen og starte nedbrydningen. Impraegnering med DMDHEU bgr saledes ogsa
forleenge traeets holdbarhed ved rent fysisk at blokere for/minimere enzymernes mulighed for
at na deres substrater.
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3. Tidligere undersggelser

3.1 Publiceret viden om DMDHEU

Der er udfert en del forssg med DMDHEU-modificeret trae, badde procestekniske og ift. hold-
barhed ved udendgrs eksponering samt kunstig aeldning (weathering).

| et forsgg udfert af Pradeep Verma et al (2009) blev effekten af impraegnering med DMDHEU
ift. angreb af White Rot- og Brown Rot-svampe undersgagt. Holdbarheden af bag og fyrretrae
impraegneret med DMDHEU mod Trametes versicolor og Coniophora puteana blev undersagt.
Det blev pavist, at der er en proportional sammenhzeng imellem WPG (weight percent gain) af
DMDHEU og resistens overfor svampeangreb fra de to fernsevnte svampe. Fuld beskyttelse (=
massetab < 3 %) blev naet ved WPG pa 15 % for bag og 10 % for fyrretree (Verma et al.,
2009). Ydermere fandt man, at den gdelaeggelse af naeringsstoffer, vitaminer og thiamin, der
sker ved impraegneringsprocessen, ikke havde nogen indflydelse pa ML (mass loss) forarsa-
get af svampene. Slutteligt undersggte man, om overfladearealet, udfyldningsgraden af celle-
vaeggen (bulking) og en reduktion af diameteren af celleveeggenes mikroporer spiller en rolle i
forhold til resistens over for svampenes nedbrydning. Overraskende nok viser resultaterne, at
et gget overfladeareal (som falge at findeling (ved kugleformaling) ikke har nogen effekt pa
svampenes evne til at angribe treeet. Saledes var massetabet (ML) ikke hgjere for det findelte
tree end for blokkene af bag og fyr. Forskerne gar dog opmaerksom pa, at findeling af treeet
gav partikler med diametre pa ca. 40-50 ym, mens adgangen for exo-enzymer igennem celle-
vaeggens mikroporer foregar pa nanoskalaniveau. Den maksimale diameter af mikroporerne er
tidligere mailt til 2-4 nm (Hill, 2006). Man kan saledes kun konkludere, at hvis exo-enzymernes
adgang via mikroporerne er vigtig i relation til effekten af DMDHEU, sa er den i hvert fald uaf-
haengig af et forgget overfladeareal af treeet, som det her blev skabt ved formaling (Verma et
al., 2009).

Traeblokkene blev impraegneret med en vandig oplgsning af DMDHEU og med MgCl, som
katalysator ved vakuum-tryk — 150 mbar (1t) og 12 bar (1t). Koncentrationen af DMDHEU var
0,12-1,28 M og MgCl. 7,3-80,3 mM. Efter impraegneringen blev blokkene "for’-tgrret i 24 timer
ved stuetemperatur og derefter tgrret ved 120° C i yderligere 24 timer. Udvaskning (leaching)
blev efterfglgende fastlagt ved EN 84. WPG blev beregnet ud fra tervaegt far og efter impraeg-
neringen.

| et portugisisk maritimt fors@g over to &r undersagte forskerne fyrretrees modstandsdygtighed
overfor paeleorme (Teredinider). Fyrretrae (Pinus pinaster) blev modificeret med DMDHEU,
methyleretmethyloimelamin (MMF), tetraethoxysilian (TEOS) og to typer voks. Yderlige blev
der af hensyn til sammenlignelighed medtaget traestykker af treesorterne Ipé, bag og "Blue
Gum”, samt CCA-behandlet fyrretree som kontrol.

Traestykkerne blev udsat i havet i to ar, og der blev foretaget tre inspektioner i Igbet af forsg-
gets Igbetid (efter 6, 12 og 24 mdr.). DMDHEU-impreegneret tree med WPG pé 10 % udviste
kun tegn pa et let/overfladiske angreb af paeleorm, mens traestykkerne modificeret med MMF
(WPG pa 25 % og 10 %) udviste henholdsvis et let/overfladiske angreb og et moderat angreb
af peeleorm. For treestykkerne modificeret med TEOS og de to typer af voks var der ingen
signifikant forskel i forhold til de ubehandlede kontroller, pa trods af den ggede hardhed, som
traeet havde faet af behandlingen (Lopes et al., 2014).

Der blev impraegneret med en vandig oplgsning af DMDHEU (0,8, 1,3 og 2,3 M DMDHEU og
4 % Mg(NOs)2 som katalysator, relativt til massen af DMDHEU). Fgr impraegnering blevet
treet tarret i 24 t ved 103° C. Impraegneringen forlgb ved vakuum-tryk-proces (- ¥z t under
vakuum og derefter 2 t ved 1,2 MPa).
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Efter 2 ar udviste de DMDHEU-impreegnerede traestykker kun fa tegn pa angreb. Traestykker-
ne med mindst impraegnering (9 % WPG) havde tegn pa overfladiske/lette angreb af paeleorm,
mens treestykkerne impreaegneret med hgjere koncentrationer af DMDHEU (18 og 34 % WPG)
ikke udviste nogen tegn pa angreb. | et lignende forsgg foretaget i Nordsgen udviste
DMDHEU-modificerede traestykker (30 % WPG) god holdbar efter 7 ars eksponering i havet
(Westin et al., 2007).

Forskerne konkluderer, at de resin-impraegnerede treestykker klarede sig bedst ift. angreb af
paelekrebs og paeleorm (Limnorider og Teredinider) efter 2 ars eksponering i tempereret hav-
vand. MMF og DMDHEU, der modificerer celleveeggen, klarede sig bedst af de testede resi-
ner. En vis WPG synes at veere pakreevet, for traeet er beskyttet mod paeleormeangreb (Lopes
et al., 2014). Det lokale Blue Gum (Eucalyptus globulus), der er en traesort med hardt ved,
udviste ikke tilfredsstillende holdbarhed, og generelt konkluderer forskerne, at veddets hard-
hed spiller en mindre rolle end impraegneringsmidlernes (toksiske) effekt (Lopes et al., 2014).

| et andet fors@g med preve-emner af fyrretrae (Scots pine, splintved) fra 2008 resulterede
impraegnering med DMDHEU i feerre revner i traeet og mindre svampeveekst efter 18 mane-
ders udendgrs eksponering (Xie et al., 2008). Prgve-emnerne var impraegneret med DMDHEU
til WPG pa ca. 25 %. Forseget blev fart videre, og efter 6 ar blev de forskellige prave-emner
vurderet igen (efter DIN EN ISO 4628-4-2007). De ubehandlede prgve-emner viste sig at vaere
mere svampeinficerede end de DMDHEU-impraegnerede emner. Der var oprindeligt kun pafert
et tyndt lag maling/coating pa emnerne, og det var derfor forventet, at bade behandlede og
ubehandlede emner ville veere medtaget af "weathering”, men der var trods alt stadig en effekt
af impraegneringen. Der blev saledes observeret faerre revner i det impreegnerede trae, og ved
at skeere panelerne over, kunne det observeres, at svampeangrebne stort set var begraenset
til den yderste del af traeet ved overgangen imellem overfladebehandlingen (malingen) og
traeet. Svampehyferne var saledes ikke i stand til at treenge dybere ned i traeet (Adamopoulos
et al., 2011). Forskerne konkluderer, at effekten af DMDHEU pa kolonisering af blasplintsvam-
pe sandsynligvis skyldes, at treeet optager mindre fugt og bliver mere dimensionsstabilt som
falge af behandlingen (Adamopoulos et al., 2011).

| et fors@g blev fyrretrae (Scots Pine) modificeret med DMDHEU (WPG 10 %, 27 % og 48 %)
og derefter udsat for kunstig "weathering”. | starten af forsgget var massetabet fra de umodifi-
cerede traepaneler vaesentligt starre end for de DMDHEU-modificerede paneler, men ved
slutningen af forsgget (efter 144 t), var der ingen forskel i massetab. Forskerne konkluderer pa
baggrund af dette, at impreegnering med DMDHEU pa kort sigt har en beskyttende effekt (Xie
et al., 2005). Undersggelse ved IR-spektroskopi indikerede, at impraegneringen med
DMDHEU (WPG 48 %) stabiliserede ligninen i en vis udstraekning. Det impreegnerede traes
traekstyrke var dog negativt pavirket ift. kontrollerne. Forskerne konkluderede, at dette muligvis
skyldes valget af magnesiumchlorid som katalysator (Xie et al., 2005). Undersggelser med
scanning elektron mikroskopi afslgrede, at DMDHEU-behandlingen meget effektivt beskyttede
mod nedbrydning af cellevaeggen i lgbet af det kunstige weathering-forsag.

| fors@get forsggte man i gvrigt at finde den optimale haerdningstid for impraegneringsproces-
sen. Panelerne blev vakuumimpraegneret i 30 min med Fixapret CP konc. (BASF) — en “klar til
brug”-oplasning af DMDHEU tilsat 1,5 % (w/w) magnesiumchlorid (katalysator). De behandle-
de paneler blev derefter inddelt i 5 grupper af 10, der herefter blev haerdet ved 120° C i hen-
holdsvis 10, 30, 60, 120 og 240 minutter. Herefter blev fikseringsgraden undersggt. Det viste
sig, at der var en direkte sammenhaeng imellem haerdningstid og graden af fiksering. Med en
haerdningstid pa 240 m, var der saledes kun et massetab af DMDHEU pa 4 % ved de efterfgl-
gende udvaskningsforsgg (Xie et al., 2005).
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WPG viste sig at veere direkte korreleret med koncentrationen af DMDHEU i impraegnerings-
vaesken. Paneler behandlet med henholdsvis 10 %, 30 % og 50 % DMDHEU medfarte sale-
des WPG’s pa 10,8 %, 28,2 % og 48,9 % respektivt. Elektronmikroskopi afslgrede desuden, at
DMDHEU ikke var blevet afsat i cellelumen. Fglgelig konkluderede forskerne, at polykonden-
seringen af DMDHEU hovedsageligt foregar i cellevaeggen (Xie et al., 2005). De behandlede
paneler havde i gvrigt kun et mindre styrketab. Dette ses som en indikation af, at DMDHEU er
i stand til at beskytte cellulose fra UV-straleres nedbrydende effekt.

| et forseg fra 2010 blev effekten af modificering med bl.a. DMDHEU undersggt efter 9 mdr.
udendars eksponering (uden jordkontakt). Splinttrae fra Scots pine (Pinus sylvestris L) og
bagetrae (Fagus sylvatica L.) blev impreegneret med 1,3 M DMDHEU (BASF) og med magne-
siumchlorid som katalysator. Behandlingen skete ved vakuum-tryk-impreegnering (60 mbar i
30 min. efterfulgt af 12 bar i 2 timer). Herefter blev treeet haerdet ved dampterring. Efter 9 ma-
neders udendgrs eksponering var overfladerne pa de modificerede treestykker misfarvede,
men traeet var ikke inficeret, og der var ingen tegn pa nedbrydning (Pfeffer et al., 2012).

| et fors@g fra 2013 blev effekten af modificering af b@getrae overfor termitangreb undersggt.
Acetylering, furfurylering og tree modificeret med DMDHEU indgik i undersggelsen. Ved im-
praegneringen med DMDHEU blev bggetrae (Fagus sylvatica) behandlet med en vandig op-
Izsning pa 1,3 M DMDHEU, hvilket gav et WPG pa 22-24 %. Fors@get viste, at bagetrae be-
handlet med DMDHEU, far en markant forbedret holdbarhed overfor angreb fra termitter (Reti-
culitermes banyulensis) (Gascon-Garrido et al., 2013).

Et andet forsgg med termitter blev udfert i Australien. Her blev fire feltforseg med DMDHEU-
modificerede traepaneler udfert pa tre lokationer (i Froggatt samt i det nordlige og i det sydest-
lige Queensland). Fire treesorter (Scots Pine, bgg, Slash Pine og Spotted gum) blev impraeg-
neret med to niveauer af DMDHEU (1,3 M og 2,3 M). Forsggene blev valideret. Impraegnerin-
gen viste sig effektiv overfor termitter af arten C. acinaciformis i det sydgstlige Queensland,
men ikke i nord. Den havde heller ingen effekt overfor M. darwiniensis. Bortset fra bag, havde
alle treepaneler, impraegneret med DMDHEU, et lavere massetab forarsaget af termitter end
kontrolpanelerne. Der var ingen positiv effekt af et hgjere impraegneringsniveau. Saledes var
resultaterne for de to niveauer af DMDHEU-impraegnering sammenlignelige (Militz et al.,
2011). Ved impreegneringen fik de fire traetyper WPG’s pa henholdsvis 15-20 % for 1,3 M
DMDHEU og 25-30 % for 2,3 M DMDHEU. Panelerne blev vakuum-trykimpraegneret (100
mbari 11, 12 bari 3 t) og derefter haerdet ved 130° C i 48 t.

| et andet feltforsag i Australien, der forlgb over 5% ar pa to lokationer i Queensland, blev
forskellige treesorter impraegneret med DMDHEU og testet ift. svampeangreb. Fors@gene blev
foretaget i forleengelse af tidligere laboratorie- og feltforseg i Europa, for at undersgge effekten
af DMDHEU-impraegnering under barskere klimatiske forhold (tropisk-subtropisk klima). For-
sggene viste, at impreegneret fyrretree klarede sig bedre end impreaegneret bagetree. Bag var
kun beskyttet ved hgje WPG af DMDHEU (Militz and Norton, 2013). Traepanelerne var udsat
for jordkontakt under forsggene og var saledes hardt eksponerede for svampeangreb. Im-
praegneringen foregik som ved det ovenstaende "termit-forsgg”. Felgende treesorter blev te-
stet: Scots Pine (Pinus sylvestris), Bag (Fagus Sylvatica), Slash Pine (Pinus elliottii) og Spot-
ted gum (Corymbia maculata). Disse testresultater stemmer fint overens med tidligere forsgg i
Tyskland og Sverige, hvor man ogsa havde gode resultater med DMDHEU-impreegneret fyrre-
tree (Krause et al., 2008; Militz and Norton, 2013).

| et andet forsgg blev aktiviteten af svampe i DMDHEU-modificerede blokke af bage- (Fagus
sylvatica L.) og fyrretree (Pinus sylvestris L.) undersggt. Svampenes metabolske aktivitet blev
fastlagt ud fra den totale esteraseaktivitet og ved isotermisk mikrokalorimetri. Man fandt, at
resistens over for svampene Trametes Versicolor og Coniophora puteana (bestemt ud fra
massetab) steg med stigende WPG af DMDHEU (Verma et al., 2008), men selv ved de lave-
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ste WPG’s var der en stor effekt. Saledes var massetabet ved impraegnering med den laveste
koncentration af DMDHEU (0,12 M) reduceret med mere end 50 % (bortset fra bag ift. T. ver-
sicolor). Forsggene viste ogsa, at svampe var til stede selv pa treeblokke med hgje WPG af
DMDHEU. Dette viser, at DMDHEU ikke er toksisk for svampene (Verma et al., 2008). Tidlige-
re undersggelser med inkubation pa agarplader, hvor DMDHEU blev tilsat, har da ogsa vist, at
stoffet ikke har nogen inhiberende effekt pd svampevaekst (Verma, 2005). OECD har i gvrigt
undersggt stoffet, og fundet frem til, at det hverken er toksisk eller gkotoksisk (Ahlers, 2000).
Behandlingen af traeblokkene skete ved vakuum-tryk-impraegnering ved 100 mbar (1t) og 12
bar (1t) med en vandig oplgsning af DMDHEU og magnesiumchlorid (i parentes) i koncentrati-
onerne 0,12 M (7,3 mM), 0,24 M (14,7 mM), 0,40 M (24,9 mM), 0,83 M (51,7 mM), 1,77 M
(110,9 mM). Efter impreegnering blev treeet tarret ved stuetemperatur i 24 t og derefter heerdet
i yderligere 24 t ved 120° C.

| et laboratorieforsgg blev effekten af DMDHEU og en raekke andre impraegneringsmidler
undersggt over for inficering med Blue Stain-svampe. DMDHEU viste sig at kunne reducere
misfarvningen af det impraegnerede tree men kunne ikke yde fuld beskyttelse mod svampen
(Pfeffer and Militz, 2010). Dette er i fin overensstemmelse med tidligere undersagelser foreta-
get med bag og krydsfiner (Wepner, 2006)

Ved impraegneringen blev blokke af bagetree (Fagus sylvatica L.) og fyrretrae (Pinus sylvestris
L.) behandlet med en 1,3 M vandig DMDHEU-oplgsning (BASF) med 5 % MgCl, (w/w ift.
DMDHEU) som katalysator. Impraegneringen skete ved vakuum-tryk-behandling (60 mbar i 30
min efterfulgt af 12 bar i 2 timer). Herefter blev blokkene for-tgrret ved 20° C og en luftfugtig-
hed pa 65 % i 168 timer (syv dagn), hvorefter haerdningen foregik ved 120° C i 48 timer.

| et forsgg af Ringman et al (2014) blev effekten af treemodificering pa4 svampen Postia placen-
ta undersggt ved at se pa svampens genudtryk. Udover DMDHEU blev acetyleret- og varme-
behandlet trae ogsé undersggt. Resultaterne indikerede, at svampen reagerer pa modificerin-
gen ved at opregulere udtrykket af gener, der koder for stoffer i det oxidative system (Ringman
et al., 2014). Resultaterne understgtter desuden teorien om, at modificeret trees ggede resi-
stens over for svampeangreb skyldes, at transporten af disse molekyler igennem cellevaeggen
inhiberes.

Til forsaget blev der brugt braedder af splinttrae (Pinus sylvestris), der blev impreegneret med
en vandig oplgsning indeholdende 1,3 M DMDHEU og 5 % Magnesiumchlorid.

| et andet fors@g blev impraegneret fyrretrae (Pinus sylvestris) og begetrae (Fagus sylvatica)
udsat for udendgrs eksponering (uden jordkontakt) i 24 maneder. Impraegneringen nedsatte
hastigheden, hvormed svampe koloniserede traestykkerne, og den radiale penetration af
svampehyfer var vaesentligt reduceret (Pfeffer et al., 2011).

Behandlingen forgik ved vakuum-tryk impraegnering (60 mbar i 30 minutter efterfulgt af 12 bar i
2 timer). Haerdningen skete ved "damp-tgrring” (hot steam dryer). Der blev benyttet 1,3 M
DMDHEU-oplgsning (BASF) med 5 % MgCl, som katalysator.

3.2 Forseg under "Videnkupon”

Forud for dette projekt iveerksatte IWT ApS og Teknologisk Institut med en "Videnkupon” nogle
indledende tests af DMDHEU-behandlet trae, som optakt til selve den teknologiske udvikling.
Tre traesorter blev behandlet med DMDHEU. Det drejer sig om Nordisk skovfyr, Radiatafyr og
SYP (Southern Yellow Pine fra USA), som blev behandlet med middelkoncentrationerne 10 %,
20 % og 30 %, hvorefter traeet blev screenet for biologisk holdbarhed, dimensionsstabilitet og
forbedring af hardheden. De biologiske tests viste dog store massetab, og Teknologisk Institut,
der udferte forsggene, havde ogsa problemer med at undga, at de behandlede treeemner
fleekkede og gik i stykker.
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Tl testede pa bade store og sma treeemner. Med store emner lykkedes det ikke at komme
frem til en tilfredsstillende heerdning, da der opstod skal-hzerdning og/eller revnedannelser. De
forste forsgg pa sméa emner (som skulle bruges i svampetest) var heller ikke imponerende i
forste omgang.

Der blev anvendt alm. trykimpreegnering. Derefter blev emnerne tgrret ned til ca. 25 % fugt-
indhold og slutteligt heerdet ved 130° C i 6 timer. Citronsyre blev brugt som katalysator.

De biologiske tests viste store massetab. Resultaterne kan ses i Tabel 1 nedenfor.

Treeart Svamp WPG (%) Massetab Massetab Ubehandiet
(%)* (%)== Massetab
(%)3

Raciata pire Conipphorg puteant 15 1B 1€ 37
35 27 15 24

57 22 10 28

Poria piacenta 17 34 51 38

34 37 47 25

£3 27 25 28

Gioeophyium 16 35 33 23

trobeum 34 25 21 27

55 23 13 28

Pitch pire Coriophora putecna 10 24 24 14
15 1C 7 21

35 15 12 25

PONG piGCents 10 34 35 22

15 37 36 15

31 27 22 11

Gioeophyiium 12 1€ 17 28

trooeum 22 21 18 34

33 17 12 26

Pirus sylvestris | Coniophiorg puteano 11 26 26 26
23 17 12 18

35 23 16 48

Ponc piccentn 13 35 33 24

26 3¢ 35 30

46 24 16 35

Giceophyium 11 15 17 36

traeeum 27 2] 18 35

45 17 12 a0

Tabel 1: (Ikke-publicerede) resultater af "svampetest” udfert pa tre typer af DMDHEU-
modificeret fyrretrae, Teknologisk Institut 2015. *Beregnet pa baggrund af tervaegt efter
behandling; ** Beregnet pa baggrund af tervaegt efter behandling korrigeret med vagt-
tab af EN84.
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4. Udvikling og test af
procesteknologi

Arbejdet med at udvikle en brugbar metode til modificering af traeemner med DMDHEU var til
dels baseret pa viden fra det forudgaende forsgg under "Videnkupon”, udfert af Teknologisk
Institut, men bygger ellers hovedsageligt pa et litteraturstudie udfert i starten af projektet, hvor
en stgrre maengde publicerede videnskabelige artikler om emnet blev gennemgaet. Sammen-
drag af de vigtigste kan findes i sektion 3.1.

Med baggrund i litteraturstudiet er der nedenfor opstillet en raekke anbefalinger til de forskelli-
ge procesparametre. Fastlaeggelse (- og eendringer) af de enkelte parametre er Iabende blevet
diskuteret pa falgegruppemeader undervejs i projektet.

4.1 Procesparametre
Temperaturen under haerdningsprocessen er sammen med haerdningstid, valg af katalysator,
middelsammensaetning og traesort nogle af de vigtigste parametre i processen.

Temperatur

Temperaturen ved haerdningen er en af de vigtigste parametre i processen. Man har fundet
frem til, at temperaturen skal vaere mindst 100° C, far processen forlgber optimalt (Militz,
1993). Ved de fleste forsag med DMDHEU har man benyttet en haerdningstemperatur pa 120°
C (Verma, 2005; Verma et al., 2009; Wepner, 2006; Xie et al., 2005). Ved enkelte forsgg har
man ogsa benyttet en haerdningstemperatur pa 130° C (Militz et al., 2011). Der er dog ogsa
udfert forsgg med haerdningstemperaturer pa 60-90° C, men her var fikseringen ikke tilstraek-
kelig stor, hvilket blev pavist ved store massetab i efterfglgende udvaskningsforsgg (Yuan et
al., 2013). Det tilrades desuden at for-tarre det impraegnerede trae ved lav temperatur fgr selve
haerdningsprocessen pabegyndes (Xie et al., 2007).

Katalysator

Valget af katalysator har ogsa stor indflydelse pa processen. | langt de fleste fors@g er MgCl.
blevet anvendt som katalysator, men andre metalsalte som fx Mg(NOs3),, AICI3 eller fx citronsy-
re har ogsa veeret anvendt (Dieste et al., 2008; Hill, 2006; Militz and Norton, 2013). MgCl-
vurderes dog til at vaere en af de bedste katalysatorer (Militz and Norton, 2013). Typisk an-
vendes 1,5-6 % katalysator i den vandige opl@sning (w/w ift. DMDHEU) (Pfeffer et al., 2011;
Pfeffer and Militz, 2010; Verma et al., 2008; Xie et al., 2005). MgCl,, der er en lewis-syre,
katalyserer krydslink-reaktionen imellem DMDHEU og cellulose, og derfor opnas en bedre
fiksering af DMDHEU med katalysator (og dermed hgjere WPG) (Yuan et al., 2013). Desvaerre
hydrolyserer MgClz ogsé cellulosefibrenes glykosidbindinger, iseer ved hgjere temperaturer,
hvilket nedseetter traeets styrke.

Haerdningstid

Efter impraegnering og evt. for-tgrring skal treeet haerdes. Dette er i de fleste studier forsagt
udfert ved 120° C, som naevnt ovenfor, men heerdningstiden kan veere meget forskellig. For de
fleste af de forseg, der er medtaget her, er haerdningstiden 24-48 timer (Militz et al., 2011;
Verma et al., 2009, 2008; Wepner, 2006), men der er ogsa udfgrt forsag med haerdningstider
helt ned til 10-240 min (Xie et al., 2005). | sidstnaevnte forsag var der dog bedst effekt ved en
haerdningstid pa 240 min.
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Middelsammensatning

Der blev taget udgangspunkt i resultaterne fra forsegene under "Videnkupon”, dog blev det
besluttet pa projektets forste felgegruppemeade at forsege med MgCly, citronsyre og forskellige
blandinger af de to som katalysator. | tidligere forseg med DMDHEU ligger koncentrationen af
katalysator typisk i intervallet 1,5-6 %. Dette blev brugt som udgangspunkt under forsggsraek-
ke 1. Der blev sigtet efter et WPG (Weight Percentage Gain) pa 20 %, og for at na dette, blev
der benyttet en middelsammensaetning indeholdende ca. 20 % (w/w) DMDHEU jaevnfer TI's
erfaringer fra forsgget under "Videnkupon”. 15 forskellige middelsammensaetninger blev testet
under den indledende forsggsraekke 1.

Traesorter

En del forskellige traesorter er blevet forsagt impreegneret med DMDHEU, men i de fleste
fors@g har man benyttet bggetree eller fyrretree. Impraegnering af fyrretrae ser umiddelbart ud til
at give de bedste resultater, og er ogsa valgt til dette projekt. Det er desuden vigtigt, at
DMDHEU fordeles ligeligt i traeet, da det ellers vil have en tendens til at revne under den efter-
felgende tarring (Xie et al., 2014).

4.2 Materialer og Metoder
| dette afsnit beskrives de anvendte materialer og metoder for de enkelte delforsgg, udfarte N-
analyser, test for slagbrudstyrke og for de biologiske test.

4.2.1 Materialer

Traemner

Delforsgg 1, 2 og 2B:

Der blev anvendt tree-emner af fyrretrae (splinttree) til forsggene. Der blev testet i replika a’ 2.
Traeet var indkebt i Bauhaus (ru forskallingsbreaedder). Braedderne blev skaret til i malene 20 x
125 x 350 mm.

| forsggsraekke 1 blev 15 forskellige middelsammensaetninger testet (2 x 15 = 30 traeemner).

| forsggsraekke 2 og 2B blev 4 forskellige middelsammensaetninger og 3 forskellige heerd-
ningstider testet (4 x 2 x 3= 24 treeemner).

Delforsgg 2C og 2D:
Der blev anvendt sma traeemner af fyrretrae (Scots pine) leveret af Teknologisk Institut (TI). Tl
havde inden afsendelsen vejet klodserne (efter konditionering ved 20° C og 65 % RH).

Med henblik pa efterfalgende slagbrudstyrketest leverede Tl 3 x 10 stk preveemner, hgvlede,
15 x 15 x 150 mm; 1 x ubehandlet reference + 2 x til modificering med DMDHEU, maerket
henholdvis ”1” og "2”. Serie 1 blev brugt til forsagsraekke 2C (hzerdet ved 100° C), mens serie
2 blev brugt til forsegsreekke 2D (haerdet ved 105° C).

Til test for N-indhold og til udfgrsel af de biologiske tests leverede Tl lignende prgveemner
meerket "A” og "B”. Treeemnerne maerket "A” blev efter impraegnering haerdet ved 100° C (for-
sggsraekke "2C), mens treeemnerne maerket "B” blev haerdet ved 105° C (forsggsraekke "2C),
mens treeemnerne maerket "B”

DMDHEU
Dimethyloldihydroxyethylenurinstof (cas nr.: 97123-53-0)

DMDHEU-resinen blev tilsendt fra Teknologisk Institut (Thomas Venas). Produktet var oprin-
deligt indkgbt hos BASF. Handelsnavnet er Fixapret CP Conc.

Fixapret CP Conc. er en vandig 75 % - oplgsning af DMDHEU. Det Indeholder 0-1 % formal-
dehyd.
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Katalysatorer
Magnesiumchlorid og citronsyre blev anvendt som katalysatorer (alene og i kombination).

Magnesiumchlorid anhydrid, 99 % blev indkabt hos VWR.
Citronsyre (vandfri) blev ligeledes indkgbt hos VWR. Herudover ogsa i Superbrugsen (Citron-
syre 98-100 %, Sterling Polish).

4.2.2 Metoder

Traeets vandindhold

Delforseg 1 og 2:

| den farste fors@gsraekke blev traeemnerne vejet far og efter impraegnering, efter heerdning og
igen efter udvaskningstesten.

I den anden forsagsraekke blev treeemnerne vejet far og efter impraegnering.

Oprindeligt var meningen ogsa at male treeemnernes vandindhold med en fugtmaler, men
dette lod sig desvaerre ikke gare. Maleren viste vidt forskellige vaerdier for vandindholdet for-
skellige steder p& de enkelte trasemner. Arsagen skal muligvis findes i, at katalysatorerne
&ndrer treeets ledningsevne.

Delforsgg 2B:
Traeemnerne blev vejet far og efter impraegnering. Herudover blev der udfgrt en terre-veje-

prgve pa alle kontrol- og impraegnerede og udvaskede treeemner med henblik p4 at undersg-
ge, om traeets vandindhold ved ligeveegt blev pavirket af modificeringen med DMDHEU.

Middelsammensatning

Der blev sigtet efter et WPG (Weight Percentage Gain) pa 20 %, og ifglge de tidligere forsag,
som Tl havde udfert under "Videnkupon”, kreever dette en koncentration af DMDHEU pa om-
kring 20 % (w/w) i “impreegneringsvaesken”.

| alle forsggene blev der derfor benyttet en middelsammensaetning indeholdende ca. 20 %
(w/w) DMDHEU og varierende koncentration af katalysatorerne magnesiumchlorid og citronsy-
re. Til formalet blev der far forste forsagsreekke fremstillet 20 kg stamoplgsning bestaende af
5,77 kg DMDHEU-resin (Fixapret CP Conc.) og 14,23 kg vand. Stamoplgsningens indhold af
DMDHEU var ca. 21,6 % (w/w). Stamoplgsningen blev efterfglgende brugt til at fremstille de
enkelte forsggsblandinger ved tilssetning af varierende maengder af vand og katalysator. Pa
denne made blev indholdet af DMDHEU i alle fors@gsblandingerne ca. 20 %.

Katalysator

| den farste forsggsraekke blev magnesiumchlorid og citronsyre benyttet som katalysatorer
(hver for sig og i kombination). Katalysatorerne blev testet enkeltvis i koncentrationerne 1,5
%, 3 %, 4,5 %, 6 % og 7,5 %. Herudover blev fglgende kombinationer af de to katalysatorer
ogsa testet: 2 % MgCl, + 1 % citronsyre; 2 % MgCl, + 2 % citronsyre; 3 % MgCl, + 1 % citron-
syre; 3 % MgCl; + 2 % citronsyre; 1 % MgCl, + 2 % citronsyre. Slutteligt indgik ogsa en oplgs-
ning uden indhold af katalysator som reference.

| forsggsraekke 2 og 2B blev fire oplgsninger testet:
6 % MgCl,

7,5 % citronsyre

3 % MgCl, + 1 % citronsyre

1 % MgCl, + 3 % citronsyre

De fire oplgsninger blev udvalgt pa baggrund af resultaterne fra den fgrste forsggsraekke, da
treeemnerne behandlet med disse oplasninger kun havde f& / sma revner. Samtidig gav denne
fors@gsopsaetning mulighed for igen at teste de to katalysatorer hver for sig og i kombination.
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Forsagsraekke 2C og 2D:
7,5 % citronsyre

Metode, forste forsegsraekke:
1. Maling af trae-emnernes vandindhold + vejning
2. Trykimpreegnering (15 min under vakuum efterfulgt af 2 timer ved 12 bar)
3. Efter impreegneringen for-tgrres traeeemnerne
a. Luftterring 2-7 degn
b. Tarring i ovn ved 40° C i 24 timer + efterfalgende vejning
4. Heerdning af treeemnerne ved 120° C i 48 timer + efterfglgende vejning
5. Udvaskning: 4 dagn nedsaenket i vand med udskiftning af vandet 1 gang, efterfulgt af
terring i ovn ved 70° C + efterfglgende vejning
6. Inspektion, maling af tree-emnernes vandindhold og beregning af WPG

Naermere beskrivelse af de enkelte trin:

1. Maling af tree-emnernes vandindhold
Treeemnerne vejes og maling af treeemnernes vandindhold blev (forsegt) udfert med en fugt-
maler.

2. Trykimpraegnering

Ved trykimpraegneringsprocessen blev traeemnerne fgrst udsat for 15 min under vakuum og
derpa 2 timer ved 12 bar. Treeemnerne var placeret i kar i tanken under processen (se Figur
5). Pa denne made var det muligt at undga at skulle fylde hele tanken med "impraegnerings-
middel”. Dermed kunne der spares paA DMDHEU-resinen.

3. For-tarring

Efter trykimpraegneringsprocessen var afsluttet, blev treeemnerne taget ud og sat til afdrypning
og luftterring i 2-5 degn. Herefter blev de sat til for-t@rring i en ovn i 24 timer ved 40° C. Malet
med denne procesdel var at fijerne en del af vandet i tracet. Formodningen var, at traeet ikke
ville sla revner/spraekke sa let under den efterfelgende haerdningsproces, hvis en del af vand-
indholdet blev fiernet farst. Efter tarring blev treeemnerne vejet igen.

4. Heerdning

Efter for-tgrringen blev treeemnerne sat til haerdning i en ovn ved 120° C i 48 timer. Her startes
selve haerdningsprocessen, hvor DMDHEU’en polykondenserer og reagerer (krydslinker) med
traeets cellulosefibre under vandfraspaltning. Processen kraever ifglge litteraturstudiet en tem-
peratur pa 90-130° C for at forlgbe tilfredsstillende. Efter haerdningen blev treeemnerne taget
ud og stillet til afkgling. Herefter blev de igen vejet og inspiceret med fokus pa spreekker og
revner.

5. Udvaskning

For at undersgge fikseringsgraden af DMDHEU, blev treeemnerne efterfglgende udsat for et
udvaskningsforsag. Treeemnerne blev nedsaenket i vand i 4 dggn med udskiftning af vandet 1
gang undervejs. Herefter blev treeemnerne igen tarret i ovn ved 70° C i 24 timer og derpa
vejet.

6. Inspektion

Slutteligt blev treeemnerne inspiceret visuelt igen med fokus pa spreekker og revner. Vandind-
holdet blev (forsagt) undersggt med en fugtmaler. Sammen med vejningerne skulle dette ggre
det muligt at beregne WPG og evt. udvaskning.
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Metode, anden forsggsrakke:
1. Trykimpraegnering (15 min under vakuum efterfulgt af 2 timer ved 12 bar)
2. Efter impraegneringen tgrrer / afdrypper treeemnerne i ca. 24 timer
3. Heerdning af treeemnerne ved 100° C i 4, 8 eller 24 timer
a. Etkar med vand blev indsat i ovnen
4. Visuel inspektion af treeemnerne med fokus pa revnedannelse

Metoden, der blev benyttet til anden forsggsraekke, blev aendret en smule ift. den metode, der
blev benyttet til farste forsggsreekke. Trinnet med for-tgrring blev fiernet, da det ikke s& ud til at
have nogen effekt, og i trin 3 blev temperaturen saenket til 100° C, mens effekten af haerd-
ningstiden blev undersggt ved at heerde i henholdsvis 4, 8 og 24 timer. Et kar med vand blev
sat med ind i ovnen ved haerdning for at maette luften med vanddamp. Formodningen var, at
dette maske kunne nedsaette graden og hastigheden af vandafdampning fra treeemnerne og
dermed nedszette graden af mekanisk stress. Traeemnerne blev vejet for og efter impraegne-
ringen, men fugtmalingen blev slgjfet, da den ikke fungerede i det farste forsgg.

| figurerne nedenfor ses billeder af fors@gsopstillingen med trykimpraegneringstanken, to tree-
emnerne fra forsggsraekke 1 lagt i karret pa vejen i trykimpreegneringstanken, treeemnerne lagt
til tarring efter trykimpraegnering og slutteligt traeemnerne i ovnen lige efter heerdningsproces-
sen.

Figur 4: Billede af impragneringstank.
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Figur 5: Billede af "impragneringskar” med to treeemner. Karret benyttes for at spare
pa impraegneringsvasken. Herved undgas, at hele impragneringstanken skal fyldes op
med vaeske. Treemnerne holdes nede i vaesken ved hjalp at to lodder.

Figur 6: Traeemner lagt til terring efter impraegnering.
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Figur 7: Traeemner efter haerdning i 48 timer ved 120° C.

Metode, forsogsrakke 2B:

1.

ok owbn

Der saves en 5 cm traeklods af hvert breet (kontrolstykker)
Trykimpreegnering (15 min under vakuum efterfulgt af 2 timer ved 12 bar)
Efter impreegneringen terrer / afdrypper treeemnerne i ca. 24 timer
Heerdning af treeemnerne ved 100° C i 4, 8 eller 24 timer
Hvert breet deles i to stykker

a. En del szettes til tarring

b. Den anden del udseettes for udvaskning. Herefter terring

i. Udvaskning: ca. 12 mdr. nedsaenket i vand med udskiftning af
vandet 2 gange

Visuel inspektion af treeemnerne med fokus pa revnedannelse
N-analyser, Teknologisk Institut (3 kontrol + 6 impraegnerede + 24 impraegnerede og
udvaskede emner)
Tarre-veje-prgve (kontroller + impraegnerede og udvaskede emner)

a. Ca. 60 timeriovn ved 105° C. Vejning for og efter

Naermere beskrivelse af de enkelte trin:

1. Kontrolstykker
Der afsaves en 5 cm treeklods af hvert braet. Disse benyttes som kontrolstykker.

2. Trykimpreegnering

Ved trykimpraegneringsprocessen blev traeeemnerne forst udsat for 15 min under vakuum og
derpa 2 timer ved 12 bar. Traeeemnerne var placeret i kar i tanken under processen (se Figur
5). Pa denne made var det muligt at undga at skulle fylde hele tanken med "impraegnerings-
middel”. Dermed kunne der spares pa DMDHEU-resinen. Treeemnerne blev vejet inden im-
praegnering.

Miljgstyrelsen / Udvikling og test af traemodificering med DMDHEU 31



3. tgrring/afdrypning
Efter trykimpraegneringsprocessen var afsluttet, blev traeemnerne taget ud og sat til afdrypning
og luftterring i ca. 24 timer.

4. Heerdning

Efter tarring/afdrypning blev traeeemnerne sat til haerdning i en ovn ved 100° C i 4, 8 eller 24
timer. Her startes selve haerdningsprocessen, hvor DMDHEU’en polykondenserer og reagerer
(krydslinker) med treeets cellulosefibre under vandfraspaltning. Efter haerdningen blev traeem-
nerne taget ud og stillet til afkaling. Herefter blev de igen vejet og inspiceret med fokus pa
spraekker og revner.

5. Deling af emner/ Udvaskningsforsag

Efter impraegnering og haerdning blev treeemnerne savet i to stykker. Den ene halvdel blev
efterfalgende sat til tarring ved lav temperatur og fugtighed sammen med treeemnerne fra den
tidligere fors@gsraekke 2, mens den anden halvdel blev udsat for et udvaskningsforsag inden
terring. Udvaskningen blev udfert for efterfglgende at kunne undersage fikseringsgraden af
DMDHEU. Ved udvaskningen var traeemnerne nedseenket i vand i ca. 1%2 mdr. med udskift-
ning af vandet to gange undervejs. Herefter blev treeemnerne sat til tarring ved lav temperatur
og fugtighed sammen med de gvrige traeemner og emnerne fra den tidligere forsagsraekke 2.

6. Inspektion

Efter udterring ved lav temperatur og fugtighed til ligeveegt blev treeemnerne inspiceret visuelt
igen med fokus pa spreekker og revner. Alle treeemnerne blev lagt op pa et bord arrangeret
efter prgve-nr. og fotograferet.

7. N-analyser, Teknologisk Institut

Med henblik pa at undersgge fikseringsgraden af DMDHEU blev prgver af 3 kontrolemner, 6
impraegnerede emner og samtlige 24 impraegnerede og udvaskede emner sendt til N-analyse
hos Teknologisk Institut.

Ved modtagelse neddelte Tl prgverne til @ 0,1 mm, og t@rrede traeet ved 105° C inden analy-
se med elementaranalysator. Metoden har ifglge Tl en preecision pa + 15 % og en detektions-
greense pa 0,02 %.

8. Tarre-veje-prove

Med henblik pa at unders@ge om vandindholdet ved ligeveegt pavirkes af modificeringen med
DMDHEU, blev der slutteligt ogsa udfart en tarre-veje-prave pa alle treeemnerne (kontrolem-
nerne + de impraegnerede og udvaskede emner). Traeemnerne blev her vejet, for de blev
placeret i en ovn ved 105° C. Efter tarring i knap 3 degn (ca. 60 timer) og en kort afkgling blev
de derpa vejet igen. Treeemnernes fugtindhold ved ligevaegt kunne herefter beregnes ved at
seette massen af fordampet vand ift. treeemnernes veegt i ter tilstand.

Metode, forsggsrakke 2C (endelig metode) & 2D:
1. Trykimpraegnering (15 min under vakuum efterfulgt af 2 timer ved 12 bar)
2. Efter impraegneringen torrer / afdrypper treeemnerne i ca. 24 timer
3. Heerdning af treeemnerne ved 100° C (2C) og 105° C (2D) i 24 timer
4. Visuel inspektion af treeemnerne med fokus pa revnedannelse

Efter det positive resultat af slagbrudstyrketesten for delforsgg 2 blev den endelige test af den
udviklede metode sat i gang. Forsagsraekkerne 2C og 2D blev udfert med samme procespa-
rametre som det foregdende forsgg 2B. Dog blev traeemnerne i forsggsraekke 2D haerdet ved
105° C i stedet for ved 100° C. Habet var, at fikseringsgraden maske kunne gges ved at haeve
temperaturen en smule. Middelsammensaetningen med citronsyre blev valgt til forsggene.
Tilsendte treeklodser af fyrretree (Scots Pine), blev impraegneret vha. den udviklede metode
(se ovenfor) og returneret til Tl, hvor de fysiske- og biologiske skulle udfgres. Efter modtagelse
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hos Tl blev treeemnerne indledningsvis placeret i et klimakammer ved 20° og 65 % relativ
fugtighed indtil ligeveegt var opnaet (= stabil masse opnaet — testet ved Igbende vejning af
klodserne). Herefter gik TI's testarbejdet i gang.

Udover slagbrudstyrketest og N-analyser, blev der udfgrt standardiserede "svampetest” ifalge
EN113 med henholdsvis forudgdende accelereret seldning (EN 73, 2014) eller udvaskning (EN
84, 1997). Slutresultatet foreld i juli 2017.

Nedenfor ses en oversigttabel for de enkelte delforsgg med de forskellige variabler.

TABEL 2. Oversigttabel for variablerne i de forskellige delforsag.

Delforseg Katalysator Temp. (°C) Heaerdetid (t) For-terring Bemaerkning
1 * 120 48 Ja Luftterring i 2-7
dagn + tarring i
ovn ved 40° i
24 t.
2 6 % MgCl2; 100 4,8,24 Nej Afdryp-
7,5 % CA**; ning/terring i 24
3 % MgCl2 + 1 timer inden
% CA; heerdning.
1% MgCl2 + 3 Kar med vand i
% CA ovnen under
haerdning
2B - - - - Delforsgg 2B er

en gentagelse
af delforsag 2.

2C 7,5 % CA 100 24 Nej Afdryp-
ning/tarring i 24
timer inden
hzerdning.

2D 7,5 % CA 105 24 Nej Afdryp-
ning/terring i 24
timer inden
haerdning.

*Katalysatorerne blev testet enkeltvis i koncentrationerne 1,5 %, 3 %, 4,5 %, 6 % og 7,5 %. Herudover
blev falgende kombinationer af de to katalysatorer ogsa testet: 2 % MgCl, + 1 % citronsyre; 2 % MgCl; + 2
% citronsyre; 3 % MgCl, + 1 % citronsyre; 3 % MgCl, + 2 % citronsyre; 1 % MgCl, + 2 % citronsyre. Slutte-
ligt indgik ogsé en opl@sning uden indhold af katalysator som reference.

**CA: Citronsyre.

4.2.21 Test af slagbrudstyrke

Der blev udfert test af slagbrudstyrken for de modificerede treeemner for delforsggene 2, 2C
og 2D. Testene blev udfert af TI. Prgvningen af treeemnerne fra forsggsraekke 2 blev gennem-
fort 1. juni 2016, mens treeemnerne fra forsagsraekke 2C og 2D blev testet d. 14. september
2016.

Traeemner

Delforsgg 2:
24 stk. fyrretreesbraedder, uhgvlede, ca. 25 x 100 x 300 mm, modificeret med DMDHEU (trae-

emnerne fra forsggsraekke 2). Praverne blev modtaget hos Tl d. 19-05-2016.
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Delforsgg 2C og 2D:

Med henblik pa efterfglgende slagbrudstyrketest leverede Tl 3 x 10 stk. preveemner, hgvlede,
15 x 15 x 150 mm; 1 x ubehandlet reference + 2 x til modificering med DMDHEU, maerket
henholdvis ”1” og "2”. Serie 1 blev brugt til forsagsraekke 2C (hzerdet ved 100° C), mens serie
2 blev brugt til fors@gsraekke 2D (haerdet ved 105° C).

Metode

Pravningen blev udfart efter principper angivet i standarden 1ISO 3348 Wood — Determination
of impact strength: 1975, med falgende aendringer. P4 grund af kapaciteten af det anvendte
udstyr er der anvendt emner med tveersnitsmal 15 x 15 mm (udskaret fa timer inden prgvnin-
gen). Spaendvidden ved prgvningen var 40 mm. Emnerne blev konditioneret ved 20 ‘C/65 %
RF inden prgvningen, og fugtindhold efter prgvning blev ikke bestemt. Billeder af det anvendte
udstyr fremgar af Figur 8 og Figur 9 nedenfor. Testrapporterne er vedlagt (se Bilag 2). Ved
beregning af slagbrudstyrken iht. ISO 3348:1975 afsnit 7, er der divideret med 1000 ved om-
regning fra J til kJ.

MOHR & FEDERHAFF - MANNHEIM

Pe

Der blev anvendt "den lille pendulslaghammer”, hvor
maleomradet var 0-1,5 [kgm]

Figur 8: Billede af pravningsudstyr, Teknologisk Institut, 2016.
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mm.

Der er anvendt oplaegningsafstand/spaendvidde p& 40

Figur 9: Billede af prevningsudstyr, Teknologisk Institut, 2016.

4.2.2.2 N-analyser
Der blev udfert N-analyser af treeemner fra forsggsreekke 2B, 2C og 2D med henblik pé at
undersgge fikseringsgraden af DMDHEU.

Traemner

Delforsgg 2B:

Praver af 3 kontrolemner, 6 impraegnerede emner og samtlige 24 impreegnerede og udvaske-
de emner blev sendt til N-analyse hos Teknologisk Institut.

Delforsgg 2C og 2D:

2 x 3 treeemner fra 2C og 2 x 3 treeemner fra 2D blev analyseret sammen med 2 x 3 kontrol-
treeemner. Traeeemnerne blev leveret til mediator A/S af TI med henblik pad modificering med
DMDHEU og efterfalgende returneret. Prgveemnerne var af hgvlet fyrretree, 15 x 15 x 150
mm.

Metode

Ved modtagelse neddelte Tl prgverne til @ 0,1 mm, og t@rrede traeet ved 105° C inden analy-
se med elementaranalysator. Metoden har ifalge Tl en preecision pa + 15 % og en detektions-
greense pa 0,02 %.

Analyserne af traeemnerne fra delforsgg 2C og 2D blev udfert af en underleverander til TI (DB
Lab A/S, Lille Tornbjergvej 22, 5220 Odense Sd. (Internal number 25259,01 — 25259,05)).

4.2.2.3 Biologiske test

De DMDHEU- behandlede traeemner fra delforsag 2C og 2D blev efter returnering til Tl udsat
for biologiske test i to separate forsag. | det ene forsgg blev traeemner fra begge fors@gsraek-
ker udsat for accelereret sldning (EN73) inden deres modstand over for svampeangreb blev
testet (EN113), mens treeemnerne i det andet forsgg blev udsat for et standardiseret udvask-
ningsforsgg (EN84) inden testen ifglge EN113.
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Metoder

EN73 + EN113:

Den accelererede aldning blev udfgrt efter testprotokollen EN73, 2014: “Wood preservatives
— Accelerated ageing of treated wood prior to biological testing — Evaporative ageing procedu-
re”. ZEldningen blev udfgrt i perioden 28-10-2016 til 20-01-2017.

De kunstigt aeldede traeeemner blev strale-steriliseret (2 x 25 KGy) inden testen ifglge EN113.
Treeemnerne blev eksponeret for svampene d. 22-02-2017 og eksamineret d. 20-06-2017.
Falgende svampe blev anvendt i testen: Coniophora puteana, Poria placenta, Gloeophyllum
trabeum, Trametes versicolor.

Testen blev udfert jeevnfer EN 113 (1996): “Wood preservatives — Test method for determining
the protective effectiveness against wood destroying basidiomycetes and a modification of
DS/EN/TS 15083-1 (2005): Durability of wood and wood-based products — Determination of
the natural durability of solid wood against wood-destroying fungi, test methods — Part 1: Ba-
sidiomycetes.”

EN84 + EN113:

| det andet forsag blev den accelererede aeldning ved udvaskning udfert efter testprotokollen
EN84, 1997: “Wood preservatives. Accelerated ageing of preservative treated wood prior to
biological testing. Leaching”. Udvaskningen blev udfgrt i perioden 01-11-2016 til 14-11-2016.
De udvaskede traeemner blev strale-steriliseret (2 x 25 KGy) inden testen ifelge EN113. Tree-
emnerne blev eksponeret for svampene d. 20-12-2016 og eksamineret d. 11-04-2017.
Folgende svampe blev anvendt i testen: Coniophora puteana, Poria placenta, Gloeophyllum
trabeum, Trametes versicolor.

Testen blev udfert jeevnfgr EN 113 (1996): “Wood preservatives — Test method for determining
the protective effectiveness against wood destroying basidiomycetes and a modification of
DS/EN/TS 15083-1 (2005): Durability of wood and wood-based products — Determination of
the natural durability of solid wood against wood-destroying fungi, test methods — Part 1: Ba-
sidiomycetes.”

4.3 Resultater

| dette afsnit beskrives resultaterne af projektets delforsag samt de tilhgrende test af slagbrud-
styrke, N-analyser og de biologiske tests udfert af TI.

4.31 Delforseg1

Ved opstart af projektet var formodningen, at indsaettelsen af et trin med for-tgrring, maske
kunne Igse problemet med, at de behandlede traesemner flaekker og slar revner under eller
efter haerdningsprocessen som observeret af Tl de forudgadende forsgg under Videnkupon.
Efter den forste forsggsraekke var gennemfart, var problemet dog ikke lgst. Hovedparten af
treeemnerne var godt nok ikke revnet eller havde slaet spraekker i Igbet af selve heerdningen,
men de var helt udtgrrede, og da de efterfglgende blev lagt i vandbad, som en del af det efter-
felgende udvaskningsforseg, begyndte de at sla revner. Trinnet med for-tgrring sa derfor ikke
ud til at have den gnskede effekt, eller maske var procesbetingelserne bare for barske for
treeet. O-proverne var saledes ogsa tydeligt medtagne og slog revner. Det blev vurderet, at
den udpraegede udtgrring af treeemnerne matte veere en af hovedarsagerne til, at treeemnerne
slog revner og spraekkede. Folgelig blev det besluttet at mildne procesbetingelserne i den
efterfglgende forsggsraekke 2.

Ved at veje treeemnerne fgr og efter impraegneringen, efter haerdningen og igen efter udvask-
ningstesten i kombination med fastleeggelse af vandindholdet far impraegnering og til slut vha.
en fugtmaler, ville det veere muligt at bestemme WPG og bestemme fikseringsgraden efter
udvaskningsforsgget. Fugtmaleren viste sig dog desvaerre ikke at fungere efter hensigten, idet
den viste meget forskelligt vandindhold forskellige steder pa de enkelte trasemner. Dette kun-
ne muligvis skyldes, at katalysatorerne gger vandets ionstyrke i tracet og dermed ledningsev-
nen, muligvis i kombination med udfeeldning af salte. Falgelig var det ikke muligt at bestemme
WPG og fikseringsgraden.
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Det indledende forsgg viste til gengeeld, at der var en tydelig effekt af katalysatorerne pa tree-
ets farve. Treeet fik sdledes en markere farve. Dette gjorde sig iseer gaeldende ved brug af
magnesiumchorid som katalysator, mens der var en meget mindre udtalt farvesendring ved
brug af citronsyre. For treeemner, udsat for blandinger af citronsyre og magnesiumchlorid, var
farveaendringen naesten som for magnesiumchlorid alene. Forskellene illustreres i Figur 10
nedenfor.

Et oversigtskema over forsggsraekke 1 kan desuden findes i Bilag 3.1.

Figur 10: lllustration af katalysatorernes indvirkning pa traets farve. Treemne 0.2: 0-
prove (uden katalysator); treemne 10: 7,5 % (w/w) magnesiumchlorid; traeemne 20: 7,5
% (wiw) citronsyre; treeemne 30: 1 % (w/w) magnesiumchlorid og 3 % (w/w) citronsyre.
Indvirkningen af isaer magnesiumchlorid ses tydeligt ved sammenligning med 0-preven.

4.3.2 Delforsoeg 2

Med baggrund i erfaringerne fra den ferste forsggsraekke blev en ny runde forsag sat i gang.
Trinnet med for-terring af emnerne blev fiernet, da det ikke sa ud til at have nogen neevneveer-
dig effekt, og heerdningstemperaturen blev sat ned til 100° C. Herudover blev effekten af
hzerdningstiden undersggt ved at haerde emnerne i henholdsvis 4, 8 og 24 timer i stedet for 48
timer, som i forsggsraekke 1. Habet var, at kombinationen af lavere procestemperatur og
haerdningstid ville give faerre revner i treeemnerne.

Traeemnerne blev vejet far og efter impraegneringen, men fugtmalingen blev slgjfet, da male-
ren ikke fungerede ved fors@gene i den farste forsggsrackke. Det var saledes heller ikke muligt
at bestemme WPG eller fikseringsgraden i denne forsggsrunde. Formalet med denne fors@gs-
reekke var alene at se, om man kunne undga revner og spraekker i treeet ved at mildne for-
sg@gsbetingelserne. Fire oplgsninger indeholdende 20 % (w/w) DMDHEU-resin og falgende
indhold af katalysator blev testet i anden forsggsrackke:

6 % MgCl;

7.5 % citronsyre

3 % MgCl, + 1 % citronsyre
1 % MgClz + 3 % citronsyre
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De fire oplgsninger blev udvalgt pa baggrund af resultaterne fra den fgrste fors@gsraekke, da
treeemnerne behandlet med disse oplagsninger kun havde fa / sma revner. Samtidig gav denne
forsggsopsaetning mulighed for igen at teste de to katalysatorer hver for sig og i kombination.
Et oversigtskema over forsggsreekke 2 kan findes i Bilag 3.2.

Resultatet af forsggsraekke 2 sa umiddelbart ud til at veere meget positivt. Efter impraegnering
og haerdning havde ingen af treeemnerne saledes revner eller spraekker af betydning. Da WPG
ikke kunne bestemmes (hverken fgr eller efter udvaskning), var det dog umuligt at sige noget
om, hvordan fikseringsprocessen var forlgbet, og om man var kommet naermere en brugbar
metode. Dog blev det vurderet som vaerende meget positivt, at ingen af treeemnerne revnede,
og generelt sa de enkelte treeemner meget mindre medtagne ud sammenlignet med treeem-
nerne fra forsggsraekke 1. Interessant nok viste treeemnerne i forsggsraekke 2 heller ikke sa
store forskelle i farveaendringen indbyrdes, og farveaendringen var generelt ogsd meget min-
dre sammenlignet med treeemnerne fra forsagsraekke 1. Billeder af treeemnerne efter haerd-
ning er vist i figurerne nedenfor.

Figur 11: Forsogsraekke 2, treemnerne 1.1-1.6. Traeemnerne er impragneret med en
oplgsning indeholdende 20 % (w/w) DMDHEU-resin og 6 % (w/w) magnesiumchlorid i
henholdsvis 4 timer (1.1 & 1.2), 8 timer (1.3 & 1.4) og 24 timer (1.5 & 1.6). Der ses en let
oget farveaendring med gget haerdningstid, men selv for treeemnerne 1.5 og 1.6, der er
haerdet i 24 timer, er farveaendringen ret beskeden sammenlignet med treeemnerne fra
forsagsrakke 1, der ses i Figur 10.
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Figur 12: Forsogsraekke 2, treeemnerne 1.7-1.12. Traeemnerne er impraegneret med en
oplesning indeholdende 20 % (w/w) DMDHEU-resin og 7,5 % (w/w) citronsyre i hen-
holdsvis 4 timer (1.7 & 1.8), 8 timer (1.9 & 1.10) og 24 timer (1.11 & 1.12). Der ses en let
oget farveeendring med gget hardningstid, men selv for treeemnerne 1.5 og 1.6, der er
haerdet i 24 timer, er farveandringen ret beskeden sammenlignet med traaemnerne fra
forsegsraekke 1, der ses i Figur 10. Ved sammenligning med Figur 11 fremgar det, at
farveandringen er lidt mindre udtalt for treeemnerne behandlet med oplgsning indehol-
dende citronsyre.
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Figur 13: Forsogsraekke 2, treemnerne 1.13-1.18. Traaemnerne er impragneret med en
oplesning indeholdende 20 % (w/w) DMDHEU-resin, 3 % (w/w) citronsyre og 1 % (w/w)
magnesiumchlorid i henholdsvis 4 timer (1.13 & 1.14), 8 timer (1.15 & 1.16) og 24 timer
(1.17 & 1.18). Der ses en let gget farveandring med gget hardningstid, men selv for
treeemnerne 1.17 og 1.18, der er haerdet i 24 timer, er farveaendringen ret beskeden
sammenlignet med traeemnerne fra forsggsrakke 1, der ses i Figur 10. Ved sammenlig-
ning med Figur 12 fremgar det, at farveaendringen er lidt mindre udtalt for treeemnerne
behandlet med oplgsning indeholdende citronsyre.
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Figur 14: Forsogsrakke 2, treeemnerne 1.19-1.24. Traeemnerne er impragneret med en
oplesning indeholdende 20 % (w/w) DMDHEU-resin, 3 % (w/w) citronsyre og 1 % (w/w)
magnesiumchlorid i henholdsvis 4 timer (1.19 & 1.20), 8 timer (1.21 & 1.22) og 24 timer
(1.23 & 1.24). | denne serie ses der ingen farveaendring med gget hardningstid. Farve-
a&ndringen, som felge af behandlingen, er generelt meget beskeden.

Efter gennemfarelse af de to forsggsraekker kunne det konkluderes, at man var kommet et
godt stykke naermere en brugbar metode. Skiftet til lavere procestemperatur og haerdningstid
fra forsggsraekke 1 til forsggsraekke 2, sa ud til at lgse problemet med spraekke- og revnedan-
nelser i treeet. De mildere procesbetingelser betad tilsyneladende ogs3, at traeet ikke i samme
grad eendrede farve, og generelt sa trasemnerne vaesentligt mindre medtagne ud efter proces-
sen. Ingen af treeemnerne i forsggsraekke 2 havde spraekker eller revner efter behandlingen.
Det kunne desuden konkluderes, at brugen af magnesiumchorid som katalysator medfgrer en
forgget farveaendring af traeet ift. brugen af citronsyre, men ved de mildere procesbetingelser,
der blev anvendt under forsggsreekke 2, var forskellen ikke naer sa udtalt. Da WPG ikke kunne
bestemmes (hverken for eller efter udvaskning), var det dog ikke muligt at sige noget om,
hvordan fikseringsprocessen var forlgbet, og i hvilkken grad DMDHEU var blevet fikseret i trae-
et. Det blev derfor pa felgegruppemeadet d. 9/10 2015 aftalt at gentage forsgg 2 med henblik
pa at undersgge dette. Det blev ogsa aftalt at udtgrre treeemnerne fra forsggsraekke 2 ved lav
temperatur og fugtighed til ligeveegt for at undersgge, om der skulle ske eendringer i traeet over
tid (revne- og spraekkedannelse). Efter ca. et halvt ar kunne det konkludere, at treeemnerne
stadig sa fine ud efter udterring til ligevaegtstilstand.

4.3.3 Delforseg 2B

Resultatet af forsegsraekke 2B sa umiddelbart ud til at vaere meget positivt. Efter impraegne-
ring og haerdning havde ingen af traeemnerne saledes revner eller spraekker af betydning.
Efter heerdning blev hver prgve delt i to. Den ene halvdel blev efterfalgende sat til tgrring ved
lav temperatur og fugtighed sammen med treeemnerne fra den tidligere fors@gsreekke 2, mens
den anden halvdel blev udsat for et udvaskningsforsgg inden tgrring. Udvaskningen blev ud-
fort for efterfalgende at kunne undersgge fikseringsgraden af DMDHEU. Ved udvaskningen
var treeemnerne nedsanket i vand i ca. 1% mdr. med udskiftning af vandet to gange under-
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vejs. Herefter blev treeemnerne sat til terring ved lav temperatur og fugtighed sammen med de
gvrige traeemner og emnerne fra den tidligere forsggsraekke 2.

Efter udtarring blev traeemnerne inspiceret visuelt igen med fokus pé& spraekker og revner. Alle
treeemnerne blev lagt op pa et bord arrangeret efter prave-nr. og fotograferet. Der var ingen
revner eller spreekker af betydning, og de fa, der var, var at finde i de impraegnerede og udva-
skede traeemner. Mest bemaerkelsesvaerdig var forskellen pa dimensionerne af treeemnerne.
Ved sammenligning med kontrolemnerne var det saledes ret igjnefaldende, at dimensionerne
af samtlige treeemner var blevet forgget af behandlingen. Endda i ret udtalt grad. Dette frem-
gar tydeligt i Figur 15 nedenfor, hvor trasemnerne 2.1-2.9 er blevet lagt op ved siden af hinan-
den. De behandlede treeemner havde ogsé "taget pa i vaegt’, og foltes mere massive i sam-
menligning med kontrolstykkerne. Der var i gvrigt en let misfarvning af en del af de impraegne-
rede treeemner. Dette skyldes sandsynligvis, at der var placeret nogle andre traeemner i ov-
nen, hvorfra der er blevet frigivet lidt ammoniak.

Figur 15: Forsggsrakke 2B, treeemnerne 2.1-2.9. @verst ses kontrolstykkerne, i midten
de impraegnerede traeemner, og nederst de impraegnerede og udvaskede tr&eemner.
Som det ses, er der tydelig forskel pa dimensionerne af kontrolemnerne og de behand-
lede emner.

Med henblik pa at undersage fikseringsgraden (WPG) af DMDHEU blev praver af 3 kontrol-
emner (2.16-2.18), 6 impreegnerede emner (2.13-2.18) og samtlige 24 impraegnerede og ud-
vaskede emner sendt til N-analyse hos Teknologisk Institut. B4de de udvalgte kontrolemner
og de impraegnerede emner tilhgrte serien 2.13-2.18. Denne serie blev udvalgt, da man ud fra
litteraturstudiet ville forvente at se de bedste resultater med MgCl, som katalysator. Der var
saledes to serier at veelge imellem — én med 6 % MgCl, som katalysator, og én med en blan-
ding af 3 % MgCl2 og 1 % citronsyre som katalysator. Ud fra den visuelle inspektion, der blev
foretaget efter haerdning og udterring, var der ingen naevneveerdig forskel imellem de 4 serier.
Man kunne derfor ogsa have valgt at unders@ge den anden serie i stedet (trasemnerne 2.1-
2.6).
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Ved gennemgang af resultaterne af N-analyserne sa der heller ikke ud til at veere nogen naev-
neveaerdig forskel imellem de fire testede katalysatorblandinger, mens der omvendt var en
tydelig effekt af gget haerdetid. Fikseringsgraden steg saledes med @get haerdningstid i alle
fire serier. Resultaterne fremgar af Tabel 3 nedenfor.

Oplgsning DIVDHEU| ed2 | Gtronsyre | Heerdetid] SN Kontrol | Imprasgneret| Imprasgneret +
Cew/w) | (Few/w)| (Faw/w) ® Cen Cen udvasket (36 N)
46>5g stamopl. 4 21 13
30gMea2 4 22 18
1 75gH20 » e o 8 23 16
| alt: 5000g 8 24 18
» 25 26
24 26 2,6
4625 stamopl. 4 27 16
375g Citronsyre 4 28 1,4
| alt: 5000g 8 29 15
2 20 o 75 s >0 s
» 21 22
24 212 2,6
4625 stamopl. 4 213 50 15
[10ghel2 | 4 214 2,0 14
|S0gCitronsyre | 8 215 28 16
B 1BgH20 o 3 1 8 216 oo 22 15
| alt: 5000g » 217 [¢hy 52 23
» 218 014 44 20
46>5g stamopl. 4 219 17
SOgMed2 | 4 220 17
150g Citronsyre 8 221 18
B 1BgH20 o 1 3 8 22 22
| alt: S000g » 223 23
Pl 224 25
iddelvaardi 01 3,6 1,9

Tabel 3: Resultaterne af N-analysen foretaget af Teknologisk Institut pa 3 kontrolemner
(2.16-218), 6 impragnerede emner (2.13-2.18) og samtlige 24 impraegnerede og udva-
skede traeemner (2.1-2.24). Ved sammenligning med kontrolemnerne fremgar det tyde-
ligt, at DMDHEU’en bliver fikseret, men ogsa at en del kan vaskes ud. Effekten af de fire
forskellige katalysatorblandinger ser meget ens ud, mens der omvendt ses en tydelig
effekt af oget haerdetid. Fikseringsgraden stiger saledes med gget hardningstid for alle
fire serier.

Teknologisk Institut havde under de forudgaende forsgg med DMDHEU under "Videnkupon”
fundet en sammenhaeng imellem N-indholdet i traeet og fikseringsgraden (WPG). Denne blev
brugt for at f& en idé om WPG/fikseringsgraden for forsgg 2B. Sammenhangen fremgar af
nedenstaende graf.
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Figur 16: Sammenhang mellem weight percentage gain ved behandlingen (% WPG) og
N-indholdet. Forsag foretaget under ”Videnkupon” af Teknologisk Institut (Trae og Mil-
j?), Thomas Venas.

Holdes resultaterne i Tabel 3 op mod grafen i Figur 16, fremgar det, at WPG for forsgg 2B
ligger et sted i intervallet 7,5 — 15 %. Ser man pa den udledte middelvaerdi pa 1,9 % N for de
udvaskede emner, vil WPG kunne estimeres til ca. 10-12 %. Veelger man i stedet kun at se pa
de 8 praver med en heerdningstid pa 4 timer (middelveerdi = 1,5 % N), vil WPG veere omkring
8-10 %. De 8 pragver med en haerdningstid pa 8 timer (middelvaerdi = 1,7 % N), vil give et WPG
omkring 10-12 %, mens de 8 prgver med den leengste haerdningstid pa 24 timer (middelveerdi
= 2,4 % N), vil give et WPG pa ca. 13-15 %. Den udviklede metode var altsa ved en haerdetid
péa 24 timer ikke sa langt fra de 20 % WPG, der blev sigtet efter.

Slutteligt blev vandindholdet i treeet ogsa bestemt for kontrolstykkerne og for de "impraegnere-
de og udvaskede” traeeemner fra forsggsraekke 2B vha. en tarre-veje-prave. Dette blev gjort for
at undersgge om vandindholdet ved ligevaegt pavirkes af modificeringen med DMDHEU.
Umiddelbart sa det ud til, at modificeringen med DMDHEU @ger vandindholdet en lille smule,
men der var ikke stor forskel ift. kontrolemnerne. Resultaterne af tarre-veje-preven fremgar af
nedenstaende Tabel 4.
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Treeemne-nr. | Behandlet | Behandlet | vandindhold | vandindhold | Kontrol | Kontrol | vandindhold |vandindhold|
(8 | tomet(g @ %9 (€ |toretie) | (2 )
21 2453 2251 20,2] 90 1304 11,3 91 75
2.2 222,9| 2069 16 7.7 120| 111,9 31 7.2
23 2394 2199 195 89 1395 1302 93 71
24 223,3| 208,7| 19,6 96 1193 1114 79 7.1
2.5 252,9| 232.5] 204 38 112,3] ]Dl.4| 79 7.6
2.6 225,1] 206,7] 1&4| 89 1126 104,561 3,04 7.7
27 207,5| 193,5 14' 7.2 1273 118,6§ 87 7.3
28| 217,6 2023 15,3 76| 1304 1215 89 7.3
29 211,5| 196,9 14,6 74 114,9| 106,8| 31 7.6
2.10] 195, 2| 182,3} 12,9 71 118,6| ]_‘L‘I.I 76 6,8
2.11] 208,4| 195,9 13.5] 6,9 121,8| ]_‘I?q,BI L 7.0
2.12] 226,7| 2121 14,6 6,9 119 111,2 7,8| 7.0
2.13] 48,40 47,87 0,55 1,1 1141 106,1} L 7.5
214 59,9 48,60 11,21 230 1264 1179 85 7.2
2.15] 52,2 44,51 7,69 17,3 1109 108,2) 7.7 7.5
2.16] 53,33 49,09] 424 86 85,5 79,23 6,27 7.9
2.17] 47,37 43,7 3,67 34| 7986 74,26] 56 7.5
2.18) 47,12 43,62 3,5 30 83,2 77,26] 594 7.7
2.19 194,6| 180,7] 139 77| 1156 107.3 83 7.7
2.20) 214,5| 198| 16,5 33 125 115,64 94 81
2.1] 226,9| 211 159 75 132,7] 123} 9,7| 7.9
2.2 216, 6 200,5] 16,1 80 1197 111,3 8.4| 7.5
2.2 224 207,8| 16,2 78 125,2] 1164 38 7.6
2.24) 219 208,6] 15,4 76 1203 111,7] 86 7.7
Middelvaerdi | | 80 7,5

Tabel 4: Torre-veje-prove udfort d. 4/3-7/3 2016 for samtlige 24 impraegnerede og udva-
skede traeemner og for de tilhgrende kontrolemner. Praverne blev vejet for og efter
terring i ovn ved 105° C i ca. 60 timer. Ved at se bort fra tre "outliers” (2.13, 2.14 og 2.15
behandlet og udvasket) fas en middelvaerdi for vandindholdet i de behandlede emner pa
8,0 %, mens det for de tilsvarende kontrolemner estimeres til 7,5 %. Forskellen er lille
og maske ikke statistisk signifikant, men indikerer, at modificering af tree med DMDHEU
muligvis oger traeets vandindhold (ved ligevaegt) en lille smule.

Resultaterne af fors@gsraekke 2B blev diskuteret pa et efterfelgende falgegruppemgde. Pa
trods af det lidt lave WPG, der var opnaet, blev det besluttet at ga videre og udfgre egentlige
biologiske tests pa treeemner impraegneret med DMDHEU med den udviklede metode. Dog
var det en forudseetning, at en forudgaende slagbrudstyrketest, udfert pa traeeemner fremstillet
med den udviklede metode, viste tilstraekkeligt positive resultater. De 24 fremstillede traeemner
fra forsggsraekke 2 blev derfor sendt til Teknologisk Institut, hvor en sadan test blev udfert.
Pravningen blev gennemfart 1. juni 2016.

Slagbrudstyrken, i middel, blev bestemt til 51,5 kJ/m?. Enkeltresultatet af pravningen fremgar
af forsegsrapporten, der er vedlagt (Se Bilag 2). Brudformen var hovedsagelig kortfibrede
brud. Ifglge Jens Ljgrring, Tl, var den fundne slagbrudstyrke sammenligneligt med, hvad man
ville forvente for ubehandlet fyrretrae. Dette underbygges ved sammenligning med den malte
slagbrudstyrke for referenceprgverne, testet som en del af den endelige test af den udviklede
metode (forsag 2C og 2D). Her blev slagbrudstyrken for ubehandlet fyrretrae malt til 53,2 kd/m
i middel (se Bilag 2).

2

4.3.4 Delforseg 2C og 2D

Efter det positive resultat af slagbrudstyrketesten blev den endelige test af den udviklede me-
tode sat i gang. Tilsendte traeklodser af fyrretrae (Scots Pine), blev impraegneret vha. den ud-
viklede metode og returneret til Tl, hvor de fysiske- og biologiske blev udfert.
Slagbrudstyrken blev i middel malt til 53 kJ/m? for referencen og henholdsvis 33 og 30 kJ/m?
for DMDHEU "1” og DMDHEU ”2” (henholdsvis forsagsreekke 2C og 2D). Enkeltresultater af
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prevningen fremgar af fors@gsrapporten, der er vedlagt (se Bilag 2). Brudformen for impraeg-
nerede emner var kortfibrede brud.

Den malte slagbrudstyrke af treeemnerne fra bade forsggsreekke 2C og 2D var saledes lavere
end for referencen af ubehandlet fyrretrae, og ligeledes lavere, end hvad der blev malt for de
behandlede treeemner fra forsggsraekke 2. Arsagen til dette er uvis.

N-indholdet i treeemnerne fra forsegsraekke 2C blev malt il 3,11 %, mens det for traeeemnerne
fra forsggsraekke 2D blev malt til 3,26. Kontrolprgver af ubehandlet fyrretrae blev malt til at
have et N-indhold p& 0,48 %. Til sammenligning var N-indholdet i treeemnerne fra forsggsraek-
ke 2B tidligere blevet malt til henholdsvis 3,6 % (behandlede), 1,9 % (behandlede og udva-
skede) og 0,1 % for kontrolprgverne af ubehandlet fyrretrae. Traeemnerne fra forsegsraekke 2C
og 2D sa derfor ud til at have en fikseringsgrad (og WPG) pa niveau med eller lidt lavere end
treeemnerne fra forsag 2B.

| en endelig test af den udviklede metode blev DMDHEU- behandlede treeemner slutteligt
udsat for biologiske test i to separate forsgg.

| det ene forsgg blev traeemner fra begge forsggsreekker udsat for accelereret aeldning (EN73)
inden deres modstand over for svampeangreb blev testet (EN113), mens treeemnerne i det
andet fors@g blev udsat for et standardiseret udvaskningsforsgg (EN84) inden testen ifglge
EN113.

Resultaterne af testen hvor EN73 kombineres med EN113 fremgar af Tabel 5 nedenfor. Tl har
vurderet treeemnerne jeevnfar kriterierne i CEN/TS 15083-1 (2005). Score-systemet fremgar af

Tabel 6.
DMDHEU Treatment
Type A Type B
Median - Median =
Mass loss Dug":;'ty Mass loss Duclmal;glty

(%) (%)
Coniophora puteana
BAM Ebw. 15 8.7 14.0
Poria placenta
FPRL 280 9.9 2 20.7 4
Gloeophyllum trabeum . D = =~k
= - 109' durable
Trametes versicolor 4.0 ==
CTB863 A ' .

Tabel 5: Resultatet af “svampe-test” ifelge EN113 med forudgaede accereret &ldning
ifolge EN73. "DMDHEU treatment — type A” er forsegsraekke 2C, mens "DMDHEU treat-
ment — type B” er forsggsrakke 2D. TI's vurdering er udfert jeevnfor CEN/TS 15083-1
(2005). Treeemnerne fra forsegsrakke 2C vurderes at besta testen, mens emnerne fra
forsogsrakke 2D far vurderingen ”sligtly durable”.

Durability class Description Per cent loss in mass
1 Very durable <5
2 Durable >5to <10
3 Moderately durable >10 to <15
4 Slightly durable >15 to =30
5 Not durable >30

Tabel 6: Score-system ifalge CEN/TS 15083-1 (2005).

De modificerede treeemner blev givet en "holdbarheds-score” overfor angreb af basidiomyce-
te-svampe baseret pa massetabene angivet i tabellen. Som det fremgar, klarede treeemnerne
fra forsagsraekke 2C sig bedst og fik vurderingen "durable” (= brugbar). Den fulde testrapport
fremgar af Bilag 4.
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Resultaterne af den anden test hvor EN84 kombineres med EN113 fremgar af Tabel 7 neden-
for. Som i det andet forsgg har Tl vurderet treeemnerne jeevnfgr kriterierne i CEN/TS 15083-1
(2005). Score-systemet fremgar af Tabel 6 ovenfor.

DMDHEU Treatment
SR Type B
Median = Median =
Mass loss Du:;::'sl'ty Mass loss Ducrlaat;:lt'f

(%) (%)
Coniophora puteana
BAM Ebw. 15 25.6 32.3
Poria placenta
FPRL 280 41.3 5 41.5 5
Gloeophyllum trabeum
BAM Ebw. 109 11.8 Not durable 18.2 Not durable
Trametes versicolor
CTB 863 A 0.3 1.4

Tabel 7: Resultatet af “svampe-test” ifelge EN113 med forudgaede accereret &ldning
ved udvaskning ifelge EN84. "DMDHEU treatment — type A” er forsggsraekke 2C, mens
”DMDHEU treatment — type B” er forsggsrakke 2D. TI's vurdering er udfert jeevnfor
CEN/TS 15083-1 (2005). Som det fremgar, vurderes hverken tr&eemnerne fra forsggs-
raekke 2C eller 2D at besta testen. Begge far saledes scoren ”5” ”not durable” (ikke
holdbar).

De modificerede treeemner blev givet en "holdbarheds-score” overfor angreb af basidiomycet-
svampe baseret pa massetabene angivet i tabellen.

Som det fremgar, fik treeemnerne fra bade forsagsreekke 2C og 2D scoren "5” — den lavest
mulige score. Den fulde testrapport fremgar af Bilag 5.
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5. Diskussion

Med resultaterne af de biologiske test forela det fulde grundlag til at vurdere den udviklede
metode til treemodificering med DMDHEU. Det var lykkedes at Igse de problemer, som Tl
havde oplevet under det forudgaende forsgg med modificering med DMDHEU under "Viden-
kupon-ordningen”. Saledes slar treeemnerne ikke revner eller fleekker efter modificering med
den udviklede metode. De biologiske tests viste dog, at der stadig er problemer med store
massetab. Dette gjorde sig dog kun geeldende, hvis traeemnerne blev udsat for accelereret
udvaskning (ifelge EN84) inden den egentlige svampetest (ifalge EN113), men ikke hvis de
blev udsat for accelereret aeldning jeevnfgr EN73.

P& baggrund af det indledende litteraturstudie blev der sigtet efter et WPG pa omkring 20 %,
da en fiksering pa dette niveau sa ud til at kunne give beskyttelse mod bade svampe og andre
skadevoldere. Det lidt lave WPG, der opnas med den udviklede metode, nar der tages hgjde
for udvaskning, kan muligvis vaere forklaringen pa, at metoden fejler ved denne test. Hvis
fikseringen af DMDHEU saledes i udgangspunktet ligger lidt i den lave ende ift. at yde beskyt-
telse overfor svampeangreb, vil effekten sandsynligvis blive pavirket, hvis noget af den optag-
ne DMDHEU vaskes ud. | et evt. opfglgende udviklingsprojekt bgr det derfor veere et fokus-
punkt at forsgge at justere den udviklede metode sa WPG kan gges til omkring 20 %. Dget
haerdetid eller et gget indhold af DMDHEU i den anvendte middelsammenseetning vil vaere
oplagte parametre at eendre pa for at opna dette.

Der ses en vis forskel i de malte slagbrudstyrker for de DMDHEU-modificerede traeemner fra
delforsgg 2B og 2C og 2D pa trods af, at de er fremstillet ved brug af den samme metode.
Hvor slagbrudstyrken for treeemnerne fra forsggsraekke 2B var pa niveau med den malte veer-
di for kontrollerne af ubehandlet fyrretrae, var den malte slagbrudstyrke for treeemnerne fra 2C
og 2D vaesentligt reduceret ift. hertil (henholdvis 33 og 30 kJ/m? i middel, mod 51,5 kJ/m? for
2B og 53,2 kJ/m? for ubehandlet fyrretrae). Arsagen til dette er uvis.

Der blev ogsa observeret en lille zendring i vandindholdet som felge af modificeringen med
DMDHEU. Modsat af hvad man teoretisk set kunne forvente, ser vandindholdet ved ligevaegt
ud til at @ges en lille smule som felge af behandlingen. Forskellen ift. ubehandlet tree er dog
meget lille.

Ved sammenligning af resultaterne af EN113 med forudgaende accelereret eeldning ifglge
EN73 er det ogsa interessant at se, at der er en ret udtalt forskel pa traeemner fra de to for-
sggsraekker (2C og 2D) pa trods af, at eneste forskel i den anvendte metode er, at traeemner-
ne fra forsegsraekke 2D er haerdet ved 105° C i stedet for 100° C. En forskel pa fem grader
kan tilsyneladende gare en stor forskel. Arsagen skal muligvis findes i, at gget temperatur
farer til get hydrolysering af glykosidbindingerne i traeets polysaccharider. Omvendt viser N-
analyserne, at DMDHEU-indholdet (summen af fikseret, polykondenseret og optaget
DMDHEU) i treeet ogsa er lidt hgjere for treeemnerne fra forsagsraekke 2D ift. 2C. Dette skyl-
des sandsynligvis ogsa den lidt hgjere temperatur, men det ggede indhold er ret begreenset og
kompenserer tilsyneladende ikke for den negative effekt af den ggede haerdetemperatur. Med
basis i ovenstaende ma det konkluderes, at den udviklede metode fungerer bedst ved en
haerdningstemperatur pa 100° C.
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6. Konklusion

Ved afslutningen af projektet kan det konkluderes, at udviklingsarbejdet har veeret delvist suc-
cesfuldt. Det er lykkedes at udvikle en metode til modificering af fyrretrae med DMDHEU, hvor
de behandlede treeemner efterfalgende ikke fleekker eller slar revner. Til metoden benyttes en
oplgsning indeholdende 20 % (w/w) DMDHEU-resin og 7,5 % citronsyre som katalysator.

Endelig metode:
1. Trykimpraegnering (15 min under vakuum efterfulgt af 2 timer ved 12 bar)
2. Efter impraegneringen tgrrer / afdrypper treeemnerne i ca. 24 timer
3. Heerdning af treeemnerne ved 100° C i 24 timer

Slagbrudstyrken af de modificerede treeemner varierede fra at veere pa niveau med slagbrud-
styrken af ubehandlet fyrretrae til ca. 3/5 af styrken. Arsagen hertil er uvis. Der ses endvidere
ikke nogen tydelig forskel pa effekten af de fire forskellige katalysatorblandinger, der blev
testet i delfors@g 2B. | stedet for 7,5 % citronsyre kan man séaledes ogséa benytte enten 6 %
MgCl; eller kombinationer af de to katalysatorer (1 % MgCl, og 3 % citronsyre eller omvendt).
Omvendt ses en tydelig proportionel sammenhaeng imellem hzerdetid og fikseringsgrad. Fikse-
ringsgraden stiger saledes med haerdetiden for alle fire testede blandinger af DMDHEU og
katalysatorer.

Ved N-analyse af modificerede traeemner kan det estimeres, at WPG ligger omkring 20-25 %,
men megen af den optagne DMDHEU er tilsyneladende ikke fikseret og udvaskes let. Efterfal-
gende er traeet eksponeret for svampeangreb, hvilket illustreres af darlige resultater af stan-
dardiserede "svampetests” (ifglge EN113), hvor disse kombineres med forudgaende udvask-
ning jeevnfar EN84. Dette vurderes at veere den mest kritiske faktor ift. metodens anvendelig-
hed og bar s@ges lgst ved et evt. opfalgende udviklingsprojekt. At metoden leverer fine resul-
tater ved kombinationen af accelereret aldning jeevnfer EN73 og EN113 understreger, at
metoden har et stort potentiale, og at projektet ikke har vaeret sa langt fra at na malet. Kan
problemet med udvaskningen Igses ved fx at ege haerdetiden eller indholdet af DMDHEU i
impraegneringsvaesken, vil man sandsynligvis ogsa kunne fa gode resultater for kombinationen
af EN84 og EN113. Alternativt er det maske en mulighed at beskytte det DMDHEU-
modificerede tree fra udvaskning ved at anvende en overfladebeskyttelse. Forsgg med dette
bgr ogsa praves.

For INT ApS, der arbejder med traebeskyttelse i industrielle anlaeg, er det afgegrende, at pro-
jektet med den udviklede metode har naet et resultat i holdbarhedsklasse 2 ("durable"), som i
industrialiserede lande repreesenterer cirka 85 % af forbruget af trae, som er beskyttet mod
angreb af rad og svamp. Klasse 1 ("very durable") udger kun op til cirka 15 % af traeforbruget
med en eller anden form for beskyttelse, og det er ikke en vaesentlig hindring for en succesrig
kommerciel udnyttelse af processen, at der alene kan tilbydes tree i klasse 2 ("durable"). IWT
konstaterer desuden, at der ikke kan konstateres en uacceptabel reduktion i treeets slagsbrud-
styrke, som der var bekymring for i projektforlgbet.

For INT ApS er det dog en forudsaetning for at kunne bruge processen, at den videreudvikles,
saledes at den traebeskyttende effekt ikke reduceres af udvaskning i sterre grad, end at hold-
barhedsklasse 2 ("durable") fortsat konstateres ogsa efter udvaskning i henhold til EN84 inden
test af biologisk nedbrydning i henhold til EN113. For IWT er det saledes ikke en mulighed
kommercielt at kombinere processen med en overfladebehandling, men det er sandsynligt, at
der kan veere andre interessenter i branchen, som primeert arbejder indenfor overfladebehand-
ling, som kan bruge processen i sin nuvaerende form med et godt kommercielt resultat.

Skulle det lykkes at videreudvikle metoden, sa fikseringen af DMDHEU gges og udvaskningen
mindskes, anser IWT ApS processen som veerende et betydende alternativ til kemisk traebe-
skyttelse og til anvendelsen af truede tropiske traesorter. Den vil allerede pa kort sigt have
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store kommercielle muligheder, da der pa en lang raekke markeder i Europa, Asien og Nord-
amerika er en betydelig efterspgrgsel efter tree med processens egenskaber, som i dag van-
skeligt kan imgdekommes med eksisterende treemodificeringsprocesser pa grund af hgje
fremstillingsomkostninger og manglende egenskaber i det fulde spektrum af krav i holdbar-
hedsklasse 2 ("durable"), f.eks. ved laengere tids vedvarende eksponering over for vand. Det
anbefales derfor, at der arbejdes videre med udvikling af metoden
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Bilag 1. Stofdata - DMDHEU

Bilag 1.1 Human-toksiske forsggsdata
BASF’s sikkerhedsdatablade for Fixapret Resin CP conc. (der blev benyttet i dette projekt) og
Fixapret Resin NF (med lavt indhold af formaldehyd) indeholder fglgende testdata for stoffet:

Akut toksicitet, Fixapret Resin NF
Oral
LD50, rotte > 2000 mg/kg

Dermal
LD50, kanin > 2000 mg/kg

Akut toksicitet, Fixapret Resin CP Conc.
Oral
LD50, rotte > 5000 mg/kg

Irritation / Ztsning (Fixapret Resin NF)
Hud

Forsag jeevnfgr OECD guideline 404, kanin
Resultat: Irriterer ikke huden

djne
Fors@g jeevnfgr OECD guideline 405, kanin
Resultat: Irriterer ikke gjnene

Test for sensibilisering (Fixapret Resin NF)
Forsgg jeevnfgr "Guinea pig maximization test”, marsvin
Resultat: Ikke-sensibiliserende

Bilag 1.2 Qkotoksicitet

Akut toksicitet, fisk (Brachydanio rerio)
LC50 (96 h): > 10000 mg/I
Fixapret Resin NF

Akut toksicitet, fisk (Leuciscus idus)
LC50 (96 h): ca. 2200 mg/I
Fixapret Resin CP Conc.

Akut toksicitet, fisk (Leuciscus idus)
LCO (96 h): ca. 1000 mg/l
Fixapret Resin CP Conc.

Akut toksicitet, invertebrater
EC50 (48h) > 100 mg/l
Fixapret Resin NF

Akut toksicitet, invertebrater

EC50 (Dapnia Magna, 48h) > 100 mg/I
Fixapret Resin CP Conc.
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Akut toksicitet, alger
EC50 (72h) 10-100 mgl/l
Fixapret Resin CP Conc.

Toksicitet overfor mikroorganismer:
DEV-L2: > 1,000 mg/l
Fixapret Resin NF

Toksicitet overfor mikroorganismer:
EC10 (17h): 1260 mg/I (DIN 38412, del 8)
Fixapret CP Conc.

Nedbrydning/persistens:

Test metode: OECD 301 A
DOC-reduktion

Resultat: > 70 % (let nedbrydelig)
Fixapret Resin NF
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Bilag 2.1

Rekvirent:

Emne:

Udtagning:

Periode:

Procedure

Resultat:

Opbevaring:

Bemaerkninger:

Vilkar:

Sted:

Underskrift:

Bilag 2. Slagbrudstyrketest,

testrapporter, Tl

Delforsog 2B

TEKNOLOGISK
INSTITUT

Gregersensve)
DK-2630 Taastrup
+45 72 20 20 00
Info@teknologisk.dk
www. teknologisk dk

Side 1 af 1
JU/THV/hbs
Opgavenr.: 702419
Antal bilag: 2

Kontaktperson: Rasmus Broen Pedersen

Firma: Mediator A/S
Adresse: centervej 2
By: DK-6000 Kolding

24 stk Fyrretraesbraedder, uhovliede ca 25x100x300 mm, modificeret med DMDHEU

Rekvirenten oplyser at have udtaget emnerne. Emnerne er fremsendt af rekvirenten
og modtaget p3 Teknologisk Institut 19-5-2016.].

Provningen er gennemfort 1. juni 2016

Provningen er udfort efter principper angivet i standarden ISO 3348 Wood -
Determination of impact strength: 1975, med folgende 2ndringer

P3 grund af kapaciteten af det anvendte udstyr er der anvendt emner med
tvaersnitsmal 15x15 mm (udskaret fa timer inden provningen). Spaendvidden ved
provningen var 40 mm. Emnermne blev konditioneret ved 20 °C/65 % RF inden
provningen, og fugtindhold efter provning blev ikke bestemt.

Billeder af det anvendte udstyr fremgar af Bilag 1.Ved beregning af slagbrudstyrken
iht. 1SO 3348:1975 afsnit 7, er der divideret med 1000 ved omregning fra J til kJ.

Slagbrudstyrken er i middel 51,5 k3/m?. Enkeltresultatet af provningen fremgar af
Bilag 2.

Provematerialet vil blive destrueret efter 14 dage, hvis ikke andet er aftalt skriftligt.
Brudformen var hovedsagelig kortfibrede brud.

Pruvmngen er udfort i henhoid til Teknologlsk Instituts alrnmdelnge vilk3r, som er galdende p3
for de for det provede emne.
Pruvnmgsnppoﬂ:en m3 kun genguves i uddmg, hvls laboratoriet skriftligt har godkendt uddraget

Dato 09-06-2016, Teknologisk Institut, Taastrup, Trae og Miljo

~1 La ?
| ey Mack \;lwwx

Thomas Vends

Medlaeser

e i =N
Tww;.—'r({“"sf
(.)
L
Jens Ljorring
Provningsansvarlig

Y:\Workspace\NMO_Testing\DiviMediator\702419\702419 Slagbrudstyrice.docx
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TEKNOLOGISK

INSTITUT
Ordrenr. 702419
Bilag nr. 1
Side 1af2

Initialer Jlj/thv/hbs

Anvendt apparatur

t' '

Der blev anvendt "den lille pendulslaghammer”, hvor
maleomradet var 0-1,5 [kgm]

Y:\Workspace\NMO_Testing\DiviMediator\702419\702419 Slagbrudstyrie.docx
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TEKNOLOGISK
INSTITUT

Ordrenr. 702419
Bilag nr. 1

Side 2af2
Initialer Jlj/thv/hbs

Der er anvendt oplaegningsafstand/spaendvidde pa 40
mm.

¥:\Workspace\NMO_Testing\DiviMediator\7024191702419 Slagbrudstyrie.docx
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Prevningsresultater

Ordrenr.
Bilag nr.
Side

Initialer

TEKNOLOGISK
INSTITUT

702419

2

1af1
Jlj/thw/hbs

1.1 1,3 12,77 56,7
1.2 0.86 8,45 37.5
1.3 1,15 11,29 50,2
1.4 1,08 10,61 47.1
1.5 1,22 11,98 53,2
1.6 0.8 7.86 34,9
1.7 0,84 8,25 36,7
1.8 1 9,82 43,6
1.9 1,24 12,18 54,1
1.10 1,2 11,78 52,4
1.11 1,2 11,78 52.4
1.12 1,27 12,47 55.4
1.13 1,22 11,98 53,2
1.14 1,08 10,61 47,1
1.15 1,26 12,37 55.0
1.16 1,2 11,78 52,4
1.17 1.4 13,75 61,1
1.18 1,26 12,37 55,0
1.19 1,17 11,49 511
1.20 1,35 13,26 58,9
1.21 1,29 12,67 56,3
1.22 1,25 12,28 54,6
1.23 1,43 14,04 62,4
1.24 1,24 12,18 54,1
Middel 1,18 11,58 51,5
Std.Dev. 0.16 1,61 7.2
cov 14 14 14

¥:\Workspace\NMO_Testing\DiviMediator\702419\702419 Slagbrudstyrike.docx
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Bilag 2.2

Rekvirent:

Emne:

Udtagning:

Periode:

Procedure

Resultat:

Opbevaring:

Bemaerkninger:

Vilkar:

Sted:

Underskrift:

Delforsgg 2C og 2D

TEKNOLOGISK
INSTITUT

Gregersensve]
DK-2630 Taastrup
+45 72 20 20 00
Infodteknologisk.dk
wiww. teknclogisk.dk

Side 1 af 1
JU/THV/hbs
Opgavenr.: 710754
Antal bilag: 2

Kontaktperson: Rasmus Broen Pedersen

Firma: Mediator A/S
Adresse: Centervej 2
By: DK-6000 Kolding

3x10 stk proveemner, hovlede, 15x15x150 mm, 1x ubehandlet reference + 2x
modificeret med DMDHEU, maerket henholdvis "1" og "2

Emnerne er fremstillet af Teknologisk Institut som parrede emner. Se bilag 1.
Impaegnering med DMDHEU er foretaget af rekvirenten.

Provningen er gennemfort 14, september 2016

Provningen er udfort efter principper angivet i standarden ISO 3348 Wood -
Determination of impact strength: 1975, med folgende 2ndringer

P3 grund af kapaciteten af det anvendte udstyr er der anvendt emner med
tvaersnitsmal 15x15 mm. Spaendvidden ved provningen var 40 mm. Emnerne blev
konditioneret ved 20 *C/65 % RF inden provningen, og fugtindhold efter provning
blev ikke bestemt.

Billeder af det anvendte udstyr fremgdr af Bilag 1.Ved beregning af slagbrudstyrken
iht. ISO 3348:1975 afsnit 7, er der divideret med 1000 ved omregning fra J til kJ.

Slagbrudstyrken er i middel 53 kJ/m? for referencen og henholdsvis 33 og 30 kJ/m2
for DMDHEU “1" og DMDHEU “2” . Enkeltr fremgar af Bilag 2.

provning
Provematerialet vil blive destrueret efter 14 dage, hvis ikke andet er aftalt skriftligt.
Brudformen for impraegnerede emner var kortfibrede brud.

L“nIT' ',"' i Imindelige vilk3r, somergzldendepi
H for det

TR T ki =l
Prnvmnqmpporuu ma kun gengives i uddrag, h\ns laboratoriet skriftligt har godkendt uddraget

Provnmgea g udfort 1

Dato 14-09-2016, Teknologisk Institut, Taastrup, Trae og Milje

- e - [l | <

-fx“"—%’j‘(“ 'a/ { I-mm;) Maile Veunay
Jens Ljorring Thomas Vends
Provningsansvarlig Medlaeser

¥:\Workspace\NMO_Testing\DiviMediator\710754\710754 Slagbrudstyrie.docx
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TEKNOLOGISK

INSTITUT
Ordrenr, 710754
Bilag nr. 1
Side 1af2

Initialer Jlj/thv/hbs

Udskzering af proveemner

A

MOHR & FEDERHAFF - MANNHEIM

~ Der blev anvendt “den lille pendulslaghammer”, hvor
| mileomridet var 0-1,5 [kgm]

¥:\Workspace\NMO_Testing\DiviMediator\710754\710754 Slagbrudstyrie.docx

62 Miljgstyrelsen / Udvikling og test af treemodificering med DMDHEU



TEKNOLOGISK
INSTITUT

Ordrenr., 710754
Bilag nr. 1

Side 2af2
Initialer Jlj/thw/hbs

Der er anvendt oplaegningsafstand/spandvidde pa 40
mm.

Orientering af alle emner var ved udskaering og
provning:
liggende rringe, kraftpavirkning i tangential retning.

Y:\Workspace\NMO_Testing\DiviMediator\710754\710754 Slagbrudstyrie.docx
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Provningsresultater

Reference

Ordrenr,
Bilag nr.
Side

Initialer

TEKNOLOGISK
INSTITUT

710754

2

1af2
Jlj/thv/hbs

A 1,14 11,19 49,8
B 0,78 7,66 34,0
C 1,39 13,65 60,7
D 1,4 13,75 61,1
E 1,26 12,37 55,0
F 1,26 12,37 55,0
G 1,39 13,65 60,7
H 1,39 13,65 60,7
I 1,39 13,65 60,7
J 0,78 7,66 34,0
Middel 1,22 11,96 53,2
Std.Dev. 0,25 2,42 10,7
cov 20 20 20

¥:\Workspace\NMO_Testing\DiviMediator\710754\710754 Slagbrudstyrie.docx
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DMDHEU "1"

TEKNOLOGISK
INSTITUT

710754

2

1af2
Jlj/thv/hbs

A 1,15 11,29 50,2
B 0,56 5,50 24,4
C 0,9 8,84 39,3
D 0,68 6,68 29,7
E 0,44 4,32 19,2
F 0,88 8,64 38,4
G 0,84 8,25 36,7
H 0,66 6,48 28,8
I 0,91 8,94 39,7
J 0,59 5,79 25,8
Middel 0,76 7,47 33,2
Std.Dev. 0,21 2,08 9,2
cov 28 28 28
DMDHEU "2"
A 0,64 6,28 27,9
B 0,64 6,28 27,9
C 0,69 6,78 30,1
D 0,77 7,56 33,6
E 0,86 8,45 37,5
F 0,6 5,89 26,2
G 0,73 7,17 31,9
H 0,85 8,35 37,1
I 0,4 3,93 17,5
J 0,72 7,07 31,4
Middel 0,69 6,78 30,1
Std.Dev. 0,13 1,31 5,8
cov 19 19 19

Y:\Workspace\NMO_Testing\DiviMediator\710754\710754 Slagbrudstyrike.docx
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Oversigtsskemaer

Bilag 3.
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Bilag 3.2

Delforsgg 2
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Bilag 4. Testrapport 710754-2,
Tl

DANISH
TECHNOLOGICAL
INSTITUTE

infesnainoiog b,

wnen Sebnobogink ok

Assignor: Omala II ApS Page 1of 1
Vindingg3rd Ringvej 1 "Order no.. 710754
7100 Vejle No. of appendices: 2

Material: EN 113 test specimens of Scots Pine were prepared, sorted and labelled at the Danish

Technological Institute, Wood Technology. The specimens were marked "A” and ""B".
The specimens were sent to Mediator A/S, Centervej 2E, DK-6000 Kolding where they
according to information from Mediator were impregnated with DMDHEU. After
impregnation and drying at room temperature the A-specimens were cured at 100° C
and the B-specimens at 105 °C for 24 hours.

The specimens were returned to the Danish Technological Institute after impregnation
and curing and received at the Institute on 07-09-2016.

Methods The test is performed with background in NWPC-NTR Document 1 part 4: Nordic wood
protection dl; and products requir, ts for industrially protected wood, Part 4:
Modified wood.

The testing was camried out according to a modification of EN 113 (1996): Wood
preservatives — Test method for determining the protective effectiveness against wood
destroying basidiomycetes and a modification of DS/EN/TS 15083-1 (2005): Durability
of wood and wood-based products - Determination of the natural durability of solid
wood against wood-destroying fungi, test methods - Part 1: Basidiomycetes.

Evaporative ageing was carried out according to:
EN 73. 2014: Wood preservatives — Accelerated ageing of treated wood prior to
biological testing - Evaporative ageing procedure.

Result: DMDHEU Treatment
Type A Type B
Median = Median e
Mass loss oug:z:'tv Mass loss D";‘;':ty
(%) (%)
Coniophora puteana
BAM Ebw. 15 = L
Poria placenta
EPRL 280 9.9 2 20.7 4
Gloeophyllum trabeum 2.2 G, 4.0 Slightly
BAM Ebw. 109
| BAM EDw - durable
Trametes versicolor 4.0 2.5
CTB863 A . &
Note: The interpretation of this test report and the practical conclusions that can be drawn from & require a basic

knowledge of the challenges of wood protection. For this reason this test report alone does not indicate any
official approval of the wood protection system tested.
Storage: The test material will be destroyed after 3 months uniess otherwise agreed.

Date/place: 13 July 2017, Danish Technological Institute, Wood and Biomaterials, Taastrup.

Signature: Test responsible Co-signatory|

Report 710754-2
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DANISH
TECHNOLOGICAL

INSTITUTE
Order no.: 710754
Appendix: 1
o ) Page: 10f2
Detailed information Initials: elm/thv/hbs
Modifications: The number of test specimens per fungus was reduced from 30 to 7.
Test fungi: Coniophora puteana, Poria placenta, Glosophyllum trabsum,
Trametes versicolor
Treatment: Two series of specimens marked "A” and "B” were sent to Mediator A/S for
impregnation.

According to information from Mediator the specimens were impregnated with
DMDHEU and dried for 24 hours at room temperature.

A-specimens were after drying cured at 100 *C for 24 hours.
B-specimens were after drying cured at 105 °C for 24 hours.

Product under DMDHEU (dimethylol dihydroxyethyleneurea).

test:
The content of nitrogen (N) in the test speci was din2x3A-
specimens and 2 x 3 B-specimens.

In addition, 3 untreated test specimens were analysed for content of N.

The N-analyses were performed by DB Lab A/S, Lille Tornbjergvej 22, 5220
Odense SO@. (Internal number 25259,01 - 25259,05).

Content of N: A-specimens: 3.11 %.
B-specimens: 3.26 %
Untreated specimens: 0.48 %

Wood Species:  Scots Pine, sapwood (Pinus sylvestnis L.).

Duration of The test specimens were after reception at the DanishTechnological Institute
conditioning after treatment placed in a climate chamber at 20° C / 65 % RH until stable
after mass was obtained.

treatment:

Ageing test: EN 73. 2014: Wood preservatives — Accelerated ageing of treated wood prior to

biological testing — Evaporative ageing procedure.
The ageing was carried out at The Danish Technological Institute from 28-10-
2016 to 20-01-2017.

Sterilisation: Ionising radiation (2 x 25 kGy).
Date of 22-02-2017

exposure to

fungi:

Date of final 20-06-2017

examination:

Mean Loss in Coniophora puteana (BAM Ebw. 15): 40.0 %

mass of Poria placenta (FPRL 280): 40.3 %
specimens for Gloeophyllum trabeum (BAM Ebw.109): 31.1 %
virulence Trametes versicolor (CTB 863 A): 22.8 %
control:

Report 710754-2
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DANISH
TECHNOLOGICAL

INSTITUTE
Order no.: 710754
Appendix: 1
y " . Page: 20f2
Detailed information Initials: elm/thv/hbs
Validity: Accept criteria for weight loss on virulence control specimens is fulfilled. The
test is valid.
Assessment of  The assessment is camied out according to CEN/TS 15083-1 (2005).
results
The modified wood is given a provisional durability rating against wood-
destroying basidiomycete fungi based on the higher median mass loss
determined for all the test specimens exposed to the test fungi, using the scale
given in the table below.
Durability class Description Per cent loss in mass
1 Very durable =5
2 Durable >5to <10
3 Moderately durable >10 to =15
4 Slightly durable >15 to =30
5 Not durable >30
Report 710754-2
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Detailed reults

DANISH
TECHNOLOGICAL

INSTITUTE
Order no.: 710754
Appendix: 2
Page: 1of2
Initials: elm/thv/hbs

Fungus: Coniophora puteana
Block no. Mass loss Correction factor Corrected mass
loss
Treatment % (%)
A4l 19.6 16.9
A42 14.7 12.0
A43 11.3 8.7
A e 9.2 2.7 6.6
A47 2.8 0.1
A48 4.2 1.5
A4S 14.4 11.8
Mean 8.2
Std 6.0
Median 8.7
Ba1 11.5 7.7
B42 20.2 16.3
B43 16.7 12.8
B Ba4 13.8 3.9 5.9
B47 9.6 5.7
B43 6.1 2.3
B43 20.8 17.0
Mean 10.2
Std 55
Median 9.9
Fungus: Poria placenta
Block no. Ma Correction factor Corrected mass
ss loss loss
Treatment %% (%)
AS51 16.6 14.0
AS52 8.5 3.9
AS3 34.1 31.5
A AS54 2.8 2.7 0.1
AS7 29.0 26.3
A58 6.1 3.4
AS9 24.0 21.3
Mean 14.6
Std 12.1
Median 14.0
B51 23.8 19.9
B52 10.5 6.7
B53 30.2 26.4
B B54 32.7 3.9 28.9
B57 31.9 28.0
B53 22.4 18.6
B59 21.1 17.2
Mean 20.8
std 7.8
19.9

Report 710754-2
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Detailed reults

DANISH
TECHNOLOGICAL

INSTITUTE
Order no.: 710754
Appendix: 2
Page: 20of2
Initials: elm/thv/hbs

Fungus: Gloeophyllum trabeum
Block no. Mass loss Correction factor Correcl:toes: mass
Treatment % (%)
ABl 12.8 10.1
AB2 3.7 1.0
AB3 3.3 0.7
A Ab4 5.3 2.7 2.7
ABT 6.7 4.1
ABS 5.9 3.2
AB9 7.1 4.4
Mean 3.7
std 3.1
Median 3.2
B61 7.7 3.8
B62 5.6 1.8
B63 6.9 3.0
B Be4 6.5 3.9 2.6
B&7 F.9 1.7
B&S 8.0 4.2
B69 8.0 2.1
Mean 3.0
Std 1.1
3.0
Fungus: Trametes versicolor
Block no. M Correction factor Corrected mass
ass loss loss
Treatment % (%)
A71 10.8 8.2
AT2 7.2 4.5
AT73 3.0 0.3
A AT6 6.2 2.7 3.9
ATT 9.6 6.9
A78* - -
A79 6.2 3.6
Mean 4.5
Std 2.8
Median 4.0
BE6 6.3 2.4
B72 9.4 5.5
B73 6.4 2.5
B B74 6.1 3.9 2.2
B75 5.7 1.8
B76 5.8 2.0
Bn = - -
Mean 3.5
Std 1.8
Median 2.5

* Infected by mould

Report 710754-2

72 Miljgstyrelsen / Udvikling og test af treemodificering med DMDHEU




Bilag 5. Testrapport 710754-1,
Tl

DANISH
TECHNOLOGICAL
INSTITUTE

IFORTtE N0 g sk

wevw sthnakog ik ok

Omala 11 -
\ﬁndinggsrd Ringvej 1 Order no. 710754
7100 Vejle No. of appendices: 2

Material: EN 113 test specimens of Scots Pine were prepared, sorted and labelled at the Danish

Technological Institute, Wood Technology. The specimens were marked "A" and ""B".
The specimens were sent to Mediator A/S, Centervej 2E, DK-6000 Kolding where they
according to information from Mediator were impregnated with DMDHEU. After
impregnation and drying at room temperature the A-specimens were cured at 100° C
and B-specimens at 105 °C for 24 hours.

The specimens were returned to the Danish Technological Institute after impregnation
and curing and received at the Institute on 07-09-2016.

Methods The test is performed with background in NWPC-NTR Document 1 part 4: Nordic wood
protection classes and products requirements for industrially protected wood, Part 4:
Modified wood.

The testing was carried out according to a modification of EN 113 (1996): Wood
preservatives — Test method for determining the protective effectiveness against wood
destroying basidiomycetes and a modification of DS/EN/TS 15083-1 (2005): Durability
of wood and wood-based products - Determination of the natural durability of solid
wood against wood-destroying fungi, test methods - Part 1: Basidiomycetes.

Leaching was carried out according to EN 84 (1997): Wood preservatives. Accelerated
ageing of preservative treated wood prior to biological testing. Leaching.

Result: DMDHEU Treatment
Type A Type B
g, | oty | T T ourby
(%) dass (%) class

c""ﬂ = !‘WE" o 25.6 32.3
ﬁg;fzp‘a“m £ 413 5 41.5 s
gi"?phﬂ V""'l"é‘gm““’ 1.8  |Notdurable| 18.2 | Not durable
Trametes versicolor
CTB 863 A L i

Note: The interpretation of this test report and the practical conclusions that can be drawn from R require a basic

ge of c ges of wood p For this reason this test report alone does not indicate any
official approval of the wood protection system tested.

Storage: The test material will be destroyed after 3 months unless otherwise agreed.

Date/place: 13 July 2017. Danish Technological Institute, Wood and Biomaterials, Taastrup.
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Modifications:

Treatment:

Product under
test:

Content of N:

Wood Species:

Duration of
Stioning

treatment:

Ageing test:

Sterilisation:

Date of
exposure to
fungi:

Date of final
examination:

Mean Loss in
mass of
specimens for
virulence
control:

Validity:
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The number of test specimens per fungus was reduced from 30 to 7.

Test fungi: Coniophora puteana, Poria placenta, Gloeophyllum trabeum,
Trametes versicolor

Two series of specimens marked "A” and "B" were sent to Mediator A/S for
impregnation.

According to information from Mediator the specimens were impregnated with
DMDHEU and dried for 24 hours at room temperature.

A-specimens were after drying cured at 100 °C for 24 hours.
B-specimens were after drying cured at 105 °C for 24 hours.

DMDHEU (dimethylol dihydroxyethyleneurea).

The content of nitrogen (N) in the test specimens was measured in 2 x 3 A-
specimens and 2 x 3 B-specimens.

In addition, 3 untreated test specimens were analysed for content of N.

The N-analyses were performed by DB Lab A/S, Lille Tornbjergvej 22, 5220
Odense SO. (Internal number 25259,01 - 25259,05).

A-specimens: 3.11 %.
B-specimens: 3.26 %

Untreated specimens: 0.48 %

Scots Pine, sapwood (Pinus sylvestris L.).

The test specimens were after reception at the DanishTechnological Institute
after treatment placed in a cdlimate chamber at 20° C / 65 9% RH until stable
mass was obtained.

EN 84 (1997): Wood preservatives. Accelerated ageing of preservative treated
wood prior to biological testing. Leaching. The leaching was carried out at The
Danish Technological Institute from 01-11-2016 to 14-11-2016.

Ionising radiation (2 x 25 kGy).

20-12-2016

11-04-2017

Coniophora puteana (BAM Ebw. 15): 54.4 %
Poria placenta (FPRL 280): 34.2

Gloeophyllum trabeum. (BAM Ebw.109): 27.8 %
Trametes versicolor, (CTB 863 A): 17.9 %

Accept criteria for weight loss on virulence control specimens is fulfilled. The
test is valid.
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Assessment of The assessment is carried out according to CEN/TS 15083-1 (2005).
results

The modified wood is given a provisional durability rating against wood-
destroying basidiomycete fungi based on the higher median mass loss
determined for all the test specimens exposed to the test fungi, using the scale
given in the table below.

Durability class Description Per cent loss in mass
1 Very durable =5
2 Durable >5to <10
3 l«'bdembelg du‘ablg >10 to =15
4 Slightly durable >15 to =30
5 Not durable >30
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Fungus: Coniophora puteana
Block no. M Correction factor Corrected mass
ass loss loss
Treatment % (%)
Al 28.7 14.3
A2 57.7 43.3
A3 50.6 36.2
A Ad 54.6 14.3 40.2
AT 27.2 12.8
AS 22.1 7.8
AS 39.9 25.6
Mean 25.8
Std 14.4
Median 25.6
Bl 44.2 31.6
B2 37.6 25.0
B3 47.5 35.0
B B4 41.2 12.6 28.6
B7 44.8 32.3
BS 50.1 37.6
BS 46.4 33.8
Mean 32.0
Std 4.2
Median 32.3
Fungus: Poria placenta
Block no. M Correction factor Corrected mass
ass loss loss
Treatment % (90)
Al10 42.7 28.4
All 34.2 19.9
Al12 55.6 41.3
A Al13 55.9 14.3 41.6
Al4 60.0 45.7
Al17 62.5 48.2
Al18 30.4 16.0
Mean 34.4
Std 12.9
Medi 41.3
B10 57.2 446
B11 54.0 415
B12 46.9 343
B B13 57.9 12.6 454
Bi4 52.5 39.9
B17 46.0 335
B18 60.8 48.2
Mean 41.1
Std 5.6
41.5
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Fungus: Gloeophyllum trabeum
Block no. Mass loss Correction factor Correti.z:cs.l mass
| Treatment Y% (%)
Al19 23.8 9,5
A20 34.1 19.8
A21 17.9 3.5
A A22 26.1 14.3 11.8
A23 37.2 22.9
A24 9.0 -0.2
A27 34.3 20.0
Mean 12.5
Std 8.8
Median 11.8
B19 36.2 23.7
B20 37.3 24.7
B21 33.6 21.0
B B22 19.2 12.6 6.7
B23 30.7 18.2
B24 29.6 17.0
B27 19.1 6.5
Mean 16.8
Std 7.5
18.2
Fungus: Trametes versicolor
Block no. M Correction factor Corrected mass
ass loss loss
Treatment % (%)
A28 13.7 0.9
A29 12.9 0.2
A30 16.7 2.4
A A3l 22.9 14.3 8.6
A32 28.4 14.0
A33 5.1 0.0
A34 15.1 0.8
Mean 3.9
Std 54
Median 0.9
B23 8.5 1.4
B29 9.7 -0.4
B30 19.7 7.1
B B31 11.3 12.6 0.3
B32 12.7 0.1
B33 19.8 7.2
B34 20.3 7.7
Mean 3.4
Std 3.8
Median 1.4
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Udvikling og test af treemodificering med DMDHEU

Denne rapport beskriver resultaterne af forsgget pa at udvikle en metode til at modifi-
cere tree med 1,3-dimethylol-4,5-dihydroxyethylenurea (DMDHEU). @nsket er at
udvikle et alternativ til traditionel trykimpraegneret tree med en forbedret sundheds- og
miljgprofil.

Projektet er gennemfart i perioden 2014-2017 i samarbejde mellem virksomhederne
mediator A/S og IWT ApS. Resultaterne viser, at det er muligt at modificere fyrretree
med DMDHEU. Metoden leverer fine resultater ved kombinationen af accelereret
eeldning jeevnfgr EN73 og EN113, hvilket understreger, at metoden har et stort poten-
tiale. Man er dog ikke i mal: Der er udfordringer med at fa fikseret tilstraekkeligt
DMDHEU i traeet til at opna den gnskede beskyttelse mod svampeangreb. En del af
resinen kan saledes udvaskes, hvilket er en sandsynlig arsag til de utilfredsstillende
resultater, der opnas, nar EN113 kombineres med accelereret udvaskning jeevnfgr
EN84. Herudover forringes traeets slagbrudstyrke i en vis grad af modificeringen.
Dette anses dog ikke for at vaere en begraensende faktor for metodens anvendelig-
hed i kommerciel henseende.
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