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Forord

Denne rapport beskriver mal, metode og de opnaede resultater for projektet "Sundhedsvenlig
traelim”. Projektet blev gennemfgrt i et samarbejde mellem PKI Supply A/S og Teknologisk In-
stitut.

| projektet har PKI Supply A/S bidraget med stor erfaring inden for formulering, optimering og
tekniske tests af lim- og haerdersystemer, mens Teknologisk Institut har bidraget med grund-
leeggende kemisk forstaelse og med udvikling af egnede frigivelsesanalyser, sparring om for-
sggsplanlaegning og udviklingsstrategi samt konkret screening af egnede teknologier til at
opna reduceret frigivelse af formaldehyd.

Projektledelsen blev varetaget af Gitte Tang Kristensen, Teknologisk Institut, og de primaere
kreefter i arbejdet blev leveret af Rasmus H. Nielsen, Annika Ravn Tandrup og Dorthe Elisa-
beth Jensen (PKI Supply A/S) samt Josefine Karna Corfits Johansen, Jeanette Schjgth-Eske-
sen og Sgren Sejer Donau (Teknologisk Institut).

Projektet blev gennemfart i perioden 1. februar 2019 til 31. januar 2021 med gkonomisk statte
fra Miljgstyrelsens Miljgteknologisk Udvikling- og Demonstrationsprogram (MUDP).

Projektet blev fulgt af Rasmus H. Nielsen (PKI Supply A/S), Gitte Tang Kristensen (Teknolo-
gisk Institut og Jette Rud Larsen Heltved (Miljgstyrelsen).
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Sammenfatning og konklusion

Lime er bredt anvendt i bade industri- og forbrugerprodukter. Ureaformaldehydlime (UF-lime)
anvendes i vid udstreekning til limning af tree til fx parketgulve, byggematerialer og mabler og
findes saledes i praktisk talt alle hjem. Efter haerdning af limen kan der i Igbet af produktets le-
vetid frigives formaldehyd fra limen. Formaldehyd har en raekke skadelige effekter p& menne-
skers sundhed, og derfor var formalet med dette projekt at reducere frigivelsen af formaldehyd
fra den haerdede UF-lim.

For at opna en reduceret frigivelse af formaldehyd fra limen blev der udviklet nye prototyper pa
haerdere til UF-lime. De udviklede lime opnaede en reduceret frigivelse af formaldehyd pa hhv.
25 £ 3 % og 50 £ 2 %. Denne reduktion blev opnaet ved at gennemfgre en indledende tekno-
logiscreening og efterfelgende udvikle p4 de mest lovende teknologier. Overordnet set blev
teknologierne lgbende vurderet ift. en reekke krav, som daekker bade gkonomiske faktorer,
markeds- og prisfaktorer, miljg- og sundhedsfaktorer samt tekniske parametre ift. proces og
performance. Kravene udgjorde sakaldte stop/go gates mellem de enkelte trin i arbejdet, dvs.
efter indledende screening, efter laboratorietests og efter prototypeudvikling.

Farst blev en indledende screening gennemfart for at finde og vurdere teknologier med poten-
tiale for at virke som scavenger for formaldehyd i den haerdede lim, dvs. for at hindre frigivelse
af formaldehyd. Flere end 50 potentielle teknologier blev vurderet i den indledende screening,
og de 22 teknologier, som blev vurderet at have starst potentiale, blev derefter undersegt i la-
boratorietests for at opna eksperimentel erfaring med teknologierne og deres tekniske perfor-

mance.

Laboratorietests blev gennemfgrt jf. et effektivt testprogram sammensat af udvalgte tests og
analyser, som er kritiske for limens processering og performance. Som det vigtigste blev der
udviklet en metode til hurtig screening af formaldehydfrigivelsen fra den haerdede lim for let og
hurtigt at kunne sammenligne teknologiernes evne til at reducere frigivelsen. Derudover be-
stod testprogrammet primaert af tests, som typisk anvendes hos PKI Supply ifm. udvikling af
produkter.

Baseret pa resultaterne af laboratoriescreeningen blev fire teknologier prioriteret til yderligere
produktudvikling for optimering af recepten til prototyper af haerdere til UF-limen. Dette indebar
bl.a. optimering af koncentration af de tilsatte scavengers for stgrst mulig reduktion i formalde-
hydfrigivelsen. Tre af de fire teknologier var baseret pa polysakkarider og en var baseret pa
polyetheramid.

Testprogrammet, som blev anvendt i screeningsfasen, blev ogsa anvendt til vurdering af tek-
nologier i denne udviklingsfase, og herved blev det fundet, at alle fire teknologier viste lovende
resultater i de fremstillede prototyper, dvs. mere end 20 % reduktion af frigivelsen af formalde-
hyd. To prototyper af haerdere til UF-lim, hver med en af de to mest lovende scavengers blev
evalueret ift. formaldehydfrigivelse jf. en standardiseret metode ved maling i klimakammer. De
to prototyper var tilsat scavengers baseret pa hhv. polysakkarid og polyetheramid, og der blev
demonstreret en reduceret formaldehydfrigivelse pa hhv. 25 + 3 % og 50 + 2 %.

Alle fire scavengers er kommercielt tilgaengelige, og de tre scavengers D, L og P ligger pris-
meessigt pa samme lave niveau, som kun fordyrer det endelige produkt i mindre grad (1-5 %),
mens scavenger F er markant dyrere. Mht. miljg- og sundhedsegenskaber af stofferne blev
det fundet, at scavenger D, L og F, de tre polysakkarider, ikke gav anledning til bekymring om
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ugnskede egenskaber. Det samme gjaldt for scavenger P, hvor det dog var et opmaerksom-
hedspunkt, at der kun var oplysninger om produktet fra leverandgrens side.

PKI Supply vil efter projektafslutning gennemfare flere forseg for udvikling af det faerdige pro-
dukt til implementering i produktionen. Resultaterne vil vaere anvendelige i bade lavformalde-
hydlim og standard UF-lim, og den opbyggede viden vil derudover blive anvendt ved udvikling
af fremtidige haerdersystemer. PKI Supply forventer inden for en 2-arig periode at have ud-
bredt Iasningen pa lavformaldehydlimen til starre kunder.
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1. Introduktion

1.1 Baggrund

Lime er uundveerlige i produktionen af en lang reekke forskellige produkter, og de anvendes i
vid udstraekning i bade industri- og forbrugerprodukter. Produkterne stiller vidt forskellige krav
til limenes kemiske og tekniske samt miljg- og sundhedsmaessige egenskaber, og derfor fin-
des mange forskellige slags lime.

Ureaformaldehydbaseret lim (herefter benaevnt UF-lim) er en af disse lime og dominerer det
globale marked for traelim med en andel pa 42,5 %." Ureaformaldehydbaseret lim bruges i stor
udstraekning til limning af tree til fx parketgulve, byggematerialer og mgbler og findes saledes i
praktisk talt alle hjem. Der findes i dag ingen prismaessigt og teknisk konkurrencedygtige alter-
nativer til UF-lim. Derfor anvendes UF-lim stadig i stort omfang i Danmark og i resten af Eu-
ropa, til trods for at formaldehyd er et CMR-stof.

1.1.1  Frigivelse af formaldehyd og effekterne pa menneskers
sundhed

Formaldehyd er et flygtigt stof, som kan frigives fra forskellige materialer og dermed udggre et

problem for indeklimaet.

Formaldehyd har en reekke skadelige effekter pa menneskers sundhed. Pa kort sigt kan man
opleve irritation af hud, gjne og slimhinder i fx nsese og mund, og pa leengere sigt er der risiko
for udvikling af allergi. Yderligere er stoffet mistaenkt for at vaere kreeftfremkaldende og for at
kunne forarsage mutationer (CMR-effekter).

Formaldehyd frigives ikke kun fra UF-lime, men fra en lang raekke andre kilder, hvoraf UF-lim
blot er en. Formaldehyd er en god kemisk byggesten og bruges til at fremstille eller behandle
et utal af materialer og produkter, ligesom det har en konserverende effekt i produkter. Derfor
findes formaldehyd i rigtig mange produkter og kan dermed frigives fra mange forskellige kil-

der. Ud over emission fra menneskeskabte produkter frigives formaldehyd ogsa fra naturlige

materialer sdsom tree.

Ved limning af produkter er indholdet og frigivelsen af formaldehyd i limen en udfordring for ar-
bejdsmiljget, idet arbejdere og omgivelser eksponeres for formaldehydrester i den uhzaerdede
UF-lim, nar der arbejdes med limen. PKI Supply har allerede reduceret denne eksponering
markant ved at udvikle en lim med et langt lavere indhold af frit formaldehyd (herefter benaevnt
lavformaldehydlim). Den almindelige UF-lim (herefter bengevnt standard UF-lim) indeholder
0,35 % formaldehyd, mens lavformaldehydlim, som har veeret pa markedet siden 2016, inde-
holder 0,08-0,09 % formaldehyd.

Efter at limen er haerdet, vil der i Igbet af produktets levetid frigives en vis maengde formalde-
hyd fra limen, og det er denne frigivelse fra det limede produkt, naervaerende projekt har arbej-
det med at reducere.

Hvad enten det drejer sig om lim, byggematerialer, plastprodukter eller rent tree, sa frigives der
formaldehyd fra mange materialer og produkter til indemiljget i boliger og kontorer. Det bety-
der, at formaldehyd kan ophobes i indeklimaet, s& mennesker udsaettes for hgjere niveauer af

' Tal baseret pa volumen fra 2018, https://www.grandviewresearch.com, tilgaet 6. januar 2021.
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formaldehyd og dermed har en gget risiko for at opleve de skadelige effekter. Sundhedsmaes-
sigt vil det derfor veere meget relevant at reducere frigivelsen af formaldehyd fra lim sa meget
som muligt.

1.2 Hvorfor ikke udfase formaldehydbaseret lim?

Teknisk set bestar UF-lim af en deaktiveret praepolymeriseret formaldehyd-urea-komponent
(herefter bengevnt limkomponent) og en haerder. Ved blanding af de to komponenter aktiveres
polymeriseringen, og limen heerder.

Der findes en lang raekke andre lime, fx EVA-, PVA- og PU-lim, pa markedet, som ikke har til-
svarende udfordringer ift. frigivelse af formaldehyd som UF-limene og de gvrige formaldehyd-
baserede lime. Disse alternativer besidder dog ikke tilstreekkelig styrke og holdbarhed til brug i
en raekke saerlige anvendelser, og/eller de har en markant hgjere pris. Der er dermed ikke en
forventning om, at formaldehydbaserede lime vil blive udfaset, og baseret pa den preemis er
det relevant at udvikle UF-limene, sa frigivelsen af formaldehyd minimeres.

1.3 Projektets formal

Formalet med dette projekt var at udvikle en UF-lim, som frigiver mindre formaldehyd efter
haerdning for dermed at reducere maengden af formaldehyd, som stammer fra UF-lim, i inde-
miljger.

Der blev arbejdet med en overordnet malsaetning om at opna en markant reduktion af frigi-
velse af formaldehyd fra limen.
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2. Udviklingsstrategi

21 Anvendelse af scavenger

En kendt strategi for at forhindre frigivelse af formaldehyd er tilsaetning af en scavenger, som
vil kunne binde formaldehyd i den haerdede lim. For at opna tilstraekkelig performance af en
formaldehydbaseret lim skal der dog veere en mindre maengde frit formaldehyd tilgeengeligt i
den vade (uhzerdede) lim. Det er denne maengde af frit formaldehyd, PKI Supply tidligere har
formaet at reducere i udviklingen af den nuvaerende lavformaldehydlim. Erfaringer fra PKI
Supplys udvikling viste, at hvis maengden af frit formaldehyd i den vade lim reduceres yderli-
gere, odeleegges egenskaberne af den haerdede lim. Derfor var formalet med dette projekt at
finde en scavenger, som ikke fjerner frit formaldehyd i den vade lim, men derimod binder for-
maldehyd i den haerdede lim, sa formaldehydfrigivelsen fra produktet reduceres.

| projektet blev denne udfordring adresseret ved at undersgge to typer scavengersystemer
med hver deres fordele og ulemper, som beskrevet i TABEL 1.

TABEL 1. Beskrivelse af fordele og ulemper ved to strategiske tilgange.

Tilsatning af en inaktiv scavenger, som Tilsaetning af aktiv scavenger
kan aktiveres efter haerdning

Fordele Reducerer risiko for, at scavenger ger for- Forventning om lavere pris; forventning om
maldehyd utilgeengeligt under haerdningen kommercielt tilgeengelige scavengers
og dermed hindrer god limning og vedhaeft-
ning

Mulighed for at anvende mere effektive
scavengers og/eller hgjere koncentrationer
for at opna langtidsvirkende og sterre reduk-
tion

Ulemper  Forventning om hgjere pris; mere komplekst  Risiko for, at scavenger gor formaldehyd util-
system gaengeligt under haerdningen og dermed hin-
Muligvis faerre kommercielt tilgeengelige drer god limning og vedhaeftning
teknologier/systemer

For at kortlaegge mulighederne inden for disse to typer af scavengersystemer, et aktivt eller et
inaktivt, blev projektet opbygget med basis i at screene relevante teknologier ift. det overord-
nede mal om at reducere frigivelsen af formaldehyd fra den haerdede lim.

2.2 Metodisk tilgang til teknologiscreening
Et effektivt screenings- og udviklingsworkflow @ger sandsynligheden for at finde egnede tekno-
logier og Igsninger og sikrer et hgjere gennemlgb i screeningsfasens laboratorietests.

Teknologisk Institut har i flere tidligere projekter opbygget stor erfaring med screening af tek-
nologier og med, hvordan man opbygger et effektivt workflow. | samarbejde med PKI Supply,
som har essentiel knowhow om formulering af og krav til et succesfuldt produkt, blev der udar-
bejdet en kravspecifikation, som dannede grundlag for opbygning af et tilpasset workflow.
Kravspecifikationen omfattede bl.a. krav til haerdetider, styrke, pris, tilgaengelighed, sundheds-
og miljgeffekter — sidstnaevnte bade ift. handtering af kemikaliet under produktion og handte-
ring af den vade lim, men i hgj grad ogséa sundheds- og miljgeffekter af det haerdede produkt.
Konkrete kravspecifikationer ift. sundheds- og miljgeffekter i dette projekt fremgar af TABEL 2.
Der tages specifikt stilling til faresaetninger, hvor de matte forekomme, medmindre de i sig selv
medfgrer en maerkning pa scavenger eller produkt som beskrevet i TABEL 2 og dermed kan
udelukkes.
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TABEL 2. Krav ift. maerkning af scavenger og produkt.

Mazerkning jf. CLP Maeerkning af  Maerkning af Forklaring og bemaerkninger
scavenger produkt

Ikke acceptabel |kke acceptabel Eksplosiv kan ikke accepteres, uanset scaven-
gerkoncentration. Beveeggrunden for dette er at
veerne om arbejdsmiljget i produktionen, hvor
disse stoffer ikke @nskes handteret.

Kan accepteres |kke acceptabel Brandfare kan accepteres for scavengeren, men
meerkningen ma ikke overfares til produkterne.

Kan accepteres Kan accepteres Hzerderens virkemade vil medfere en lav pH (<
3), hvorfor maerkning Atsende vil vaere uundga-
elig. Det nuvaerende produkt har ogsa denne
maerkning.

Kan accepteres Kan delvistac- Som udgangspunkt kan meerkningen Sund-
cepteres hedsfare accepteres pa det endelige produkt,
men der tages stilling til, hvorfor denne maerk-
ning fremkommer. Fx accepteres ikke faresaet-
ningen H317 Kan forarsage allergisk hudreak-
tion pa det endelige produkt.

Ikke acceptabel |kke acceptabel Akut giftig accepteres ikke, uanset scavenger-
koncentration og om maerkningen ikke viderefg-
res til limproduktet. Bevaeggrunden for dette er
at vaerne om arbejdsmiljget, hvorfor nye stoffer
med denne maerkning ikke gnskes

Kan delvist ac- Ikke acceptabel En scavenger med maerkningen Kronisk sund-

cepteres hedsfare kraever saerlig opmeerksomhed og ar-
sagen til denne maerkning vil blive vurderet spe-
cifikt. Der ligges stor vaegt pa, at maerkningen
ikke viderefares til det endelige limprodukt.

Ikke acceptabel |kke acceptabel Miljofare accepteres hverken pa scavenger eller
pa det endelige produkt. Beveeggrunden for
dette krav er at undga stoffer, som potentielt set
skal substitueres senere (regrettable substitu-
tion).

HSDOE

De opstillede krav blev prioriteret ift. vigtighed (nice to have og need to have), ressourcer, der
skulle anvendes til afklaring (dvs. sveerhedsgrad af test, tidsforbrug osv.) og kravenes indfly-
delse pa projektets udfald. Baseret pa prioriteringen blev kravene inddelt i forskellige faser,
som tilsammen dannede et workflow til evaluering af scavengers/teknologier. | et sddant work-
flow er indbygget adskillige sakaldte stop/go gates mellem de forskellige screeningsfaser. Ved
hver gate blev der taget stilling til, om teknologien kunne fortseette til naeste fase, eller om tek-
nologien blev vurderet uegnet. Workflowet med tilhgrende faser og stop/go gates er skitseret i
FIGUR 1.
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FIGUR 1. lllustration af workflow i projektet. © Teknologisk Institut.

Screeningsworkflowet blev inddelt i de fire faser 1) teknologiscreening, 2) laboratoriescreening
(praksisvurdering), 3) produktudvikling og 4) prototypeevaluering. Metodisk gennemfarelse af

faserne beskrives overordnet i nedenstaende afsnit, mens resultaterne opnaet i de enkelte fa-
ser fremgar af kapitel 3 og 4.

2.21 Indledende screening

Formalet med denne fase er at sgge bredt efter anvendelige teknologier og farst afslutningsvis
vurdere og frasortere de mest usandsynlige kandidater. Formalet med en screening er at iden-
tificere s& mange potentielle kandidater som muligt for derefter at vurdere dem og frasortere
flest muligt. Dette sikrer, at flest mulige kandidater evalueres og at de bedste kandidater efter-
felgende kan udvikles til den endelige Igsning. Fasen kan saledes inddeles i to dele: a) tekno-
logisegning og b) vurdering.

Ved teknologisggning identificeres teknologier, som inkluderes i workflowet. Teknologier iden-
tificeres bl.a. ved specialistindsigt og -viden; i dette projekt bl.a. indsigt i kemiske reaktioner og
mekanismer, som potentielt kan binde formaldehyd, kendskab til lignende teknologier i andre
brancher og anvendelsesomrader og gennemgang af videnskabelig litteratur og patenter. For
at identificere mulige formaldehydscavengers blev der sagt efter Igsninger, som kan binde for-
maldehyd kemisk vha. bl.a. kovalente og ikke-kovalente bindinger, Igsninger, som kan aktive-
res, og lasninger, som ikke kraever aktivering. Der arbejdes med teknologi i en bred forstand,
dvs. der tages i denne fase ikke stilling til enkeltstoffer/scavengers, men i hgjere grad til stof-
gruppen som helhed, dvs. selve kemien/reaktionen med bestemt funktionalitet. Alle potentielle
teknologier blev anfert i et arbejdsark, som udger en bruttoliste over teknologier, som inklude-
res i workflowet. Workflowet af den indledende screening er illustreret i FIGUR 2.

Den indledende screeningsfase blev udfart i Igbet af de farste maneder af projektet, hvor der
blev arbejdet aktivt med fortsat at tilfgje nye teknologier til bruttolisten. Dette blev gjort for at
sikre, at screeningen er tilstraekkelig bred, og for at minimere risikoen for at overse potentielle
lgsninger. Lgbende i processen vurderes de teknologier, som synes mest lovende, i stgrre de-
talje med fokus pa de krav, der udggr nzeste stop/go gate. Alle teknologier blev ved slutningen
af hver fase vurderet ift. kravene i stop/go gaten, og kun de teknologier, der vurderes at op-
fylde kravene, blev viderefart til naeste fase. Specifikt ift. miljg- og sundhedsvurdering blev i
den indledende screening vurderet pa basis af klassificering jf. CLP som angivet i sikkerheds-
datablade og/eller i ECHA’s C&L-database (se krav til scavenger beskrevet i TABEL 2). Yderli-
gere blev det vurderet, om der var risiko for, at scavenger ville reagere med andre ravarer eller
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reagere under anvendelsesprocesbetingelserne og dermed danne ugnskede stoffer. Baseret
pa vurdering af disse to aspekter var det muligt at undga at arbejde videre med tydeligt uhen-
sigtsmaessige ravarer og sikre opmeerksomhed pa scavengers, som potentielt kunne give an-
ledning til ugnsket maerkning pa slutproduktet. | denne indledende screening blev der ikke ta-
get hensyn til koncentrationen af scavenger i en feerdig lim.

| takt med at lovende teknologier blev fgrt igennem de forskellige gates til laboratoriescreenin-
gen, blev der brugt mindre tid pa en indledende screening af teknologier, og kun hvis nye idéer

opstod i forbindelse med arbejdet i de felgende faser, blev de nye idéer fart igennem teknolo-
giscreeningsfasen.

Brainstorm

Mulige lesninger

Vurdering af lesninger

FIGUR 2. lllustration af workflow i indledende screening. ©Teknologisk Institut.

2.2.2 Laboratoriescreening

Laboratoriescreeningen har til formal at opbygge eksperimentel erfaring med teknologierne fra
den indledende fase og bruge denne viden til at afggre, om teknologierne kan viderefgres til
udviklingsfasen.

Laboratoriescreeningen prioriterer typisk et relativt hgjt gennemlgb, dvs. der anvendes tests
og analyser, som hurtigt giver resultater, og som kan udfgres i et stgrre antal inden for projekt-
perioden. Flere af disse test blev allerede udfgrt som standard hos PKI Supply ifm. udvikling af
limsystemer (fx geleringstid, pot-life, viskositet, styrke m.fl.). Andre, herunder hurtige metoder
til at vurdere effekten af en scavenger ved at male pa formaldehydfrigivelsen, matte udvikles
for at sikre projektets fremdrift. Lebende i processen blev resultater af tests vurderet i forhold
til de krav, der udggr naeste stop/go gate, og vigtigste krav blev undersggt tidligt i fasen; i neer-
vaerende projektkravet om, at teknologien skulle fungere i limsystemet. Efter endelig vurdering
i forhold til de relevante tekniske krav ved den naeste stop/go gate blev de egnede kandidater
undersggt dybere ift. miljg- og sundhedsegenskaber. Dette blev udfert ved at gennemga sik-
kerhedsdatablad for det konkrete stof yderligere, samt, hvor relevant, inkludere betragtninger
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om koncentration af stofferne. Yderligere blev alle scavengers med kendte CAS-numre under-

sggt ved opslag i felgende databaser:

o EU’s kandidatliste over seerligt problematiske stoffer (substances of very high concern,
SVHC), som @nskes erstattet af mindre farlige stoffer eller teknologier?

o Restriktionslisten under REACH (bilag XVII), som indeholder stoffer, alene eller i blandinger,
med saerlige begraensninger for at komme pa markedet i EU3

o SIN-listen (Substitute It Now), liste over stoffer evalueret som havende problematiske egen-
skaber af non-profit-organisationen ChemSec*

o CoRAP-listen, som angiver stoffer, som er blevet eller vil blive evalueret i de kommende ar
pa baggrund af mistanke om problematiske egenskaber®

o TEDX-listen, som angiver stoffer, der har vist tegn pa hormonforstyrrende effekt i videnska-
belig forskning®

o Miljgstyrelsens vejledende liste til selvklassificeringer, som fokuserer pa selvklassificering af
stoffer, hvor der er mangel pa data om deres farlige egenskaber.”

Kun de teknologier, der levede op til bade de tekniske og de miljg- og sundhedsmaessige krav,
blev viderefart til udviklingsfasen.

2.2.3 Produktudvikling

Denne fase har til formal at arbejde med de acceptable teknologier fra laboratoriescreeningen
ift. at undersgge forskellige koncentrationer og sammenseetninger for at fremstille et prototype-
produkt. | modsaetning til laboratoriescreening, hvor malet var at frasortere uegnede teknolo-
gier, arbejdes der i denne fase ud fra den antagelse, at de udvalgte teknologier kan anvendes,
hvorfor eventuelle problemstillinger (viskositet, skumdannelse, pH-aendringer m.fl.) forseges
Igst ved tilpasning (reformulering) af recepten for prototypeproduktet.

Prototyperne blev udsat for de samme tests, som blev anvendt under laboratoriescreeningen,
og hvis prototypeproduktet stadig levede op til de opstillede krav, blev prototypen fart videre til
den efterfglgende evalueringsfase.

2.2.4 Prototypeevaluering

Denne fase er den afsluttende fase af screeningsworkflowet. Prototyper fra udviklingsfasen te-
stes ift. standardmetoder for formaldehydmalinger, og resultaterne evalueres ift. PKI Supplys
krav og projektets mal. Der foretages ligeledes langtidsevaluering af prototyperne ift. at opna
viden om recepternes shelf-life.

Efter denne fase fglger et storre formulerings- og testarbejde, ferend et endeligt produkt kan
opskaleres, implementeres og bringes til markedet.

2 https://echa.europa.eu/da/substances-restricted-under-reach

3 https://echa.europa.eu/da/candidate-list-table

4 https://sinlist.chemsec.org/

5 https://echa.europa.eu/da/information-on-chemicals/evaluation/community-rolling-action-plan/corap-table

8 https://endocrinedisruption.org/interactive-tools/tedx-list-of-potential-endocrine-disruptors/search-the-
tedx-list

7 https://mst.dk/kemi/kemikalier/stoflister-og-databaser/vejledende-liste-til-selvklassificering-af-farlige-stof-
fer/

Miljgstyrelsen / Sundhedsvenlig treelim

13


https://echa.europa.eu/da/substances-restricted-under-reach
https://echa.europa.eu/da/candidate-list-table
https://sinlist.chemsec.org/
https://echa.europa.eu/da/information-on-chemicals/evaluation/community-rolling-action-plan/corap-table
https://endocrinedisruption.org/interactive-tools/tedx-list-of-potential-endocrine-disruptors/search-the-tedx-list
https://endocrinedisruption.org/interactive-tools/tedx-list-of-potential-endocrine-disruptors/search-the-tedx-list

3. Screeninger og udvikling af
scavengers

3.1 Mal for projektet

Indledningsvist blev de overordnede mal for arbejdet opstillet som ramme for de lgsninger, der

skulle identificeres, undersgges og udvikles. Disse overordnede rammer og mal bestod pri-

meert i fglgende punkter:

o Udvikling af ny haerder til PKI Supplys lavformaldehydlim baseret pa strategien om at til-
seette en scavenger/et scavengersystem

o Reduceret frigivelse af formaldehyd fra haerdet lim sammenlignet med PKI Supplys lavfor-
maldehydlim

e Benchmarkprodukter for gvrige parametre: PKI Supplys lavformaldehydlim og standard UF-
lim.

Med denne basis blev den indledende screening igangsat.

3.2 Indledende screening

| den indledende screening blev potentielle scavengers og scavengersystemer identificeret
ved at kortleegge relevant litteratur (herunder videnskabelig litteratur og patenter), ved indsigt i
kemiske muligheder for reaktioner med formaldehyd og ved at overfgre viden fra andre bran-
cher, herunder ved at undersgge det kommercielle marked og kontakt til internationale leve-
randgrer af scavengers (se beskrivelse i 2.2.1). Baseret pa den opnaede viden og pa de kon-
krete scavengers/systemer, der blev identificeret, blev der udarbejdet et arbejdsdokument in-
deholdende en bruttoliste over kandidaterne (>50). Bruttolisten indeholdt mange forskellige
teknologier og stoffer, og den er ikke inkluderet her. Dette dokument blev anvendt som ud-
gangspunkt for det faglige arbejde i projektet og blev i labet af projektet udbygget til en evalue-
ringsoversigt som vist i TABEL 6 (afsnit 3.3.2).

Indledningsvist blev alle kandidater pa bruttolisten holdt op imod de krav, som var defineret

som stop/go gate for den indledende screeningsfase. Eksempler pa specifikke parametre er
listet i TABEL 3.

14 Miljgstyrelsen / Sundhedsvenlig treelim



TABEL 3. Parametre ved stop/go gate efter den indledende screeningsfase.

Tekniske og procesmaessige
krav

Pris- og markedsmaessige
parametre

Miljo- og sundhedsparametre

Forventning om, at stoffet er
kompatibelt med systemet og kan
reducere frigivelse af formalde-
hyd fra haerdet lim

Forventet kostpris for det sam-
lede slutprodukt ma ikke @ges
signifikant ift. nuveerende lavfor-
maldehydlim.?

Kun piktogrammerne ”Sundheds-
fare” og "/Etsende” accepteres
for det endelige produkt. Hvis det
baseret pa klassificeringen af den
potentielle scavenger allerede pa
dette stadie kan ses, at den vil
medfgre andre maerkninger, blev
den frasorteret

Kommercielt tilgaengelig ravare
eller en forventet mulighed for, at
ravaren kan blive kommercielt til-
geengelig i Igbet af kort tid efter
projektafslutning

Piktogrammerne "Miljofare”,
"Akut giftig” og "Eksplosiv” accep-
teres ikke for den anvendte
scavenger. En scavenger med
piktogrammet "Kronisk sund-
hedsfare” vil kraeve seerlig op-
meerksomhed for at sikre, at det
endelige produkt ikke vil fa denne
maerkning

@ Tilsat scavenger udger en lille andel af det samlede limsystem, og en evt. stigning i kostpris fra tilsaetning

af scavenger kan evt. opvejes i den samlede kostpris ved justering af formuleringen.

Teknologierne blev evalueret i feellesskab pa basis af den indsamlede viden, herunder pris,®
teknisk viden om kandidaterne baseret pa fx datablade og leverandgrinformation samt den til-
gaengelige viden om kandidaternes miljg- og sundhedsmaessige egenskaber fra deres klassifi-
cering og faresaetninger (TABEL 4; se metode i afsnit 2.2.1). Derudover blev den kemiske op-
bygning af stofferne, hvor muligt, vurderet for at frasortere scavengers, som ville give anled-
ning til reaktion med eller i produktet, da dette typisk vil enten @delaegge funktionen og/eller

danne ugnskede biprodukter.

8 Dvs. estimeret pris pa limen ved anvendelse af den konkrete teknologi.
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TABEL 4. Oversigt over klassificering af teknologierne, som blev fgrt videre til laboratorie-

screening.

System
A _b
B. - b

C, silan

D, polysakkarid
E, polysakkarid
F, polysakkarid
G, uorganisk salt
H, polysakkarid
I, polysakkarid

J, silikat

K, silikat

L, polysakkarid

M, uorganisk salt

N, urea-derivat
O _b

P, polyetheramid
Q, silikat

R, silikat

S, silikat
T, silikat
U, silikat
V, silikat

Klassificering
Ikke klassificeret
Sundhedsfare

Sundhedsfare
AEtsende

Ikke klassificeret
Ikke klassificeret
Ikke klassificeret
Ikke klassificeret
Ikke klassificeret
Ikke klassificeret
Ikke klassificeret
Ikke klassificeret
Ikke klassificeret
Ikke klassificeret

Sundhedsfare

Kronisk sundhedsfare

Ikke klassificeret
Ikke klassificeret

Ikke klassificeret

Tilstreekkelig data ikke

tilgaengelig®

Som ovenfor
Som ovenfor
Som ovenfor

Som ovenfor

Faresaetning og -klasse

H319 Eye Irrit. 2
H302 Acute Tox. 4

H314 Skin Corr. 1B

H319 Eye lIrrit. 2
H373 STOT RE 2

Kilde®
REACH C&L
REACH C&L
CLP

Notificeret C&L
Notificeret C&L
Notificeret C&L
REACH C&L
Sikkerhedsdatablad
REACH C&L
Notificeret C&L
Notificeret C&L
Notificeret C&L
REACH C&L

Sikkerhedsdatablad/REACH
C&L

Sikkerhedsdatablad
Sikkerhedsdatablad
REACH C&L

@ Sikkerhedsdatablade og/eller opslag i ECHA’s C&L database. CLP: Harmoniseret klassificering, @vrige

kilder er ikke-harmoniserede klassificeringer
® kan ikke tilskrives en i denne sammenhzeng relevant overordnet gruppe

¢ R-V er alle stoffer af samme type som Q og forventes at have tilsvarende egenskaber

Af oversigten over klassificering og maerkning af scavengers i TABEL 4 fremgar, at der pri-
meert blev arbejdet med scavengers, som ikke er klassificerede, mens fa scavengers er klassi-
ficerede med sundhedsfare (B, C og N) og en enkelt med setsende egenskaber (C). Scaven-
gers med ugnsket klassificering og maerkning naede i de fleste tilfaelde end ikke pa bruttoli-
sten. Hvis de var inkluderet (fordi deres klassificering/maerkning ikke var kendt/umiddelbart til-
gaengelig), blev de frasorteret ifm. overgangen fra indledende screening til laboratoriescree-
ning ved gennemgang som illustreret i TABEL 4. Gennemgangen viste for dem, der blev fgrt
videre til naeste fase, at scavengersystem N kraevede seerlig opmaerksomhed ift. kravene, da
N er klassificeret med kronisk sundhedsfare. Dette opmaerksomhedspunkt blev noteret og in-
kluderet i efterfalgende overvejelser og vurdering for at sikre, at det endelige produkt ikke skal
meerkes med kronisk sundhedsfare. Yderligere gav det overordnet set mulighed for at priori-
tere scavengers uden klassifikation ift. miljg- og sundhedsegenskaber frem for en scavenger

med meerkning. Mangelfulde data blev markeret som opmaerksomhedspunkter til senere eva-
luering, dvs. scavenger som, hvis de klarede laboratorietestene, ville veere seerligt vigtige at fa
vurderet.
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Baseret pa den samlede evaluering af kandidaterne blev et markant antal effektivt frasorteret
(ca. en halvering af kandidaterne) for at fokusere indsatsen pa at indhente yderligere informa-
tion om og data for de kandidater, hvor det var ngdvendigt for en tilstraekkelig evaluering. Der-
med kunne fokus rettes mod at fortsaette udviklingen med kandidater med stort potentiale.
Kandidaterne blev reduceret fra >50 til 22 kandidater, som overgik til laboratoriescreening. De
22 udvalgte kandidater, som alle levede op til kravene beskrevet i TABEL 3 jf. de tilgaengelige
informationer, blev fart videre fra den indledende screeningsfase, og de mest lovende kandi-
dater blev herefter testet fgrst i laboratoriescreeningen.

3.3 Laboratoriescreening af scavengers og systemer

De 22 teknologier, der blev fundet i den indledende screening og evaluering, blev prioriteret
indbyrdes, og de gverst prioriterede blev fgrst undersggt i det testprogram, der var sammensat
til laboratoriescreening. Samlet set blev 22 teknologier inkluderet helt eller delvist i testpro-
grammet, da den tekniske performance er essentiel for at na malet, og da flere af disse tests
er relativt hurtige og billige at udfare. Dermed var det muligt at etablere et testprogram besta-
ende af test af en reekke essentielle parametre, sa kandidater kunne screenes effektivt i labo-
ratorierne (afsnit 3.3.1). En raekke af disse parametre var konkrete tekniske tests af heaerderen,
den vade lim og den hzerdede lim, som blev udfgrt i laboratorierne hos PKI Supply, mens Tek-
nologisk Institut udviklede en metode til at screene kandidaternes evne til at reducere frigivel-
sen af formaldehyd fra den haerdede lim.

Testprogrammet, som blev anvendt i laboratoriescreeningen, blev opstillet som en prioriteret
reekkefglge (se TABEL 5). Det var saledes ikke alle 22 kandidater, der blev testet ift. alle para-
metre, da darlig performance pa enkelte tidlige (og dermed kritiske) parametre, i sig selv udger
et grundlag for at forkaste kandidaten.

| nedenstéende afsnit uddybes forst selve testprogrammet og derefter de konkrete resultater
af laboratoriescreeningen.

3.3.1 Testprogram

Alle kandidater i laboratoriescreeningen blev testet helt eller delvist i forhold til de tekniske pa-
rametre beskrevet i TABEL 5. Foruden de listede parametre blev der ogsa udfert en kvalitativ
teknisk ekspertvurdering af den haerdede lim, herunder vurdering af farve og limfugens hard-
hed.

Mange af parametrene i testprogrammet udfares typisk som en del af udviklingen af nye heer-
dere og lime, hvorimod maling/screening af frigivelsen af formaldehyd fra limen var mere spe-
cifik for dette udviklingsarbejde. Der findes etablerede metoder til at male frigivelsen af formal-
dehyd fra faerdige materialer og produkter, fx EN 717-1, som omtales i kapitel 4, og som kan
anvendes til at male pa den haerdede lim uden trae (herefter betegnet clear cast). Metoderne
er dog langvarige og omkostningstunge og derfor ikke egnede til screening i en udviklingspro-
ces. Derfor blev der i projektet i stedet udviklet en metode, der var mere egnet til screening af
kandidaterne.
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TABEL 5. Testparametre til testprogram af haerder. Prioritering henviser til primzere (1) og se-
kundzere kritiske parametre (2), idet et system ikke blev fgrt videre til gvrige tests, hvis de pri-
meere parametre ikke blev vurderet egnede.

Testparameter Prioritering  Beskrivelse og evalueringsskala®
pH og viskositet af heer- 1 Viskositeten af haerderen skal optimalt set ligge mellem 1.000—
derformuleringer 5.000 mPas, 20° C for at sikre, at fyldstofferne i heerderen hol-

des dispergeret og ikke bundfeelder. Safremt viskositeten ikke
ligger i intervallet 1.000-5.000 mPas, 20° C foretages en ek-
spertvurdering af, om det forventes muligt at opna egnet visko-
sitet. Safremt det vurderes muligt, kan viskositet uden for inter-
vallet accepteres.

pH ligger typisk mellem 1,5 og 4,0. pH i dette interval blev be-
tragtet som godkendt i projektet.

Pot-life af lim-/heerder- 1 Pot-life til kunder med stort forbrug og keling af limblandingen
blanding 15—-60 minutter.

Pot-life inden for dette interval betragtes som bestaet. God
(kort) geleringstid kan opveje for pot-life lsengere end 60 mi-
nutter.

Geleringstid 1 Hurtige systemer har geleringstid v. 100° C i vand pa 20—40
sekunder.
Testen er bestaet for geleringstider i intervallet 20—40 sekun-
der.

Lyd ved droptest 2 En limet gulvprgve droppes fra 1 meters hgjde ned mod be-
tongulv. Emnet skal lande pa bagsiden.

Giver emnet en dump lyd eller falder fra hinanden, er limnin-
gen ikke ok.

Giver emnet en hgj skinger lyd, er det godkendt.
Skala: 1-3, hvor 3 er bedst. 2 og 3 er bestaet, mens 1 ikke er

bestaet.
Fiberbrud for koldt 2 Bade varme og kolde emner forsgges delamineret (adskilt) i
emne limfugen med stemmejern. Det afgarende er, om der opnas

80-100 % fiberbrud pa kolde emner (kritisk parameter), mens
fiberbrud pa varme emner ikke er kritisk i sig selv (disse resul-
tater er derfor ikke gengivet i rapporten). Der ses bort fra om-
rader med knaster, da vedheeftningen her typisk er darlig.
Skala: 1-3, hvor 3 er bedst. 2 og 3 er bestaet, mens der ved
evalueringen 1 foretages en ekspertvurdering af, om det for-
ventes muligt at opna bedre limning ved optimering af formule-

ringen.
Screening af formalde- 1 Beskrevet i nedenstaende afsnit.
hydfrigivelsen fra haer- Skala: Hajere, samme eller lavere frigivelse af formaldehyd fra
det lim haerdet clear cast. Kun lavere frigivelse accepteres.

@ Hver parameter blev vurderet enkeltvis, mens evaluering af overordnet teknisk potentiale, og dermed om
scavengersystemet kunne overfgres til falgende fase, blev foretaget ved samlet at evaluere resultaterne
og mulighederne for at justere for evt. darlige resultater pa enkeltparametre fx ved reformulering/optime-
ring i udviklingsfasen

Udvikling af metode til screening for formaldehydfrigivelse

Metoden til screening af frigivelse af formaldehyd blev udviklet med basis i at veere et effektivt
veerktgj i den tekniske screening, dvs. den skulle vaere relativt hurtig og billig. Praecisionen og
detektionsgraensen var af lavere prioritet, idet det vigtige var at screene frem for at finde abso-
lutte veerdier for frigivelsen, dvs. det var vigtigt at kunne sammenligne to eller gerne flere clear
casts. Dette viste sig dog ogsa at veere udfordrende, idet frigivelsen af formaldehyd fra lavfor-
maldehydlimen var sa lav, at det, med den udviklede screeningsmetode, var sveert at pavise
en forskel i frigivelsen af formaldehyd mellem en clear cast af lavformaldehydlimen og en clear
cast af lavformaldehydlimen tilsat scavenger (se FIGUR 3, lavformaldehydlim).
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FIGUR 3. Formaldehydfrigivelse fra clear casts af lavformaldehydlim og standard UF-lim. For
hver af de to lime er fremstillet tre variationer: Et clear cast tilsat scavengersystem B (rad), ét
clear cast tilsat scavengersystem F (gr@n) og ét clear cast uden scavenger (‘ingen’, bla) (se
yderligere om de to specifikke systemer i afsnit 3.3.2). Frigivelsen af formaldehyd er angivet i
ppm pr. gram clear cast til et givet tidspunkt.

For bedre at kunne observere scavengereffekter fra udvalgte additiver blev screeningsanaly-
sen i stedet udfert pa clear casts baseret pa standard UF-lim, som har et formaldehydniveau
pa 0,35 % mod 0,08-0,09 for lavformaldehydlimen. Det hgjere niveau af formaldehyd ger det
lettere at detektere eventuelle scavengereffekter for de udvalgte additiver med screeningsana-
lysen. Der arbejdes med antagelsen om, at eventuelle scavengereffekter vil kunne overfgres til
lavformaldehydlimen, men at den faktuelle effekt vil skulle males med standardiserede meto-
der, som er optimeret til preecision og ngjagtighed frem for hastighed og hajt gennemlgb.

Med standard UF-lim kunne der med screeningsmetoden observeres tilstraekkeligt hgje ni-
veauer af formaldehyd og forskelle i formaldehydfrigivelsen fra clear casts med og uden
scavenger (system F, se yderligere om scavengersystemerne i afsnit 3.3.2) til, at scavengeref-
fekten kunne evalueres (se FIGUR 3, standard UF-lim).

Baseret pa ovenstaende blev de efterfalgende screeninger af formaldehydfrigivelsen foretaget
ved at anvende standard UF-lim ud fra den understgttede antagelse om, at hvis en scavenger
kan reducere frigivelsen i disse, vil effekten ogsa gere sig geeldende i lavformaldehydlim.

Beskrivelse af metode

For at screene frigivelse af formaldehyd blev der udviklet et testkammersystem, hvor formalde-
hydniveauet monitoreres vha. en LumaSense Innova 1409 gasmaler. Systemet (se FIGUR 4)
bestar af seks testkamre med hver sit udtag til monitorering af formaldehydniveauet, der der-
ved forhindrer kontaminering fra andre kamre. Hvert kammer tilfgres trykluft med kontrolleret

Miljgstyrelsen / Sundhedsvenlig treelim 19



20

luftfugtighed og tryk. Disse bestemmes indledningsvist, og luftfugtigheden monitoreres under
forsaget.

FIGUR 4. Forsggsopstilling til test af frigivelse af formaldehyd hos Teknologisk Institut.

Ved hver screening blev formaldehydniveauet mélt, dels fra to referenceprgver (clear cast af
standard UF-lim som intern reference), dels fra to scavengers, begge i dobbeltbestemmelse.
Formaldehydniveauet, dvs. frigivelsen, blev monitoreret i 24 timer.

3.3.2 Resultater af laboratoriescreening og produktudvikling

22 kandidater blev undersagt jf. testprogrammet, og baseret pa de samlede resultater af tests i
laboratoriescreeningen blev det fundet, at scavengerpotentialet var hgjest ved tilsaetning af sy-
stem D, F, L (alle er polysakkarider) og P (polyetheramid) til haerderen. Disse viste de bedste
tekniske resultater blandt alle kandidaterne malt pa tveers af alle tests og levede alle op til de
tekniske krav for den neeste stop/go gate (defineret ved testparametrene beskrevet i TABEL
6). Disse fire stoffer blev derfor viderefart til produktudvikling, herunder ogsa en dybere evalu-
ering af miljg- og sundhedsegenskaber i de anvendte koncentrationer jf. metoden beskrevet i
afsnit 2.2.2.

Produktudviklingen bestod i at udvikle den bedst mulige formulering, dvs. formuleringen med
de rette egenskaber primzaert beskrevet ved parametrene i testprogrammet. Testprogrammet
fra laboratoriescreeningen var derfor stadig relevant for at sikre enten bevaring eller forbedring
af de kritiske egenskaber af bade vad formulering og haerdet lim (TABEL 5), nar fx koncentrati-
onen af scavengers blev aendret med det formal at minimere frigivelsen af formaldehyd fra
heerdet lim. Derudover blev formuleringen optimeret for at forbedre gvrige egenskaber, fx for
at mindske skumdannelse, sikre gget stabilitet, regulere pH og viskositet yderligere, forbedre
heerdetiden mv.

| TABEL 6 er illustreret resultater for udvalgte parametre for kandidater i testprogrammet til la-
boratoriescreening og produktudvikling.
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TABEL 6. Udsnit af evalueringsresultater fra laboratoriescreening og produktudvikling. Evaluering/skalaer beskrevet i TABEL 5.
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Standard UF-lim 0 % 1,67 Bestaet Reference 27 31 3 3 Reference  Reference
Syrlig/bitter lugt (eddikeagtig).
Gelerer i starten, men blandes
A, -° 5% 1,62 Bestaet fint. g 3
B, -° 5% 1,51 Bestaet Grynet og brunlig farve 3 3 Samme Samme
C, silan 5% 2,09 Bestaet Gelerer i starten, blander fint 2 2
D1, polysakkarid 5 % 1,56 1446 Bestaet 26 3 3 3  Samme Lavere
D2, polysakkarid 27 % 2,22 9300 Bestaet 36 28 29 29 g 8 2 Lavere
D3, polysakkarid 30 % 2,06 12240 Bestaet 30 28 28 28 3 3 3  Samme Lavere
E, polysakkarid 3% 2,49 10260 Bestaet 63 32 32 30 g 8 8 Lavere
Meget tyk, vil vaere besveerlig Samme Lavere
F1, polysakkarid 5 % 2,48 19140 Bestaet i produktion 31 30 31 30 3 3 1
F2, polysakkarid 2,5 % 2,51 6930 Bestaet Ret tyk, men kan handteres 38 30 30 30 & & 3  Samme Lavere
G, uorganisk salt 5 % Bestaet 3 3 3 Hajere
H, polysakkarid 5% Samme Hojere
I, polysakkarid 5% Samme Hgjere
Jd, silikat 825% 1,94 2982 Bestaet 18 28 27 28 2 3 3 Samme
K, silikat 825% 1,97 1776 Bestaet 17 27 27 27 3 3 3 Lavere
L1 polysakkarid 10 % 2,09 3876 Bestaet 27 29 & & & Lavere
L2 polysakkarid 15 % 2,03 5064 Bestaet 28 29 3 3 3 Samme
L3 polysakkarid 20 % 2,00 6780 Bestaet 29 29 & & & Lavere
M, uorganisk salt 5 % 3 1 1
N, urea-derivat 5% Samme Samme
o,-° 5% Samme Hajere
P1, polyetheramid 5 % 2,76 1386 Bestaet ca.70 31 31 31 2 2 3  Samme Lavere
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Viskositet af
pH-veerdi heerder ved

System, type Indhold af haerder Brookfieldtest
P2, polyetheramid 2,5 % 2,4 2112

Q, silikat 8 %

R, silikat 8 %

S, silikat 8 %

T, silikat 8 %

U, silikat 8 %

V, silikat 8 %

Viskositet af
harder ved
handrering

Bestaet

Bestaet

Ikke bestaet
Ikke bestaet

Bestaet

Bestaet

Ikke bestaet

Observationer ved blanding
af haerder og scavenger

Let at blande

Bruges allerede i anden type.
Kan inddrages senere, hvis
der er behov for andre typer
silikat

Lagdeling

Lagdeling

Tyk, men blandbar. Kan ind-
drages senere, hvis der er be-
hov for andre typer silikat

Fortykkende effekt, men god-
kendt. Kan inddrages senere,
hvis der er behov for andre ty-
per silikat

Lagdeling

Pot-life, lim-/haerder
blanding (ca. min)

N
w

@ hgjere, samme eller lavere niveau sammenlignet med referencesystemet, dvs. lavformaldehydlim uden scavenger

® hgjere, samme eller lavere niveau sammenlignet med referencesystemet, dvs. standard UF-lim uden scavenger

¢ kan ikke tilskrives en i denne sammenhaeng relevant overordnet gruppe

d eksisterende in-house prototype hos PKI Supply
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Gel-tid #1 (s)

w
w

Gel-tid #2 (s)

w
N

Gel-tid #3 (s)

w
N

@ Lyd ved droptest (1-3)

Limfuge: Negl-test og

udseende (1-3)

w

Fiberbrud, koldt emne

(1-3)

w

Frigivelse af formalde-
hyd fra lavformalde-

hydlim?

w
I
3
3
o

Frigivelse af formalde-
hyd fra standard UF-



| TABEL 7 opsummeres evalueringerne af de fire scavengersystemer, som blev fgrt videre til
produktudvikling (scavenger F og P).

TABEL 7. Opsummering af performance og specifikationer for de fire bedste scavengerkandi-
dater behandlet i produktudviklingsfasen.

Teknisk performance Relativ pris° og  Miljg og sundhed

marked
Scavenger- > 20 % reduceret frigi-
system velse af formaldehyd?®
D Prisindex 10 Blanding af to kendte CAS-nr., begge er
polysakkarid V ikke klassificeret og har ingen faresaetnin-
Kommercielt til- ger.
geengeligt produkt Ikke pa nogen af de gennemgaede lister®
L Prisindex 10 Kendt CAS-nr., ikke klassificeret og har in-
polysakkarid V gen faresaetninger.
Kommercielt til- Ikke pa nogen af de gennemgaede lister®
geengeligt produkt
F Prisindex fra 100  Kendt CAS-nr., ikke klassificeret og har in-
polysakkarid V gen fareseetninger.
Kommercielt til- Ikke pa nogen af de gennemgaede lister®
gaengeligt produkt
P Prisindex 10-15 CAS-nr. ikke kendt, derfor kun information
polyetheramid V fra leverandgrens sikkerhedsdatablad for
Kommercielt til-  Produktet.
geengeligt produkt Angivet som ikke klassificeret eller meerket
jf. CLP:

Evalueret ift. alle sundhedsfarer jf. meto-
der beskrevet i CLP med undtagelse af
enkelte informationer. Ingen farer identifi-
ceret.

Evalueret ift. gkotoksikologi jf. metoder be-
skrevet i CLP med undtagelse af enkelte
informationer. Overordnet evaluering: In-
gen meerkning for ‘Miljgfare’. Dog er angi-
vet flere steder, at data mangler. Angivet,
at der ikke er persistente eller meget per-
sistente stoffer.

@ Estimeret reduktion baseret pa screeningstest jf. metode beskrevet i afsnit 3.3.1

® Pris angivet som relative priser (index) for de fire systemer, den billigste scavenger med index 10

¢ Kandidatlisten, Restriktionslisten, SIN-listen, CoRAP-listen, TEDX-listen og Miljgstyrelsens vejledende
liste til selvklassificeringer, se afsnit 2.2.2

Selve screeningsmetoden til bestemmelse af scavengernes effekt pa formaldehydfrigivelsen
blev optimeret ift. hastighed, men dette blev bl.a. opnaet pa bekostning af ngjagtighed og pree-
cision. Dette kompromis kan accepteres, fordi mere korrekte veerdier bestemmes senere for
de bedste scavengers. Den lavere preecision og ngjagtighed ger imidlertid, at der blev fastsat
en graense pa mindst 20 % formaldehydreduktion ift. en samtidig kert referenceprgve besta-
ende af standard UF-lim. Graensen pa mindst 20 % reduceret frigivelse af formaldehyd og be-
kreeftelse af teknisk performance over denne graense som angivet i TABEL 7 beror pa en ek-
spertvurdering af alle opnaede data. Dette beted, at hvis en scavenger i den anvendte kon-
centration ikke resulterede i en reduktion >20 % ift. referenceprgven, blev scavengeren be-
tragtet som uegnet.® | nogle tilfeelde kan en hgjere scavengerkoncentration testes for at opna
aget reduktion af frigivelse, safremt dette stadig blev vurderet industrielt anvendeligt.

¢ Data fremgar ikke af rapporten, da fortolkning af screeningsresultaterne kraever stor erfaring med malin-
gerne for sammenligning og vurdering.
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Ingen af de fire scavengersystemer er klassificerede eller maerkede ift. problematiske miljg- og
sundhedsegenskaber. Der er kendte CAS-numre for de tre systemer D, L og F, og disse sy-
stemer blev derfor yderligere undersggt ved opslag i databaserne listet i afsnit 2.2.2. Her blev
det fundet, at ingen af stofferne i de fire scavengersystemer fremgar pa nogle af listerne. Dette
stemmer overens med bade leverandgrernes vurdering og projektpartnernes vurdering af stof-
fernes forventede miljg- og sundhedsegenskaber. Mht. scavenger P, angivet som en poly-
etheramid, var det ikke muligt at fa kendskab til CAS-numre i produktet, hvorfor opslag i data-
baserne ikke var muligt. Informationerne i produktets sikkerhedsdatablad blev gennemgéaet og
vurderet, og uddrag ift. miljg- og sundhedsegenskaber fremgar af TABEL 7. Denne gennem-
gang viste, at der ikke forventes at veere problematiske miljg- og sundhedsegenskaber forbun-
det med produktet. | sikkerhedsdatabladet er oplyst, at "med undtagelse af szerlige informatio-
ner er de toksikologiske effekter evalueret jf. metoder beskrevet i CLP” og produktet er speci-
fikt angivet som ikke klassificeret ift. akut oral toksicitet og som ikke veerende en irritant ift.
hverken aetsende/irritation ved hudkontakt eller gjenskade/-irritation. Tilsvarende er oplyst, at
"med undtagelse af saerlige informationer er de gkotoksikologiske effekter evalueret jf. meto-
der beskrevet i CLP”, og det er specificeret:
o Toksicitet: Der er ikke tilgeengelige data, men den overordnede evaluering jf. CLP-kriterierne
tilsiger, at produktet ikke skal maerkes som farlig for miljget
o Persistens og nedbrydelighed: Produktet er ikke let bionedbrydeligt jf. OECD-kriterier
o Bioakkumulering og mobilitet i jord: Ingen tilgeengelige data
o PBT/vPvB-vurderinger: Der er ingen PBT- (persistente, bioakkumulative og toksiske) eller
vPvB-stoffer (meget persistente og meget bioakkumulative) i produktet
* Andre ugnskede virkninger: Produktet indeholder ikke organisk bundet halogen.

Oplysningernes begraensninger relaterer sig primaert til gkotoksikologisk effekt. Der er et gn-
ske om at undga at anvende ravarer maerket som miljgfarligt stof (som beskrevet i afsnit2.2).
Med den baggrund vil det vaere hensigtsmeessigt at forsgge at indhente yderligere information
om produktet fra leverandgren for at understgtte og om muligt udbygge de angivne oplysnin-
ger, safremt scavenger P gnskes anvendt i limen. Produkterne, som limen anvendes i, vurde-
res desuden at have lav risiko for at ende i naturen/miljget som produkt eller i form af stoffer
fra produktet, da der er tale om indendgrs anvendelse og forventes hensigtsmeessig bortskaf-
felse.

Arbejdet med produktudvikling af prototyper af en ny lim med reduceret frigivelse af formalde-
hyd fra haerdet lim resulterede i, at de fire kandidater (system F, P, L og D) fra produktudvik-
lingsfasen alle blev vurderet egnede som egentlige prototyper med god performance pa alle
parametre. To af disse (F og P) blev overfert til nseste fase, hvor deres performance ift. reduk-
tion af formaldehydfrigivelse blev verificeret. Herefter vil der vaere behov for at sikre endeligt,
at der er tilstraekkelig information om scavenger P til at vurdere denne som sikker nok ift. miljg-
og sundhedsegenskaber. Der er ingen baggrund for at forvente problematiske effekter, men
der er ikke data fra en uvildig part om produktet. Scavengersystemerne L og D havde den kor-
teste vej til markedet i et produkt, viste god performance og overholdt miljg- og sundhedskrite-
rierne, men udviste ikke ngdvendigvis den stgrste reduktion i formaldehyd relativt til tilsatte
scavengerkoncentration, hvorfor PKI Supply selv arbejdede videre med disse uden for projek-
tet.
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4. Tests af prototyper

4.1 Frigivelse af formaldehyd malt i klimakammertests

For endelig verificering af projektets primaere performancemal, formaldehydfrigivelsen, blev de
to bedste kandidater (system F og P) testet jf. standardiserede metoder. Hvor der i screenin-
gen og udviklingen blev arbejdet med clear casts af standard UF-lim tilsat scavengers af ana-
lysemaessige arsager (se afsnit 2.2.2), blev der til verificering af effekten i kammertests i stedet
anvendt lavformaldehydlim, som er det faktiske produkt, som det gnskes at reducere frigivel-
sen af formaldehyd fra.

Projektmalet bestod i at reducere maengden af formaldehyd, der frigives fra haerdet lim, sam-
menlignet med meaengden, der frigives fra den eksisterende haerdede lavformaldehydlim. For
bestemmelse og sammenligning af denne frigivelse blev der udfgrt kammertests jf. EN 717-
110, idet preveemnerne udelukkende bestod af clear cast pafart i en maengde jf. standarden
pa en glasplade. Dette tillod udelukkende at evaluere frigivelsen fra den haerdede lim uden
baggrund og andre materialer, som kunne forstyrre resultatet. Resultaterne af kammertesten
for tre clear casts hhv. uden scavenger (reference af lavformaldehydlim), med 2,5 % tilsat sy-
stem F og med 2,5 % tilsat system P er illustreret i FIGUR 5.

0,25 ,
Lavformaldehydslim
E = System P
System F

\8;_ 0‘2 T ystem
ke
>
<
S 0,15
©
£
e,
w5 0.1
[0}
0
2
'S 0,05
= w

0

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tid (timer)

FIGUR 5. Formaldehydfrigivelse, malt med EN 717-1:2004-metoden, fra opstrag af lavformal-
dehydlim og lavformaldehydlim tilsat to forskellige scavengersystemer; F og P (se yderligere
om de to systemer i afsnit 3.3.2). Frigivelsen er angivet som ppm formaldehyd frigivet pr. gram
clear cast.

Dataene illustreret i FIGUR 5 blev modelleret som en pseudo-andenordensmodel (Ligning 1).

© Metode: EN 717-1:2004, reapproved 2014, Wood-based panels - Determination of formaldehyde re-
lease - Part 1: Formaldehyde emission by the chamber method
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Ligning 1
d
“r= k@ —a)?

hvor:
q. er koncentrationen af formaldehyd ved ligeveegt (enhed; [mg¢ormaidenyd * m®™1))

q; er koncentration af formaldehyd til tiden t (enhed; [timer] og k er ratekonstanten (enhed;

. -1
[m3 * (Mgformaldenya * timer) ]),

Ved at integrere under graensebetingelserne t = 0 til t = t og q, = 0 til g, = q; opnas Ligning
2.

Ligning 2
1 1 t 1 1
=—+kte —=—+—t
de —qr G 9c  kaz Qe

Af Ligning 2 kan ses, at hvis data afbilledes som qi (t), kan der til plottet fittes en ret linje, og
t

herfra kan g, bestemmes (FIGUR 6).

. <10t . . .

¢ Lavformaldehydslim ——2.-ordens model

@ SystemF ——2.-ordens model %
411 ¢ SystemP 2.-ordens model g

t/q, (timer/(mg/m®))

_1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500

Tid (timer)

FIGUR 6. Modellering af formaldehydfrigivelse baseret pa dataene malt med EN 717-1:2004-
metoden, pa lavformaldehydlim og lavformaldehydlim tilsat to forskellige scavengersystemer:
F og P (se yderligere om de to systemer i afsnit 3.3.2).

Baseret pa ovenstdende modellering blev g, bestemt for lavformaldehydlim uden scavenger
og med system P og F. Niveauet for frigivelse af formaldehyd efter opnaelse af steady state
for lavformaldehydlimen blev bestemt til 0,024 mg - (m3)~!, og steady state-koncentrationen
for lim tilsat hver af de to scavengersystemer blev bestemt til hhv. 0,018 mg - (m3)~* og 0,012
mg - (m3)~! (se ogsé steady state-niveauer af FIGUR 5). Herved blev demonstreret en reduk-
tion af formaldehydfrigivelsen pa 25 + 3 % og 50 + 2 % for henholdsvis scavengersystem F
(polysakkarid) og P (polyetheramid) sammenlignet med lavformaldehydlimen.
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4.2 Konklusion og perspektivering af projektets resultater
Projektets arbejde resulterede i, at de fire scavengers D, L, F (alle polysakkarider) og P (poly-
etheramid) demonstrerede lovende performance ift. at give en lim med gode tekniske og pro-
cesmaessige egenskaber og samtidig indikerede vaesentlig reduktion af frigivelsen af formalde-
hyd fra haerdet lim (> 20 %) sammenlignet med standard UF-lim og lavformaldehydlim.

Alle fire scavengers er kommercielt tilgeengelige, og de tre scavengers D, L og P ligger pris-
meessigt pa samme lave niveau, som kun fordyrer det endelige produkt i mindre grad (1-5 %).
Scavenger F er derimod markant dyrere, og den preecist egnede kvalitet og leverandgr af pro-
duktet vil skulle evalueres for endelig prisvurdering og implementering af et nye produkt.

Mht. miljg- og sundhedsegenskaber af stofferne blev det fundet, at scavenger D, L og F, de tre
polysakkarider, ikke gav anledning til bekymring om ugnskede egenskaber. Det samme gjaldt
for scavenger P, hvor det dog var et opmaerksomhedspunkt, at der kun var oplysninger om
produktet fra leverandgrens side.

De to scavengers D og L (begge polysakkarider), viste gode tekniske egenskaber, reduceret
frigivelse af formaldehyd i screeningstests og var billige og let tilgeengelige pa markedet. De to
prototyper af disse havde allerede midt i projektet meget kort til markedet uden behov for et
stgrre samarbejde om udviklingen fra prototype til produkt. Disse produkter blev derfor nedpri-
oriteret i projektet, men udviklet og fart pa markedet af PKI Supply.

For de to scavengers F (polysakkarid) og P (polyetheramid), som blev udviklet til prototyper,
blev der demonstreret en reduceret formaldehydfrigivelse pa hhv. 25 + 3 % og 50 + 2 % i for-
hold til lavformaldehydlimen. Der var dermed ingen tvivl om bade teknisk performance ift. lime-
genskaber og formaldehydfrigivelse for begge scavengers, dog viser scavenger P en dobbelt
sa stor reduktion som scavenger F. For scavenger F var prisen markant hgjere og vil kraeve
en indsats for valg af konkret kvalitet og leverander for implementering. Modsat var der et op-
meerksomhedspunkt pa scavenger P ift. at bekreefte de oplyste miljg- og sundhedsegenska-
ber, mens prisen pa dette produkt var markant lavere. Disse forskelle pa prototyper af med
hhv. scavenger F og P kan opsummeres som vist i TABEL 8.

TABEL 8. Opsummering af nggleresultater for de to prototyper med hhv. scavenger F og P.

System Reduktion af formaldehyd- Relativ pris Miljo- og sundhedsegenskaber
frigivelse fra prototype

ScavengerF  25+3 % Index 100 Ingen problematiske egenskaber

ScavengerP 50+2 % Index 10 Ingen problematiske egenskaber, men

data udelukkende baseret pa leveran-
daroplysninger

Som opfelgning pa de resultater, der blev opnaet i projektet, vil en eller to af de fundne
scavengers F og P blive indarbejdet i videre formuleringer. Hvilken scavenger, der veelges, af-
geres af prioritering af effekt, pris og de data, der matte kunne opnas om miljg- og sundheds-
egenskaber af scavenger P.

Den nyopdagede viden om gode scavengers vil blive indarbejdet i udviklingen af fremtidige
haerdersystemer. Projektarbejdets resultater og opbyggede viden vil blive anvendt ikke alene
til heerdersystemer til lavformaldehydlim og standard UF-lim, men ogsa til andre limsystemer,
hvorfra der frigives formaldehyd efter haerdning. Prototyperne af de haerdersystemer, der er
udviklet i projektet, vil gennemga en raekke videre laboratoriefors@g, og formuleringerne vil
blive optimeret, inden de vil blive preesenteret for fgrst mindre kunder og derefter stgrre. PKI
Supply forventer inden for en 2-arig periode at have udbredt Igsningen til stgrre kunder.
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Sundhedsvenlig traelim

Der bruges lim til at samle mgbler, gulve og byggematerialer af tree, og det findes
derfor i stort set alle hjem og kontormiljger. Isaer urea-formaldehydlim (UF-lim) er ud-
bredt, fordi limen er staerk og holdbar, og der er ingen prismaessigt og teknisk konkur-
rencedygtige alternativer. UF-limen kan dog ogsa frigive formaldehyd, som kan have
skadelige effekter pa mennesker, iszer hvis det ophobes i indemiljget. Derfor var for-
malet med dette projekt at udvikle en UF-lim, som frigiver markant mindre formalde-
hyd efter haerdning.

| projektet blev der udviklet nye prototyper pa heerdere til UF-lime. De udviklede lime
opnaede en reduceret frigivelse af formaldehyd pa henholdsvis 25 + 3 % og 50 * 2
%. Denne reduktion blev opnaet ved at gennemfgre en teknologi- og laboratorie-
screening for at identificere teknologier med potentiale til at reducere frigivelsen af
formaldehyd fra den haerdede UF-lim og efterfalgende videreudvikle de bedste tekno-
logier til de to prototyper baseret pa hver sin scavenger.

Gennem screening og udvikling blev teknologierne Igbende vurderet ud fra en raekke
krav i forhold til gkonomiske faktorer, markeds- og prisfaktorer, miljg- og sundheds-
faktorer samt tekniske parametre i forhold til proces og performance. Med hensyn til
miljg- og sundhedsegenskaber for stofferne gav de mest lovende scavengers ikke
anledning til bekymring om ugnskede egenskaber, dog med det opmaerksomheds-
punkt, at der for den ene scavenger kun var oplysninger herom fra leverandgren.
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