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Tiivistelma - Sammandrag

Keksinndn kohteena ovat uudet sideaineet,
jotka saadaan kovettumaan korkeahkoissa
lampdtiloissa Jja 3Jjotka ovat yhteensopivia
selluloosapitoisten aineiden kuten puun
kanssa ja jotka soveltuvat puumateriaalien
kuten lastulevyjen valmistamiseksi. Ne
koostuvat tanniineista ja heikosti happa-

masti reagoivista yhdisteista.

Uppfinningen avser nya bindemedel, som é&r
hdrdbara vid hoégre temperaturer och som
passar ihop med cellulosahaltiga &mnen
sdsom trid och vilka lampar sig fér fram-
stallning av tramaterial sasom spanskivor.
De bestar av tanniner och svagt surt rea-

gerande fdreningar.
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Tanniiniin perustuva lammdén vaikutuksesta kovettuva sideaine

Tanninbaserat av varme hardbart bindemedel

Keksinnén kohteena ovat uudet sideaineet, jotka saadaan kovet-
tumaan korkeahkoissa lampdtiloissa ja jotka ovat yhteensopivia
selluloosapitoisten materiaalien kuten puun kanssa ja Jjotka
soveltuvat puisten materiaalien kuten lastulevyjen valmistami-

seksi.

Puisia materiaaleja varten tarkoitettujen sideaineiden valmis-
tuksessa kdyttdkelpoisia, luonnollisia ja erityisesti uusiu-
tuvia raaka-aineita etsittdessd myds tanniinien kayttd on
tullut tunnetuksi [J. Macromol. SCI.-Chem. A 16 (7), 1243-1250
(1981)].

EP hakemusjulkaisussa 536795 esitetddn tanniinien kdyttd side-
aineena puukuitulevyjen valmistuksessa. N&itd tanniineja ei
kuitenkaan kommentoida selityksess& ldhemmin eik& kerrota
mitdadn néiden kovettumisesta. Julkaisussa JP 61062573 esite-
td44n niinikadn tanniinien kayttd puun sideaineena, missa tan-
niini on happamassa muodossa ja kovettuminen tapahtuu hapetti-

men kautta.

Tanniinien hyvastd saatavuudesta huolimatta niiden kayttd ei
ole kuitenkaan yleistynyt, koska taniinilla sidottujen puumate-
riaalien vetolujuus, erityisesti kosteuden vaikutuksen 3al-

keen, ei ole tyydyttava.

Oheinen hakija on tosin jo saanut kehitetyksi tanniinia sisdl-
tévén ja 1dmmén vaikutuksesta kovettuvan sideaineen
(43 28 220.2), joka saadaan kovettumaan lisddmalla lammén
vaikutuksesta formaldehydia pilkkovaa ainetta, ja jonka avulla
saadaan puumateriaaleja, joiden lujuus on hyvd ja turpoamis-
arvot pienid vedessd varastoitaessa, mutta namd hyvat arvot
saavutetaan yksinomaan pekanpahkindiden tanniinilla. Lisaksi,

mik&li t&mdn formaldehydid pilkkovan aineen annostelu on epa-
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asianmukaista, tuotteista saattaa erottua tai vapautua formal-

dehydid puristuksen jalkeen.

Ndin ollen oheisen keksinnén teht&vénd on saada aikaan ainei-
ta, joilla laajennetaan sideaineita varten tarkoitettua raa-
ka-ainepohjaa, joilla sideaineilla p&dstadn mekaanisilta omi-
naisuuksiltaan parantuneisiin puumateriaaleihin, Jja Jjoista
sideaineista formaldehydin vapautuminen on v&h&isemp&d tai

sitd ei esiinny lainkaan.

Tama tehtdva saadaan ratkaistuksi patenttivaatimusten 1-8
mukaisella sideaineella, joka sisaltad polyflavonoidityyppistéa
tanniinia Jja kovettavana katalyyttind heikosti happamasti
reagoivaa yhdistettd, tamdn sideaineen k&ytdllad patenttivaati-
muksen 9 mukaisesti puumateriaalien tai selluloosapitoisiin
tuotteisiin perustuvien materiaalien valmistamiseksi seké&
patenttivaatimuksen 10 mukaisella menetelmdlld nédiden materiaa-
lien valmistamiseksi. Heikosti happamasti reagoivia yhdisteitéa
ovat epaorgaaniset hapot tai vesipitoisessa ymparistdssd happa-

masti reagoivat aineet, joiden pka-arvo on suurempi kuin 7,5.

Esimerkkeina td&llaisista heikosti happamasti reagoivista yhdis-
teistd voidaan mainita boorihappo, alumiinitrikloridi, sink-

kidikloridi, tinatetrakloridi tai piidioksidi.

Niinpa esimerkiksi pekanpdhkin&dn tanniinista saadut uutteet
(pH 9,55) geeliytyvat, kun niihin on lisdtty huoneen lampdti-
lassa kulloinkin 6 paino-%

AlCl; (pka = 8,6) 780 sekunnissa

H3BO3 (pka = 9,2) 360 sekunnissa

Si0, (pka = 10) 49 sekunnissa.

Keksinndén mukaisissa sideaineissa kdytetadn edullisesti kovet-
tavana katalyyttind piidioksidia, jota voi olla l&sn& hienoja-
koisessa tai kiteisessd muodossa, korkeintaan 10 paino-% ole-
vana maarédnad, edullisesti alueella 1-6 paino-% olevana maara-

na.
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Esimerkkeind polyflavonoidi-tyyppisistéd tanniineista voidaan
mainita pekanp&hkindn, Pinus radiata:n (ménty), Acacia mearn-
sii:n (mimosa) tai Schinopsis balansae:n (kebratsho) tanniinit

joko yksinddn tai seoksina toistensa kanssa.

Nditd sideaineita voidaan kaytt&d puumateriaalien tai selluloo-
sapitoisiin tuoﬁteisiin perustuvien materiaalien valmistami-
seksi siten, ettd niitd sekoitetaan selluloosapitoisiin tuot-
teisiin tai niitd ruiskutetaan selluloosapitoisten tuotteiden,
erityisesti puulastujen pinnalle, tamd seos tai kostutetut
selluloosapitoiset tuotteet laitetaan muottiin ja tata seosta
tai tuotteita kasitellddn muotissa alueella 150-210 °C olevas-

sa lampodtilassa ja alueella 0,1-4 MPa/mm? olevassa paineessa.

Tadllaisten formaldehydid sisdltdmidttdémien sideaineiden avulla
voidaan valmistaa materiaaleja, joiden vetolujuus vastaa esi-
merkiksi fenolihartsilla sidottujen materiaalien vetolujuutta,
mutta joiden kyky kestdd kosteutta on kuitenkin suurempi niin,

ettd ne sopivat erityisen hyvin ulkokayttddn.

Erityisen edullista on se, ettd nditd tanniineja voidaan myés
kdyttdd ilman kirjallisuudessa usein kuvattua liukoistavaa

kadsittelya.

Keksinndén puitteissa voidaan kayttda esimerkiksi kaupallisena
tuotteena saatavaa pekanpdhkindéiden (Carya Illinoensis) tan-
niinia, jota on k&ytetty tah&n saakka ennen kaikkea parkkiai-

neena.

On todettu, ettd keksinndén mukaisten sideaineiden valmistami-
seksi pH voidaan asettaa erilaisiin arvoihin. Kovettumiseen
padstd&n sekd happamalla alueella (pH<2) ettda alkalisella
alueella (pH>7,5). pH-arvon asettamisesta riippuu puolestaan
se, kuinka paljon sideaineessa on kaytettava kovettavana kata-
lyyttind toimivaa, heikosti happamasti reagoivaa yhdistetta,

erityisesti Si0j:ta optimaaliseen kovettumiseen padsemiseksi.
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Mikali esimerkiksi pekaanipahkindn tanniiniliuokseen, jonka
pH-arvo on 8,2, lisdtddn 6 paino-% SiOp:ta, niin tastid seok-
sesta valmistettujen lastulevyjen suurin vetolujuus on 0,55
MPa suhteellisen pitkdn eli 7,5 minuutin pituisen puristusajan
jadlkeen. Mik&li sitd vastoin tamd sama SiO;-médra lisdtaén
10,2 olevassa pH-arvossa, niin seoksesta ei voida endd valmis-
taa lastulevyja, koska tdllaiset sideaineet kovettuvat liian
nopeasti jo alhaisissa lampdtiloissa. Tamé& tarkoittaa sit3,
ettd reaktiivisiin tanniineihin on lisdttdva sita vadhemmidn ko-
vettavana katalyyttind toimivaa SiOj:ta, mit& suurempaan ar-
voon pH on asetettu. Tamd on niin selvaa, ettd V 20 lastulevyn
(DIN), joka on valmistettu kayttden pekanpdhkindn tanniinia
10,2 olevassa pH-arvossa sekd vain 0,1-0,2 paino-% suuruista
Si05-lisdysta, vetolujuus on 0,71 MPa 7,5 minuutin pituisen pu-
ristusajan jalkeen. Myds siind tapauksessa, ettd puristusaika
lyhennetdan kahdeksi winuutiksi (10 s/mm), lastulevyjen veto-
lujuudeksi saadaan vield 0,41 MPa, joka on edelleen V 20-levy-

jen tapauksessa tyydyttava arvo.

Asia on toisin, kun kaytetddn vahemmdn reaktiivisia tanniine-
ja. Esimerkiksi kun lastulevyssa kaytetddn mimosan kuoresta
(Acacia mearnsii) saatua tanniinia vyksinomaisena sideaineena,
saavutetaan vain noin 39% pekanpdhkindtanniinilevyn lujuudes-
ta. Lisdamdlld noin 3 paino-% S8iOj:ta saadaan lujuus, joka

riittda vV 20-levyille asetetuille vaatimuksille.

Mannyn (Pinus radiata) kuoren tanniinit ovat sindnsd sangen
epdreaktiivisia, mutta kuitenkin kun niihin sekoitetaan pekan-
pahkindn tanniinia, my®6s niiden reaktiivisuus on riittava
keksinnén mukaisen kovettavan SiOj-katalyytin lasndollessa
ajatellen niiden kdayttdd sideaineena selluloosapitoisissa
tuotteissa. Teollisen sovellutuksen kannalta riittdd, etta

pekanpdhkindn tanniinia lisdtd&an 10 paino-%.

Erityisesti sopivia ovat sellaiset seokset, joissa pekanpahki-
ndstd saadun tanniinin ja wannyn tanniinin vdlinen painosuhde
on 30:70 - 50:50. Tadllaisia seoksia kéytettdessd voidaan pads-

td 10 s/mm oleviin puristusaikoihin.



e wees »

sev Semes

serevmeve

cee

113877

Sellaisella seossuhteella, jossa pekanpdhkindstd saadun tannii-
nin ja mannyn tanniinin va&linen painosuhde on 30:70 - 35:75,
saavutetaan myds tyydyttdviad tuloksia V 100-levyjad valmistet-
taessa. Lyhyempid puristusaikoja voidaan kayttda alueella
35:75 - 40:60 olevien seossuhteiden tapauksessa. Samankaltai-
sia tuloksia on saatu sangén epareaktiivisella kebratsho-tan-

niinilla.

Yhteenvetona keksinnén mukaisilla sideaineilla toteutetuista
kokeista todettakoon, ettd urea-formaldehydi-sideaineisiin
verrattuna voidaan toimia olennaisesti pienempid sideainepi-
toisuuksia kayttden, ja ettd suurempia sideainepitoisuuksia

kayttamdlld puristusaikoja voidaan lyhentdd olennaisesti.

Selluloosapitoisten, sidottujen tuotteiden valmistamiseksi
tanniinien tai tanniiniseoksen pH asetetaan toivottuun arvoon,
niitd sekoitetaan heikosti happamasti reagoivaan yhdisteeseen,
erityisesti SiOj:een, jota voidaan kayttdd sekd kiteisessa
ettd hienojakoisessa muodossa, seka selluloosapitoisiin tuot-
teisiin, ennen naiden selluloosapitoisten tuotteiden purista-

mista vastaaviksi materiaaleiksi.

Yleens&d heikohkosti reaktiivisiin tanniineihin perustuvissa
sideaineissa lyhyempiin puristusaikoihin pdédsemiseksi kayte-
tdan korkeintaan 10 paino-%, erityisesti 1-6 paino-% heikosti
happamasti reagoivaa yhdistettd. Kovettavan katalyytin yli 10
paino-% olevat lisdykset ovat osoittautuneet epatarkoituksen-

mukaisiksi, koska niilld ei padstd lisdparannuksiin.

Vastaavista selluloosapitoisista tuotteista voidaan mainita
puuviilut, puulastut, selluloosapohjaiset kuidut tai myds
oljet, joista valmistetaan lastulevyja, vaneria tai &ani- ja

lampderistyslevyja.

Materiaalien valmistaminen tapahtuu siten, ettad keksinndn
mukaisia sideaineita sekoitetaan selluloosapitoisiin tuottei-

siin, tamd seos laitetaan muottiin ja kovetetaan tanniinin
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hajoamislampdtilaa pienemméssd lémpdtilassa, edullisesti 150-
210 °C:ssa paineen alaisuudessa. Paine on talldin alueella

0,1-4 MPa/mm? riippuen lahtdaineista ja toivotusta tiheydesti.

Niinpd esimerkiksi myds kolmikerroksisten lastulevyjen valmis-
tus on mahdollista alueella 2-3,5 MPa/mm? olevaa painetta

kayttaen.

Sideaineen mddrd on alueella 4-20 paino-% selluloosapitoisesta
tuotteesta laskien, riippuen toivotusta materiaalista ja sen
toivotusta lujuudesta. Sideaine voi olla komponenttiensa liuok-

sena vedessad, alkoholissa tai veden ja alkoholin seoksessa.

Seuraavat taulukot esittdvat keksinndén mukaisten sideaineiden,
joissa kovettavana katalyyttind on kaytetty hienojakoista
Si05:ta (AerosilR 200), k&yttsd lastulevyjen valmistuksessa.

Puulastut kostutetaan sumuttamalla niiden paalle alkoholin
vesiliuosta, joka sisd&lt&d 11 paino-% sideainetta kdytettyjen
puulastujen painosta laskien, Jja sitten lastut kuivataan.
Sitten niistd muodostetaan sindnsad tunnetulla tavalla purista-
malla ja kovettamalla (2,5 N/mm?; 195 °C) levyija, joiden mitat
ovat 400 x 350 x 12 mm.

Taulukko 1
Lisdtyn SiOp-m&ardn vaikutus 12 mm:n paksuisten lastulevyjen

sideaineena kdytettyyn pekanpdhkindn tanniiniin 8,2 olevassa

pH-arvossa ja 7,5 minuutin pituisen puristusajan tapauksessa

Poikittainen
vetolujuus Tiheys Kosteus
5 Si0, (kuivana) [MPa] [g/cmd] 151
0 0,230 0,706 13
3 0,329 . 0,702 14
6 0,547 0,702 15
9 0,356 0,703 14
18 0,343 0,700 22
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Lisdtyn SiOp-médran vaikutus 12 mm:n paksuisten lastulevyjen

sideaineena kaytettyyn mimosatanniiniin noin 10 olevassa pH-ar-

vossa ja 7,5 minuutin pituisen puristusajan tapauksessa

Poikittainen
vetolujuus Tiheys Kosteus
% 8105 (kuivana) [MPa] [g/cm3] [%]
0 0,160 0,699 20
3 0,475 0,698 18
6 0,449 0,699 20
9 0,385 0,701 21
Taulukko 3

Pekanpadhkindn tanniinin ja mé&nnyn tanniinin seossuhteen vaiku-

tus 10,2 olevassa pH-arvossa ja 7,5 minuutin pituisen puristus-

ajan tapauksessa 12 mm:n paksuisten lastulevyjen ominaisuuk-

siin
Pekan- Poikittainen
pahkinén Mannyn vetolujuus Tiheys Kosteus
tanniini [%] tanniini [%$] (kuivana) [MPa] [g/cm3]  [3]
100 0 0,710 0,705 21
50 50 0,530 0,704 22
40 60 0,555 0,705 22
30 70 0,590 0,699 22
20 80 0,535 0,704 22
10 90 O,4SOV 0,704 22
0 100 0,185 0,698 17
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Patenttivaatimukset

1. Tanniiniin perustuva, lammdn vaikutuksesta kovettuva, for-
maldehydia sis&dlta&métdén sideaine, t unnet tu siita, ettd
se sisaltad polyflavonoidityyppistd tanniinia sekd kovettavana

katalyyttind heikosti happamasti reagoivaa yhdistetta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen sideaine, t unnettu

siitd, ettd se sisdltadd kovettavana katalyyttind SiO=: ta.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen sideaine, t unnettu

siitd, ettd se sisdltda kovettavana katalyyttin& boorihappoa.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen sideaine, t un -
nettu siitd, ettd se sis&ltadaa kovettavaa katalyyttia

korkeintaan 10 paino-% olevana maarana.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen sideaine, t un -
nettu siitd, ettd se sisdltdd kovettavaa katalyyttia
alueella 1-6 paino-% olevana maarana.

gg§ Patenttivaatimuksen 2 mukainen sideaine, tunne¢ttu

fsiité, ettd sen pH on alueella 0-2.

saan

s

% Patenttivaatimuksen 2 mukainen sideaine, tunnet¢ttu

::éiité, ettd sen pH on alueella 7,5-14.

O
.

8. Yhden tai useamman patenttivaatimuksen 1-7 mukainen, l1&mmbén

.o

’;&éikutuksesta kovettuva sideaine, t unne t t u siita, etta
*sé sisaltdd pekanpdhkindn, Pinus radiata:n, Acacia mearnsii:n
‘¢mimosa) tai Schinopsis balansae:n (kebratsho) tanniinia joko

:"Yksin&dan tai seoksina toistensa kanssa.

»
tae

‘:Q. Yhden tai useamman patenttivaatimuksen 1-8 mukaisen, l&mmdn
‘waikutuksesta kovettuvan ja formaldehydid sis&ltamattoman side-
aineen kd&yttd puumateriaalien ta selluloosapitoisiin tuottei-

siin perustuvien materialien valmistamiseksi.
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10. Menetelma materiaalien valmistamiseksi, tunnettu
siitd, ettd yhden tai useamman patenttivaatimuksen 1-8 mukais-
ta sideainetta sekoitetaan selluloosapitoiseen tuotteeseen,
tamd seos laitetaan muottiin ja sitd k&sitellddn muotissa
alueella 150-210 °C olevassa lampotilassa ja alueella 0,1-4

MPa/mm? olevassa paineessa.

A A
amee saen
» .
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Patentkrav

1. Tanninbaserat formaldehydfritt av varme hardbart
bindemedel, kdnnetecknat av, att det innehdller tannin
av polyflavonoidtyp samt, som hardande katalysator, en svagt

surt reagerande forening.

2. Bindemedel enligt patentkrav 1, kdnnetecknat av,

att det som hdrdande katalysator innehdller SiO,.

3. Bindemedel enligt patentkrav 1, k&nnetecknat av,

att det som hdrdande katalysator innehdller borsyra.

4. Bindemedel enligt nagot av patentkraven 1-3,
kdnnetecknat av, att det innehdller hidrdande katalysator

i en md&ngd som utgdér hogst 10 vikt-%.

5. Bindemedel enligt nagot av patentkraven 1-3,
kdnnetecknat av, att det innehdller hardande katalysator

i en médngd inom intervallet 1-6 vikt-%.

6. Bindemedel enligt patentkrav 2, k&dnnetecknat av,

att det har ett pH inom intervallet 0-2.

7. Bindemedel enligt patentkrav 2, kdannetecknat av,

att det har ett pH inom intervallet 7,5-14.

8. Av varme hédrdbart bindemedel enligt ett eller flera av
patentkraven 1-7, kannetecknat av, att det innehdller
tannin fran pecannét, Pinus radiata, Acacia mearnsii (mimosa)
eller Schinopsis balansae (quebracho), antingen ensamt eller

som blandningar av dessa.
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9. Anvéndning av ett av vdrme hé&rdbart formaldehydfritt
bindemedel enligt ett eller flera av patentkraven 1-8 for
framstallning av trdmaterial eller material Dbaserade pa

cellulosahaltiga produkter.

10. Foérfarande for framstdllning av material,
kannetecknat av, att man i en cellulosahaltig produkt
blandar ett bindemedel enligt ett eller flera av patentkraven
1-8, man infdr denna blandning i en form och behandlar den i
formen vid en temperatur inom intervallet 150-210 °C och vid

ett tryck inom intervallet 0,1-4 MPa/mm?.
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