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Tiivistelma

Fenoliformaldehydihartsia valmistetaan fenolista ja formaldehydistd, joka toimii
ristisilloitusagenttina. Katalyyttina kdytetdaan natriumhydroksidia. Formaldehydi liittyy fenolin
renkaaseen hydroksyyliryhmdn para- tai orto-asemiin additioreaktiolla alkalisissa
olosuhteissa. Fenolin alkalointi saa aikaa renkaaseen karbanioneja, joihin formaldehydin

elektrofiilinen hiiliatomi voi liittyd. Reaktio tunnetaan Lederer-Manasse-reaktiona.

Ligniini on amorfinen biopolymeeri, jota saadaan esimerkiksi sulfaattiprosessin sivutuotteena.
Rakenteellisesti ligniinistda voidaan erottaa kolme fenyylipropaaniyksikkéa, jotka ovat p-

kumaryylialkoholi, koniferyylialkoholi ja sinapyylialkoholi.

Ligniinilla voidaan korvata fenolin osuutta hartseissa. Ligniinin fenolisen renkaan C5-asemaan
saadaan paadreaktion mukaisesti formaldehydiadditio alkalisisissa olosuhteissa. Toinen
reaktiomekanismi on formaldehydiadditio ligniinin sivuketjun B-asemaan Tollen-reaktion

mukaisesti.

Pro gradu tarkastelee ligniinilisdyksen vaikutuksia fenoliformaldehydihartseihin. Erikoistydssa
tutkitaan ja selvitetdan ligniinilisdyksen vaikutuksia koivuvanerin fenoliformaldehydihartsi-

liimauksessa.



Esipuhe

Tama tutkielma kirjoitettiin vuoden 2017 aikana ja oli johdantona erikoistyélle, joka kasitteli
ligniinin vaikutusta fenoliformaldehydihartsin kemiaan ja vanerin liimausominaisuuksiin.
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1 Johdanto

Ligniini on selluloosan ohella maailman yleisin biopolymeeri, jota esiintyy lehti- ja havupuissa
sekd ruohoissa /1/. Se on amorfinen ja rakenteeltaan epasdanndllinen. Ligniinia saadaan
massanvalmistuksesta, jonka yleisin menetelma on sulfaattiprosessi. Toistaiseksi ligniinin
jatkohyodyntaminen muutoin kuin polttamalla energiaksi on ollut verraten vahaista. Viime
aikoina kuitenkin tutkimustoiminnan lisdantyessa on myds ligniinin raaka-ainekaytolle

|6ytymassa uusia kohteita. Se muodostaa uusiutuvan raaka-aineldhteen.

Ligniinia hyoddynnetdaan nykyaan jonkin verran dispergointi- ja emulgointiaineena seka
hartsiliimojen valmistuksessa /2/. Se voisi korvata hartsiliimojen fossiilisia ja kalliita raaka-
aineita. Eras kaupallinen hartsi oli Karatex-liima, jonka kehittaminen puulevyteollisuuden
kayttoon alkoi vuonna 1970 /3-5/. Lupaavimmaksi osoittautui sulfaattiligniinin
kopolymerointi yhdessa fenoliformaldehydihartsin kanssa kuumapuristusvaiheessa. Karatex-
liiman kaytto lastulevyteollisuudessa oli hyodyllistda myos sen vuoksi, etta sulfaattiligniini sitoi

tehokkaasti liimassa olevaa vapaata formaldehydia /5,6/.

Tyo6ssa tutustutaan fenoliformaldehydihartsin (PF) ja ligniinifenoliformaldehydihartsin (LPF)
kemiaan seka liimauksen teoriaan ja vanerin tuotantoprosessiin. Menetelmat ja materiaalit-
osuudessa kasitelldan hartseille ja liimatuille vanereille tehtyja analyyseja seka testeja ja

niiden suoritusmenetelmia.

2 Fenoliformaldehydihartsi

PF-hartsi on kertamuovi, jota kdytetddan muun muassa liimoissa, eristeena
sahkdkomponenteissa ja mineraalivillan sideaineena /7/. Aiemmin PF-hartsista valmistettiin
erilaisia kuluttajahyodykkeita, kuten puhelimia, kauppanimeltaan Bakeliitti. Kyseista hartsia

kdytetdaan edelleen muun muassa auton jarrukomponenteissa.

PF-hartseja muodostuu ristisilloitusagentin ja fenolin valisessa reaktiossa katalyytin lasna
ollessa /3,8/. Ristisilloitusagenttina toimii formaldehydi. Katalyyttind on happo tai emas,
mutta muodostuvat hartsit ovat erilaisia. Happokatalysoitua hartsia kutsutaan novolakaksi ja

emaskatalysoitua hartsia resoliksi. Tassa tyossa syvennytdan resolin ominaisuuksiin.



2.1 Raaka-aineet

PF-hartsin valmistuksessa tarvittavat raaka-aineet ovat fenoli ja formaldehydi /3,8/.

Katalyyttina toimii natriumhydroksidi.

2.1.1 Fenoli

Fenoli CéHsO (kuva 1) on myrkyllinen, véariton ja kiteinen aine, jonka moolimassa on 94,113
g/mol /2,9/. Fenoli koostuu suoraan bentseenirenkaaseen liittyneestd HO-ryhmasta. Fenolit
ovat heikkoja happoja, koska aromaattisen renkaan laheisyys lisda HO-ryhman polaarisuutta
ja vety pystyy irtoamaan siitd protonina H*. Nadin ollen fenoli muodostaa emdasten kanssa
suoloja, fenolaatteja. Fenoleilla on suhteellisen korkeat kiehumispisteet johtuen vetysidosten
muodostumisesta. Fenolijohdannaisten orto-muodoilla on suurin haihtuvuus ja para-
muodoilla puolestaan korkein sulamispiste. Fenolin valmistusmenetelmista kumeeniprosessi

on vahitellen syrjayttamassa muut valmistusmenetelmat /2/.

OH

Kuva 1. Fenoli

Fenolia liukenee veteen 8,4 % lampdtilassa 20 °C seka kaikissa suhteissa lampdtilassa yli
65,3 °C. Se liukenee hyvin myods etanoliin ja eetteriin. Sitd kdytetaan polymeerien, kuten
esimerkiksi fenolihartsien, rajahteiden ja maalien valmistuksessa. Fenoli arsyttaa seka
syovyttdaa ihoa ja limakalvoja ja se voi tunkeutua ihon lapi verenkiertoon ja vaikuttaa

hermomyrkkyna. Fenoliyhdisteilla on ollut aiemmin suuri merkitys desinfioinnissa.

2.1.2 Formaldehydi

Formaldehydi (CH20) eli metanaali (kuva 2) on yksinkertaisin aldehydi, joka on voimakkaan
hajuinen seka jo pienina pitoisuuksina silmia, ihoa ja hengityselimia arsyttava kaasu /2,10/.
Sen moolimassa on 30,026 g/mol. Formaldehydia valmistetaan metanolin hapetusreaktiolla
metallikatalyytin lasna ollessa. Formaldehydi on suhteellisen pysyvaa vain lampdtilassa 80-
100 °C ja polymeroituu helposti tdta alhaisemmissa lampotiloissa. Liuoksiin lisdtdan metanolia
stabiilisaattoriksi, jolloin muodostuu liuosta stabiloivia hemiasetaaleja reaktioyhtalon 1

mukaisesti /7/:



CH;OH + HCHO - H,0 - CH; — O — CH, — OH + H,0 (1)

I
C
SN
H Hu
Kuva 2. Formaldehydi.

Formaldehydi liukenee hyvin veteen ja vesiliuosta kaytetaan muun muassa erilaisten hartsien,
tekstiilien, selluloosan ja liimojen valmistuksessa /2/. Elektronegatiivisen happiatomin

polarisoivan vaikutuksen vuoksi formaldehydin karbonyylihiili on elektrofiilinen /11/.

Formaldehydin 30 — 56 p-%:sta vesiliuoksesta kdytetdan nimitysta formaliini ja kiteisesta
muodosta paraformaldehydi /2/. Liuoksissa vapaata formaldehydid on vain 0,01 % ja se

esiintyy polyetyleeniglykolina HO—(CH, — 0),, — CH, — OH..

Formaldehydi disportoituu vahvojen emasten vaikutuksesta metanoliksi ja muurahaishapoksi

reaktioyhtdlon 2 mukaisesti /7/.

2 HCHO + HO™ —» CH30H + HCOO™ (2)

Tama reaktio tunnetaan Cannizzaron reaktiona.

2.1.3 Natriumhydroksidi

Natriumhydroksidi NaOH eli liped on natrium- Na* ja hydroksidi-ioneista "OH koostuva vahva
emas, jonka moolimassa on 39.997 g/mol /11,12/. Natriumhydroksidi on kiinted, valkean
lapikuultava hajuton aine, joka absorboi ilmasta vettda ja hiilidioksidia sekda reagoi
eksotermisesti veteen liuetessaan. Natriumhydroksidia kdytetdaan joko kiintedna, tai 50 %:na
vesiliuoksena, joka jahmettyy lampétilassa 12 °C ja jonka tiheys on 1,5 kg/dm3. Yli 50 %:set
vesiliuokset ovat erittdin viskooseja. Vesiliuokset ovat emadksisia ja vakevina liuoksina
syOvyttavia. Natriumhydroksidi liuottaa joitakin metalleja, kuten alumiinia, vapauttaen
samalla  vetykaasua.  Natriumhydroksidia  valmistetaan  natriumkloridista  NaCl
elektrolyyttisesti. Sitd kdytetaan runsaasti monilla teollisuuden aloilla, kuten paperin ja sellun

valmistuksessa sekd muun muassa tekstiilien ja pesuaineiden tuotannossa.



2.2 Novolakka

Novolakaksi kutsuttua hartsia saadaan fenolin ja formaldehydin kondensaatioreaktiossa
happamissa olosuhteissa /7,13/. Novolakka muodostaa oligomeroitumisen kautta
ketjumaisen molekyylirakenteen. Kuvassa 3 esitetaan novolakan dimeerien muodostuminen.

Novolakka ei rakenteensa vuoksi sovellu liimaukseen.
— OO
a8
OH
O o 22— w0 yran o
P
OH OH
SENS

Kuva 3. Novolakka /7/.

2.3 Resoli

Resolia, toisin kuin novolakkaa, voidaan kayttaa liimauksessa /7,13/. Resoliksi kutsuttu PF-
hartsi muodostuu fenolin ja formaldehydin kondensaatioreaktiossa alkalikatalysoiduissa
olosuhteissa. Resoli sisaltdaa reaktiivisia hydroksimetyyli- eli metyloliryhmia -CH,OH, jota
edella mainittu novolakka ei sisdlld. Resolin l[ammittaminen aiheuttaa molekyylien
polymerisoitumisen suuremmiksi molekyyleiksi. Kuvan 4 reaktio esittda resolin

muodostumista, kun formaldehydi/fenoli-moolisuhde on yli 1 /7/.

OH OH
oo
Base
Fipz1 oH CHZOH
on J
CH,OH
+ CH0 Resole

Kuva 4. Resolin muodostuminen alkalikatalyytin ldsnaollessa /7/.

2.3.1 Hydroksimetylointi

Formaldehydiadditio fenolin kanssa on hydroksyyliryhman voimakkaasti para-orto-ohjaama,

mista para-muoto on selvasti voimakkaammin aktivoitunut alkalikatalyytin vaikutuksesta /7,



14/. Nama muodot, monomeerit, esitetdan kuvassa 5. Formaldehydiaddition para-orto suhde

on tutkimuksissa todettu olevan noin 2:1 /7/.

OH OH OH
CH»0OH
@ + CHO HaoH _ © + @’ 2
CHz0H

Kuva 5. Hydroksimetyloidun fenolin para- ja orto-monomeerit /7/.

Formaldehydin reaktio fenolin kanssa on enimmakseen tulkittu tapahtuvan aldolin
muodostukseen verrattavissa olevan nukleofiilisen addition kautta, minkd seurauksena
syntyy hydroksyylibentsyylialkoholeja /11/. Kuvassa 6 esitetdan aldolin muodostuksen

nukleofiilisen addition perusreaktio.

-0 " b )
co v, A’ T P T
CHy °H CH,~C  T=—= CH;~C-CH,~C === CH4"C~CH,~C
H H H M H
+ 0H

Kuva 6. Aldolin muodostumisen perusreaktio /11/.

2.3.2 Formaldehydiadditio

Kuten kuvan 7 reaktiomekanismista ndhdaan, fenolin alkalointi saa renkaassa aikaan
karbanioneja orto- ja para-asemiin ja ndin ollen formaldehydin elektrofiilinen additio on
mahdollinen /7,13,15/. Tama reaktiomekanismi tunnetaan Lederer-Manasse-reaktiona.
Edelleen polymeroitumisen edellytyksena on metyloliryhmien —CH,OH liittyminen

fenolimolekyyliin. Aldehydi toimii ristisilloitusagenttina reaktiossa.

Kuva 7. Formaldehydin nukleofiilinen additio /15/.



Kuten kuvan 8 reaktioista edelleen ndhddin myos di- ja trimetylolimuodot ovat mahdollisia

orto- ja para-asemiin /7/. Additioreaktiossa voi siis syntya yhteensa viisi erilaista monomeeria.

OH OH
CHOH  HOH,C CH,0H
+ c:uy +CH0 \CHQO
OH 2 OH

HOH,C CH,0H
+CH0
1 OH OH CHZOH
* GHA@ +CHz0 @»ﬁHEOH/CHzU 8
————
CHo0OH CH,0H
3 4

Kuva 8. Formaldehydiadditiossa syntyvat monomeerit /7/.

Tutkimusten mukaan kaikkia monomeereja ei suinkaan synny samassa suhteessa /7/.
Tutkimukset kuitenkin poikkeavat toisistaan eri monomeerien suhteissa. Yhteista
tutkimuksille on se, ettd monomeeria 6 syntyy eniten ja monomeeria 2 vahiten, kuten

taulukosta 1 voidaan paatella.
Taulukko 1. Monomeerien suhteet fenolin formaldehydiadditiossa /7/

Table 2.2. Relative values of rate constants of methylolated products from reaction of P with F

Reactions Researchers

—=

Freeman and Minami and Zsavitsas and Eapen and
Lewis (1954) Ando (1956) Beaulien (1967) Yeddanapalli (1968)

P+F — 2 1.400 1.00 1.00 L.
P+F — 3 1.18 2.08 1.0% 1.46
2+F —= 5 1.66 1.08 1.98 1.70
2+F —» 4 1.39 2.58 180 3.80
3+F = 4 071 0.53 0.79 1.02
3+F — 6 7.94 325 333 4.54
44+F —= & 1.73 1.25 1.67 1.7

Kuva 9 havainnollistaa eri monomeerien suhdetta. Tassa tutkimuksessa olivat formaldehydin

ja fenolin seka natriumhydroksidin ja fenolin suhteet vastaavasti 2 ja 0,05 /7/.



Simulation
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Kuva 9. Formaldehydiadditiossa syntyvien monomeerien suhteelliset osuudet /7/.

2.3.3 Dimeerit

Monomeerit reagoivat edelleen keskendan ja muodostavat dimeereja. Tutkimusten mukaan
esimerkiksi pH:n ollessa 8 ja lampdtilan 60 °C kuvan 8 monomeerit reagoivat formaldehydin

lasna ollessa muodostaen edelleen monomeerit 4, 5 ja 6 seka kuvassa 10 olevat dimeerit 8 -

12.

SN el L
HOHGC™ ™% “CHy” HOH,C™ ™% “CH; CH.0H
8 9

CH,OH CH,OH
HO OH HO._ _h_oH
L 0, 0
CHy CHzOH HOH.C CHg CH,OH
10 1
CHZOH CH,0OH
Ho. A OH
Il
HOH,C” ™ “CH; CH,OH
12

Kuva 10. Formaldehydiadditiossa syntyvia dimeereja /7/.

Kuten kuvasta 10 havaitaan dimeerit ovat muodostuneet pelkdstdan para-asemien

metyloliryhmien valityksella /7/. Monomeerit eivat kaikki ole yhta reaktiivisia. Esimerkiksi



kuvassa 8 oleva monomeeri 5 on selvasti reaktiivisempi fenolin kanssa kuin monomeeri 4
johtuen kuvassa 11 olevan kinonin muodostumisesta. Molekyylin sisdiset vetysidokset

stabiloivat ja johtavat negatiiviseen varaukseen para-asemassa.

fH-..'-
o OHO

Hzc\ﬁjl,éHg

@
Kuva 11. Kinoni /7/.

Dimeerit muodostuvat joko metyloliryhmien reagoidessa toistensa kanssa tai metyloliryhman
reagoidessa aromaattisen vapaan vedyn kanssa /7/. Kuvasta 12 nahdaan veden lohkeamisen
tapahtuvan metyloliryhman ja vapaan vedyn reagoidessa toistensa kanssa. Kuvasta 13
vastaavasti ndahddan veden ja edelleen formaldehydin lohkeamisen tapahtuvan
metyloliryhmien reagoidessa toistensa kanssa. Kuvassa 14 esitetty eetterisilta on valivaiheena
kahden metyloliryhman reagoidessa keskenaan. Eetterisiltojen osuus lisdantyy lampdtilan
noustessa, mutta niitad ei enaa esiinny vahvasti alkalisissa olosuhteissa. Nain ollen dimeerien
vdlisessa reaktiossa vapautunut formaldehydi reagoi edelleen vapaan fenolin kanssa tai
vapaaseen paikkaan metyloliloidun fenolin kanssa. Reaktio siis etenee addition ja

kondensoitumisen vuorotellessa toisiaan.

i s HOH,C — OH CH,OH
HOHGC. A _CHOH 4 HOHG. A _cHOH — GEH?QGH + HO
| i|
"‘"».-"r"”l “‘n-"r‘:’l CH.OH

Kuva 12. Veden lohkeaminen kahden monomeerien kondensaatioreaktiossa /7/.
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Kuva 13. Veden ja formaldehydin lohkeaminen kahden monomeerin kondensaatioreaktiossa

/7/.
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Kuva 14. Eetterisillan muodostuminen metyloliryhmien reagoidessa /7/.

2.3.4 Moolisuhde

Formaldehydin, fenolin ja natriumhydroksidin moolisuhteet ovat tarkeimpia hartsin
rakenteeseen ja ominaisuuksiin vaikuttavia tekijoita /7,8,13/. Tutkimuksissa matalassa
lampotilassa (60 °C), pH:n ollessa 8 ja formaldehydi/fenoli-suhdetta nostettaessa arvoon 1 —
1,5 tapahtuvat kuvan 8 mukaiset monomeerien reaktiot. Trimetyloituja monomeereja
muodostuu formaldehydi/fenoli-suhteen ldhestyessa arvoa 1,5 /7/. Edelleen matalassa
lampotilassa, mutta nostettaessa pH:ta yli 9 ja formaldehydi/fenoli-suhteen ollessa noin 1,5
lisdantyvat dimeerien reaktiot huomattavasti, jolloin tapahtuu taydellinen ristisilloittuminen.
Kokonaisreaktionopeus kasvaa formaldehydi/fenoli-suhteen ja lampétilan ollessa korkea,

mika johtaa edelleen isompiin molekyylikokoihin.

Reaktionopeus kuitenkin laskee pH:n ylittdessa arvon 10 ja NaOH/fenoli-suhteen ollessa yli

arvon 1, Cannizzaron reaktion osuuden kasvaessa.

Kuvassa 15 esitetdan eras korkeissa alkalipitoisuuksissa muodostuva Na-kompleksi fenolin
kanssa /3/. Tassa tapauksessa metyloliryhman polykondensaatio on estynyt kompleksin
muodostuminen vuoksi. Osassa karbanioneja on lisdaksi pienempi negatiivinen varaus.
Negatiivisen karbanionin muodostuminen on perusreaktiomekanismi PF-
kondensaatioreaktiossa alkalisissa olosuhteissa. Nain ollen Na-kompleksin muodostuminen
johtaa reaktion hidastumiseen ja on todettavissa muun muassa geeliytymisajan

pidentymisena.

M h
oH a* (‘ - ij - “\I
Hz Hz
+HGHO
+ NaOH — — —_— H

Kuva 15. Fenolin Na-kompleksi /3/.



2.3.5 Resolin kovettuminen

Resolin kovettumisreaktio eli polymeroituminen resiittitilaan voidaan suorittaa joko [ammon
tai hapon awvulla /3,13/. Kovettumisreaktio tapahtuu péadasiassa metyloliryhmien
muodostamien metyleenisiltojen kautta. Neutraaleissa ja happamissa olosuhteissa
suoritetussa kovettamisessa syntyy myos eetterisiltoja, jotka eivat tosin ole pysyvid, vaan
muuttuvat metyylisidoksiksi formaldehydin lohjetessa. Kuvassa 16 esitetyt kinonit ovat myos

tarkeita valituotteita kovettumisreaktiossa.

o,
O

Kuva 16. o-kinonimetididimeeri /14/.

Hapolla kovettaminen voi tapahtua huoneen Ilampdtilassa vahvoilla orgaanisilla tai

epaorgaanisilla hapoilla, kuten vetykloridi- ja fosforihapoilla /13/.

Kuvasta 17 ndhdaan resolin polymeroitumisen suosivan orto-sitoutumista, koska dimeerien

muodostumisvaiheessa para-asemat ovat naita enemman varattuja /14/.

. CH,0H
cH.OH CH:OH H:
| | 350
HO CH: ou G OH
41 4
CH:0H
CH:0H CH; oH o
35.8
CH: OH
35.0
CH,0H

Kuva 17. Resolin orto-sitoutuminen /14/.

3 Ligniini
Ligniini on puussa esiintyva polymeeri ja se on selluloosan jdlkeen maailman yleisin

biopolymeeri /1/. Puumateriaali koostuu kolmesta p&dakomponentista, selluloosasta,

hemisellulooseista ja ligniinista. Ligniinia esiintyy lehtipuissa 25 — 30 % ja havupuissa 20 — 25 %.
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Ligniini toimii erdanlaisena liimana muodostaen kovalenttisia sidoksia, kuten bentsyyliesteri-

ja bentsyylieetterisidoksia puun hiilihydraattien, erityisesti hemiselluloosien kanssa.

Ligniini eroaa muista puun makromolekyyleistd epasaanndllisen ja amorfisen rakenteensa
vuoksi /1/. Ligniini voidaan jakaa karkeasti kolmeen luokkaan; lehtipuu-, havupuu- ja

ruoholigniini. Kuvassa 18 esitetaan havupuuligniinin osarakenne.
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Kuva 18. Havupuuligniinin rakenne /16/.

Ligniini on syntynyt fenyylipropaaniyksikoistd eli CsCs-prekursoreista, jotka ovat p-

kumaryylialkoholi, koniferyylialkoholi ja sinapyylialkoholi (kuva 19) /1/.
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Kuva 19. trans-p-kumaryylialkoholi (vasemmalla), trans-koniferyylialkoholi (keskelld) ja trans-

sinapyylialkoholi (oikealla) /1/.

Naiden prekursoreiden esiintyminen vaihtelee puulajeittain siten, etta lehtipuissa on 50 %
koniferyylialkoholia eli guajasyyliligniinia ja 50 % sinapyylialkoholia eli syringyyliligniinia /1/.
Vastaavasti havupuissa esiintyy 90 % koniferyylialkoholia ja 10 % p-kumaryylialkoholia eli p-

hydroksifenyyliligniinia.

Fenyylipropaaniyksikét eivat ole sitoutuneet toisiinsa saanndénmukaisilla sidoksilla

muodostaessaan makromolekyyleja /1/. Naista eetteri-, hiili-hiili- ja esterisidoksista, joista

tavataan yleisimmin -O-4 eetterisidosta, on yhteenveto kuvassa 20.
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Kuva 20. Ligniinin fenyylipropaaniyksikdiden keskindiset sidokset /1/.
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Ligniini, kuten edelld todettiin, on amorfinen fenyylipropaaniyksikoistd koostuva
epasaannollinen makromolekyyli /1/. Ligniinin polymeroitumisaste on 75-100, kun
selluloosan, mika koostuu glukoosiyksikoista, polymeroitumisaste on 10,000 — 15,000. Ligniini
sisaltda funktionaalisia ryhmid, jotka ovat metoksyyli-, alifaattiset hydroksyyli-, fenoliset

hydroksyyli- ja karbonyyliryhmat.

3.1 Ligniinin eristaminen
Ligniinia voidaan erottaa kemiallisen selluloosan valmistusprosessin (delignifiointi)
sivutuotteena /17/. Ligniini jaetaan sellunvalmistusmenetelman mukaan sulfaattiligniiniksi,
alkaliligniiniksi (soodaligniini) ja lignosulfonaateiksi (happamat keitot). Lisaksi ligniini voidaan
erottaa puumassasta esimerkiksi rikkivapailla organosolv- ja hydrolyysimenetelmilla. Kyseisia

menetelmia sovelletaan kuitenkin erittdin véahan teollisessa mittakaavassa.

Yleisin sellunvalmistusprosessi on alkalinen sulfaattiprosessi /17/. Sulfaattimenetelmassa
ligniini liukenee alkaliseen keittoliemeen, joka koostuu natriumhydroksidista ja
natriumsulfidista.  Sulfaattimenetelmda  suositaan muun muassa paremman
selluloosasaannon, kuitulujuuden ja keittokemikaalien uudelleenkierratettavyyden vuoksi.
Liuetessaan keittoliemeen ligniini pilkkoutuu ja muuttuu liukoiseksi, jolloin sen moolimassa
samalla pienenee. Havupuun sulfaattiligniinin painokeskimaaraisen moolimassan (M) on
tutkimuksissa /18/ todettu olevan maksimissaan 4,100 Da, kun natiivin havupuuligniinin
moolimassa on 15,000-20,000 Da /19/. Taulukossa 2 on yhteenveto teknisen ligniinin

moolimassoista alkalisen keiton eri vaiheissa.

Taulukko 2. Teknisen ligniinin moolimassoja /18/

M., (Da) of soluble lignin from the different phases of alkaline cooks

Cook Initial End Maximum H-factor*
Wheat soda-AQ 5,900 4,900 5,900 2
Wheat kraft 5,050 3,400 5,050 2
Softwood kraft 1,900 3,100 4,100 600
Birch kraft 2,200 2,600 3,400 270
Aspen kraft 1,500 2,700 2,950 410

*H-factor of the cook when the maximum M, of dissolved lignin was observed.
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3.2 Ligniinin kaytto
3.2.1 Nykytilanne

Hyvan lampoarvonsa vuoksi sulfaattiprosessissa saatava ligniini poltetaan pddasiassa

soodakattilassa energian tuottamiseksi.

Sulfiittimassaa valmistettaessa muodostuu puun sisdltdmasta ligniinista sulfonoitumisen
kautta lignosulfonaatteja /2,17/. Niitd voidaan kayttdd, puhtausasteistaan riippuen,
lisdaineina muun muassa Oljynporauslietteissa ja betoniteollisuudessa seka dispergointi- ja
sideaineina tekstiili- ja graafisen teollisuuden tuotteissa ja malmien vaahdotusaineissa. Lisaksi
niita voidaan kayttaa erilaisten kemikaalien raaka-aineina, kuten valmistettaessa vanilliinia ja

dimetyylisulfoksidia.

Ligniinia voidaan hyodyntdaa myods korvaamaan fossiilisia kemikaaleja sen aromaattisen
rakenteensa vuoksi, esimerkiksi kertamuovisovelluksissa, kuten PF-hartseissa /4,6,20/.
Ligniinilla on lisdksi spesifinen ominaisuus pienentaa formaldehydiemissiota puuteollisuuden

liimoissa kadytettavissa urea- ja PF-hartseissa /4,5/.

3.2.2 Tulevaisuuden nakymat

Biohajoavalla ligniinilla on UV-sateilylta ja mikrobeilta suojaavia ominaisuuksia, jotka yhdessa
mahdollistavat ligniinin kayton erilaisille biopolymeereille kumien ja muovien valmistuksessa
/21/. Muovien korvaaminen erilaisissa rakenteissa, kuten auto-, vene- ja
huonekaluteollisuudessa seka rakennusteollisuuden erilaisissa materiaaleissa muodostavat
potentiaalisen ligniinin kdyttdmahdollisuuden. Autoteollisuus on puolestaan kiinnostunut

kokonaan kierratettavasta autosta, jossa ligniinilla olisi oma osuutensa.

4 Ligniinin formaldehydiadditio alkalisissa olosuhteissa

Ligniinin formaldehydiadditio voi tapahtua bentseenirenkaan C5-asemaan, joka on samalla
orto-asemassa fenoliseen hydroksyyliryhmaan nahden /14,20/. Tama on sitoutumisen
paddreaktio. Kyseinen hydroksimetylointi, kuten myos fenolin formaldehydiadditiossa, on

valttamaton polymeroitumisen edellytys. Marton et al. /20/ olivat paatyneet guajasyyli-1-

14



propaanilla sekda dimeerisella S-aryylieetterilla tekemissaan kokeissa kuvan 21 mukaisiin

hydroksimetyyli- eli metylolijohdannaisiin.

(I:H; C'H!
?Hz H(IZ—O—
(lJHz HCI—OH OCH,
1
/@\ Q A
R [ OCH; R | OCH;
H OH
R = CH,OH

Kuva 21. Eraita ligniinin hydroksimetyylijohdannaisia /20/.

Formaldehydiaddition reaktiomekanismin on todettu tapahtuvan renkaaseen Lederer-
Manasse-reaktiolla, ellei sivuketju sisdllda elektroneja puoleensa vetdvia ryhmia /20/.
Rengasta deaktivoivat sivuketjun a-asemassa olevat kaksoissidokset. Renkaan fenolisen orto-
aseman inhibiittorina elektrofiilisessa substituutiossa toimii puolestaan sivuketjun o

asemassa olevat CO-ryhmat.

Tulokset ovat osoittaneet, ettd noin 0,36 mol metyloliryhmia (-CH,OH) liittyi jokaista ligniinin
Co-yksikkoa kohden /20/. Vastaavasti noin 0,33 mol saatiin liittymaan guajasyyliligniinin C5-

asemaan Lederer-Manasse-reaktiolla.

Toinen reaktiomekanismi on formaldehydiadditio ligniinin sivuketjun f-asemaan Tollen-
reaktiolla. Marton et al. /20/ olivat etsineet parhaat mahdolliset olosuhteet Tollen-reaktion
toteamiseksi. Kokeissa kaytettiin useampia malliyhdisteita, jotka sisalsivat CO-ryhmia
sivuketjun o~ tai f-asemassa. Reaktiot johtivat ldhes jokaisessa tapauksessa kuvassa 22

oleviin hydroksimetyloitujen yhdisteiden seokseen.

Saadakseen nama sivuketjun reaktiot nakyviin, tutkijat joutuivat kdyttamaan poikkeuksellisia
olosuhteita ja alkalikonsentraatio oli ollut korkea /20/. Naissa hyvin alkalisissa olosuhteissa
formaldehydi voi hajota metanoliksi ja muurahaishapoksi Cannizzaron reaktiolla. Tall6in on
myos mahdollista, ettd tapahtuma suosii erityisesti uusien hydroksyyli- kuin

hydroksimetyyliryhmien muodostumista.
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Kuva 22. Malliaineiden formaldehydiaddition reaktiotuotteita /20/.

4.1 Dimeerit

Kuvassa 23 esitetddan dimeerien muodostumien kahden hydroksimetyloidun
fenyylipropaanimonomeerin valilla /20/. Reaktiossa vapautuu sekd vetta ettd formaldehydia
kahden metyloliryhman reagoidessa toistensa kanssa. Vastaavasti metyloliryhman ja

fenolisen orto-hiilen kondensaatiossa vapautuu vetta.
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Kuva 23. Dimeerien muodostuminen /20/.

Kuten edelld todettiin, alkalikatalysoitu formaldehydiadditio ligniinin kanssa on osoitettu
tapahtuvan ensisijaisesti renkaan C5-asemaan Lederer-Manasse-reaktiolla ja toissijaisesti
sivuketjun f-asemaan Tollen-reaktiolla. Havupuuligniini on padasiassa guajasyyliligniinia,
jossa tuo mainittu C5- eli orto-asema on vapaana. Sen sijaan lehtipuuligniini on p&daasiassa
syringyyliligniinia, jossa tuo jo mainittu C5-asema sekd myds C3-asema, joka on myds
fenolinen orto-asema, ovat metoksyylisubstituoituja. Na&in ollen formaldehydiadditio

lehtipuuligniiniin on vahemman reaktiivista kuin havupuuligniiniin /22/.
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4.2 Ligniini-fenoliformaldehydihartsin moolisuhteet

Olennaisinta LPF-hartsin valmistuksessa ovat oikeat ligniinin, fenolin, formaldehydin ja
natriumhydroksidin moolisuhteet /20,22/. Ligniinin moolimassa on epamaarainen ligniinin
heterogeenisyyden vuoksi. Kirjallisuudesta |6ytyy eri vaihtoehtoja ligniinin  Co-
fenyylipropaaniyksikdn moolimassalle, jota on kaytetty laskettaessa hartsinvalmistuksen
moolisuhteita. Yleisesti moolimassat ovat valilla 160 — 210 g/mol /22/. Erot johtuvat ligniinin

erilaisista erotus- ja saostusmenetelmista seka sen epasaanndllisestda amorfisesta rakenteesta.

Esimerkiksi Marton et al. /20/ tekivat LPF-hartsia Ligno-Tech ligniinistd. Moolisuhde fenolisten
hydroksyyliryhmien fenolin ja sulfaattiligniinin seka formaldehydin (PhOH:CH,0) valilla oli 1:2.
Fenyylipropaanin moolimassana kaytettiin 190 g/mol ja fenolisten hydroksyyliyksikdiden

lukumaara jokaista Co-yksikkoa kohden oli 0,4.

Danielson ja Simonson /23/ olivat kayttaneet kokeissaan taulukon 3 mukaisia
kemikaalimaaria LPF-hartsille. Kokeissa kaytettiin sulfaattiligniinia, jonka laskennallisena

moolimassana kaytettiin 190 g/mol.

Taulukko 3. Kemikaalimaarat Danielsonin ja Simonsonin mukaan /23/

Resin compositions

Weight ratio Added amounts (g) of: Final resin
phenol/ KL . 5 pH (25°C)
Formaldehyde® Phenol KL NaOH*
100/0 599 377 —_ 195 11.7
80}/ 20 500 302 75 158 11.6
60/40 405 226 151 158 11.9
56/44 386 211 166 158 11.5
52/48 367 196 181 158 11.4
50/50 357 188 188 138 11.8
401 60 310 151 226 138 12.1
2(H B0 214 75 302 158 127

4 Aqueous solution, 40 wt.
b Caleulated as dry solids.
“ Aqueous solution, 45 wit%.

4.3 Ligniinin reaktiivisuus

Ligniinimonomeeri on vdhemman reaktiivinen kuin fenolinen rengas itsessdan /3,24/. On
arvioitu, ettd sulfaattiligniinissd on ainoastaan 0,3 — 0,5 reaktiivista fenolista orto-asemaa
kaytettavissa formaldehydikondensaatioon jokaista Co-fenyylipropaaniyksikkéda kohden.
Metoksyyliryhnmat (-OCHs) ovat miehittdneet fenolisiin hydroksyyliryhmiin nahden orto-

asemassa olevat ryhmat. Nain ollen vapaiden hydroksyyliryhmien reaktiivisuus on estynyt.
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Toiseksi ligniinissa on vdahemman kuin vyksi bentsyylialkoholi- tai eetteriryhmaa Co-
fenyylipropaaniyksikkéa kohden, kun taas fenolihartsi voi muodostaa kolme metyloitua
ryhmada yhteen fenoliseen renkaaseen. Nain ollen ligniinin aromaattinen rengas on
ratkaisevasti vahemman reaktiivinen kuin fenolin hydroksibentsyylialkoholiryhma.
Metyyliryhmien poistaminen siis lisdisi reaktiivisia, fenolisia ryhmia ja nain ligniinin

reaktiivisuus lisaantyisi.

4.3.1 Metyloliloitu ligniini
Ligniinin reaktiivisuus riippuu siis siitda kuinka paljon siind on vapaita reaktiivisia ryhmia
formaldehydiadditiolle /3/. Tutkimuksissa on todettu, ettd metyloliloidun ligniinin
reaktiivisuus on selvasti metyloliloimatonta ligniinia parempi. Tutkijat olivat antaneet ligniinin

ja formaldehydin reagoida reaktorissa useiden tuntien ajan saaden ligniinin reaktiivisemmaksi.

4.3.2 Demetylointi

Rikkipohjainen demetylointi on perinteisesti tunnettu demetylointimenetelma /19,22,24,25/.
Tulokset ovat osoittaneet, etta metoksyyliryhmat vahenivat lahes puoleen demetyloinnin

jalkeen, mika johti fenolisten karboksyyli- ja hydroksyyliryhmien lisadantymiseen.

4.3.3 Ristisilloitusagentti

Ligniinin  reaktiivisuutta on mahdollista lisatd muun muassa vaihtoehtoisella
ristisilloitusagenteilla /3/. Ristisilloitusagentteja on lukuisia ja niistd voidaan mainita epoksidit,

polyisosyanaatit, polyolit, polyakryyliamidit, aldehydit, amiinit ja proteiinit.

4.3.4 Alkalointi

Tutkimuksissa /26/ on havaittu, ettd riittava alkalointi lisda ligniinin reaktiivisuutta
huomattavasti. Alkalointi avaa ligniinin makromolekulaarisen rakenteen ja steeriset esteet
poistuvat. Riittdva alkalointi edesauttaa myds varautuneiden ryhmien lisddntymisen
makromolekyyliin. Talléin reaktiot renkaaseen ovat mahdollisia. Alkaloinnissa olennaista on
ligniinin kunnollinen liukeneminen vesi-alkaliseokseen, lampotila ja sekoitus. Alkalointi voi
tapahtua joko erikseen tai fenoli-alkaliliuoksessa hartsinvalmistuksen yhteydessa, ennen

formaldehydin lisaamista.
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4.3.5 Entsymaattinen kasittely

Ligniinin entsymaattista kasittelya on myos tutkittu /27/. Oksidoreduktaaseilla, kuten lakkaasi
ja peroksidaasi, on saatu lisattya ligniinin vesiliukoisuutta, seka sulfaattiligniinin ja fenolin

valista reaktiivisuutta.

4.3.6 Sokeriruokoligniini

Yksi mahdollisuus on kayttaa selvasti reaktiivisempaa ligniinia liiman raaka-aineena /3/.
Tallainen on esimerkiksi sokerin valmistuksen sivutuotteena syntyva sokeriruokojate, bagassi.
Bagassiligniini  sisaltaa  0,7-0,9  reaktiivista  fenolista  ryhmaa  jokaista  Co-
fenyylipropaaniyksikk6a kohden, mika on selvasti enemman kuin on sulfaattiligniinissa, jossa

vastaavia reaktiivisia ryhmia on 0,3-0,5, kuten jo edella todettiin.

5 Liimat
Liimat voidaan jakaa luonnonperusteisiin suurimolekyylisiin aineisiin ja synteettisiin

tuotteisiin /28/. Puun liimaukseen kaytetdan nestemaisessa tilassa olevia aineita liimasauman

muodostamiseen. Liuokset voidaan jakaa kolmeen luokkaan niiden ominaisuuksien mukaan:

a) Varsinaiset liuokset. Liuokset eivat sovellu liimaukseen liian pienen partikkelikokonsa
(< 1 pm) vuoksi. Varsinaisiksi liuoksiksi voidaan luokitella muun muassa
ruokasuolaliuos.

b) Kolloidiset liuokset. Partikkelikooltaan yli 1 pum:n liuokset soveltuvat liimaukseen.
Tallaisia ovat tavallisimmat liimat, kuten urea-, fenoli-, resolsinoli- seka epoksihartsit.
Liuosta, jossa on molekyylikooltaan erilaisia partikkeleita, kutsutaan dispersioksi tai
emulsioksi. Tallaisia ovat muun muassa polyvinyyliasetaatti (PVAc)-liimat.
Kaytanndssa liimoissa partikkelit ovat useimmiten eri suuruisia. Osa on liuenneena ja
osa dispergoituneena. Pienemmat partikkelit toimivat stabilisaattoreina estden
suurempien partikkeleiden sulautumisen yhteen. Liuottimen, tyypillisesti veden, lisdys
saattaa poistaa stabiloivan vaikutuksen ja partikkelit saostuvat kumimaisena
niukkaliukoisena sakkana. Muutosta kutsutaan vesitoleranssiksi. Pitka sailytysaika
ilman sekoitusta voi aiheuttaa partikkelien laskeutumisen ja sen seurauksena

sakkautumisen.
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Tassa tutkielmassa esilla olevat PF- ja LPF-hartsit kuuluvat kolloidisiin liuoksiin.

c) Sulateliimat ovat huoneenlampdtilassa kiinteitda aineita ja sulina 150-200 °C:ssa.

Kovettuminen tapahtuu liiman jaahtyessa.

5.1 Liimojen kuiva-aine
Puuliimat sisaltavat ldhes poikkeuksetta vettd, joka on halvin liuotin /28/. Vedelle on
annettava riittavasti aikaa poistua liimasaumasta puristettaessa lampdtilassa yli 100 °C.
Liimaseokseen lisataan vettd muun muassa hartsin sdadstamiseksi. Tama vuoksi limaseokseen
on puolestaan lisattava vetta sitovia jatkosaineita. Jatkosaineiden tehtavana on myods saataa
liimaseoksen viskositeettia ja parantaa liiman levitysominaisuuksia /29/. Toiseksi liiman kuiva-
aineet muodostavat varsinaisen sitovan liimasauman. Liimasauman kuivuessa eli veden
poistuessa tapahtuu aina kutistumista. Kutistuminen riippuu liiman laadusta, liimasauman
paksuudesta ja kuiva-aineen maarasta. Kutistuminen on sitd suurempi, mitd vdhemman
liimassa on kuiva-aineita ja liimasauman kutistumajannitykset ovat sita voimakkaampia.
Jatkosaineiden seoksesta kaytetdan yleisesti nimitystad kovettaja, joka lisdtdan hartsin sekaan
ennen liimausprosessia. Kovettaja, nimestdadn huolimatta, ei valttamatta sisalla hartsin

kovettumista edistavia aineita.

Kovettajan aineosista tyypillisimpia ovat tarkkelyspitoiset jauheet, kuten vehndjauho seka
epadorgaaniset aineet  /28/. Tarkkelyksella on veden sitomisen lisdksi
kylmaliimausominaisuuksia, mikd on tarked ominaisuus esipuristusta ajatellen. Muita aineita
ovat tyypillisesti liitu, puujauho ja tanniinit. Liitua eli kalsiumkarbonaattia voi olla merkittavia
madrida kovettajassa. Liiallinen liidun maara tosin voi heikentda vanerin liimausta ja
tyOstettavyytta /28/. Tanniinien kaytolla, kuten Quebarachopuun kuoresta saatavalla
jauheella, on ollut aiemmin suuri merkitys liimojen kovettumisessa. Tosin liimauskokeet ovat
osoittaneet, ettd hartsit voidaan kovettaa myds ilman tanniinien lisdysta /30/. Toiseksi
Quebaracojauheen kayttéa rajoittaa sen korkea hinta. Kovettajaa on tyypillisesti noin 5 %
liiman kuiva-aineesta, mutta liiallinen kovettajan maara heikentaa liimauksen ominaisuuksia.
Liimaseos ei ole kayttokelpoinen heti kovettajan lisdyksen jalkeen, vaan sen on annettava
seisoa ainakin kahden tunnin ajan /29/. Tama aika vaaditaan, jotta kovettajan sisaltamat
jauhemaiset aineet ehtivat turvota ja saataa viskositeetin lopulliseen tavoitteeseensa. Liiman

on oltava kayttokelpoista koko liimaustyovaiheiden ajan.
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5.2 Liiman pH

Liiman pH:lla on enimmadkseen merkitysta sauman kestdavyyteen. Happokatalysoidun PF-
liiman lujuus laskee huomattavasti testiolosuhteissa, kun taas alkalikatalysoidun PF-liiman

lujuudessa ei havaittu juuri ollenkaan heikentymista /3/.

6 Liiman sitova vaikutus

Kestavan liimasauman muodostumiselle voidaan asettaa seuraavia edellytyksia.

6.1 Diffuusioteoria

Diffuusioteorian mukaan liiman diffusoituminen liimattavaan materiaaliin on valttdmaton
adheesiolle /28,31/. Tama merkitsisi rajapinnan tdydellistd haviamistda samanlaisten
materiaalien valilla. Tata voi tapahtua spesifisissa tapauksissa, mutta todenndkdisesti se ei ole
yleinen ilmid, koska nekin tapaukset ovat selitettdvissa seuraavaksi kuvatulla

molekyylidispersioteorialla.

6.2 Molekyylidispersioteoria

Molekyylidispersioteorian mukaan molekyylit vardhtelevdat toistensa suhteen ja
vardhdellessaan kayttaytyvat dipolin tavoin /31/. Vardhtelevat dipolit indusoivat
naapurimolekyyleihin dipoleja, minkd seurauksena muodostuu yhteinen vetovoima
molekyylien valille. Ndiden dispersiovoimien, London-voimien, ulottuvuus on erittdin pieni.
Nykykasityksen mukaan dispersiovoimilla on suurin vaikutus liimasidoksessa poolittomilla ja
heikosti poolisilla aineilla. Voimat ovat hyvin heikkoja, mutta silti kaikkein yleisimpia; kaikilla
aineilla esiintyy dispersioefekti. Dispersiovoimat ovat riittdvan suuria selittdmaan tavallisen
liimasauman lujuudet. Kuvassa 24 esitetdan kuinka molekyylien vélinen kontakti vaikuttaa

dispersiovoimiin.

(%é /&\Qj
P s
¢ >90°
@ <90° ———————""—- Kostutus
Molekyylien valinen —————""-- pispersiovoima

kontakti

Kuva 24. Kontaktin vaikutus dispersiovoimiin /31/.
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Puu, liimattavana materiaalina, sisdltda hydroksyyliryhmia, jotka muodostavat sidoksia liiman

kanssa van der Waals- ja London-voimien vaikutuksesta.

6.3 Kostutus ja termodynaaminen adsorptioteoria

Liiman puuta kostuttavalla vaikutuksella on suuri merkitys dispersiovoimiin /28,31/. Mikali
liiman puuta kostuttava vaikutus jaa jostain syysta pieneksi, niin se on esteena kestavan
liimasauman muodostumiselle. Tamad on selitettdvissa silla, ettd dispersiovoimat ovat
voimakkaasti riippuvaisia etdisyydesta, joka jaa liian isoksi, jos riittdvaa kostutusta ei ole

saavutettu.

Termodynaamisen adsorptioteorian mukaan kaksi pintaa tarttuvat toisiinsa kiinni, jos ne
tulevat riittavan lahelle toisiaan /31/. Vetovoimien vaikutussdde on kuitenkin niin pieni
(3—4-10"1%m), ettei tdma ole normaalissa oloissa mahdollista, koska esimerkiksi
tyostamalla pintoja ei saa riittavan sileiksi. Lisaksi kappaleen pinnalla on muun muassa
happimolekyyleja ja likapartikkeleita estamassa vetovoimien muodostumista. Naista syista
molekyylivoimia valittavana valiaineena on kaytettdva liimaa. Kostutuksella ja

kontaktikulmalla Q2 (kuva 25) on tassakin tapauksessa erittdin suuri merkitys.

Tia

T.
Tsa m SA

A

Kiinted aine

Kuva 25. Kontaktikulma Q ja nestepisaran jannitykset kiintedan aineen pinnalla.

Puhtaalla ja silealld pinnalla on voimassa Youngin teoreettinen tasapainoyhtalo:

cosQ =R, %, (3)

missa Rw on pinnankarheuskerroin, T4 kiintedn aineen pintaenergia, 75, kiintean ja nesteen

rajapintaenergia seka 7,4 nesteen pintaenergia.

Pinnan kostutuksen kriteeri on siis kontaktikulma Q, jonka tulisi olla alle 40° /31/. Vain
riittdvan herkkaliikkeinen neste padsee tunkeutumaan kiintedn aineen pinnalla

molekulaaristen vetovoimien vaikutussateen sisdpuolelle, syrjayttamalla samalla liimattavalla
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pinnalla olevat happimolekyylit ja likapartikkelit. Adsorptioteoria on tarked, koska se kuvaa
liimattavan pinnan kostumisen liimasta ja osoittaa, etta talla on hyva korrelaatio saavuttaa

kestava liimasauma.

Kuvassa 26 havainnollistetaan liimattavan pinnan kostutuksen merkitysta. Riittavan

herkkaliikkeinen neste padsee tunkeutumaan pinnan epatasaisuuksiin.

Hyva kostutus Huono kostutus

Kuva 26. Liiman kostuttava vaikutus kappaleen pinnalla.

7 Vanerin valmistus

7.1 Yleista

Suomen vaneriteollisuus alkoi vuonna 1893, kun ensimmadinen vaneritehdas perustettiin
Karkkuun /32/. Vaneri valmistetaan levyn muodostaman tasonsuuntaisista viiluista /33/.
Vanerilevy koostuu vahintaan kolmesta viilusta, joiden paksuus on 1,4 — 3,2 mm. Vanerin
raaka-aineena kaytetdaan paadasiassa koivua ja kuusta. Vanerit jaetaan kayttotarkoituksensa
mukaan joko ulko- tai sisakdyttoon soveltuviksi vanereiksi. Ulkokdyttoon tarkoitetut vanerit
liimataan ldhes poikkeuksetta PF-hartsilla. Talldin puhutaan Exterior-liimauksesta (EXT).
Vastaavasti sisakayttoon tarkoitetut vanerit lilmataan ureapohjaisilla hartseilla, jotka eivat ole
sadnkestdvia. Talloin puhutaan interior-vanereista (INT). Kuvassa 27 esitetddn vanerin

valmistusvaiheet kaaviona.
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Vanernn tuotantoprosessi vaihtelee hieman tehtaan ja valmistettavan vanerin kaytiokohteen mukaan

Kuva 27. Vanerin tuotantoprosessi /34/.

7.2 Haudonta

Vanerin valmistus alkaa tukkien vastaanotolla tehtaalla, minkd jalkeen ne pudotetaan
haudonta-altaaseen /33,35/. Haudonnan tarkoitus on puun lammittaminen tilaan, jossa siita
saadaan sorvatuksi ja leikatuksi kdyttokelpoista viilua. Tarkoitus on lammittaa puu sille tasolle,
jossa viilu leikkautuu pinnaltaan tasaisena, siledana ja riittdvan lujana. Puuaineksen on
haudonnan jalkeen oltava riittdvan elastista ja muovailtavaa. Tyypillisesti vaneritehtaalla tukit
haudotaan 15-40 °C:ssa vedessa 1-2 vuorokautta, jonka aikana myds puun kosteus nousee.
Tutkimusten mukaan sorvausolosuhteet ovat suoraan verrannollisia haudontalampdtilan
kanssa aina 70 °C:seen asti. Puun hautominen korkeassa lampatilassa voi aiheuttaa kemiallisia
reaktioita, jotka esimerkiksi koivulla saattavat muuttaa puun varid. Haudonnan jalkeen tukit

kuoritaan ja katkotaan sopivaan sorvauspituuteen, niin sanotuiksi polleiksi.

7.3 Viilun valmistus

Yleisin viilunvalmistusmenetelmd on sorvaus /35/. Sorvauksessa sorvin terda liikutetaan
pituusakselinsa ympari pyorivaa pollia kohden viilun paksuuden verran yhta pollin kierrosta
kohden. N&in saadaan aikaan tasapaksu, yhtendinen viilumatto. Viilu leikkautuu siis
spiraalimaisesti noudattaen likimain puun vuosirenkaita. Viilun paksuuden on oltava riittava,
jotta valmiin vanerin paksuusstandardit tayttyvat. Vanerin liimausta ajatellen sorvatun viilun
pinnan on oltava riittdavan sileaa, eika viilussa saa olla suuria paksuusvaihteluita tai halkeamia.

Lisdksi viilun on oltava riittavan lujaa (viilun poikittaisvetolujuus), tayttadkseen vanerin
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lujuusstandardit. Sorvaus on tarkeé tyovaihe, koska siind maaraytyy edelld mainitut vanerin
lujuus ja paksuus. Sorvauksessa viilun alapintaan syntyy niin sanottuja sorvaushalkeamia,
jotka vaikuttavat viilun ja vanerin lujuus- ja laatuominaisuuksiin ratkaisevasti; mita syvemmat
sorvaushalkeamat, sitd heikompi viilu. Kuvassa 28 havainnollistetaan sorvaushalkeamien

syntymistd. Sorvaushalkeamat voivat vaikuttaa myds liiman imeytymiseen.

Kuva 28. Sorvaushalkeamat viilun alapinnassa.

Tasta viiluun syntyvdsta ominaisuudesta seuraa kadsitteet “harva pinta” (viilun

sorvaushalkeamien puoli eli alapuoli) ja "tiivis pinta” (viilun ylapuoli).

7.4 Viilun kuivaus ja leikkaus

Sorvauksesta tullut viilu sisaltaa paljon vettd, eikd sellaisenaan sovellu liimaukseen /35/.
Kuivauksessa viilun kosteus lasketaan tasolle, joka soveltuu vanerin liimaukseen.
Kuivauksessa maaraytyy myos suurelta osin vanerin lopullinen kosteus, joka on oltava sopiva
vanerin loppukayttéa ajatellen. Kuivaus voi tapahtua heti sorvauksen jdlkeen, jolloin koko
yhtendinen viilumatto kuivataan viiraverkkojen kannattamana niin  sanotussa
verkkokuivaajassa. Toinen mahdollisuus on leikata viilu arkeiksi heti sorvauksen jilkeen ja
kuivata arkit taman jdlkeen telakuivaajassa. Viilun kuivaus perustuu puun
hygroskooppisuuteen, toisin sanoen puulla on taipumus asettua tasapainokosteuteen
ymparoivan ilman lampdtilan ja kosteuden kanssa. Kuivatulle viilulle asetetaan seuraavia

laatuvaatimuksia:

- Viilu on pinnaltaan tasaista ja ehjaa, eika siina saa olla kuivauksesta johtuvaa aaltoilua
tai kupruilua.
- Viilun kosteus on tasainen viilun eri kohdissa, eika viilujen valilla saa olla suuria

kosteusvaihteluita.
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Edelld mainitut eri kuivausmenetelmat saattavat vaikuttaa liimausominaisuuksiin. Esimerkiksi
viilujen pinnasta tulee tiivimpaa telakuivaajan telojen valissa puristuksessa. Talla on
vaikutusta muun muassa myohemmin esille tulevaan puusta murtumaan. Vastaavasti

verkkokuivaajassa viilun pinta ei tiivisty samalla tavoin.

7.5 Viilun jalostus

Viilun jalostuksen tarkoituksena on valmistaa viilut mitoiltaan ja laadultaan liimaukseen
soveltuviksi, seka parantaa puuraaka-aineen saantoa kayttamalla hyddyksi muutoin liian

pienet viiluarkit /35/. Viilun jalostustyovaiheisiin kuuluvat:

- Viilun saumaus, jossa syntyneet alimittaiset saumauskappaleet liitetddn toisiinsa
liimaamalla tai sulatelangalla reunoistaan puun syiden suuntaisesti.

- Viilun paikkaus, jossa poistetaan viilun pinnassa olevat viat, kuten oksat, pienet reiat
ja laho, pihkataskut tai kuori.

- Viilun jatkaminen, jonka tarkoituksena on valmistaa viiluja, joiden pituusmitta on
suurempi kuin sorvipéllin mitta. Jatkaminen suoritetaan tekemalld viilun paahan

vinoliitos ja liimaamalla viilut yhteen.

7.6 Vanerin liimaus

Liimaus on vanerinvalmistuksen tarkeimpia tyovaiheita, silla levyn ominaisuudet, kuten lujuus
ja kestdavyys eri kdyttdolosuhteissa ovat seikkoja, jotka ~madraavat vanerin

kayttokelpoisuuden /28,35/. Liimauksen tyOvaiheita ovat:

- Liimaseoksen valmistus
o liima-aineiden varastointi
o liiman sekoitus
- ladonta
o liiman levitys viiluihin
o viilujen ladonta levyaihioiksi
- puristus
o esipuristus huoneen lampdotilassa

o kuumapuristus yli 100 °C:n lampétilassa
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Kuten aiemmin on todettu (kappale 8.1), niin vanerit jaetaan liimauksen perusteella
ulkovanereihin, EXT, ja sisdvanereihin, INT. Tassda tyossa keskitytddan EXT-vanereiden
liimauksessa kaytettaviin liimoihin, joihin kaytetdan lahes yksinomaan PF-hartseja.
Liimaseoksen kovettumisreaktio viedaan loppuun kuumapuristimessa korkeassa lampatilassa
seka mahdollisesti lisaamalla siihen kovettumista kiihdyttavia aineita. Vesiliukoisina PF-hartsit
valmistetaan tehtaalla lopulliseksi liimaksi lisaamalla hartsin sekaan tarvittavat jatkos-, tayte-,
ja koveteaineet. Lisattavat aineet ovat tyypillisesti jauhemaisena seoksena, josta kdytetdaan

yleisnimitysta kovettaja.

Liiman levitys ja ladonta muodostavat yhtenaisen tyévaiheen, missa vanerin rakenne ja mitat
saavat lopullisen muotonsa /28,35/. Talloin tyovaiheen hallinnan lisdksi on hallittava myos

seuraavat seikat:

levyjen rakenteet ja liimauskoot

liimat ja niiden ominaisuudet seka liimaseoksen valmistaminen

levitysmaarat ja levityksen saataminen

liimanlevitys- ja ladontalaitteiden rakenne ja toimintaperiaate

Liiman annosteluun ja levitykseen viilujen pinnalle kdytetaan seuraavia menetelmia /28,35/:

levitys telalevittimella
o 4-telalevitin

o 2-telalevitin

liiman ruiskutus

liiman valulevitys (verho)

liiman juovalevitys

o vaahtoliimaus

Liiman levitys 4-telalevittimelld on yleisin menetelma. Valu- ja juovalevitys ovat kuitenkin
yleistymassa liimaa saastavan ominaisuuksien vuoksi, vaikkakin ne asettavat liimaseokselle
suuria vaatimuksia /28,35/. Valulevityksessa liima annostellaan — valutetaan — pitkan
suuttimen kautta samalla kuljettaen viilua vakionopeudella suuttimen ali. Talla tavoin viilun
padlle muodostuu tasainen ja yhtendinen liimakerros. Liiman 4-telalevitin muodostuu
liimanlevitysteloista ja liiman annosteluteoista. Vaahtoliimauksessa, joka on juovalevityksen

erds sovellus, liimaseos vaahdotetaan ennen levitystd. PF-vaahtoliimaseokseen on lisattava
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pinta-aktiiviaineita kestavan vaahdon aikaan saamiseksi. Valu- ja juovaliimaus eroavat
telalevityksesta siind mielessa, etta niissa liima levitetdan jokaisen viilun ylapinnalle, kun taas
telalevityksessa liima tulee joka toisen viilun yla- ja alapinnalle. Edella mainitulla
valulevityksilld saadaan hieman tasaisempi kosteusjakauma valmiiseen levyyn verrattuna
telalevitykseen. Tyypilliset levitysmaarat PF-liimalle, riippuen hieman levitysmenetelmasta,

ovat 120-170 g/m?. Kuvassa 29 esitetdan ristiinliimatun vanerin rakenne.

Ristiinlimattu vanerirakenne

Kuva 29. Ristiinliimattu vaneri /34/.

7.7 Puristus

Puristuksen tyovaiheet ovat esipuristus huoneen lampétilassa ja kuumapuristus yli 100 °C

lampotilassa /28,35/.

7.7.1 Esipuristus

Esipuristuksen tarkoituksena on /28/:

- helpottaa levyaihioiden syottamista kuumapuristimeen

- tasaannuttaa kosteus eri viilukerrosten  valilla, minka seurauksena
kuumapuristusaikaa voidaan lyhentaa

- pidentaa liimausaikaa, koska esipuristettuja pinkkoja voidaan sailyttda, liimasta

riippuen, 1-12 h ennen kuumapuristusta
Esipuristusaika ja —paine ovat tyypillisesti 5-10 min ja 0,5-1,0 MPa.

7.7.2 Kuumapuristus

Hartsin valmistuksessa keskeytetty polymeroituminen jatkuu kuumapuristimessa ja
muodostaa resiittitilan /28/. Kuumapuristuksen puristusaika ja —paine riippuvat seka

puulajista, ettd levyaihion paksuudesta. Puristuslampotila vaihtelee tyypillisesti valilld 125 —
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130 °C /35/. Puristusaikaa voidaan lyhentda kayttamalla tata korkeampaa lampétilaa. Veden
hoyrystymisesta seuraavat ongelmat saattavat kuitenkin olla haasteellisia lampétilan nostolle.
Kylldisen veden hoyrynpaine 160 °C:ssa on erittdin korkea 6,18 bar, joka pyrkii halkaisemaan

levyaihiot puristimen auetessa.

Puristusaika jaetaan liiman reagointiaikaan ja lammon lapimenoaikaan /28/. Lapimenoaika
pitenee vanerin paksuuden kasvaessa, koska lammodn on kulkeuduttava myds levyn
keskimmaiseen liimasaumaan. Puristuspaine riippuu suuresti puulajista. Painavilla ja tiheilla
puulajeilla on kaytettava isompaa painetta, jotta varmistetaan pintojen kostuminen ja liiman
tunkeutuminen puusolukkoon. Hyvin kevyet puulajit sen sijaan tarvitsevat vahan painetta.
Koivuvanerin puristuspaine on tyypillisesti 1,7 — 1,8 MPa ja havuvanerin 1,1-1,3 MPa. Puu
lisdksi plastisoituu korkeassa lampdotilassa, joten myds kokoonpuristuminen on otettava
huomioon erityisesti kevyilla puulajeilla. Puristimessa voidaan kayttda erityista
paineohjelmaa, painekdyrad, kokoonpuristumisen ja hoyrynpaineen aiheuttaman levyn

halkeamisen pienentamiseen.

7.8 Liimaus- ja puristustytvaiheen kestot
Liimaus- ja puristustyovaiheeseen liittyvia aikoja ovat /28/:

A-tila Erdiden kertamuovien reaktioiden tila, jossa aine on vield liukoinen, niin

sanottu resoli.

B-tila Erdiden kertamuovien reaktioiden tila, jossa aine on kiintea ja pehmea, mutta

ei enaa ole liukoinen, niin sanottu resitoli.

C-tila Erdiden kertamuovien reaktioiden tila, jossa aine on taysin kiinteda ja

liukenematon, niin sanottu resiitti.

Liimausaika voidaan jakaa kahteen osaan (viimeisend mainittu puristusaika ei ole varsinainen

liimausaika, mutta kuuluu erottamattomasti liimaustydvaiheeseen) /28/:

- Avoin liimausaika alkaa kun ladelman ensimmaiseen viiluun levitetdan liima paattyen
siihen vaiheeseen, kun ladelmapinkka on esipuristimessa ja puristuspaine on
saavutettu. Avoin liimausaika on melko lyhyt, tyypillisesti maksimissaan 30 minuuttia,

koska liima alkaa valittomasti kuivua levittamisen jalkeen.
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- Suljettu liimausaika alkaa esipuristimen paineen saavutettua tavoitteensa ja paattyy
kunnes levyt ovat kuumapuristimessa ja puristuspaine on saavutettu. Suljettu
liimausaika on tyypillisesti 1 — 12 h.

- Kuumapuristusaika alkaa kunnes puristuspaine on saavutettu jatkuen puristimen
aukeamiseen. Kuumapuristusaika on riippuvainen levyn paksuudesta ja liiman
polymeroitumisajasta.

- Jalkikovettumisaika. Liimasauma ei ole taysin polymeroitunut heti puristuksen jalkeen,

vaan jatkaa kovettumistaan jopa useita vuorokausia.

7.9 Vanerin viimeistely, jalostus seka pakkaus ja lahetys

Viimeistelytyovaiheisiin kuuluvat vaneriaihioiden reunojen sahaus, hionta ja paikkaus esim.
kittaamalla /35/. Levyaihiot saavat viimeistelytyovaiheissa lopulliset standardoidut mittansa,

paksuutensa ja laatunsa.

Vanerit voidaan lisdksi jalostaa pinnoittamalla levyt esimerkiksi fenoliformaldehydikalvolla

seka maalata, lakata tai 6ljyta eri kayttotarkoituksen mukaan.

Vaneripinkat eli paalit pakataan tarkoituksen mukaiseen pakkaukseen, varustetaan

tarpeellisilla merkinnailla ja toimitetaan asiakkaalle.

8 Liimausvirheet

8.1 Yleista

Puu on aineena varsin epdhomogeenista, minka lisaksi puulaji, kosteus seka pinnan laatu
vaikuttavat voimakkaasti liimausominaisuuksiin /28/. Liimausvirheet voidaan jaotella

kolmeen ryhmaan:

a) Puusta johtuvat virheet. Nama aiheutuvat yleensd puun ominaisuuksista, kuten
yksittdisen kappaleen tiheyseroista, oksaisuudesta tai kemiallisen koostumuksen,
kuten parkkihappopitoisuuden vaihteluista.

b) Liimasta johtuvat virheet. Aiheutuvat padasiassa liiman valmistuksessa esiintyvista

vaihteluista viskositeetissa, kovettumisessa seka tdyte- ja jatkosaineiden laadussa.
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Hartsiliimojen osalta voidaan tuoda esille lisdksi liiman liian lyhyen esiseisotusajan
(koveteaineiden liian vahdinen turpoaminen) ja toisaalta liiman vanhenemisen.
c) Valmistuksesta johtuvat virheet. Ndista yleisimmat ovat puuaineksen kosteusvaihtelut,

liiman levitysmaara ja liimausaikojen muutokset.

Tuotantoa optimoimalla liimausvirheet ovat suurelta osin valtettdvissa. Liimauksessa
tapahtuvat virheet ovat ldhes poikkeuksetta peruuttamattomia ja johtavat tuotteen
hylkaamiseen. Tutkimusten mukaan /31/ hyvan liimasauman paksuus tulisi olla 25 — 40 um

paksu ja liiman tulisi tunkeutua puuhun neljan solukerroksen verran.

8.2 Esikuivuminen ja -kovettuminen

Esikuivuminen ja —kovettuminen ovat jossain maarin toistensa kaltaisia ilmioita /28,31/.
Kaytannossa kumpikin tarkoittaa tilannetta, jossa liimausauma kovettuu tai kuivuu liian
aikaisin ennen puristusta. Liiman puuta kostuttava vaikutus on huono ja liimasauman lujuus
on heikko. Ilmio on ndhtavissa kovettuneena ja kiiltdvana liimasaumana. Yleisimpia syita ovat
lilan pitka liimausaika, tyotilan tai puun liian korkea lampétila, veden haihtuminen liimasta,
liian alhainen liimanlevitys, liilan nopea kovetin tai puristimen liilan hidas sulkeutuminen.
Erityisen haitallista on liimattavien kappaleiden seisottaminen avoimessa kuumapuristimessa.

Talloin veden haihtuminen ja liiman esikovettuminen on erittdin voimakasta.

8.3 Imeytyminen

Liimasauman muodostumisen edellytys on se, etta liima tunkeutuu ja kiinnittyy puuainekseen
/28,31/. Imeytyminen saattaa kuitenkin olla liilan voimakasta ja liima-ainetta ei jaa riittavasti
liimasaumaan. Imeytynyt liimasauma on tunnistettavissa vahaisesta liimamaarasta saumassa
ja tummasta tai harmahtavasta varista. Tyypillisimpia imeytymisen syita ovat liian suuri puun
kosteus, lilan alhainen liiman kuiva-ainepitoisuus tai alhainen liiman viskositeetti.
Hartsiliimoissa tapahtuu voimakasta viskositeetin alenemista kuumapuristuksen

alkuvaiheessa ennen varsinaista kovetustapahtuman alkua.

Tutkimusten mukaan marka viilu aiheuttaa liiman leviamisen puuhun, eikd varsinaista
liimasaumaa pdase muodostumaan lainkaan /31/. Puuhun tunkeutuma oli mikroskooppisten
tutkimusten perusteella ainakin kymmenen solukerroksen verran. Saman tutkimuksen

mukaan myos liiman liian alhainen viskositeetti synnytty lilan paksun liimasauman ja liima
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tunkeutui lilan syvélle puuhun. Taman seurauksena varsinainen liimasauma jai

muodostumatta.

Imeytymisvirheen ennaltaehkaisemiseksi puuaineksen on oltava riittavan kuivaa ja liiman
kuiva-ainepitoisuuden ja viskositeetin riittavan korkeita. Hartsiliimoihin onkin lisattava vetta

sitovia jatkosaineita imeytymisen ehkaisemiseksi.

8.4 Liimasauma erillisena kerroksena

Saumassa oleva liima ei ole kiinnittynyt riittavasti kumpaankaan liimattavista pinnoista /28/.
Syita ovat useimmiten liian alhainen puristuspaine, pintojen epatasaisuus, liilan kuiva puu tai
lilan nopea kovetin. Liima saattaa olla soveltumaton ko. puulajin liimaamiseen. lImio saattaa
olla haitallinen etenkin 6ljyisia puulajeja liimattaessa. Ilmio voi esiintya myos pihkaisilla
havupuilla. IImion voi havaita esimerkiksi havuvanerin valmistuksessa, jos Vviilujen

kuivauslampétila on ollut liian alhainen ja puuaines on jaanyt pihkaiseksi.

Mikroskooppisten tutkimusten mukaan kuivan ja 6ljyisen puun liimasauma oli jaanyt liian
ohueksi, eika liima ollut tunkeutunut puuhun riittavasti /31/. Saman tutkimuksen mukaan
liian korkea puristuspaine sai aikaan puusolujen murskautumisen, eikd kunnollista

liimasaumaa paassyt muodostumaan.

8.5 Kovettumaton liima

Liima voi jaada kovettumatta kuumapuristimessa. Puuaines voi olla 6ljyinen tai pihkainen,
jolloin kosteuden imeytyminen puuhun on heikkoa ja liiman kovettumisreaktio jaa kesken
/28/. Kovettajan sekoittuminen liimaan voi olla heikkoa tai kovettajaa on liian vahan.
Puristusaika voi olla my®ds liian lyhyt tai puristuslampatila liian alhainen. Liimassa saattaa olla
myoOs vieraita aineita. Esimerkiksi hyonteis- ja lahonsuoja-aineet yleensa hairitsevat

kovettumisreaktiota ja puristusaikaa on syyta pidentda suoja-aineita kaytettaessa.

8.6 Ontto levy

Ontoissa levyissa liimasauma ei ole muodostunut kunnolla tai se on pettanyt puristuksen
jalkeen /28/. Yleisin syy onttoihin levyihin on liian suuri kosteuden maara, minka seurauksena
yli 100 °C:n lampétilassa kosteuden aiheuttama hoyrynpaine ylittda liimasauman lujuuden.
Lyhyt puristusaika yhdistettyna korkeaan lampétilaan edistavat onttojen levyjen syntymista.

Taman estamiseksi levyn kosteus ei saa olla lilan korkea ennen kuumapuristusta. Liiallinen
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kosteus syntyy joko liilan mardn puuaineksen tai liian alhaisen liiman kuiva-ainepitoisuuden

seurauksena.

Tassd yhteydessd on syytd mainita puuaineksen liiallisen kosteuden aiheuttaman
aksinkertaisen liimausongelman seuraukset. nsinnakin  lilan  marka uuaines
kaksinkert I I kset. E k I k

pyrkii “imemaan” liima-aineen pois liimasaumasta ja toiseksi kosteus aiheuttaa onttoja levyja
liiallisen héyrynmuodostuksen seurauksena. Liian maran puuaineksen voidaan katsoa siis

olevan yksi suurimpia liimausongelmien aiheuttajia.

8.7 Vaantyminen liimauksen jalkeen

Liimatun kappaleen vaantyily liimauksen jdlkeen johtuu vyleensda rakenteen

tasapainottomuudesta tai kosteuden epatasaisesta jakaantumisesta /28/.

8.8 Yhteenveto liimausvirheista

Liimausvirheiden analysoinnin yhteydessa on syyta kiinnittdad huomiota muutamiin
olennaisiin seikkoihin. Vaikka marka viilu onkin yksi haitallisimmista liimausvirheiden
aiheuttajista, kuten edelld mainittiin, niin esikuivumista ja -kovettumista voidaan vastaavasti
pitda piilevind ja siksi petollisina liimausvirheina. Naiden virheiden havaitseminen
tuotannossa voi olla erittdin haastavaa, koska ulkonaisesti vanerilevy ndyttaa virheettomalta,
kun taas ontot levyt voidaan tunnistaa esimerkiksi ultradgdaneen perustuvilla tunnistimilla /35/.
Tastd syystd esikuivumisesta ja -kovettumisesta johtuvat virheet havaitaankin ldhes
poikkeuksetta vasta laadunvalvonnassa, keitto- ja lujuustesteissa seka puusta murtuman
arvioinnissa. Virheellisid levyja on siis saattanut syntya tuotannossa mittavia maaria ennen

virheen havaitsemista.

9 Hartsien ja liimojen analyysimenetelmat

9.1 Viskositeetti

Viskositeetti on nesteiden ja kaasujen sisdinen kitka, joka aiheutuu molekyylien valisista
koheesiovoimista /36/. Viskositeetti on termodynaaminen ominaisuus, joka riippuu
lampotilasta ja paineesta. Viskositeetin voidaan sanoa olevan nesteen virtausvastus.

Newtonin teorian mukaan, kun leikkausvoima kohdistetaan kiintedan kappaleeseen,
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kappaleen muoto muuttuu, kunnes muodonmuutos aiheuttaa leikkaavalle voimalle yhta
suuren vastakkaisen voiman. Nesteiden ollessa kyseessa, neste jatkaa virtaamista niin kauan,
kuin kyseistda voimaa kohdistetaan nesteeseen. Ulkoisen voiman lakatessa nesteen virtaus
pysahtyy sen sisdisen kitkan vaikutuksesta. Nain ollen, mita suurempion nesteen viskositeetti,

sitd suurempi on sen vastus leikkaavaa voimaa vastaan ja sitd nopeammin virtaus pysahtyy.

9.1.1 Hartsin viskositeetti

Hartsien viskositeetin mittaamiseen kaytetaan Brookfield-rotaatioviskosimetria ja
menetelma perustuu nesteen aiheuttaman kitkan vastukseen pyérivaan kappaleeseen /37/.
Kaytannossa laite mittaa sitd vaantomomenttia, joka tarvitaan nesteessa olevan anturin,
spindelin, pyorittdmiseen vakionopeudella. Vaantdmomentti on sita suurempi, mita

suurempi on aineen viskositeetti. Kuvassa 30 esitetaan Brookfield-rotaatioviskosimetri.

Hartsien viskositeetti mitataan dynaamisena viskositeettina. Tama maaritelldan siten etta,
tutkittava aine on kahden toisiaan vasten olevan yhden neliometrin kokoisen levyn valissa
/36/. Toista levya siirrettdessa yhden Pascalin voimalla ja levy liikkuessa x metria sekunnissa,

levyjen vilissa olevan aineen viskositeetti on 1/x Pas.

Dynaamisen viskositeetin yksikkdind kaytetdadan Poisia (P) ja Pascalsekuntia (Pas), joiden

muuntokertoimet ovat esitetty kaavoilla 4 ja 5:

1P=0,1Pas=0,1kg*m !*s7?! (4)
1cP = 1mPas = 0,001 kg *m™! xs™1 (5)

Harsien viskositeetti iimoitetaan joko senttipoiseina (cP) tai millipascalsekunteina (mPas).

Kuva 30. Brookfield RVT-viskosimetri.
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9.1.2 Liiman viskositeetti

Suhteellinen viskositeetin maaritys on yleisin liiman tarkkailukeino /28/. Liimat ovat
tavallisesti nestemdisen polymeerin vesiliuoksia. Liimat sisdltavat lisdksi kovettajan
pulverimaisia ja vettda sitovia aineita. N&din ollen tallaisen liuoksen viskositeetti on

voimakkaasti aikariippuvainen.

Liimat ovat viskositeetiltaan sen verran alhaisia, etta viskositeetin mittaus onnistuu huoneen
[ampdtilassa melko yksinkertaisin valinein. Kuvassa 31 on vyksinkertaisin viskosimetri, Ford
cup (Fc, DIN 53211). Kupilla mitataan se aika, joka kuluu tietyn liimamaaran valuessa astiasta
pois, astian pohjassa olevan reidn kautta lampotilassa 25 °C. Yleisimmat reikdkoot ovat 4 ja 6
mm. Viskositeetti ilmoitetaan sekunteina siitd, kun nesteen virtaus alkaa siihen hetkeen, kun

nesteen yhtendiseen virtaukseen syntyy ensimmainen katkos.

Kuva 31. Ford cup.

9.2 Geeliytymisaika

Geeli on hartsien osalta tila, jossa se ei ole vield tdysin kovettunut, mutta se muodostaa
ristisidoksisen systeemin liuottimessa /38/. Hartsi ei siis ole enda nestemaisessa tilassa, mutta
on polymeroitunut ldhelle kiinteda tilaa, niin sanottuun B-tilaan. Geeliytymisaika kuvaa

hartsin reaktiivisuutta ja antaa kuvan sen sailyvyydesta.

9.3 Kuiva-ainepitoisuus

Kuiva-ainepitoisuus on liuoksessa olevan kiintoaineen ja siihen liuenneiden aineiden
yhteenlaskettu maara /28/. Kuiva-ainepitoisuus madritetdan haihduttamalla liuotin,

useimmiten vesi, pois nadytteesta. Kuiva-ainepitoisuuden maaritys on ldahinna liimaseoksen
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kdyttdjan laadunvalvontatoimenpide. Nestemadisissa liimoissa on merkittavaa vetta sitovien

aineen maara.

9.4 Kokoekskluusiokromatografia

Kokoekskluusiokromatografia (SEC) on kromatografian laji, jossa erottelu ei perustu faasien
valiseen kemialliseen vuorovaikutukseen, vaan fysikaaliseen erotteluun /39,40/. Nayte
liotetaan kaytossa olevaan ajoliuokseen ja ajoliuos naytteineen pumpataan kolonnin lapi.
Taytemateriaalilla, geelilla, taytetty kolonni erottelee molekyylit niiden molekyylipainon
mukaan. Kaytdnnossa erottelu tapahtuu molekyylin koon ja muodon mukaan, molekyylin
hydrodynaamisen tilavuuden perusteella. Molekyylit tulevat siis kolonnin ldpi niiden
hydrodynaamisen tilavuuden mukaisessa jarjestyksessa. Ensin erottuvat eli eluoituvat
suurimmat molekyylit, koska ne eivat tunkeudu geelihuokosiin ja kulkeutuvat Iyhinta reittia
geelihuokosten valissa kolonnin lapi. Viimeisena eluoituvat pienimmat molekyylit, koska ne
mahtuvat helpommin geelihuokosiin ja ndin pidattyvat kolonnissa pidempdan pidemman

kulkureittinsa vuoksi. Kuvassa 32 esitetdan geelin erotteluperiaate.
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Kuva 32. Geelin erotteluperiaate SEC-kromatografiassa.

Kromatogrammin tulkinta perustuu molekyylipainoltaan tunnettujen molekyylien
muodostaman tiedon vertailuun tuntemattoman ndytteen kanssa. Tuntemattoman ndytteen
molekyylikoko voidaan paatella vertaamalla tunnettujen standardien ja tuntemattoman

naytteen retentioaikoja.

Taytemateriaalit, geelit, voidaan jakaa karkeasti kolmeen luokkaan /39/: pehmeat (soft)-
puolijaykat (semi grid)- ja jaykat (rigid) geelit. Pehmeilla geeleilld on suuri erotuskyky, mutta
huono tehokkuus, toisin sanoen ne menevat helposti kasaan paineen ja virtauksen
vaikutuksesta. Jaykilld geeleilld on taas keskimaardinen erotuskyky, joka riittdd useimpiin

maarityksiin. Lisaksi ne kestdvat suuria paineita ja virtausnopeuksia ja ovat nain ollen

36



tehokkaita kayttda. Tassa tyossa kdytettiin sulfonoidulla divinyylibentseeni kopolymeeri-

geelilla (rigid-geeli) valmiiksi pakattua kolonnia.

Polydispersiteetti  (PD) ilmaisee  ndytteen  molekyylimassajakauman  leveytta.

Polydispersiteetti voidaan laskea kaavoilla 6, 7 ja 8 /39/:

v XniM;
MTL = Erjl—ni' (6)

missda M, on lukukeskimaardainen molekyylipaino.

2
= XnM;

W EnMy (7)
missa Mw on painokeskimaarainen molekyylipaino.
pp = 4w (8)

Lukukeskimaardainen molekyylipaino M, on kaikkien molekyylien keskimdardainen massa.
Painokeskimaardinen molekyylipaino My, painottaa sita, millainen on keskiverto molekyyli.
Kaytannossa edellisten kaltaiset laskut ovat mahdottomia molekyylien suuren lukumaaran
vuoksi.  Polydispersiteetti voidaankin laskea  jakauman perusteella jakamalla

painojakaumakayra pystysuoriin viivoihin kuvan 33 mukaisesti.
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Kuva 33. Viipaloitu SEC kromatogrammi /39/.

Yhden viivan pituus verrattuna kaikkien viivojen pituuteen vastaa nain tuon kyseisen viivan
molekyylikoon osuutta koko molekyylikokojakaumaan. Kuvan 33 viipaloidussa

molekyylikokojakaumakayrassa x-akselilla on retentioaika ja Y-akselilla molekyylikoko.
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Polydispersiteetti on sitd tarkempi, mita tiuhemmassa viivat ovat. Suurimmat molekyylit ovat

jakauman vasemmassa- ja pienimmat oikeassa reunassa.

9.5 Differentiaalinen pyyhkaisykalorimetria

Differentiaalinen pyyhkaisykalorimetria (DSC), kuuluu termoanalyyseihin, joita ovat muun
muassa termogravimetria (TG), differentiaalinen termoanalyysi (DTA) ja termomekaaninen
analyysi (TMA) /40,41/. Termoanalyysia kdytetaan laajasti tutkimuksessa ja eri teollisuuden
aloilla  uusien materiaalien tuotekehityksesta aina tuotteiden laadunvalvontaan.
Termoanalyysi on analyysitekniikka, jossa aineen ominaisuuksia tarkastellaan kontrolloidusti

lampotilan ja ajan funktiona spesifisessa kaasukehassa.

DSC-analyysissa  tutkitaan aineiden reagointia lampé6tilan  muutokseen, aineen
lampokapasiteetin muutosta seka aineen termisia muutoksia /41/. Tutkittavia ominaisuuksia
ovat tyypillisesti lasisiirtymat, sulamislampotilat, kiteisyyden ja koostumuksen muutokset
sekda hapettumisilmiot. Naytteen reaktioiden ollessa joko eksotermisia tai endotermisia
tarvitaan differentiaalinen energia pitamaan ndytetermistori samassa lampotilassa

referenssitermistorin kanssa.

Dynaamisessa DSC-analyysissa lampoétilaa muutetaan ajan funktiona. Isotermisessa
analyysissa lampotila pidetddn vakiona /41/. DSC-analyysissd mitataan aineen reaktioissa
vapautuvan tai sitoutuvan lampodenergian maarda lampotilaeron tasaamiseen kuluvana
lampovirtana dAQ/dt [W], referenssin ja ndytteen valilla. Lampdvirrasta pystytdan
maarittamaan endo- tai eksotermisen muutoksen tapahtumaldampdtila ja [ampomaars,
entalpia. Muutosta pystytaan tarkastelemaan myés ndytteen lampokapasiteettina AC,,, mikd
merkitsee kuinka paljon aineeseen sitoutuu lampodenergiaa lampotilaesroa AT (K) kohden.
DSC-menetelmalld, joka mittaa siis lampdovirran muutosta, ndytteesta kyetdaan havaitsemaan
ldampomaadran ja lampokapasiteetin Cp lisdksi, aineessa esiintyvat reaktiot, lasisiirtyma ja
faasimuutokset. Menetelmassa naytteen ja referenssin lampdtilat pidetdan yhta suurina.
DSC-laitteiden lampdotila-alue on, jaahdytystekniikasta riippuen, -180-700 °C ja
mittaustarkkuus 0,01-0,001 °C. DSC-laitteen herkkyys on merkittavasti parempi kuin muilla
termoanalyysimenetelmilld. Esimerkiksi lasisiirtyman havaitseminen ei ole mahdollista edella

mainitulla DTA-menetelmalla.
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9.5.1 DSC-laite

DSC-laitteen rakenne on seuraava:

- Uuni, jolla saadaan aikaan halutut lampdtilan vaihtelut

- Ohjausyksikko, joka saataa uunin lampdotilaa

- Jaahdytysyksikko, jolla voidaan tehostaa jadahdytysnopeutta sekd mitata naytteita
kylmissa olosuhteissa

- Kaasuvirtauksen ohjaus

- Ohjelmisto

Kuvassa 34 on esitetty DSC-laitteen periaate.

T(°C)

Kuva 34. DSC-laitteen periaate /41/.

9.5.2 Mittauksen suoritus

Nayte sijoitetaan uunissa olevaan upokkaaseen, joka on tyypillisesti platinaa. Naytteen
[ampdotilan kehitysta verrataan referenssiin, joka voi olla tyhja upokas samassa tai erillisessa
uunitilassa /41/. Samassa uunitilassa sijaitseva referenssi voi hairita mittausta, siten erillisissa
uunitiloissa olevat nayte ja referenssi ovat herkempia pienille naytteessa esiintyville
muutoksille. Mittaus voidaan tehda suljetussa tilassa tai vaihtoehtoisesti ilma- tai
kaasuatmosfadrissa (inertti tai reaktiivinen kaasu). Suljetussa uunitilassa saattaa esiintya
hairioita, jotka johtuvat naytteen hajoamisessa vapautuvista kaasuista; kaasut voivat
reagoida edelleen ndytteen kanssa. Naytemaara on tyypillisesti alle 100 mg, mutta

ultraherkilla laitteilla alle 1 mg, jopa 1 ug.

Kuvan 35 lampokadyrastd on nahtavissa ndytteen endo- ja eksotermiset muutokset /42/.
Kuvan kdyrassa endoterminen muutos tapahtuu kayrassa ylospain. DSC-kayran piikin pinta-

alasta on integroitavissa muutokseen kuluva lampokapasiteetin muutos. Talléin on

39



huomioitava, ettd pohjaviiva valitaan muutostapahtuman muodon mukaisesti. Sigmoidinen

pohjaviiva maaritetaan tangentiaalisten apuviivojen mukaisesti.

Endothermic
change

Differential
power

Change in
spesific heat

Exothermic
change

Temperature

Kuva 35. DSC-lampokayra /41/.

Tyypillisesti, liimojen ollessa kyseessa, DSC-kayrasta tarkastellaan myds muutoksen alku- ja
loppuldmpotiloja. Naitd verrataan muutoksen ekstrapoloituihin  (kuva 36) alku- ja
loppulampédtiloihin. Ekstrapoloitu lampotila saadaan piikin nousevan ja laskevan osan
kulmakertoimen ja pohjaviivan leikkauspisteesta. Muutokseen kuluva tai siitda vapautuva

energia (J/g) on myos verrattava suure.

Kuva 36. Pohjaviiva ja kulmakertoimet.

9.5.3 DSC kayttd prosessiolosuhteiden kehittdmiseen

DSC-menetelmaa voisi kayttdaa hartsilimojen kehittdmiseen prosessiolosuhteissa. DSC-
analyysi  kuvaa hyvin hartsien kayttdaytymista kuumapuristusolosuhteissa  seka
jalkikovettumisessa puristuksen jalkeen. Analyysia voisi siis kayttaa

kuumapuristuslampétilojen ja —aikojen optimointiin.

9.6 Vapaa formaldehydi

Hartsin valmistuksessa formaldehydida on ylimaarin polymeroitumisen varmistamiseksi ja
vapaan fenolin esiintymisen estamiseksi. Vapaan formaldehydin maard maaritetdan

potentiometriselld takaisintitrauksella /42/. Menetelmédssa hartsissa oleva vapaa
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formaldehydi reagoi hydroksiamiinihydrokloridin kanssa muodostaen formaldoksiimin
rektioyhtdlon 9 mukaisesti vapauttaen liuokseen vetykloridihappoa. Syntynyt

vetykloridihappo maaritetaan potentiometrisesti titraamalla natriumhydroksidilla.
CH,0 + NH,O0H - HCl - CH,NOH + HCl + H,0 9)

Liimaseoksen formaldehydipitoisuudelle ei ole maaritetty raja-arvoa. Sen sijaan sisatiloihin
kdytetyn vanerivalmisteen tulee tayttaa standardin SFS-EN 13986+A1 formaldehydiluokka E1
vaatimukset /43/. HTP-raja-arvo (haitalliseksi tunnettu pitoisuus) E1 luokassa on < 0,124
mg/m3 ilmaa. Sisdisen laadunvalvonnan paastéraja on < 3,5 mg/m?h. Vanerin

formaldehydiemissio maaritetaan standardin SFS-EN 717-1 mukaan /44/.

Tiloissa, joissa kasitellaan formaldehydia, on maaritetty tyotilan tyohygieenisiksi HTP-raja-
arvoksi 0,37 mg/m3/ 8 h /45/. Formaldehydipitoisuuden kattoarvo, jota ei saa ylittda missdan

olosuhteissa, on 1,2 mg/m?3 ilmaa.

9.7 Vapaa fenoli

Hartsissa  olevan reagoimattoman, vapaan fenolin  madritykseen  kaytetdan

kaasukromatografialaitetta, joka on varustettu liekki-ionisaatiodetektorilla (FID).

9.7.1 Kaasukromatografia

Kaasukromatografia (GC) on menetelma, jolla voidaan erotella haihtuvia yhdisteita usean eri
yhdisteen muodostamasta naytetaustasta /39,40/. Nayte injektoidaan kaasukromatografin
kolonniin, kapillaariin, jonka lapi se kulkeutuu kantajakaasun (kaasufaasi) avulla. Kapillaarin
sisdpintaa peittaa taytemateriaali, ohut korkean viskositeetin omaava polymeerikerros,
stationaarifaasi. Yhdisteet erottuvat naytteesta erilleen kolonnissa sen mukaan millainen
vuorovaikutus yhdisteelld on stationaarifaasin ja kantajakaasun valilla. Kantajakaasuna
kdytetaan jotain inerttia kaasua, useimmiten heliumia. Yhdisteet tulevat, edelld mainittujen
vuorovaikutusten perusteella, kolonnista ulos eri aikaan (retentioaika) ja voidaan tunnistaa
detektorilla. Kolonneilla on erilainen erotuskyky riippuen niiden rakenteesta ja

taytemateriaalista. Kuvassa 37 esitetdaan kaasukromatografin periaate.

41



_URuisku
Injektioportti
A5 —
T
1

g

|

Detektari
Kolonni |

Uuni I:l
- o Bl

Kuva 37. Kaasukromatografin rakenne /46/.

9.7.2 Liekki-ionisaatiodetektori

FID havaitsee yhdisteet, jotka muodostavat sdhkoisesti varattuja hiukkasia palaessaan

happirikkaassa vetyliekissa reaktioyhtalon 10 mukaan /39/:

(CH)n+n%02 - nCHOt+ne” (10)

9.7.3 Fenolin HTP-arvo

Tyotilan fenolin HTP-raja-arvoksi on méaéaritetty 7,2 mg/m3 8 tunnin arvona ja 18 mg/m3 15
minuutin arvona, jotka perustuvat fenolin drsytysvaikutukseen ja myrkyllisyyteen elimistolle
/47/. Lisdantymisterveyden varmistamiseksi tydtilan HTP-raja-arvoksi on esitetty 3,6 mg/m3,

koska fenolin on todettu vaikuttavan haitallisesti koe-eldinten kehitykseen.

9.8 Alkaliteetti

Alkaliteetti kuvaa liuoksen kykya neutraloida happoa ja se ilmaisee kuinka hyvin seos
vastustaa pH:n muutosta /48/. Kaytdnnbssa tama tarkoittaa hartsissa olevan
natriumhydroksidin maaran maaritysta titraamalla. Natriumhydroksidi toimii katalyyttina
hartsin valmistuksessa. Lieva tasapainottava vaikutus on hartsissa olevan vapaan fenolin
maara, joka voi toimia heikkona happona liuoksessa. Tama vaikutus on kuitenkin mitaton

verrattuna alkalin maaraan, koska vapaan fenolin maara on tyypillisesti erittdin pieni.

9.9 Vapaa metanoli

Vapaa metanoli maaritetddn kayttamalla headspace-kaasukromatografia (HS-GC),

varustettuna detektorilla FID.
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9.9.1 Headspace

HS-analyysia kadytetaan kiinteiden tai nestemadisten aineiden sisdltamien haihtuvien
yhdisteiden analysointiin /39,40/. Haihtuvat yhdisteet ovat usein aromaattisia, esimerkiksi

rasvahappojen johdannaisia seka alkoholeja, aldehydeja tai ketoneita.

Ndytteen haihtuvat yhdisteet diffusoituvat kiintedn tai nestemaisen ndytteen yldapuolelle
ilmatiivisti suljettuun nadytepulloon ja muodostavat analysoitavan headspace-kaasun. HS-
analyysi on siten diffusoituneessa kaasufaasissa esiintyvien yhdisteiden analyysia. Nadytteen,
kiintedan tai nestemadisen faasin ja diffusoituvan kaasufaasin valilla vallitsee tasapainotila

kuvan 38 mukaisesti.

Wolatile
anslytes

. :

Sarmple, dillution solkent
and rnatrix rodifier

Kuva 38. Tasapainotila naytefaasin ja diffusoituneen kaasufaasin valilla /49/.

Tasapainotilaa voidaan kuvata seuraavalla kaavalla:

_ Cc
-
Cq

k (11)

missd k on tasapainovakio ndytefaasin ja kaasufaasin valilla, C. analyytin konsentraatio

naytefaasissa ja Cy analyytin konsentraatio kaasufaasissa.

Nayte annostellaan naytepulloon, joka suljetaan ilmatiiviisti. Pulloa nadytteineen
kuumennetaan HS-autosamplerissa ennalta maaratyn lampotilan mukaan. Naytepulloa
voidaan samalla ravistaa diffuusion tehostamiseksi. Lammitysajan jalkeen naytepullo
paineistetaan kantajakaasulla, minkd jalkeen ndyte johdetaan kantajakaasun avulla

kaasukromatografiin.

9.9.2 Metanolin HTP-arvo

Metanoli imeytyy ihon kautta /50/. Tyotilan HTP-raja-arvoiksi on méaaritetty 270 mg/m3 / 8

tuntia ja 330 mg/m3 / 15 minuuttia.
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9.10 Johtokyky

Elektrolyyttiliuoksen sahkonjohtokyky riippuu liuoksessa olevien ionien maarasta /51,52/.

Taman perusteella maaritelldan liuoksen molaarinen johtavuus A :

m

A=K, (12)
C

missd K on johtavuus S/m, c elektrolyyttiliuoksen konsentraatio ja [ A,,] = Sm?/mol.

Vahvoille elektrolyyteille, jotka dissosioituvat tdydellisesti, voisi olettaa molaarisen
johtavuuden pysyvan vakiona konsentraation kasvaessa. Nain ei kuitenkaan ole, vaan
kokeellisesti on voitu osoittaa vahvan elektrolyyttiliuoksen molaarisen sahkdnjohtokyvyn
noudattavan Kohlrauschin lakia /51/. Kyseisen lain mukaan molaarinen johtavuus pienenee

lineaarisesti konsentraation neliéjuuren funktiona:

1

A=A —Kc2, (13)

m m

missd K on vakio ja A’, molaarinen johtavuus darettéman laimeassa liuoksessa.

lonit ovat kaukana toisistaan darettoman laimeassa liuoksessa, eika niilld ole vuorovaikutusta
keskenaan. Konsentraation kasvaessa ionien vuorovaikutus lisdantyy, minka seurauksena
ionien liike hidastuu ja siten myds liuoksen sahkonjohtavuus pienenee. Nain ollen
ddrettomissa laimennoksissa sahkonjohtavuus voidaan ilmaista yksittdisten ionien

vaikutusten summana, joten heikolle ja vahvalle elektrolyytille patee:

0
A, =V A +V A4, (14)
missd v on kationien tai anionien lukumaard sekd A ndiden molaarinen johtavuus

aarettomissa laimennoksissa.

10Vanerin testaukset

10.1 Liimasauman poikittaisvetolujuus ja puusta murtuma

Poikittaisvetolujuuden testauksessa maaritetadn seka liimasauman leikkauslujuus ettd puusta
murtuma (tikku-%) /53/. Poikittaisvetolujuuden maarittamiseksi koekappaleet sahataan

standardin SFS-EN 314-1, kuvan 39 mukaisesti.
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Kuva 39. Koekappaleiden sahaus /53/.

Kuten kuvasta 39 nahd3ian koestettavan liimasauman pinta-ala on 25*25 mmZ
Koekappaleista testataan padsaantoisesti pintaviilujen alla olevat niin pintasaumat- seka
keskimmainen liimasauma, niin sanottu keskisauma. Esimerkin mukaisessa 7-kerrosvanerissa

(7-ply) kaikki saumat tulevat siis testattua.

Koekappaleet jaotellaan kahteen kuvan 40 mukaisesti luokkaan riippuen siitd, ovatko
sorvaushalkeamat avautuvia (opening) vai sulkeutuvia (closing) vetosuuntaan nahden. Talla

on suuri merkitys, koska avautuva suunta on heikompi kuin sulkeutuva suunta.

Avautuva "opening” Sulkeutuva "closing”

AR N ey
il s AT

Kuva 40. Sorvaushalkeamien suunta leikkauslujuuskappaleessa.

10.2 Esikasittely

Koekappaleille suoritetaan esikasittely, joko liottamalla tai keittdmalld, ennen varsinaista

testausta seuraavasti /53/.
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Vesiliotus 20 + 3 °C vedessd 24 + 2 tunnin ajan. Liotuksen jilkeen tarkastetaan, kuinka
koekappaleet ovat kestdneet liotuksen ja voiko niille tehda tarvittavat testit. Havainnot

kirjataan ja suoritetaan testit.

Vesikeitto (100 °C) neljan tunnin ajan, minka jalkeen koekappaleet kuivataan (60 = 3 °C)
ldmpokaapissa 16—-20 h ajan. Taman jalkeen suoritetaan uudelleenkeitto vedessa (100 °C)
nelja tuntia. Kappaleet jadhdytetdaan toisen keiton jalkeen (20 + 3 °C) vedessa vahintaan

tunnin ajan, jonka jalkeen kirjataan havainnot ja suoritetaan testit.

Edelld mainitut testit tulisi suorittaa mahdollisimman nopeasti esikasittelyn jalkeen, ettei
koekappaleiden kuivuminen vaikuta tuloksiin. Mikali koekappaleen liimasauma aukeaa

esikasittelyiden aikana, merkitaan lujuudeksi ja puusta murtumaksi (tikku-%) nolla.

10.3 Koestus

Koekappaleet koestetaan valittomasti esikasittelyiden jalkeen aineenkoestuskoneella.
Koekappale asetetaan koneen vetoleukojen valiin kuvan 41 mukaan siten, etteivat leuat mene

sahausurien paalle. Koneen ylempi vetoleuka liikkuu ylospain ja pyrkii murtamaan kappaleen.

Kuva 41. Koekappale aineenkoestuskoneen leukojen valissa.

Aineenkoestuskone mittaa kappaleen murtamiseen tarvittavan voiman F (N). Leikkauslujuus

fvilmoitetaan voimana neliémillimetrid kohden (N/mm?), joka voidaan laskea seuraavasti:

F
fv _El (15)

missd F on murtokuorma, /1 leikkausalueen pituus 25 mm ja b; leikkausalueen leveys 25 mm.
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Aineenkoestuskoneen parametrit, kuten vetonopeus, on maaritelty standardissa SFS-EN 314-

1/53/.

10.4 Puusta murtuman eli tikku-%:n maaritys

Koekappaleet kuivataan lampdétilassa 103 °C noin vuorokauden ajan ja leikkauskohdasta
arvioidaan silmamaaraisesti tikku-% (0-100 %), 10 %:n tarkkuudella standardin SFS-EN 314-1
mukaan. Kaytdanndssa siis arvioidaan murtopinnoille jadaneiden puukuitujen prosentuaalista
osuutta koko murtoalasta. Hyvin pienien kuitujen, niin sanottujen mikrotikkujen, painoarvo
on sama kuin helposti erottuvilla kuiduilla. Kuvassa 42 on esimerkkeja murtopinnoista.
Kuvassa vasemmalla olevan murtopinnan tikku-% on huonompi kuin oikealla olevan ja se on

likimain 100 %.

Kuva 42. Esimerkki murtopinnoista.

10.5 Standardin vaatimukset

Standardi SFS-EN 314-2 madrittelee murtolujuudelle ja tikku-%:lle raja-arvot /54/.
Suuremman lujuuden omaavan testikappaleen tikku-% voi olla pienempi ja painvastoin, jotta
standardin maarittelemat raja-arvot tayttyvat. Taulukossa 4 on esitetty nama rajat.
Esimerkiksi tikku-% vaatimuksia ei ole, jos liimasauman lujuus on > 1 N/mm?2. Vastaavasti

< 0,2 N/mm? liimasauman lujuus ei tayta vaatimuksia, vaikka tikku-% olisi 100 %.

Taulukko 4. Liimasauman lujuus vs. tikku-% /54/

Table 2. Requirements

Mean shear strength £, Mean apparent cohesive
wood failure w

N'mm* %

0,2 =f <04 = 80

04=f. <06 = 60

0,6 <f, <1,0 = 40

1,0 = £, no requirement
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