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(54) Boorihappo-alkyleenioksidi-additiotuotetta sis&ltévé puunsuoja-aine -
Tréddskyddsmedel inneh&llande en borsyra-slkylenoxid-additionsprodukt

Esiteltévé keksint& kohdistuu puunsuoja-eineeseen, joka vaikuttavana ainee-
na sisdltdd 1-30 paino-% boorihappo-alkyleenioksidi-additiotuotetta, jossa boori-
hapon ja alkyleenioksidin moolisuhde on 1:1-1:5 ja jossa alkyleenioksidi sisdltéd
2-8 hiiliatomia.

Tunnetaan boorihapon ké&yttd puun suojaamiseksi hydnteisiltd ja sieniltéd
(Chemical Week, July 26, 1972 sivu 43).

On havaittu, ettid boorihappo-alkyleenioksidi-additiotuotteilla on voimakas
tuhoava vaikutus puuta tuhoaviin hydnteisiin ja sieniin ja ovat ne siksi hyvin sopi-
via puunsuoja-aineiksi. Puulle ymmérret8én sekd massiivista puuta ettd puutuottei-
ta, joita voidaan valmistaa puun osista, esimerkiksi puulastuista.

Erittéin hyvin fungisidisen vaikutuksen lisiiksi additiotuotteet vaikuttavat
myds puuta tuhoaviin hySnteisiin, kuten Hylotrupes bajulus, Anobium punctatum ja
Lyctus brunneus sekd termiitteihin. Seuraavia puuta tuhoavia sienid sekd médatys-—,
laho- ja homesienid voidaan torjua keksinndn mukaisten vaikutusaineiden avulla:
Coniphora cerebella, Merulius Lacrimans, Lentinus lepideus, Lenzites trabea,

Porio vaporaria, Polystictus (Coriolus) versicolor, Paxillus panuoides, Stereum
purpureum, Fomes annosus, Bispora effusa, Stachybotrus atra, Chaetomium globosum,

Trichoderma viride, Aspergillus niger, Hermiscium spec., Stemphylium spec.



59548

Piinvastoin kuin boorihappo ja booraksi, jotka eivét huonon liukoisuu-
tensa vuoksi orgsanisiin liuvottimiin sovi vaikutusaineiksi niin-
sanottuihin 61jyieiin puunsuoje-aineisiin, ovat boorihappo-- alkyleenioksidi-
additiotuotteet erittiin hyvin liukenevia tavanomaisiin aromaattisiin ja
alifaattisiin liuottimiin; myds niiden vaikutusaineiden sekoitettavuus
liuvotinainepitoisiin valmisteisiin muiden fungisidien ja insektisidien kanssa,
joita kiytetHin puun suojaamiseen, on hyvé. Tillaisina muina sekoitusosa puolina
mpinittakoon esimewkiksi N-sykloheksyyli-N-nitrosohydreksyyliamiinin alumiini-
suola pentakloorifenoli, kloorinaftaliini, N-dikloorifluorimetyylitio-N', Nt
dimetyyli-N-fenyylisulfonyylidiamidi, N-fenyyli-N,N'-dimetyyli-N'-dikloorifluo-
rimetyylitiosulfonyylidiamidi. Liuotinainepitoisten puunsuwojavalmisteiden 1isiksi,
joita voidaan levittdd puulle kasto-, sively- tai ruiskutusmenetelmien avulla,
voidaan vaikutusainetta veteen liuotettuna lisiiti my6s puuvalmisteita valmis-
tettaessa kiytettyihin liimoihin. Sideaineina puutuotteita valmistettaessa
tulevat kysymykseen urea-formaldehydi, melamiini-formaldehydi, ureaformal-
dehydi-melamiini- seki isosyanaattihartsit. Koska vaikutusaineliuokset
voidaan sekoittaa suorasn liimaan ei, pHéinvastoin kuin boorihappoa kiytet-
tiessd, tarvitse peliti kokkareiden muodostumista, mikli johtaa huonoon vai-
kutusaineen jakautumiseen. Sekoitettaessa boofihappoa puulastujen kanssa
ennen liimausta esiintyy tunnetusti vaikeuksia homogeenisen jakautumisen
saamigeksi. Timin lisiksi voidaan vaikutusaineen vesiliuoksia kiyttld myds
puun kylldstyksessi painekattilamenetelméi kiyttHen.

Hyénteisten ja esienien aiheuttamalta tuholta suojattava puu kisitel-
144n puunsuoja-aineella siten, ettd vailkutusaine jakautuu mahdollisimman
tasaisesti puun pinnalle ja tunkeutuu mahdollisimman syviéille puuhun. Pinnan
kisittelyyn tarvittava mi#iri on noin 5 - 100 grammaa vaikutusainetta nelis-
metrid kohden. Puuta kastettaessa tal puulastuja kisiteltdessi puutuotteita
valmistettaessa tarvittava midri on noin 5 - 25 prosenttia vaikutusainetta
kuivasta puumassasta laskettuna. Sopivia liuottimia vaikutusainetta varten
ovat esimerkiksi vesi tai orgaaniset nesteet, esimerkiksi bensiinijakeet,
jotka sisdltivit aina 30 painoprosenttiin asti aromaatteja tai itsekuivuvat
61jyt, joita kiytetdin sivelytekniikassa, edelleen alkoholit, esterit, keto-
nit ja glykolieetterit. Vaikuttava aine voidaan sekoittaa myos kiinteiden
kantoaineiden kanssa, kuten esimerkiksi saven, piigeelin, kalkkipdlyn tai
piimaan kanssa. Vaikutusaineita valmistetaan siten, ettd 2 - 8 hiiliatomia
sisiltivien alkylenoksidien annetaan reagoida orto-boorihapon kanssa mooli-
suhteessa 5:1 - 131 aprotonisten orgeanisten liuottimien liésnliollessa
100 - 160°C:n limpstilassa tai katalyyttisten miiéirien kanssa emiiksid tai
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Lewishappoja 70 - 120°C:n limpStilassa suljetussa systeemissi 4 - 9 baarin
paineessa.

Puunsuoja-aineet sisiltdviit noin 1 - 30 painoprosenttia boorihappo-
alkyleenioksidi-additiotuotteita.

Lihtdyhdisteeni on orto-boorihappo, muita léhtSaineita ovat alkyleeni-
okgidit, jotka sisiltivit 2 - 8 C-atomia. TH1ll6in tulevat.kyseeseen ennen kaik~
kea alifaattiset alkyleenioksidit, kuten etyleenioksidi, propyleenioksidi, 1,2-
Ja 2,3-butyleenibksidi, isobutyleenioksidi tai aralifaattiset alkyleenioksidit
kuten styreenioksidi. Oksideja voidsan kiyttéli myts seoksina. THss¥ ta-
pauksessa saadaan oksalkyléitujen boorihappojen seos.

Aprotonisina orgaanisina liuottimina ymmérretliin keksinndn mukean sel-
laisia, joiden molekyylissi ei ole liikkuvaa vetyatomia. Ne voivat olla po-
laarisia tai ei-polaasrisia. Polaaripista liuottimista mainittakoon asetoni,
dioksaani, dimetylformamidi, formamidi, dimetylasetamidi, ei-polaarisista
esimerkiksi hiilitetrakloridi.

Reaktio voidaan suorittaa 100 - 160°Cin, edullisesti 120 - 150°Cin
ldmpétilassa ilman katalyyttien lisfimisté. Edullisesti kiytetllin kuitenkin
emiksien tai Lewishappojen lésn#oloa, koska némi reagenssit vaikuttavat
katalyyttisesti. Emiiksini voidaan kdyttdl tertidlirieii amiineja kuten dimetyy-
1idodekyylamiinia tai katalyyttisii mi¥ri¥ alkalia kuten natriumhydroksidia
tai alkoksideja kuten natriummetylaattia tai kalium-tert-butylasttia, Lewisha-
poista mainittakoon boorifluoridi-eetteraatti, aluminiumkloridi tai sinkki-
kloridi, Tdlléin lémpotilaksi valiteaan 70 - 120°C, edullisesti 80 - 110"C.

Reaktio suoritetaan tarkoituksenmukaisesti tissi tapauksessa siten,
etti suljettuun systeemiin, esimerkiksi autoklaaviin, sijoitetaan aprotoni-
nen liuotinaine ja 20 - 200 painoprosenttia ~ liuocttimesta laskettuna -
ortoboorihappoa ja -orto-boorihaposta laskettuna - mahdollisesti 0,1 - 5
paino-prosenttia eméksii tal Lewishappoja.

TEmdnjilkeen listilin puristamalla annettuja moolisuhteita vastaten
orto-boorihaposta laskettuna 1 - 5-, edullisesti 3 - 4-kertainen molaarinen
niilird alkyleenioksidia systeemiin ja kuumemnetaam kuten mainittiin 70-120°C:n,
edullisesti 80 - 110°C:n lémpbtilaan. Paineen tulisi esityksen mukaan nousta
4 - 9, edullisesti 5 - 7 bariin Reaktion kokonaiskestoaika on noin 3 - 8,
edullisesti 5 - 6 tuntia.

Reaktion pilityttyd Ja paineen poistamisen jilkeen reakticastiasta pois-
tetaan liuvotin ja reaktiovesi tislaamalla.

T4116in saadaan kiytetyn alkyleenioksidimilir¥n ja ~tyypin mukaan vesiliu-
koisésta veteen liukenemattomaan ja nestemiisestl JHykkijuoksuiseen oleva
tuote, joka voidaan tunnistaa viskositeetin, UR-spektroskopian ja massaspek-

troskopian avulla.
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Propoksiloitujen tuotteiden viskositeettimittaukset antavat - 20°C1ssa -
alueella 1600 - 1700 cSt, butoksilointituotteiden noin 100 ¢St olevia vis-
kositeetteja.

IR-spektroskooppiset mittaukset antavat B-O-sidokset arvoilla 1310 -

1350 em”t.

Massaspektroskopiassa saadaan luonteenomaisia fragmentteja, jotka
sallivat sen johtopiitdksen, ettd reaktiotuotteet, kéiytetyn boorihapon ja
alkyleenioksidin viélisen moolisuhteen mukaan ovat syklisil estereitd, jJoissa
esiintyy useimmiten seuraavat rakennekaavat:

0

//// \\\‘ B-0-C_H -O-B’/// C H

2n n"\\\0~/// n 2n \\\\0//// n 2n

0C H, O

n 2n \\ .
éE;CnHZn-O-B T8115in tarkoittaa n arvoa 2 - 8.

OCnH2nd/

Keksinndnmukaisen menetelmin avulla saadut tuotteet voidaan puhdistaa
esimerkiksi tislaamalla ja fraktioida. Niitd# voidaan kiyttili seoksina tai
yksittiisinii jakeina.

Seuraavat esimerkit esittelevit keksintdd. Annetut osat ovat paino-osia.

Esimerkki 1

Ortoboorihappo/l,2-butyleenioksidi

93 osaa (1,5 moolia) o-boorihappoa

93 osaa dioksaania Jja '

2,79 osaa (3 paino-% o-boorihaposta laskettuna) dimetyylidodekyylamiinia
sijoitetaan V A-sekoituaautoklaaviin je sen jilkeen 432 osaa (6 moolia)

1, Z-bntyloonioksidia /puristetaan annoksittain autoklaaviin 130-140°c:-sl.
Saadaan kirkas, ruskea neste. Reagoimissuhde oksidikulutuksen mukean 1:3,6
Epoksidin jéinndsosan ja dioksaani-reaktiovesi-seoksen poistamisen

ja suurtyhjdﬁtislauksen jilkeen saadaan 3 jaettas
20

Jae I: Ko, 7 57°, 37 8 np” = 1,4390

Jae II: Kpy 5 120 - 130°%, 75 g n20 = 1,4400 - 1,4404
20 0,995

Jae III: Kpy 5 145 - 160°, 17 g n20 = 1,4411 - 1,4444

mao = 98 °F (98,6 cSt)

(290 g hartsimaista jldnnéstd)
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Esimerkki 2

248 osaa (4 moolia) o-boorihappoa

248 osaa dioksaania ja

3,72 osaa (1,5 paino-% o-boorihaposta laskettuna) BFB-OOttortlttil sijoi-
tetaan VZA-autoklaaviin, ligdttidn 528 (12 moolia) etyleenioksidia annoksibtain
110 - 120°C:n ldmpdtilassa ja reagoinut etyleenioksidi sek# dioksaani-reaktio-
vesi-seos poistetaan tyhjicossd 90 - 100°C:n lémpotilassa ja 15 Hg-mmin pai-
neessa.

Saadaan 775 osaa tahnamaista, vahamaista (vaseliinimaista) yhdistettd.
Reagoimissuhde oksidikulutukeen mukaan 1:3.

Paineistettu aika 6 tuntia. Paine 7 aty, limpstila 110 - 115°C.
J8lkisekoitusaika 3 tuntia.

Esimerkki 3

Orto-boorihappo/1,2-butyleenioksidi

9% osaa (1,5 moolia) o~-boorihappoa,

186 osaa dioksaania ja

2,79 osaa (3 paino-% o-boorihaposta laskettuna) Na-metylaattis sijoi-

tetaan VZA-autoklaaviin ja sitten lisHtdln

378 osaa (5,25 moolia) 1,2-butyleenioksidia annoksittain 135-140°Cxona.

Paineistettu aika 6 tuntia, paine 7 aty#, lémpbtila 15800, Jdlkisekoi-

tusaika 3 tuntia.

11 osaa reagoimatonta orto-boorihappoa poistetaan imun avulle reaktio-
vettd sisdltdviistd dioksaaniliuoksesta. Reaktiosuhde oksidikulutuksen mukaan
1:2,5.

Dioksaani-vesi~seoksen, reagoimattoman epoksidin ja suurtyhjictislauk-
sen Jilkeen saadaan 3 Jaetta.

Jae I: Kpo L 93 - 55 ®/23 osaa kirkkaankeltalsta 81jyi,
Jae II: Kpo 2 95 /14 osaa kirkkaanruskeaa 6ljyd,

Jae IIT: Kpg 3 160°/42 osaa kirkkaanruskeaa 51jy4.
?

(90 g hartsimaista jHinnésth)

Esimerkki 4

Orto-boorihappo/ propyleenioksidi

248 osaa (4 moolia) o-boorihappoa,

7,44 osaa (3 paino-% o-boorihaposta laskettuna)dime tyylidodekyyliamiinia ja

248 osaa dioksaania sijoitetaan V, A-sekoitusautoklaaviin ja sitten

928 osaa (16 moolia) propyleenioksidia lis¥td#n puristuksen alaisena
annoksittain 100 - 1lO°C=n lﬁhpﬁtilassa.

Paineistusaika 8 tuntia, paine 8 atyi, ldmpdtila lOBOC, Jilkisekoitus-
aika 3 tuntia.
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Ylimiirdisen propyleenioksidin poistamisen seki dioksaani-reaktiovesi-
seoksen poistamisen jilkeen saadaan 1013 osaa vaalenakeltaista 8ljyi.
6% 1,070 - 1,065, n2%: 1,444, 7,0t 1695 cP, Kp,¢1270°C. Reagoimissuhde
oksidikulutuksen mukaan 1:3,3.

Egimerkki 5

Orto-boorihappo/2, 3-butyleenioksidi

9% osaa (1,5 moolia) o-boorihappos,

93 osaa dioksaania ja

2,79 osaa (3 paino-% o-boorihaposta laskettuna) dimetyylidodekyyliamiinia

lisitdédn V2A-sekoitusautoklaavin ja sitten

432 osaa (6 moolia) 2,3-butyleenioksidia lisitHin puristaen annoksittain

120 - 140°C:ssa,

Puristusaika: 8 tuntia, paine 8 atyd, lémpdtile 158°C,
jdlkisekoitusaika 3 tuntia.
Reaktiosuhde oksidikulutuksen mukaan 132, 35.

Jiinndsepoksidin ja dioksaani-reaktiovesi-seoksen poistamisen seki

suurvakuumitislauksen jilkeen saadaan 3 jaetta vaaleankeltaisesta viritto-
miin olevina nesteind.
Jae I: KPO 4 70° (37 &) nB 1,4324, ~,q = 135 cP (133,5 cSt)
Jae It  Kp, , 90° (22 g) ng° 1,4330, 7,, = 140 cP (139,5 cSt)
Jae III: Kpj , 146° (95 g) n 20 1,4330, ~ 5o = 145 oP (143,5 cSt)
(89 g hartsimaista jaﬁnnosth)

Esimerkki 6

Orto-boorihappo/i-butyleenioksidi

124 osaa (2 moolia) o-boorihappoa

62 osaa (3 paino-% laskettuna o-boorihaposta) Na-metylaattia lisétdln

yhdessd V2A-sekoitusautok1asviin ja sitten

504 osaa (7 moolia) iso-butyleenioksidia puristetaan annoksittain

140 - 150°C:ssa.

Paineistettu aika 9 tuntia, paine 8 atyd, jHélkisekoitusaika 3 tuntia.

Jélinnosepoksidin ja dioksaani-reaktiovesi-seoksen poistamisen jilkeen
alennetussa paineessa saadaan 290 osaa keltalsta S1j)yd.

Reaktiosuhde oksidikulutuksen mukaan 1:1,15,
o 20

Kp0'5 105 ﬂ720 = 52,4 cP, D 1,028 pH 4,5
= (51 cSt)
Egimerkki 7

Orto-boorihappo/styreenioksidi
62 osaa (1 mooli) o-boorihappoa

62 osaa dioksaania

1,86 osaa (3 paino-% o-boorihaposta 1askettuna)dimotyylidodokyyllniinia Ja
360 osaa (3 moolia) styreenioksidia lisltdin yhdessi 2 litiran V2A--okoi-
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tusautoklaaviin, limmitetdlin hitaasti ja sekoitetaan 6 tuntia 150°an ldmpd-
tilassa typpiatmosfilirissi.

Dioksaanin poistamisen jélkeen tyhjitssi saadaan 350 osaa ruskeanpu-
naista, jdykkijuoksuista, veteen liukenematonta tuotetta. Reaktiosuhde
oksidikulutuksen mukaan 1:2,4.

Egimerkki 8

0l1jymiisen puunsuoja-aineen valmistamiseksi, joka sisdltid 7,5 % boo-
rihappo-propyleenioksidituotetta, sekoitetaan 7,5 osaa boorihappo-propyleeniok-
sidituotetta (esimerkki 4) 13,7 osan kanssa keskimiiriisen 61ljypitoisuuden
(20 % kiinteds hartsia) omaavaa alkydihartsia. Thmlin jélkeen lislitéiin 47,3
osaa aromaatteja sisfltivii bensiinijaetta, suodatetaan tarvittaessa eplipuh~
tauksien poistamiseksi ja lisétisin alifaattipitoista bensiinijaetta 100
paino-osaan asti.

Esimerkki 9

Vastaavalla tavalla valmistetaan ¥ljypitoinen puunsuoja-aine, Jjoka
sisiltii 15,1 % vaikuttavaa ainetta. Aromaattipitoista bensiinijaetta kdy-
tettiin kuitenkin 47,3 osan asemesta vain 39,7 osaa.

Egimerkki 10

Puuta hivittdviin sieniin kohdistuvan vaikutuksen miirilimiseksi sivel-
tiin minnyn pintapuuta ja pySkkipuuta oleville paloille, joiden koko oli
50 x 50 x 15 mm, kullekin 200 g/m2 oleva midrd esimerkeissd 8 ja 9 esitettyd
51jymiisti puunsuoja-ainetta. Neljd viikkoa kestéineen varastoinnin jélkeen
sijoitettiin kisitellyt puupalat yhdessd kisittelemiittémien kanssa lasimal-~
joihin, joissa oleva ravintoaine sisilsi koesienini lajeja Coniophora
cerebella ja Polystictus (Coriolus) versiocolor. Maljat sijoitettiin sitten
ilmastointitilaan, jonka limpttila oli 22°¢C ja suhteellinen kosteus 70 %,

Neljd kuukautta kestineen koeajan jélkeen puhdistettiin puukappaleet
kiinnitarttuneesta sienirihmastosta ja kuivattiin., Témén jilkeen todettiin

painohiivist ja puun tuhoutumisaste.

Boorihappopropyleeni- Coniophora cerebella Polystictus versiocolor
oksidituotetta val- {méntypuu) (pydxkipuu)
misteessa painohiivis hajaantu-  painohiivité hajaantumisaste
misaste
% % %
Ts5 o - 1 2 2a
15,1 0 1 ' 0 1
vertailu 21 3b/4a 18 3b

(késittelemtitdn)

Arviointiasteikko 1 vahingoittumaton
2a palkoittain vHhiistd vahingoittumista
2b kokonaisuudessaan vihdn vahingoittunut
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3a paikoitellen voimakkaasti vahingoittunut

3b kokonaisuudessaan voimakksasti vahingoittunut
4a paikoitelleen tHysin tuhoutunut

4b kokonaan tdysin tuhoutunut

Esimerkki 11 '

Urea-formaldehydi-polykondensaattiin perustuvaan puuliimaseokseen 1i-
sittiin suoja-aineeksi boorihappo-propyleenioksidituotetta. TH1l¥ sideaineseok-
sella liimattiin pyokki- ja kuusilastuja, jolloin kiytettiin sellainen midrd
sideainetta, etti 100 osaa lastuja kohti kului 9 osaa hartsia (kuivapaino).
T8114 sideaineella pidHllystettyji lastuja puristettiin sitten 165°Csn lim-
pStilassa lastulevyiksi, joiden paksuus oli 18 mm; puristusaika oli 6 mi-
nuuttia. Suoja-aineen miiri laskettiin siten, etté valmiit levyt sisdlsiviit
7,5 % boorihappo-propyleenioksidituotetta kuivista lastuista laskettuna.Ver-
tailua varten valmistettiin lastulevyjd, joihin puulastujen liimauksen jdl-
keen sekoitettiin jauhemaista boorihappoa 2 prosentin suuruinen médrd kui-
vista lastuista laskettuna. Kahden prosentin boorihappomiiiré vastaa 7,5 pro-
sentin boorihappo-propyleenioksidituotteen boorihappopitoisuutta esimerkissi 4.

Lastulevyisti leikattiin kooltaan 50 x 25 x 18 mm olevia koekappaleita
ja tutkittiin vastustuskyky puutatuhoavia sienii Coniophora cerebella Jja
Polystictus versicolor seki homesienii Aspergillus niger ja Trichoderms
viride vastaan. Puukappaleet sijoitettiin bio-mallas-ravinto-agar-lasilevyil-
le, joille oli kasvatettu puuta tuhoavia sieni#j haudutus tapahtui 22°C:gsa.
16 viikkoa kestineen koeajan jilkeen miliritettiin sienten kehittymisaste
koekappaleilla. Samalla tavalla suoritettiin kokeet homesienilléi; tH#1lldin
oli koeaika kuitenkin vain 14 vuorokautta, koska tém#én ajan kuluttuas késit-
telemittomit koekappaleet olivat jo tdysin homehtuneet.

Koekappaleen fungisidilisiys Sienten kehittymimsaste puulla 16 viikon kuluttua
Coniophora cerebella Polystictus versicolor

7,5 % boorihappo-propyleeni 0 0

tuotetta

2 % boorihappoa (vertailuaine) 2 1

ilman (k&sittelemdtdn) 3

Koekappaleen fungisidilisiiys Homesienien kehittymisen aste 14 vuorokauden
kuluttua
Aspergillus niger Trichoderma viride

7,5 % boorihappopropyleenioksi-

dituotetta

2 % boorihappoa (vertailuaine) 1 2

ilman (kiésittelemitsn)
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koekappale kasvuvapaa

koekappaleelle kasvanut vain sivupinnoille
koekappaleelle kasvanut huomattavasti
koekappale tdysin kasvun peittiimi



Patenttivaatimus:

Puunsuoja-aine, t unn et t u siitd, ettd se sisdltdsd 1-30 paino—%
boorihappo-alkyleenioksidi-additiotuotetta, jossa boorihapon ja alkyleenioksidin

moolisuhde on 1:1-1:5 ja jossa alkyleenioksidi sisdlt&d 2-8 hiiliatomia.

Patentkrav:

Tréskyddsmedel, k @&nn et ec knat dirav, att det innehdller
1-30 vikt-% av en borsyra-alkylenoxid-additionsprodukt, i vilken molfdrhillandet

av borsyra till alkylenoxid #&r 1:1-1:5 och i vilken alkylenoxiden innehdller
2-8 kolatomer.

Viitejulkaisuja-Anfdrde publikationer
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