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Menetelmd8 kiehuvaa vettd kestdvien kertamuovien valmistami-
seksi ja menetelmdn avulla saadut muovit

T&m&n keksinndn kohteena on menetelm& kuumassa kovettetta-
vien hartsien valmistamiseksi saattamalla reagoimaan keske-
nd8én orgaaniset yhdisteet, joissa on v&hint&&n kaksi metylo-
lifunktiota, ja toiset orgaaniset yhdisteet, joissa on vé&-
hint&8n kaksi funktiota, jotka pystyvédt esterdim&&n t&llai-
set metylolifunktiot.

Keksinndn kohteena ovat myds kuumassa kovettettavat hartsit,
jotka saadaan etenkin yll8 mainitulla menetelm&ll&.

T&l18 hetkelld parhaiten tunnettuja kuumassa kovettuttavia
hartseja ovat urea-formaldehydi- ja fenoli-formaldehydi-
hartsit.

Mainitut hartsit saadaan saattamalla reagoimaan kesken&&n
yhdiste, jossa on v&hint&8n yksi aldehydifunktio (formalde-
hydi), ja yhdiste, jossa on vdhint&&n yksi vetyfunktio (urea
tai fenoli).

N&8it8 hartseja kdytetdsdn yleisesti vanerin ja lastulevyn
valmistuksessa, jotka on valmistettu puukuiduista tai saha-
jauhosta, jotka on liitetty yhteen yll& esitetyn tyyppiselld
hartsilla.

Urea-formaldehydi-hartsi ei kestd veden vaikutusta. T&sté&
syystd sitd ei volda k&ytt&4 materiaaleissa, joiden on kes-
tett8vd vettd. Fenoli-formaldehydi-hartsi kest&& vettd, mut-
ta se on kalliimpaa kuin edelld mainittu.

Askeitt8in on osoitettu, ett# formaldehydihdyryt ovat karsi-
nogeenisid. Koska formaldehydistd valmistetut hartsit eivat
koskaan polymeroidu t8ydellisesti, niin ett8 ne aina haih-
duttavat hiukan formaldehydih&yry&, t&llaiset hartsit voivat
aiheuttaa sydpdd.

T&std syystd t&dlld hetkelld etsitddn hartseja, jotka voisi-
vat korvata ylld mainitut urea- tai fenoli-formaldehydi-



hartsit ja joissa ei esiinny viimeksi mainittujen haitalli-
suutta. Kuitenkin sopivat, t&118 hetkelld tunnetut hartsit
ovat paljon kalliimpia kuin formaldehydiin perustuvat hart-
sit.

Td&m&n keksinndn teht&vénd on siten saada aikaan menetelm&
hartsien valmistémiseksi, jotka pystyvédt korvaamaan t&11l&
hetkelld tunnetut formaldehydihartsit ja joilla on v&hint&&n
yht8 mielenkiintoisia ominaisuuksia kuin formaldehydihart-
seilla ja jotka ovat taloudellisesti edullisempia.

Ranskalaisessa patenttihakemuksessa n:o 2 625 203, joka on
jatetty 23.12.1987, t&mdn keksinn®n keksij& on jo ratkaissut
t&mdn teht&vén korvaamalla formaldehydin aineilla, joissa on
aldehydifunktioita ja etenkin niin kutsutuilla primaarisilla
sokereilla, kuten glukoosilla ja galaktoosilla. Edelld mai-
nitun ranskalaisen patenttihakemuksen mukaisesti mainitut
sokerit uutetaan edullisesti maanviljelyksen sivutuotteista,
etenkin herasta, varsinkin herasta, jota saadaan juuston
valmistuksesta.

T8m8 hera sis8lt&8 riippuen sen l8hteest& 5 - 13 paino-%
kiintoaineita, jotka koostuvat olennaisesti laktoosista,
proteiineista ja mineraalisuocloista.

Heralla on varsinaisesti v&h&n taloudellista arvoa, esimer-
kiksi sianrehuna. Heraa tuotetaan joka tapauksessa huomatta-
vasti tarpeen ylittdvind m&&rin&. Edelleen sitd ei voida
heitt88 pois, koska sit8 pidet&&n saasteena, koska se pois-
taa vedessd olevaa happea.

Edelld mainitun keksinnén ansiosta heralle on l8ydetty kan-

nattava taloudellinen arvo sik&8li, ettd sitd voidaan kdytt&d
perusmateriaalina valmistettaessa hartseja, jotka ovat edul-
lisesti verrattavissa tunnettuihin urea-formaldehydi- ja fe-
noli-formaldehydi-hartseihin.

Heraan sis&ltyvd laktoosi todellakin muunnetaan hydrolyysil-
18 glukoosiksi ja galaktoosiksi, joissa on aldehydifunktio



ja jotka siten voivat reagoida orgaanisen yhdisteen kanssa,
jossa on vetyfunktio, kuten esimerkiksi urean tai fenolin
kanssa sellaisen kuumassa kovetettavan hartsin valmistami-
seksi, joka ei ole milld&n tavalla vahingollinen.

Valitettavasti t#llaisista hartseista valmistetut liimaukset
ovat suhteellisen heikkoja kiehuvan veden l&sn&ollessa.

Tdmd keksint8 eliminoi t&m#dn haitan k&yttdm#8ll&d sopivia
maanviljelyksen sivutuotteita. Keksinn&6ll& on my8s se etu,
ettd viltetddn t&llaisten sivutuotteiden hydrolyysi, mik8 on
melko kallis prosessi.

Keksinn&ssd kdytett8vissd maanviljelyksen sivutuotteissa on

oltava riitt8vd m&8r8 kemiallisia aineita, joiden molekyylit
k8sittdvdt vdhintd8n kaksi metylolifunktiota. T&llaisia ke-

miallisia aineita ovat esimerkiksi korkeamat sokerit, kuten

laktoosi, maltoosi, sakkaroosi ja my8s esimerkiksi selluloo-
sa ja té&rkkelys.

On huomattava, ettd n#&m& kemialliset aineet muodostavat it-
sess8d8n sidoksia metylolifunktioidensa v#81ill4, sidoksia,
jotka hydrolyysi tuhoaisi. Sitd vastoin on mahdollista s&i-
lyttd¥ n8m8 sidokset muodostamalla uusia sidoksia n&iden ke-
miallisten aineiden eri molekyylien metylolifunktioiden vé&-
1i118. T&td varten edelld mainittuun kemialliseen aineeseen
on sekoitettava muita aineita, joiden molekyylit sis&ltavat
v8hint&8&n kaksi vetyfunktiota, jotka voivat reagoida edelld
mainittujen yhdisteiden metylolifunktioiden kanssa.

On my6s huomattava, ettd edelld mainittujen kemiallisten ai-
neiden metylolifunktiot ovat heikkoja. Ne eiv&t esimerkiksi .
yhdisty keskenddn alla esitetyn tyyppisten polymerointisi-
dosten muodostamiseksi:



Keksinnsn mukaisesti kemiallinen aine tai yhdiste, joka
sis81lt84 kemiallista ainetta, jossa on v&hint&&n kaksi mety-
lolifunktiota molekyyli& kohden, ja kemiallinen yhdiste,
jossa on vdhint&d&n kaksi vetyfunktiota molekyyli& kohden,
saatetaan reagoimaan keskenddn alla esitetyn tyyppisten po-
lymerointisidosten aikaansaamiseksi:

l I
-CcC-C -
l I

Testit ovat osoittaneet, ettd ndin saadut hartsit, joissa on
tdllaisia polymerointisidoksia, kestdv8t kiehuvan veden vai-
kutusta.

T&md johtuu siit¥ seikasta, ettd sidosten
Lo
-C -C -
.

sitoutumisenergia on 18 Kcal/mooli. T&m& arvo ylittd& huo-
mattavasti veden h8yrystymisenergian, joka on 9 Kcal/mooli.

Sitd vastoin muilla menetelmilld valmistettujen hartsien po-
lymerointisidoksilla:

on sitoutumisenergia, joka on l&helld veden hd8yrystymisener-
giaa, mik8 selitt88 niiden heikon kest8vyyden kiehuvan veden
suhteen.

Kdyttdkelpoisten aineiden valintaa rajoittavat edelleen seu-
raavat kaksi edellytysté:

A) stabiilius kuumentaa puristimessa polymeroinnin aikana
k8ytettdv&8n maksimildmpStilaan (125°C vanerille, 175°C las-
tulevylle); tdmd edellytys eliminoi esimerkiksi oksaali- ja
malonihapot.



B) liukenemattomuus veteen: testit ovat todellakin osoitta-
neet, ettd k8yttdkelpoiset aineet, jotka eiv&t liukene ve-
teen, tuottavat liimauksia, jotka ovat paljon kest&vdmpid
kiehuvan veden vaikutuksen suhteen. Tdm#& on kuitenkin vain
suositus, mutta ei valtti&m&ttdmyys.

On my8s otettava huomioon steerinen esto, s.o. polymerointi-
sidosten m&&rd, joka voidaan saada hartsin tilavuutta koh-
den.

Edelld mainittuja maanviljelyksen sivutuotteita, joita voi-
daan kdytt8&8 keksinndén mukaisessa menetelmdssd, ovat etenkin
hera, jota saadaan juustoteollisuudesta, maissitdrkkelys,
jota ylituotetaan, ja kaikki mahdolliset selluloosaa sisdl-
t&v&t sivutuotteet.

Keksinn8n menetelm&n mukaisesti ensimm8isessd vaiheessa on
mahdollista konsentroida maanviljelyksen sivutuote siten,
ettd saadaan aineen kdyttdkelpoinen tiheys, jossa on v&hin-
t&8n kaksi metylolifunktiota molekyylid kohden.

Juustotehtaista saatava hera, joka sis8lt&& luonnollisessa
tilassaan n. 5 % kiintoaineita, voidaan konsentroida esimer-
kiksi h8yryst&mdllsd tyhj8ssd, kunnes se sis8lt8d esimerkiksi
48 % kiintoaineita.

Saatu konsentraatti sekoitetaan sitten v8hint&&n kaksi vety-
funktiota molekyyli& kohden sis&lt&vd&n aineen riitt&v&n m8&-
rdn kanssa. Koska t&md aine on edullisesti liukenematon, se-
koitus on suoritettava lisddm&lld se hyvin pienind m&8rind
kerrallaan ja jatkuvasti sekoittaen. ¥mp&ristén l&mpdtila on
yleensd riitt8vd, mutta hieman korkeampi l&mp&tila voi olla
edullinen, jos se mahdollistaa paremman sekoittumisen.

Tdm&n vaiheen lopussa hartsi on valmis k8yttdsén.

N&8in saadun hartsin pH on yleensd hapan (esimerkiksi 4),
mikd on hyvéksyttdvdd silloin, kun hartsia on kéytettévd
yhdess8 lakkojen kanssa. T&t8 pH-arvoa voidaan kuitenkin



muuntaa happamammaksi tai em8ksisemm#ksi lis&8&m&11& v&kevds
happoa tai em&std, jotka toimivat katalysaattoreina polyme-
roinnissa. Etenkin maitohappo on tehokas katalysaattori.

Ndin saatua hartsia voidaan kdyttdd t&smdlleen samalla ta-
valla kuin t&11&8 hetkelld k&ytettyj& hartseja, kuten formo-
fenoli-hartseja.

Seuraavassa selitetd&n ei-rajoittavana esimerkkind keksinndn
toteutusta kdytett8essd lehmdn maidosta saatua heraa.

Heran painokoostumus on seuraava:

proteiineja 9,88 %
rasvoja 3,44 %
laktoosia 59,38 %
kuonaa 6,12 %
maitohappoa 15,49 %
kalsiumia 2,27 %
natriumia 0,44 %
klorideja 1,28 %
rikkid 1,20 %

T&m&n heran pH on yleensd 4,2 - 5,8 sen mukaisesti, onko sen
l8hteend pehme&n, kovan tai dieettijuuston valmistus.

T8t8 heraa voidaan kdytt&8d8 suoraan keksinndn toteuttamisek-
si.

Kuitenkin voi olla mielenkiintoista erottaa proteeinit he-
rasta, mik&8 erotus suoritetaan ultrasuodattamalla. T&118in
saadaan vesiliuos, joka sis&lt&4 kiintoaineita, joiden pai-
nokoostumus on suunnilleen seuraava:

laktoosia 80 %
kuonaa < 16 %
rasvoja <0,5%
proteiineja 2 -4 %

mineraalisuoloja < 4 %



Ennen k&8yttd8 t&m& kyll8ste konsentroidaan hdyrystém&lli
tyhji¥ssd, kunnes se sisdltd8 48 % kiintoaineita.

Konsentroitu kyllédste kaadetaan kemialliseen reaktoriin ym-
pé8ristdn l&mp8Stilassa. Koko toiminnan aikana seosta on se-
koitettava jatkuvasti esimerkiksi 400 kierrosta/min. Hyvid
tuloksia on kuitenkin my@s saatu sekoitettaessa 100 tai 200
kierrosta/min.

Sitten lis&t&88n maitohappoa polymeroinnin tulevaksi kataly-
saattoriksi.

Sitten fenoli kaadetaan hyvin hitaasti reaktoriin. T&m& kaa-
totoiminta voi kest&d yhden tunnin.

Kaatamisen lopussa laktoosin ja fenolin moolisuhteen tulisi
olla 1:1, vaikkakin fenolin pieni ylim#8r& voi olla edullis-
ta.

Jos seoksen sekoittamista jatketaan 30°C:n l&mp8tilassa, pH
ja viskositeetti muuttuvat.

pH, joka voi olla 3,65, kun maitohappo on lis&tty, muuttuu
hitaasti ja my8hemmin nopeammin, jolloin sen arvo on n. 4.
Viskositeetti, joka on ensin n. 110 cps, saavuttaa arvon 300
cps ja muuttuu, jos mit&8n ei pys&ytetd, hyvin tahmeiksi
viskositeeteiksi.

Itse asiassa toiminta pysdytet&&n ennen, kuin on saavutettu
haluttu viskositeetti (joka on mé&ritetty yleensd 20°C:n
l&mpstilassa) sen seikan huomioonottamiseksi, ettd viskosi-
teetti jatkaa muuttumistaan hartsin j&8htyessi.

Viskositeetti, jossa kuumennus pysdytetd&n, mé&ritetd&n ko-
keellisesti. Edelleen, koska viskositeetti on 60°C:ssa pal-
jon pienempi kuin seoksen viskositeetti, kun se on jd&hdy-
tetty 20°C:seen, paras valvonta saadaan valitsemalla toimin-
nan kesto.

Koko seos on hartsia. Siind ei ole mit88n sivutuotteita.



Keksinn®n mukaisesti valmistetut hartsit korvaavat edulli-
sesti formaldehydihartsit mm. vanerin tai lastulevyn valmis-
tuksessa tail voimapaperiin perustuvien koristelaminaattien
valmistuksessa.

Tdssd valmistuksessa hartsi sekoitetaan sahajauhon tai puu-
kuidun kanssa lastulevyjen aikaansaamiseksi tai hartsi levi-
tetd8n puuvaneriviilujen pd&lle vanerin aikaansaamiseksi.

Saadut levyt k&sitell&&n sitten kuumennuspuristimessa hart-
sin polymeroimiseksi. Polymerointia ei koskaan suoriteta
loppuun. Se pyséytet8ddn, kun se on arvioitu riittdvdksi.

Menetelmd on olennaisesti sama valmistettaessa koristelami-
naatteja.

Tdssd tapauksessa hartsi suihkutetaan voimapaperiarkkien

p&8lle, jotka pinotaan p&8llekkd8in puristimessa.

Hartsin viskositeetin valinta ennen sen ohjaamista puristi-
meen mi&rdytyy kahden edellytyksen mukaisesti: hartsin levi-
tykseen tarvittava viskositeetti, puristustoiminnan kesto.

Lisdksi on usein hy8dyllistd 1lis&td hartsiin pieni m&&ré&
(esimerkiksi 1 %) liukenevaa tdrkkelyst& kostutuksen helpot-
tamiseksi.

N8md hartsit, vaikkakin ne ovat yleens& happamia, eiv&t
syrjdytd hiilidioksidia liidusta, jota voidaan k&ytt&& t&y-
teaineena.

Puristusjaksojen on t&ytett&vd kaksi seuraavaa kriteerié:

Hartsi ei saa koskaan olla paineessa, jossa vesi kiehuu.
Siind l&mpdStilassa, jonka hartsi saavuttaa, jos t&t& varo-
toimepidettd ei noudateta, hartsissa oleva vesi alkaa kiehua
ja halkaisee liimattavan osan. Kuitenkin silloin, kun hartsi
polymeroidaan, painetta voidaan v&hent&d #killisesti, edel-
lytt8en, ettd on kdytetty riitt8v4 m#&r& hartsia.



Puristusjaksot voivat olla samanlaisia kuin tavanomaisten
fenoli-formaldehydi-hartsien kanssa kdytetyt.

Keksinn8n mukaisen menetelm#n mukaisesti valmistettujen
hartsien murtolujuus on v8hint&&n yht& suuri kuin formalde-
hydiin perustuvissa hartseissa. Edelleen keksinn®n mukaises-
ti valmistetut hartsit eivdt saa aikaan mit&&n vahingollis-
ten h8yryjen, kuten formaldehydi- tai fenolih8yryjen haih-
tumisvaaraa niitd sisdltév8n valmiin tuotteen kestoisdn tai
valmistuksen tai kdyt®n aikana.

Keksinn6n mukaisilla hartseilla liimatut tuotteet kestdvit
kiehuvaa vettd (esimerkiksi 78 tuntia kestdvidssi testissi),
edellyttden, ettd kdytet&dn riitt&8v¥8 osuus hartsia (esimer-
kiksi 400 g/m? vanerissa) ja ettd hartsin levitys suorite-
taan riitt8vdn huolellisesti (kuten asianlaita on teolli-
suudessa).

Tietenkddn keksint&8 ei ole rajoitettu juuri esitettyihin
suoritusmuotojen esimerkkeihin ja n&it& suoritusmuotoja voi-
daan muuntaa monin tavoin poikkeamatta keksinndn piiristé&.

Siten keksint® koskee kuumassa kovettuvien hartsien valmis-
tusta, jotka on valmistettu maanviljelyksen sivutuotteesta
tai muusta yhdisteestd, joka sis&ltd8 kemiallista ainetta,
jossa on v&hint&&8n kaksi metylolifunktiota molekyyli& kohden
ja joka voi reagoida yhdisteen kanssa, jossa on v&hint&&n
kaksi vetyfunktiota molekyylid@ kohden.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd3 kuumassa kovettuvien hartsien valmistamiseksi,
tunnettu siitd, ettd kemiallinen aine tai yhdiste,
joka sisdlt88 v8hint&8n yht4 kemiallista ainetta, jossa on
v&hint&&n kaksi metylolifunktiota molekyylid kohden, saate-
taan reagoimaan kemiallisen yhdisteen kanssa, jossa on va-
hint88n kaksi vetyfunktiota molekyyli& kohden, alla esitetyn
tyyppisten polymerointisidosten aikaansaamiseksi:

L
-C -0 -
| |

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&, t un n e t -
t u siitE, ettd yhdiste, joka sis&lt88 kemiallista ainetta,
jossa on v8hint8&n kaksi metylolifunktiota molekyyli8 koh-
den, on maanviljelyksen sivutuotetta, kuten heraa tai mais-
sitdrkkelysté.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siit4, ettd kemiallinen aine, jossa on v&hint&&n kaksi
vetyfunktiota, on fenoli.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet -
t u siitd, ettd kemiallinen aine, jossa on v&hint&&n kaksi
vetyfunktiota, on stabiili maksimipolymerointil&mpétilaan
asti, joka saavutetaan k&ytettdessd hartsia.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd reaktio suoritetaan ymp&rist&n l&mp&Stilassa
sekoittaen samalla jatkuvasti nditd8 kahta l&ht8ainetta.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&8, t unn e t -
t u siitd, ettd maitohappoa lis#t8&n katalysaattoriksi
reaktiovdliaineeseen.

7. Kuumassa kovettuvat hartsit, joissa on alla esitetyn
tyyppisi8 polymerointisidoksia:
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ja jotka saadaan siten, ettd kemiallinen aine tai yhdiste,
joka sis8lt88 kemiallista ainetta, jossa on v&hint#&n kaksi
metylolifunktiota molekyylid kohden, saatetaan reagoimaan
kemiallisen yhdisteen kanssa, jossa on v#hintd8n kaksi vety-
funktiota molekyylid kohden.
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