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TijvisteImd - Sammandrag

Keksint®¥ koskee ainetta massiivisen puun
kylldstimiseksi painemenetelm#lld, joka
aine perustuu vedelld laimennettavissa
olevaan valmisteeseen, joka sisdltdd ku-
parisuolaa, alkanoliamiinia ja mahdolli-
sesti fungisidisen anionin sisdltévidd
suolaa, ja jonka aineen vesiliuoksen pH-
arvo on vihintdin 8 ja tavanomainen kdyt-
td¥pitoisuus noin 1 - Sp-%.

Uppfinningen avser ett medel fOr impreg-
nering av massivt trd enligt tryckfdr-
farandet, varvid medlet grundar sig pa
en med vatten utspddbar tillredning av
ett kopparsalt, alkanolamin och eventu-
ellt ett salt med fungicid anjon, och
vid sedvanlig anvdndningskoncentration
1-5 vikt% icke-vattenhaltiga be-
stidndsdelar i den vattenhaltiga 18snin-
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Aine massiivisen puun kylldstdmiseksi

Tdmd keksint® koskee (massiivisen) puun painekyl-
ldstykseen tarkoitettujen aineiden valmistusta, jotka ai-
neet perustuvat vesipitoisiin kuparisuolaa, monoetanoliamii-
nia ja mahdollisesti muita aineosia, erityisesti fungisi-
disesti vaikuttavia suoloja, joiden vaikutus perustuu
anioniin, kuten boorihapposuocloja sis#dltdviin valmisteisiin.

Puun, joka joutuu alttiiksi ulkoilmalle tai kosteu-
delle tai kosketukseen maan kanssa, suojaamiseen on t&hédn
asti kdytetty kromipitoisia, kiinnittyvid puunsuoja-aineita.
Nditd puunsuoja-aineita kdytetddn vesiliuoksina, joissa
pitoisuus on esimerkiksi 2-6 % kyll&stettdvdn puun myShem-
pien kdyttdolosuhteiden ankaruuden mukaan, ja kylldstys
tehdddn teollisten kyll&dstyslaitteiden avulla (painekyl-
l&stys).

Maakosketuksen yhteydessd k&dytetddn vaadittavan la-
hoamisvaurioiden vastaisen tehon takia yksinomaan aineita,
jotka sisdltdvdt kromaatin lisdksi myds kuparia. Valmisteet
jaetaan CK-tyyppisiin (kupari-kromipohjaiset), CKB-tyyppi-
siin (kupari-kromi-booripohjaiset), CKF-tyyppisiin (kupari-
kromi-fluoripohjaiset) ja CKA-tyyppisiin (kupari-kromi-ar-
seenipohjaiset) tuotteisiin.

Ndmd puunsuoja-aineet kiinnittyvdt kromaattiaineosan
kautta: kromaatit reagoivat kyll&styksen j&lkeen puun aine-
osien kanssa ja pelkistyvdt kolmenarvoisiksi kromiyhdis-
teiksi, jolloin puussa vallitseva pH-arvo kohoaa, niin et~
td puussa olevat kupari- ja kromiyhdisteet saostuvat ve-
teen liukenemattomina yhdisteind eli kiinnittyvat.

Kromaatit, ts. kuudenarvoisen kromin yhdisteet ovat
kuitenkin huomattava ympdristdvaara, kun vuotojen tai kiin-
nittymisen aikana vallitsevien sddolosuhteiden takia tapah-
tuu huuhtoutumista, niin ettd pinta-, pohja~ ja juomavesi

saastuvat; siedettdviénd pidetty maksimipitoisuus vedessd on

esimerkiksi 0,05 ppm. My&s silloin, kun kromi on puussa
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liukenemattomassa kolmenarvoisessa muodossa, voi se pala-
misen yhteydessd tapahtuvan hapettumisen kautta muuttua
takaisin kuudenarvoisiksi kromiyhdisteiksi, jotka voivat
sitten uuttua tuhkasta; tdmd@ aiheuttaa jdtteidenk&sitte-
lyongelmia.

Tdhdn asti on teolliseen kyll&dstykseen ehdotettu
kromia sisdltdmdttdmid, kuparipitoisia vesiliukoisia puun-
suoja-aineita, joissa esimerkiksi kupariarsenaatit ja -bo-
raatit on muutettu ammoniakin kanssa tapahtuvan kompleksin-
muodostuksen avulla vesiliukoiseen emdksiseen muotoon; am-
moniakin haihtumisen ja puun aineosien aikaansaaman pH:n
alenemisen (puun ominais-pH-arvo on noin 5) kautta tapah-
tuu ndiden aineiden kiinnittyminen puuhun. Aiheuttamansa
hajukuormituksen lisdksi voivat ndmd kylldstysliuokset tai
myds konsentraatit menettdid stabiilisuutensa ammoniakin
haihtumisen takia, niin etteivit liuokset ole endd kdyttd-
kelpoisia kyll&stykseen. Ammoniakkipitoisuuden ollessa
riittdmdtdn estyy lisdksi suoja-aineen imeytyminen puuhun.

My®s amiineja, esimerkiksi etyleenidiamiinia, joil-
la on hyvit kompleksinmuodostusominaisuudet, on suositeltu
kuparia ja fluoria sis#dltdviin puunsuoja-aineisiin, joita
kdytetdin puumateriaalien (esimerkiksi lastulevyjen) suo-
jaamiseen; nditd aineita sekoitetaan hyvin vdkevdssd muo-
dossa liimaan ja ruiskutetaan sen mukana lastuille. Ne ei-
vdt sovellu kokopuun suojaamiseen, silld etyleenidiamiini-
kompleksit ovat pysyvid my®s puun ominais-pH-arvoissa (5 —
6) eivdtki siten kiinnity; ne huuhtoutuvat puusta veden
mukana.

Kuparin kiinnitys onnistuu vain silloin, kun voi
nuodostua orgaanisia, veteen liukenemattomia kuparisuoloja.
Niinpd on kuvattu puunsuoja-aineita, jotka sisdltdvdt N-
nitrososykloheksyylihydroksyyliamiinin kuparisuoloja (uusi
nimitys on N-sykloheksyylidioksidiatseniumoksidin kupari-
suola, Cu-HDO). Cu-HDO muutetaan polyamiinien, esimerkik-

si etyleenidiamiinin tai dietyleenitriamiinin avulla puun-
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suoja-ainekonsentraateiksi, jotka liuotetaan veteen kyl-
ldstystd varten. Ne kiinnittyvdt puuhun pH:n laskiessa
puun aineosien vaikutuksesta noin arvoon 7,5. T&mi kiin-
nittyminen tapahtuu kuitenkin niin nopeasti, ettd paine-
kyll&dstyksen ollessa kyseessd Cu-HDO:n imeytyminen puun si-
sddn estyy. Esimerkiksi mdnnyn tapauksessa, johon imeytymi-
nen on luonnostaan helppoa, Cu-HDO saavuttaa vain uloim-
man, noin 10-15 mm paksun kerroksen; suoja-aineen mdiri
pienenee nopeasti pinnasta syvemmille siirryttdessi.

Jos kompleksinmuodostukseen kdytetddn muita amiineja,
esimerkiksi alkanoliamiineja, erityisesti monoetanoliamii-
nia, liukenee Cu-HDO tdydellisesti vain hyvin v&keviin
liuoksiin, laimennettaessa seos vedelld kdytt8pitoisuuteen
saostuu se jdlleen.

Nyt on havaittu, ettd edelld kuvatut epidkohdat voi-
daan vdlttdd, kun kdytetdidn vedelld laimennettavissa ole-
via aineita, jotka saadaan (epiorgaanisista) kupariyhdis-
teistd (veteen liukenevista tai liukenemattomista, kuten
esimerkiksi kuparisulfaatista, kuparifluoriboraatista, ku-
parihydroksidista, kupariboraatista, kuparifluoridista,
kuparikarbonaatista tai kuparioksikloridista) muodostamal-
la kompleksi monoetanoliamiinien kanssa vesiliuoksessa, jol—
loin kdyttdvalmiin laimennoksen pH:n tulee asettua vidhin-
tddn arvoon 8.

Vedelld laimennettavissa olevat aineet sisdltidvit -
vdkevdssd muodossaan - kuparia alkuaineena laskettuna yleen-
sd 1 - 15 paino-%.

Soveltuvat konsentraatit sisdltdvit esimerkiksi (pai-
noprosentteina)

5 - 50 % kuparisuolaa,

5 - 50 % monoetanoliamiinia,

korkeintaan 50 % fungisidisesti vaikuttavan anionin suolaa
ja

korkeintaan 5 % vapaata emistd,

jolloin summa kulloinkin on 100 (paino-%),
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seki mahdollisesti hyvin pienii md&drid muita aineosia,
kuten amiineja, ammoniakkia, korroosionestoaineita ja
tarvittaessa vettd, jonka osuus voidaan yleensd kuitenkin
pitdd pienend ja jonka tarkoituksena on pddasiassa kdsi-
teltdvyyden parantaminen. Keksintd koskee kuitenkin samal-
la tavoin myds vedelld laimentamalla valmistettavissa ole-
via kyll&stysliuoksia, joissa pitoisuus on vastaavasti
pienempi.

Kompleksinmuodostus voi tapahtua fungisidisten
anionien, kuten esimerkiksi boraattien tai fluoridien
lisni ollessa. Liuottamalla kupariyhdisteet monoetanoli-
amiiniin, mahdollisesti vettd lisdten, saadaan hyvin vidke-
vii vesiliukoisia tahnoja tai juoksevassa muodossa olevia
konsentraatteja, joita voidaan veteen liuotettuina kdayt-
ti4 puun kylldstdmiseen. vVesipitoisen kylldstysliuoksen
pH-arvo on vdhintddn 8, erityisesti 9 - 10 (pitoisuu-
desta riippuen). Tehtdessd kylldstys painemenetelmdlld
tunkeutuu kuparikomponentti hyvin puuhun. Keksinndn mu-
kaisten puunsuoja-aineiden pH laskee kylldstyksen yhtey-
dess4d puun sisdltémien happojen vaikutuksesta, ja kupa-
ri saostuu pH:n ollessa noin 7; monoetanoliamiinin
kompleksinmuodostuskyky ei nimittdin ole endd riittdva
pH:n laskiessa alle arvon 7 - 7,5 kuparin pitdmiseksi liu-
oksessa, niin ettd kupari kiinnittyy. Kuparin kiinnittymis-
aste on ti#ll&in samaa suuruusluokkaa kuin tdhdnastisilla
kromaatti- ja kuparipitoisilla puunsuoja-aineilla; ts. va-
hintddn 85 %, keskimddrin 90 - 95 % kuparikomponenteista
kiinnittyy. Kiinnittyminen on t4116in osittain riippuvai-
nen monoetanoliamiiniylimdédrdstd, joka on vdlttdmdtdn pH:n
siitimiseksi vahvojen happojen tai fungisidisten anionien
ollessa lisni; tietty osa pH-arvoa sd&dtdvdsta vaikutukses-
ta voidaan kuitenkin saada aikaan my&s lisd&@mdlld esimer-
kiksi alkalihydroksidia, esimerkiksi sen verran kuin tar-
vitaan pH:n muuttamiseen korkeintaan yvhden yksikdn verran.

Yleensi timid toimenpide vaikuttaa fungisidisten anionien
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eli happotdhteiden osuuteen; pH-arvo voidaan siitii halu-
tuksi kompleksinmuodostuksesta riippumatta my8s emiksil-
ld, ammoniakilla tai muilla vesiliukoisilla amiineilla.

Kompleksinmuodostajaksi soveltuu taloudellisista
syistd erityisesti monoetanolimiini; keksinn®én mukaisten
puunsuoja-aineiden valmistus on mahdollista k&yttim#lli
mySs muita alkanoliamiineja, esimerkiksi isopropanoliamii-
nia, 1,1- tai 1,2-diaminoetanolia, aminoetyleenietanoli-
amiinia, dietanoliamiinia, dimetyylietanoliamiinia, jne.
Td1l6in lisdttdvien alkanoliamiinien mid&ri on sellainen,
ettd seriittdd ensinndkin kuparin kompleksointiin (1 gramma-
atomia kuparia vaatii yleensd 4 mooliekvivalenttia amiinia) ja
toisaalta mahdollisesti lisdttyjen fungisidisten anionien
(fluoridin, boraatin, fluoroboraatin) tai happoesterien al-
kanoliamiinisuolojen muodostamiseen, niin etti vesipitoi-
sen kylldstysliuoksen pH asettuu arvoon v&hint&&n 8, edul-
lisesti 9 - 10.

Keksinndn kokeilemiseksi kdytidnndssd toimittiin
seuraavasti: Kulloinkin ilmoitettu m&3#r3d (4 tai 3 %) kon-
sentraattia laimennettiin vedelli, ja imeytettiin saatua
liuosta méntyp&lkkyihin.

Kuivauksen jdlkeen mainittuja pdlkkyji huuhdottiin
4 viikkoa tislatulla vedelli, jolloin vesi vaihdettiin
tuoreeseen pdivittdin. Sen jilkeen miidritettiin uuttuneen
kuparin m3idri.

Esimerkki 1

Seosta, joka sisdltdi
33,3 p-% CuSO4-5H20:a,
33,3 p-% monoetanoliamiinia ja
33,4 p-% vettd
liuotettiin kulloinkin 40 g 1 l:aan vettid (t#std liuokses-
ta kdytetddn jdljempdnd nimitystd "4-%:nen liuos").

Kuparista uuttuu 7,5 %.



10

15

20

25

30

35

6 83605

Esimerkki 2

20,0 p-% 3Cu(OH)2-CuC12:a

40,5 p-% monoetanoliamiinia ja
40,0 p-% vettd

(4-%:nen vesiliuos); kuparista uuttuu 10,5 %.

Esimerkki 3
15,0 p-% Cu(OH)Z-CuCOB:a
16,0 p-% monoetanoliamiinia,

16,0 p-% aminoetyylietanoliamiinia,
25,0 p-& H3BO3:a ja

38,0 p-% vettd

(4-%:nen vesiliuos); uuttuminen: Cu 10,5 %; B 85,5 %.
Esimerkki 4

13,5 p-% Cu(OH)Z:a

25,0 p-% boorihappoa,

17,5 p-% monoetanoliamiinia,

17,5 p-% aminopropanolia ja

26,5 p-% vetta

(4-%:nen vesiliuos); uuttuminen: Cu 7,7 %; B 86,5 %.

Esimerkki 5
50 % Cu(BF4)2—liuosta (50-%:nen liuos vedessd) ,

30 % monoetanoliamiinia ja

20 % vettd

(3-%:nen vesiliuos; mddrittely kuten edelld) ;
uuttuminen: Cu 10,5 %; F 70,0 %; B 75,0 %.
Esimerkki 6

16,5 % Cu(OH)2~CuCO3:a,

10 & NH4HF2:a,

36,0 % monoetanoliamiinia ja

3,5 % vettd

(3-%:nen vesiliuwos); uuttuminen: Cu 0,5 %; F 78,5 %.
Esimerkki 7

15,0 % Cu(OH)z-CuCO3:a

30 % aminoetanoliamiinia,

25,0 % boorihappoa ja



5

10

15

20

25

30

35

sd) ja

sd)

ja

7 836(3

27,0 % vettd

(4-%:nen vesiliuos); uuttuminen: Cu 12,5 %; B 88,0 %.
Esimerkki 8

70 % kupariboraattitahnaa (50-%:nen dispersio vedes-

30 % monoetanoliamiinia

(4-%:nen vesiliuos); uuttuminen: Cu 7,5 $; B 85,0 %.
Esimerkki 9
75 % kupariboraattitahnaa (50—%:nen dispersio Vedes_

25 % monoetanoliamiinia
(4-%:nen vesiliuos); uuttuminen: Cu 6,2 %; B 66,1 %.

Vertailukoe 1

Kromipitoiset suolat:

1a) Tyyppi CKB
Cu-pitoisuus 8,6 %
Cr-pitoisuus 13,6 %
B-pitoisuus 4,4 %

1b) Tyyppi CKF
Cu-pitoisuus 7,7 %
Cr-pitoisuus 25,5 &
F-pitoisuus 14,5 %

la) Tyyppi CKB Uuttuminen (%)
Cu 8,0
Cr 2,0
B 93,5

1b) Tyyppi CKF Uuttuminen (%)
Cu 13,5
Cr 18,5
F 72,5

"Vértailukoe 2 (ei keksinnén mukainen)

12,0 % CuO:a,

22,0 % etyleenidiamiinia,

12,0 % KHF2:a ja

54,0 % vettd

Liuotetaan 3 % veteen. Uuttuminen: Cu 75,5 %; F 92,5 %.
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Patenttivaatimukset

1. Aine massiivisen puun kyllastémiseksi, joka pe-
rustuu vedelld laimennettavissa olevaan valmisteeseen,
jossa on kuparisuolaa, monoetanoliamiinia ja mahdollisesti
fungisidisen anionin kanssa muodostettua suolaa, t un -
nettu siitd, ettd siind on 5 - 50 paino-% monoetano-
liamiinia ja mahdollisesti muuta emdstd sellainen masra,
ettd laimennettaessa aine tavanomaiseen kdyttbpitoisuu-
teen, jossa on noin 1 - 5 paino-% ei-vesimidisid aineosia,
vesiliuoksen pH asettuu vdhintadn arvoon 8.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen aine, t un -
nettu siitd, etta se sis4ltas lisdksi boorihapon suo-
laa tai boorihappoa.

3. Menetelmd puun painekyllastamiseksi, tun -
nettu siitda, ettd kdytetddn patenttivaatimuksen 1 tai
2 mukaisesta aineesta valmistettua, kuparisuolaa ja mono-
etanoliamiinia sisdltavaa vesiliuosta, jonka pH-arvo on
vdhint4&n 8.

4. Menetelmid kylldstysliuoksen valmistamiseksi
patenttivaatimuksen 3 mukaista menetelm#d varten, tun -
nettu siitd, ettd laimennetaan patenttivaatimuksen 1
tai 2 mukaista ainetta vedellsd tai laimennetaan kupari-
suolan ja mahdollisesti monoetanoliamiinin konsentraattia
ja s#dddetdan liuoksen pH v&hintddn arvoon 8 lissdmdlla
monoetanoliamiinia ja mahdollisesti emdstda.
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Patentkrav

1. Medel f6r impregnering av massivt trd, vilket
medel grundar sig pd ett med vatten utspiddbart preparat,
som innehdller kopparsalt, monoetanolamin och eventuellt
ett salt bildat med en fungicid anjon, k & n n e -

t ecknat didrav, att det innehdller 5 - 50 vikt-% mo-
noetanolamin och eventuellt nagon annan bas i en sadan
midngd, att d3d medlet utspdds till en vanlig anvdndnings-
koncentration, som innehdller 1 - 5 vikt-% icke-vattenhal-
tiga bestdndsdelar, vattenldsningens pH stdller sig minst
pa virdet 8.

2. Medel enligt patentkravet 1, k & nne -
tecknat didrav, att det dessutom innehdller ett bor-
syrat salt eller borsyra.

3. Férfarande f4r tryckimpregnering av tré,
k&nnetecknat dirav, att man anvidnder en vat-
tenldsning framstdlld av medlet enligt patentkravet 1 el-
ler 2, vilken l6sning innehdller kopparsalt och monoeta-
nolamin och har ett pH-vdrde pd minst 8.

4. FoOrfarande f6r framstdllning av en impregne-
ringsldsning fOr férfarandet enligt patentkravet 3,
kdnnetecknat dirav, att medlet enligt patent-
kravet 1 eller 2 utsp&dds med vatten eller ett koncentrat
av kopparsalt och eventuellt monoetanolamin utspidds och
18sningens pH justeras minst till vdrdet 8 genom tillsdtt-

ning av monoetanolamin och eventuellt en bas.
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