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oli selvittdd millaisia primereitda on olemassa ja kuinka niita kaytetadn. Myds primereiden
soveltuvuutta eri puulajeille ja liimoille selvitettiin. Ty6ssa tarkasteltin myds puun rakennetta ja
ominaisuuksia liimauksen onnistumisen kannalta seka liimojen rakenteita ja ominaisuuksia.

Ty6 tehtiin kirjallisuustutkimuksena kevadn 2012 aikana. Lahdeaineisto koostuu etupdassa kirjoista
ja lehdista, jotka l0ytyivat eri tietokantojen avulla. Tarkeimmat puun liimauksessa kaytetyt primerit
ovat hydroksimetyloitu resorsinoli (HMR) ja n-HMR. Molempia primereitd on testattu useilla eri
liimoilla ja puulajeilla ja ne ovat olleet yhtd tehokkaita vahvistamaan liimaliitoksia. Kaikissa
testeissa primeroidut lamellit lapaisivat standardien mukaan suoritetut delaminointitestit,
leikkauslujuustestit ja puusta murtuman. Kun taas useimmissa tapauksissa primeroimattomat
lamellit eivat testeja lapdaisseet.

Tuloksista voidaan todeta, ettd sekd& HMR ja n-HMR ovat suuresti lisénneet liimaliitosten
sidoslujuutta ja ettéd ne sopivat useille eri liimoille ja puulajeille. Tosin tutkimusartikkeleita, joissa
olisi testattu trooppisia; tiheita ja rasvaisia aineita sisdltavia puulajeja, ei Ioytynyt.

Avainsanat
Primeri, puun liimaus




SAVONIA UNIVERSITY OF APPLIED SCIENCES THESIS
Abstract

Field of Study
Technology, Communication and Transport

Degree Programme
Wood Technology

Author(s)
Raimo Seppéanen

Title of Thesis
Use of primers/adhesion promoters to enhance gluing properties of wood

Date 31.5.2012 Pages/Appendices 52

Supervisor(s)
Mr Risto Pitkanen, Full-time Teacher; Mr Mauno Multamaki, Project Engineer

Client Organisation /Partners
Savonia University of Applied Sciences

Abstract

The aim of this thesis was to research primers/adhesion promoters in wood gluing. The research
area was limited to wood-wood joints and especially to woods which are difficult to glue. The
purpose was to find out what kind of primers/adhesion promoters there are and how they are
used. Also the suitability of primers/adhesion promoters to different wood species and glues were
investigated. In addition, wood and glue structure and characteristics were also examined.

This work was done as literature research during Spring 2012. The source material consisted of
books and journals, which were found with the help of different databases. The most important
primers on wood bonding are hydroxymethylated resorcinol (HMR) and n-HMR. Both primers have
been tested on several glues and wood species and they have been equally effective to strengthen
glued bonds. In all tests, performed according to the standards, primed lamellas passed the
delamination tests as well as shear strength tests and wood failure. However, in most cases
unprimed lamellas did not pass the tests.

In conclusion, both HMR and n-HMR greatly add to the bond strength of glued joints and they
both are useful primers for priming several glues and woods. However, research articles where
high density tropical hardwoods had been tested, were not found.

Keywords
Primer, adhesion promoter, wood glue




SISALTO

L1 JOHDANT O ittt ettt e e e e e e e e e 8
2 PUUN OMINAISUUDET ...ttt ettt e e e e eanas 9
2.1 Puun makroskooppinen rakenne............ccccuiiiuiiieiiiiiii e 9
2.2 Puun molekyyliraKenne .........oo.oiei e 11
2.2.1 SEIUIOOSA. ... cceeieeei e 11

2.2.2 HemiSEellUIOOSA .......uiieiiiiie e 12

225 N N T 111 o 13

2.2.4 PUUN UUTEAINEET .....uuiieieii ettt 13

2.3 Puun fysikaaliset ominaisuudet............ccccovviiiiii i 14
2.3.1 Puun tiheys ja hUOKOISUUS ........couiiiiiiii e 14

2.3.2 Puun kosteuspitoisuuden vaihtelun aiheuttamat tekijat ..................... 15

3 PUU LM AT ettt e e et e et e e e e e e e aeas 17
3.1 KeStOMUOVIIMAL ... ieieiiei et nnas 17
3.2 KertamuOVIlIMAL .......coouiiiiieii e e 18
3.2.1 FFNAITST e 18

3.2.2 RF- Ja FRF-NAITSI «.evuiiiiii et e e e e 19

3.2.3 UF-DaAITSi..cceiiieiiece e 21

3.2.4 MF- Ja MUF-NAITSI .cuuiviiic e e e e e 22

3.2.5 1SOSYANAALIT ....uenieieii e 23

3.2.6 Polyuretaanit..........c.ooeuiiiiii e 24

B.2.7 EPOKSIT..ceeeeeii e 25

3.3 LiimOjen lISAQINEET.......ccuu i 27
3.4 Liiman tarttumiseen vaikuttavat tekijat ................cooeiiiiiiiici e, 28

4 VAIKEASTI LIIMATTAVAT PUUT JA NIIDEN LIIMAUS ILMAN PRIMERIA ............. 30
5 PUUN ESIKASITTELY JA PRIMEROINTI ...oeeiiiiiiieeeeeiiiee e 33
5.1 PUUN ESIKASITLEIY ...viii e 33
5.2 PUUN PHMEIOINTT .eetiiee e e e e e e e 34
N R o 1= o 41 o P 35

5.2.2 Novolak-HMR-primeri (N-HMR) .......ccooiiiiii e, 38

5.2.3 Silaani primerit ......ccou i 43

5.2.4 Melamiinipohjaiset primerit..........ccooviiiiiiiiii e 44

5.2.5 MUUL PHMEIIT c.oeeeii e e e e eanes 46

5.2.6 KaupalliSet Primerit........ccouiiiiiiieei e 46

B LOPPUPAATELMAT ....oiiiitiiieitiee e eitie e et e et e e e tee e e st ee e e tae e e st e e e neaessnseeeennseee e 47



LYHENTEET

CCA kromi-kupari-arsenaatti (chromated copper arsenate)
EEA eteeniakrylaattikopolymeeri, eteenin ja eteeniakrylaatin kopolymeeri
EP epoksi

EPI emulsiopolymeeri-isosyanaatti

EVA eteenivinyyliasetaatti

MDI difenyylimetaanidi-isosyanaatti

HMR hydroksimetyloitu resorsinoli

MF melamiini-formaldehydi

MUF melamiini-urea-formaldehydi

n-HMR novolak-HMR

PA polyamidi

PE polyeteeni

PEI polyetyleeni-imiini

PHMA polyheksametyleeniadipaatti

pMDI polymeerinen difenyylimetaanidi-isosyanaatti
PP polypropeeni

PPG poly(propyleeniglykoli)

FF fenoli-formaldehydi

FRF fenoli-resorsinoli-formaldehydi

PUR polyuretaani

PVAC polyvinyyliasetaatti

RF resorsinoli-formaldehydi

TDI tolueenidi-isosyanaatti

UF urea-formaldehydi



KASITTEET

Adheesio

Affiniteetti

Diffuusio

Dipoli

Dipoli-dipoli voima

Dispersio

Emulsio

Hydrofiilinen

Hydrofobinen

Koheesio

Kolloidi

Kopolymeeri

Kovalenttinen sidos

Pintaenergia

Polyolefiini

Primaarinen sidos

Pyrolyysi

Sekundaarinen sidos

Van der Waals voima

Kahden eri materiaalia olevan partikkelin tai pintojen
valinen vetovoima

Aineiden taipumus yhdistya toistensa kanssa

Tila, jossa aineet (molekyylit) pyrkivat siirtymaan
vakevammasta pitoisuudesta laimeampaan, tasoittaen
mahdollisesti esiintyneet pitoisuuserot

Poolinen molekyyli, jolla on seka positiivinen etta
negatiivinen paa

Kahden molekyylin, joilla on pysyva dipoli, valille syntyva
vuorovaikutus

Heterogeeninen seos, jossa hienojakoinen aine on
sekoittunut erillisena faasina toiseen aineeseen.

Kahden nesteen muodostama dispersio.

Vetta suosiva

Vetta hylkiva

Aineen (materiaalissa olevien partikkelien) sisainen
vetovoima, aineen sisdinen lujuus

Seos, jossa hiukkaset ovat sekoittuneet kaasuun,
nesteeseen tai kiinteddn aineeseen.

Polymeeri, joka on muodostunut erilaisista
monomeereista. Kutsutaan myos sekapolymeeriksi.

Kemiallinen sidos, jossa atomit jakavat yhteisen
sidoselektroniparin.

Kiintean kappaleen tai nesteen pintaan sitoutunut energia
(J / m?), joka koostuu atomien ja molekyylien vélisista
vetovoimista.

Polymeraatioreaktiolla alkeeneista muodostuva polymeeri

Atomien vélinen sidos

Kuivatislaus eli pyrolyysi on kemiallinen reaktio, jossa
orgaanisia kiinteita aineita hajotetaan kuumentamalla
ilman hapen padsematta vaikuttamaan prosessiin.

Molekyylien valinen sidos

Molekyylien véalinen heikko voima, joka johtuu
elektronitiheyden jakautumisesta tai vaihtelusta

molekyylien sisalla.

Hannola-Teitto, 2004; McMurry,1992



1 JOHDANTO

Liimaus kuuluu térke&néa tydvaiheena useimpiin puutuotteita valmistavien yritysten
tuotantovaiheisiin. Liimauksen merkitys on nykyaén entisestdan korostunut uusien ja
parempien liimojen ja liimausteknologioiden mahdollistaman lisdéntyneen kaytén
my6td. Vahvistuneet liimaliitokset ovat myds vahentdneet perinteisempia puu-
kappaleiden kiinnitystapoja. Nykyaan on liimoja hyvinkin vaativiin kohteisiin, joissa
litokseen kohdistuu suuri rasitus seka suuret l[Ampdtilan ja kosteuden vaihtelut. On
kuitenkin kohteita, joiden liimaus ei onnistu uudemmillakaan liimoilla, talléin avuksi
tulevat erilaiset puun esikasittelyaineet, primerit. Tallaisia kohteita voivat olla erittain
Oljyisten tai tiheiden puulajien liimaus, erilaisilla puunsuoja-aineilla kasiteltyjen puiden
liimaus, vaativampiin ymparistoolosuhteisiin sijoittuvat liimaliitokset ja/tai kun

litokselta halutaan hyvin pitk&aikaista kestavyytta.

Englanninkielisissa puun liimausta ké&sittelevissad kirjoissa ja tutkimusartikkeleissa
kaytetddn erilaisia termeja puhuttaessa puun pinnalle levitettavista aineista, joiden
tarkoituksena on parantaa liiman tarttuvuutta. Puhutaan primereistd (primer),
tartunnan lisaajista (adhesion promoter), kytkentdaineista (coupling agent) ja tartun-
taa lisdavista aineista (adhesion improving agent). Tassa opinnaytetytssa kaytetaan
sanaa primeri, jolla tarkoitetaan sellaista puun esikasittelyainetta, jolla on tarkoitus

lisata liimauksen lujuutta, tartuntaa ja pysyvyytta.

Tassa opinnaytetydssa tutkittin primereiden kaytt6d puun liimausominaisuuksien
parantamiseksi. Tutkimusalue rajattiin massiivipuiden vélisiin liitoksiin ja vaikeasti
liimattaviin puihin. Tavoitteena oli selvittda millaisia primereitéd on olemassa ja kuinka
niitd kaytetaan. Myds primereiden soveltuvuutta eri puulajeille ja liimoille on
selvitettiin. Tydssa selvitettiin myds puun rakennetta ja ominaisuuksia, siltd osin kuin

ne vaikuttavat limauksen onnistumiseen seka liimojen rakenteita ja ominaisuuksia.

Ty6 tehtiin kirjallisuustutkimuksena kevaan 2012 aikana. Lahdeaineisto koostuu
etupaassa kirjoista ja lehdista, jotka lOytyivat eri tietokantojen avulla. Tasta
tutkimuksesta voi olla hyotya kenelle tahansa, joka liimaa vaikeasti liimattavaa

puutavaraa.



2 PUUN OMINAISUUDET

2.1 Puun makroskooppinen rakenne

Puu on monivuotinen puuvartinen kasvi, jonka rakenne koostuu soluista. Erona
ruohokasveihin on se, ettd puuvartisten kasvien soluseind siséltdd ligniinia.
Havupuilla on yksinkertaisempi perusrakenne kuin lehtipuilla, koska havupuilla on
vain kaksi solutyyppid ja naiden solutyyppien valilla on vain véhan rakenteellista
vaihtelua. Lehtipuiden rakenne on monimutkaisempi, koska niilla on suurempi maara
erilaisia solutyyppeja, joiden valilla on enemman rakenteellista vaihtelua. Yksi
tarkeimmista rakenteellisista eroista havu- ja lehtipuiden valilla on se, etta lehtipuilla
on putkiloita, joita havupuilla ei ole. Kuvassa 1 on esitetty kuusen, koivun ja tammen
poikkileikkaus. Kuusen poikkileikkauskuvassa olevat valkeat ympyrat ovat
pihkatiehyitd. Koivun ja tammen kuvissa nakyvat valkeat alueet ovat putkiloita.
Putkilot ovat rungon pituusakselin suuntaisia kuolleista putkisoluista muodostuneita
soluonteloita. Putkiloissa nesteet paasevat virtaamaan esteettomasti vertikaalisesti,

ja putkiloiden seindmissa olevien huokosten kautta nesteet paasevét kulkeutumaan

Havupuu Lehtipuut: haja- ja kehaputkiloiset
kuusi koivu tammi

e ',
o I LN "..ps'o'p
“.l..ig..'i et .“. e

T 4 ‘. ;. N A r
K DORA AR

— 1 mm

kuitujen lapimitta putkiloiden lapimitta
@ 20-40 um 30-130 um 150-350 um
METLA Pekka Saranp&a 20.1.2005

KUVA 1. Kuusen, koivun ja tammen poikkileikkauskuvat. Kuusen puukuitujen
ja koivun seka tammen putkiloiden lapimitat on esitetty. Mittapalkki on 1 mm
(Saranpaé, 2005)
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sateen suuntaisesti. Yhteista sekd havu- ettd lehtipuilla on se, ettd useimmat solut
kuolevat vanhetessaan. (JAaskeldinen & Sundqvist, 2007, 11.); (Wiedenhoeft, 2010,
3-2.); Karkkainen, 2007, 46-51.)

Elavan kasvisolun rakenne voidaan jakaa kahteen osaan protoplastiin ja soluseindan.
Protoplastin sisalla on solun elava soluaines ja sen ymparilla on solukalvo. Eri solujen
protoplastit ovat yhteydessé toisiinsa soluseinissa olevien huokosten avulla. Kuol-
leiden solujen protoplasti on kuivunut, joten jaljella on ontelo. Ontelot voivat kuitenkin
toimia varastona tai tuki- ja vedenkuljetustehtdvissa. Puun solurakenteesta puhut-

taessa kaytetaankin usein nimid soluseina ja soluontelo. (Wiedenhoeft, 2010, 3-7.)

Soluseind koostuu useasta eri kerroksesta, puhutaan primaari- ja sekundaari-
seinamasta. Huokonen on sekundaariseinamassa olevaa soluontelon avoin aukko,
johon rajoittuu huokosen primaariseindmén kalvo. Kuvassa 2 on esitetty yksityis-
kohtainen kuva huokosesta on oikeastaan huokospari, koska se yhdistaa kaksi solua.
Huokosten avulla elavan puun nesteet pysyvat kulkemaan vaakasuunnassa. Liimat ja
primerit saattavat kayttdd hyodykseen huokosten muodostamaa verkostoa tunkeu-
tuessaan syvalle puuhun. (Frihart & Hunt, 2010, 10-6.); (Karkkainen, 2003, 102-103.);
(Kéarkkainen, 2007, 110-111.)

KUVA 2. Piirros puun soluseindmén rakenteesta, jossa mukana myo6s
rengashuokosen rakenne. ML on vdlilamelli (middle lamella), P on primaariseindma,
S1, S2 ja S3 ovat sekundaariseindméan kerroksia. Seindmissa on kuvattu myo6s
selluloosamikrofibrillien orientaatio ja kerrosten suhteellinen paksuus. Huokosen
rakenne: huokospiha (Pit chamber), huokosten valilla oleva kalvo (Pit membrane),
huokostiehyt (Pit aperture) ja rengas (Border) (Frihart & Hunt, 2010, 3-3);
(Karkkainen, 2007, 110-111)
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2.2 Puun molekyylirakenne

Solut ovat rakentuneet etupdasséd kolmesta eri polymeeristd, selluloosasta,
hemiselluloosasta ja ligniinistd. Naiden suhteelliset maarat vaihtelevat kuitenkin
melko paljon riippuen mm. puulajista, puuyksilostd, kasvupaikasta ja ilmasto-
olosuhteista. Elava puu sisaltaa vettd noin 40-50 % puun kokonaismassasta. Puut
sisaltdvat myos vaihtevan maaran erilaisia uuteaineita ja muita mm. ep&aorgaanisia
yhdisteitd. Havupuilla hemiselluloosan méaara on yleensa pienempi ja ligniinipitoisuus
suurempi kuin lehtipuilla. Taulukossa 1 on esitetty puun rakenneosasten pitoisuuksia
selluloosan valmistukseen kaytettavasta puusta. (Jadskeldinen & Sundqvist, 2007,
11-65.)

TAULUKKO 1. Puun rakenneosasten pitoisuudet selluloosan valmistukseen
kaytettdvasta puusta. Taulukon lukuarvot ovat prosenttiosuuksia puun kuivapainosta
(Sjostrom & Alén, 1999, 3)

Selluloosa Hemiselluloosa Ligniini Uuteaineet
Lehtipuu 39-45 17-35 20-25 2-4
Havupuu 37-43 20-30 25-33 2-5

2.2.1 Selluloosa

Selluloosa on lineaarinen, glukoosimonosakkarideista glykosidisidoksilla rakentunut
puun soluseindn paarakennusaine (kuva 3). Selluloosassa on runsaasti hydrok-
syyliryhmid, joiden avulla se muodostaa vetysidoksia vesimolekyylien ja toisten
selluloosamolekyylien kanssa. Selluloosassa on myds molekyylin siséisia vetysidok-
sia. Kun selluloosamolekyylit kasaantuvat yhteen ne muodostavat ns. mikrofibrilleja,
jotka ovat noin 3—-4 nm leveitd. Lahinna vetysidokset ja selluloosan kiteinen rakenne
tekevat sen, etta vesimolekyylit eivat padse tunkeutumaan mikrofibrillien sisdén ja
nain selluloosasta tulee veteen liukenematon. Selluloosa on rakentunut glukoosi-
yksikoistd, joissa on kolme hydroksyyliryhmda. Nama hydroksyyliryhmét voivat
reagoida ja muodostaa sidoksia puun pinnoitusaineen kanssa, jos ne ovat vapaita eli
eivat ole sitoutuneet mihinkaan toiseen ryhmaéan. Nailla kolmella hydroksyyliryhmalla
on hieman eroa reaktiivisuudessa siten ettd, asemissa 6 ja 2 (O6 ja O2) olevat
hydroksyylit ovat hieman reaktiivisempia kuin O3, silla steerisen vaikutuksen lisaksi
O3 hydroksyyli on usein sitoutunut vetysidoksella viereisen glukoosiyksikon O5:een.
(Jaaskelainen & Sundqvist, 2007, 68-72.)
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— 4-f-D-Glc p-1 —» 4-f-D-Glc p-1 —» 4-f-D-Glc p-1 —= 4-p-D-Glc p-1 —=

KUVA 3. Selluloosamolekyylin rakenne (Laine, 2005, 15)

2.2.2 Hemiselluloosa

Puun hemiselluloosat sijaitsevat soluseinassa selluloosamikrofibrillien valissa.
Hemiselluloosat ovat haaroittuneita polymeereja ja ne ovat rakentuneet erilaisista
monosakkaridimonomeereista. Hemiselluloosat ovat  suhteellisen lyhyita
(polymeraatioaste alle 200), eik& niissd ole Kkiteisid alueita, joten ne ovat
reaktiivisempia kuin selluloosa. (Jaaskeldainen & Sundqvist, 2007, 73-82.) Havu-
puissa yleisin hemiselluloosa on glukomannaani (kuva 4) ja lehtipuissa puolestaan
ksylaani (kuva 5). (Sjostrom & Alén, 1999, 3.)

R =CH,CO or H

—= 4-f-D-Glc p-1 —=4-B-D-Man p-1 —= 4-B-D-Man p-1 —= 4-p-D-Man p-1 —=

6 23
)
u-D-Gal p

KUVA 4. Glukomannaanin rakenne (Laine, 2005, 16)

- B! 1o
~0~ i )
HO e 3
-0
HO -7
HaCO._ /. | COH
HO.C CHZOH
- OH
— 4-B-D-Xyl p-1 4-p-D-Xyl p-1 4-B-D-Xyl p-1 —am 4-B-D-Xyl p-1 4-B-D-Xyl p-1
2 3 .
} ! ’
1 1
4-0-Me-a-D-GlcA p o-L-Ara f

KUVA 5. Ksylaanin rakenne (Laine, 2005, 16)
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2.2.3 Ligniini

Ligniini on voimakkaasti haaroittunut, paaasiassa kolmesta eri fenyylipropaani-
esiasteesta (prekursorista) koostunut polymeeri. Yleisin ligniinin esiaste havupuissa
on trans-koniferyylialkoholi (kuva 6). Lehtipuissa yleisimmét esiasteet ovat trans-
sinapyylialkoholi ja trans-p-kumaryylialkoholi. Erona néissd on se, ettd trans-
sinapyylialkoholissa on toinen metoksyyliryhmé& bentseenirenkaan asemassa 5
(asemassa 3 olevan lisaksi), kun taas trans-p-kumaryylialkoholissa ei ole metoksyyli-
ryhmi& ollenkaan. Esiasteet polymeroituvat ligniinin biosynteesin aikana. Yleisimmat
ligniinin funktionaaliset ryhmat ovat metoksyyli, hydroksyyli (alifaattiset ja fenoliset)
seka karbonyylirynmét (aldehydit ja ketonit). Ligniinin molekyylipaino vaihtelee valilla
1 000-100 000 g/mol. Ligniini on epétasaisesti jakautunut soluseinan kerroksiin siten,
ettd suurin  osa sijaitsee soluseindn sekundaarikerroksessa. Myds soluja
yhdistavassa valilamellissa ligniinipitoisuus on korkea. (Jaaskeldinen & Sundqvist,
2007, 84-92.)

T CH,0H

/B

KUVA 6. Trans-koniferyylialkoholin rakenne (Laine, 2005, 20)

2.2.4 Puun uuteaineet

Puussa on myds erilaisia uuteaineita, joiden tarkoitus on lahinnd suojata puuta.
Uuteaineiden maara ja koostumus vaihtelevat paljon. Tavallisilla suomalaisilla
puulajeilla uuteaineiden maara on noin 2-5 % puun kuivapainosta, trooppisilla
puulajeilla uuteaineiden pitoisuus voi kuitenkin olla paljon suurempi.

(Sjostrom & Alén, 1999, 3.)

Puun uuteaineet vaikuttavat puupinnan inaktivointin sek& fysikaalisesti etta
kemiallisesti. Useimmat puuliimat ovat vesiliukoisia, joten ne eivat aina kunnolla
kastele ja tunkeudu uuteaineita sisaltdvdn puun sisdan. Kun puuta lammitetddn

kulkeutuvat uuteaineet puun pinnalle, jossa ne konsentroituvat ja estavat liiman
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tunkeutumisen puuhun. Uuteaineista ongelmallisimpia ovat pihka ja erilaiset &ljyt.
Joidenkin puiden uuteaineet ovat happamia, ja ndin heikentdvéat erdiden liimojen
kovettumista. Emaksiset uuteaineet puolestaan voivat hidastaa happokovetteisen

liiman, kuten UF, normaalia polymerisaatiota. (Frihart & Hunt, 2010, 10-4.)

2.3 Puun fysikaaliset ominaisuudet

2.3.1 Puun tiheys ja huokoisuus

Kiintedn puun soluseinien tiheys on 1500 kg/m?®, puulajista riippumatta. Kuitenkin
soluonteloiden ja soluseinien paksuus vaihtelee runsaasti eri puulajien ja jopa
puuyksildiden valilla. Tiheilla puilla on paksut soluseinat ja pienet soluontelot
verrattuna vahemman tiheisiin. Liimaliitosten lujuus kasvaa tyypillisesti puun tiheyden
kasvaessa noin arvoon 700-800 kg/m*® (kosteus 12 %). T&td arvoa pienempi
tiheyksiset puut on yleensa helppo liimata ja puun vahvuus on talldin liitoksen
litoksen vahvuutta rajoittava tekija. Vastaavasti tata arvoa suurempi tiheyksiset puut
on yleensa vaikeampi liimata, koska liima ei pdase riittdvasti tunkeutumaan puun
sisaan. Liiman kulkeutumista tiheisséd puissa hankaloittaa paksummat soluseinét ja
pienemmat ontelot ja putkilot, verrattuna pienempi tiheyksiseen puuhun (kuva 7).
Liiman mekaaninen lukittuminen saattaa ulottua vain yhden solukerroksen syvyyteen.
Etta liimaliitoksesta tulisi hyva, taytyy liiman tunkeutua useita solukerroksia syvélle
puuhun. Paljon suurempaa painetta joudutaan kayttdmaan, ettd saadaan puristettua
vahvemmat, jaykemmat ja tiheammat puut yhteen liiman kanssa. Trooppisilla tiheilla
kovapuulajeilla on yleisesti suuret pitoisuudet uuteaineita, jotka saattavat vaikuttaa
liimauksen onnistumiseen. Tiheat puut ovat vahvoja ja ne pystyvat kantamaan suuria
kuormia liimapinnan paalla, kuitenkin ne turpoavat ja Kkutistuvat enemman
kosteusvaihtelujen seurauksena kuin vdhemmaén tiheat puut. Puun huokoisuus
vaihtelee syysuunnan mukaan. Puun poikkileikkauspinta on monta kertaa huokoi-
sempi kuin radiaali- tai tangentiaalileikkauspinta, tdma taytyy ottaa liimauksessa
huomioon. (Frihart & Hunt, 2010, 10-5-10-7.)
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KUVA 7. Valomikroskooppikuvia kolmen eri puulajin poikkileikkauksista (16 x
suurennus), leikkeiden paksuus 30 pum. Kuvissa ndkyy solurakenteen avoimuus.
Lehmus kuuluu ryhmaan helposti liimautuvat puut, pehmeda vaahtera ryhmaan hyvin
liimautuvat puut ja kova vaahtera rynmaan kohtalaisesti limautuvat puut. Helpommin
limautuvilla puilla on suurempi putkiloiden maara ja pienempi soluseinien pinta-ala
(Frihart & Hunt, 2010, 10-6.)

2.3.2 Puun kosteuspitoisuuden vaihtelun aiheuttamat tekijat

Puu pystyy sitomaan vetta yleensa noin 25-30 % kuivapainostaan. Vesi vaikuttaa
puun ominaisuuksiin ja limauksen lujuuteen. Kohtaa, jossa puu ei enaa pysty adsor-
boimaan vettdq, sanotaan puun kyllastyspisteeksi. Kun puu kuivaa taman pisteen
alapuolelle, alkaa puu kutistua ja tulee jaykemmaksi. Kyllastyspisteen ylapuolella vesi
alkaa tayttaa puun huokosia ja puu tulee painavammaksi. Kutistuminen ja
turpoaminen ovat erilaisia kaikissa puun tarkeimmissa leikkaussuunnissa: pitkit-
tainen, radiaalinen ja tangentiaalinen. Pituussuuntainen muutos on pienin ja suuruu-
deltaan vahemman kuin 1 %, kun puu kuivataan puun kyllastyspisteesta uunikuivaksi.
Tangentiaalinen muutos on suurin, tyypillisesti 6-12 % ja radiaalinen noin puolet
tangentiaalisesta muutoksesta. Puilla, joiden tiheys on pieni, on myés yleensé pienin
kosteusmuutoksen aiheuttama kokomuutos. (Frihart & Hunt, 2010, 10-6-10-8.)

Puun kosteusmuutosten aiheuttamilla kokomuutoksilla on suuri merkitys puuliitosten
toimivuudelle. Koska puu kutistuu ja turpoaa jannitykset kasvavat puuliitoksissa ja
saattavat rikkoa sidokset. Puuliitoksen rikkoutuminen voi tapahtua sen vuoksi, etta
limatuilla puukappaleilla on erilaiset kutistumis- ja turpoamisominaisuudet. N&in voi
kayda, jos puut ovat eri lajia, tai eri paikoista puuta (sydanpuu, pintapuu, nuorpuu) tai
eri syyleikkauksen omaavia tai jos vain toinen puukappale joutuu kosteudelle tai
kuivuudelle alttiiksi. Kosteusmuutosten aiheuttamia jannityksia voidaan véahentaa
liimaamalla saman puulajin ja saman syysuunnan omaavia puukappaleita. (Frihart &
Hunt, 2010, 10-8.)



16

Puun riittdvd kastuminen on tarkedssd osassa, kun puuta liimataan. Puun
kosteuspitoisuus ja liiman vesipitoisuus yhdessé ilman kosteuden kanssa vaikuttavat
puun kastumiseen ja liiman tunkeutumiseen puuhun ja liiman kovettumiseen
vesipitoisia liimoja kaytettdessa. Yleensa puun kosteuden tulisi olla 6-14 %. Vesi-
pitoisilla liimoilla on taipumus kuivua, jos puun kosteus on alle 6 %. Myds liian
kosteaa puuta voi olla vaikea liimata, koska liimasta voi tulla liian notkeaa ja se voi

tulla pois liitoksesta puristettaessa kappaleet yhteen. (Frihart & Hunt, 2010, 10-8.)
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3 PUULIIMAT

Puuliimat voidaan luokitella valmistustapansa perusteella joko luonnonliimoihin tai
synteettisiin liimoihin. Synteettiset limat voidaan viel& luokitella niiden valmistuksessa
kaytettyjen muovikomponenttien mukaan joko Kkesto- tai kertamuoviliimoiksi.
Luonnonliimojen saankesto-ominaisuudet ovat yleensd melko huonot, joten ne

jatetaén taman tarkastelun ulkopuolelle.
3.1 Kestomuoviliimat

Kestomuoviliimoja kutsutaan myds fysikaalisesti kovettuviksi liimoiksi. Tartunta
perustuu mekaaniseen lukitukseen ja molekyylien valisiin sekund&arisiin sidoksiin,
jotka muodostuvat liuottimen haihduttua tai liiman jadhdyttyd (sulateliima).
Kestomuoviliimat pehmenevat ja tulevat notkeiksi lammitettdessa ja kovettuvat taas
kylmetessa. Niiden lammon- ja kosteuden sietokyky ja pitkdaikaisen staattisen
kuorman kesto on yleensd huonompi kuin kemiallisesti kovettuvien kertamuovi-
liimojen. Puun liimaukseen soveltuvia kestomuovilimoja ovat polyvinyyliasetaatti
(PVAc) (kuva 8), eteenivinyyliasetaatti (EVA), kontaktilimat (kloropreenikumi-
pohjaiset) ja sulatelimat. PVAc ja EVA -limat ovat yleensd emulsio- tai dispersio-
liuoksia. Niité kaytetaan etenkin huonekalujen valmistuksessa. Sulateliimat ovat kiin-
teitd huoneenlammaossd, mutta sulavat nesteiksi lammitettdessa. Sulateliimoissa
kaytetdan useita eri sideaineita kuten eteenivinyyliasetaatti-kopolymeeria (EVA),
eteeniakrylaattikopolymeerid (EEA), polyeteenia (PE), polypropeenia (PP) ja poly-
amidia (PA). (Frihart & Hunt, 2010, 10-8.), Koponen, 1990, 74-75.)

CH,— CH
| i

0

|

P°

CH,

KUVA 8. Polyvinyyliasetaatin rakenne
(Sumin & Hyun-Joong, 2005, 457)
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3.2 Kertamuoviliimat

Kertamuoviliimat ovat kemiallisesti kovettuvia liimoja. Ne eivat kovetuttuaan enda
sula juokseviksi [Ammitettdessd. Ne muodostavat ristiinsilloitettuja polymeeriketjuja,
joilla on hyva koheesio ja adheesio puupinnoille. Useimmat kertamuoviliimat kestavéat
kosteutta ja kemikaaleja ja sidokset ovat tarpeeksi jaykkia kestamaan pitkdaikaisia
staattisia jannityksia. (Frihart & Hunt, 2010, 10-8.)

Puuliimat ovat yleensa kolloidisia liuoksia, tdhan ryhmaan kuuluvat tavalliset urea-,
fenoli-, ja resorsinoli- ja epoksihartsit. Tietyt ureahartsityypit ovat dispersioina.
(Koponen, 1990, 41-42.)

Yleisimmat kertamuovilimat syntyvat formaldehydin reaktiolla liimaraaka-aineen
(fenolin, resorsinolin, urean, melamiinin tai naiden yhdistelmien) kanssa. Reaktio on
usein kolmevaiheinen. Reaktion ensimmaéisessad vaiheessa muodostuu hydroksi-
metyylijohdannainen. Toisessa vaiheessa hydroksimetyylijohdannaiset kondensoitu-
vat, jolloin muodostuu metyleenisiltoja. Kolmannessa vaiheessa tapahtuu polyme-
raatio. (Frihart, 2005, 249.)

3.2.1 FF-hartsi

Fenoli-formaldehydi (FF) -hartseja kaytetaan laajasti puutuoteteollisuudessa. Ne ovat
kestavia, koska ne tarttuvat hyvin puuhun, polymeeri on vahvarakenteinen ja liima on
hyvin stabiili. FF-hartsia voidaan valmistaa useilla eri |ahtdaineiden (fenoli ja
formaldehydi) pitoisuuksilla. Kaikissa tapauksissa fenolin annetaan ensin reagoida
formaldehydin kanssa (kuva 9), jolloin saadaan kayttékelpoinen liimahartsi
(oligomeeri). Hartsi polymeroituu [Ammitettdessa lopulliseen muotoonsa tuotteen
kiinnitysprosessissa. Jos hartsin valmistuksessa kaytetaan formaldehydia vahemman
kuin fenolia, kutsutaan hartsia novolaksiksi (hovolak). Novolak valmistetaan yleensa
happamissa olosuhteissa. Jos formaldehydia on enemman kuin fenolia kutsutaan
hartsia resoliksi. Resoli valmistetaan emaéksisissd olosuhteissa. Resolihartsi on
kaytetympi, koska se kostuttaa puupinnat paremmin ja koska sen lampokovettuminen
voidaan ajallisesti saatdaa. Novolak-hartseja kaytetddan vahemman puutuotteiden
liimauksessa, koska ne ovat melko happamia ja liukenevat huonosti veteen. (Frihart,
2005, 250-251.)
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OH OH
o HOHZC CHOH
. Addition
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base or acid
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CHL0H
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HOH,C CH:OH

Polymerization

heat, -H,0

HaOH HaOH HaOH

Phenol Formaldehyde Crosslinked Polymer

Phenol Formaldehyde Oligomer

KUVA 9. FF-hartsin muodostus. Ensin muodostuu hydroksimetyylifenoli, joka
kondensoituu muodostaen valmiin liimahartsin. Lopullinen ristiinsidottu polymeeri-

verkko muodostuu puupinnalle [Ammitettdessa (Frihart, 2005, 252)

3.2.2 RF- ja FRF-hartsi

Resorsinoli-formaldehydi (RF) -hartseilla on se etu FF-hartseihin né&hden, ettd ne
kovettuvat huoneenlammdsséa. Resorsinolin ja formaldehydin reaktio on saman-
kaltainen kuin fenolin ja formaldehydin (kuva 10). Resorsinoli on kuitenkin paljon
reaktiivisempi kuin fenoli, koska kaksi hydroksyyliryhmaa aktivoivat tehokkaammin
bentseenirenkaan nukleofiiliseen formaldehydin additioreaktioon, myds hydroksi-
metyyliresorsinolin kondensaatiovaihe on nopeampi. On tarkeaa, ettéa formaldehydin
ja resorsinolin ainemaarasuhde reaktion alkuvaiheessa on pieni, etta polymeeri ei
ristiinsitoudu liian aikaisin. Hartsiin lisataan pieni maara formaldehydi kovetetta, juuri
ennen limauksen suoritusta, jolloin tapahtuu lopullinen ristiinsitoutuminen. (Frihart,
2005, 252-253.)
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OH OH
o HOH,G CH,OH
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+ - —_—
base
on M H OH
CHZ0H
Resorcinol Formaldehyde Adduct
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—H,0
OH OH OH
H2 H2
C C
Polymerization
- .
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HO OH CH  —mo
CHZ0H n
Resorcinol Formaldehyde Oligomer Resorcinol Formaldehyde Crosslinked Polymer

KUVA 10. Resorsinolin ja formaldehydin reaktio on samankaltainen kuin fenolin ja
formaldehydin. Resorsinolin aiheuttama reaktionopeuden lisdys aiheuttaa kuitenkin

sen, ettei hartsia tarvitse lammittaa (Frihart, 2005, 253)

RF-hartsin huonopuoli on se, ettd resorsinoli on melko Kkallista. Hartsin hintaa
saadaan pudottua korvaamalla osa resorsinolista fenolilla. Talléin puhutaan fenoli-
resorsinoli-formaldehydi (FRF) -hartsista, joka kuitenkin kovettuu huoneenlammassa.
FRF-hartseja kaytetddn etenkin puun laminoinnissa ja sormijatkoksissa. RF- ja FRF-
hartsit muodostavat vahvoja sidoksia puuhun ja ovat pitkaikaisia. Reagenssit voidaan

yhdistda kolmella eri lailla:

1. FF-resolin annetaan ensin reagoida resorsinolin kanssa. Muodostuneeseen
hartsiin lisatdan formaldehydi kovetetta juuri ennen liimauksen suoritusta.

2. FF-resoli sekoitetaan resorsinolikovettajan kanssa juuri ennen liimauksen
suoritusta.

3. FF-resolin annetaan ensin reagoida resorsinolin kanssa. Muodostuneeseen
hartsiin lisatddn FF-resolia juuri ennen liimauksen suoritusta. (Frihart, 2005,
253-254.)

Kaikilla kolmella menetelmalla saadaan erilainen polymeerirakenne, joita voidaan
kayttaa kayttotarkoituksen mukaan. On myds menetelmid, joissa hartsi levitetdan
toiselle puupinnalle ja kovete/aktivaattori toiselle. Nailla menetelmalla on pyritty

lyhentamaan puristusaikaa. (Frihart, 2005, 253-254.)
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3.2.3 UF-hartsi

Urea-formaldehydi (UF) -hartsit ovat yleisimpia sisékayttoon tarkoitetuissa vanereis-
sa ja lastulevyissa kaytettyja hartseja. Urea-formaldehydi-hartsin hyvid puolia ovat
mm. halpa hinta ja palamattomuus. Se on myds nopeasti kovettuva ja variltdan
vaalea. Huonoja puolia ovat mm. etté sidokset eivat kesta vetta ja ettd formaldehydia
haihtuu liimasta. UF-hartsin valmistus muodostuu useasta reaktiovaiheesta (kuva
11). Ensin urea ja formaldehydi reagoivat neutraaleissa tai emaksisissa olosuhteissa,
jolloin muodostuu hydroksimetyyliureaa. Hydroksimetyyliurea reagoi lammitettaessa
ja hieman happamissa olosuhteissa keskendaan muodostaen oligomeereja. Lopuksi
oligomeerit alkavat liittyd yhteen ja ristiinsitoutua. Kun sopiva molekyylipaino on
saavutettu, polymerisaatiota hidastetaan nostamalla pH:ta ja viilentamalla. UF-
hartseihin lisataén latenttia happokatalyyttia, esim. ammoniumsulfaattia tai ammao-
niumkloridia, joka muodostaa sitten ammoniakkia ja rikki- tai suolahappoa
vastaavasti, kun hartsia lammitetaan. Lampo ja hapot kovettavat UF-hartsin nopeasti.
UF-hartseille riittdd lyhyempi puristusaika kuin muille hartseille. Kiristyneet
maaraykset koskien haihtuvien formaldehydien maarad on johtanut siihen, ettd on
kehitetty myds vAhemman formaldehydia sisdltavia UF-hartseja. Naissad hartseissa
on kuitenkin jouduttu tinkim&&n hartsin lujuudesta. (Frihart, 2005, 254-255.)
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KUVA 11. UF-hartsin muodostus (Frihart, 2005, 254-255.)
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3.2.4 MF- ja MUF-hartsi

Melamiiniformaldehydi-hartseja (MF) kaytetddn paljon ulkokayttoon tarkoitetuissa
vanereissa, lastulevyissa ja sormijatkoksissa, koska sen vedensietokyky on hyva
verrattuna UF-hartseihin. MF-hartsien kayttda rajoittaa melamiinin kalleus. Sen
vuoksi onkin kehitetty melamiini-urea-formaldehydi-hartsit (MUF), joissa Kkalliin
melamiinin m&araa on pystytty vahentdmaan korvaamalla se halvalla urealla. MUF-
hartsin vedensietokyky on kuitenkin paljon parempi kuin UF-hartsin, mutta kestavyys
huonompi kuin MF-hartsilla. (Frihart, 2005, 255-257.)

MF-hartsin muodostuminen on my6s kolmevaiheinen reaktio. Ensin tapahtuu
formaldehydin additioreaktio melamiinin kanssa. Yksi melamiinimolekyyli pystyy
reagoimaan kuuden formaldehydimolekyylin kanssa, jolloin muodostuu kaksi hyd-
roksimetyyliryhmaa jokaiseen amiinityppeen (kuvassa 12 on vain yksi hydroksi-

metyyliryhma liittynyt jokaiseen amiinityppeen). (Frihart, 2005, 255-257.)
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Melamine Formaldehyde Crosslinked Polymer

Melamine Formaldehyde Oligomer

KUVA 12. MF-hartsin muodostus tapahtuu samankaltaisilla vaiheilla kuin UF-hartsin
muodostus (Frihart, 2005, 256)

Toisessa vaiheessa hydroksimetyloidut melamiinit kondensoituvat hartsiksi
metyleeni- ja bismetyleenisidoksin ja kolmannessa vaiheessa hartsi polymeroituu
muodostaen ristisidoksia. Kaupallinen MF-hartsi on sekoitus oligomeereja, jonka
koostumusta voidaan muuttaa kayttétarkoituksen mukaan. MF-hartsi taytyy viela

aktivoida, ettéd polymeraatioreaktio kaynnistyy. Aktivointi tehdaan yleensa laskemalla



23
hartsin pH:ta ja nostamalla lampétilaa. MF-hartseihin lisataan sitten happoa tai hapon

esiastetta, joka vapauttaa happoa lammitettdessa. (Frihart, 2005, 255-257.)
3.2.5 Isosyanaatit

Isosyanaatteja kaytetaan paljon puun liimauksessa, koska ne reagoivat hyvin mm.
amiinien ja alkoholien kanssa huoneenldmmossa. Isosyanaatteja kaytetdan usein
polyuretaanien ja sulatelimojen valmistuksessa. ltsestdan kovettuvat isosyanaatit
esim. polymeeriset difenyylimetaanidi-isosyanaatit (pMDI) ovat yleisimpida puun
liimauksessa kaytettyja (kuva 13). Ne toimivat liimauksen kaynnistajina reagoi-
dessaan puussa olevan veden kanssa. Ne ovat difenyylimetaanidi-isosyanaatti
monomeerien ja metyleenisillattujen polyaromaattisten polyisosyanaattien sekoi-
tuksia. Liimat ovat kalliita, mutta myds nopeita ja tehokkaita ja niilla voidaan liimata
vaikeita kohteita. (Frihart, 2005, 257-258.)

4,4-MDI (~95% of monomer fraction) N=C=0 >4 MDI

o=c=m—@— He NCO
HoC N=c=0
n

KUVA 13. Kuvan ylaosassa on kaksi isosyanaattimonomeeria ja alaosassa
polymeerinen MDI (Frihart, 2005, 258)

pMDI on vain heikosti polaarinen ja sen viskositeettikin on pieni verrattuna muihin
puuliimoihin. pMDI:n etuja muihin liimoihin ndhden on sen nopea polymeroituvuus ja
sen kyky muodostaa sidoksia myds hyvin kosteaan puuhun. pMDI:ll& on liimattu jopa

tuoretta ja markaakin puuta. (Frihart, 2005, 258.)
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Emulsiopolymeeri-isosyanaatit (EPI)

EPl:ja on kaytetty mm. paneleiden limauksissa ja liimattaessa muoveja puupintoihin.
Ne koostuvat kahdesta komponentista, veteen emulgoituvasta isosyanaatista ja
lateksista, jossa on hydroksyyliryhmid. Emulsio mahdollistaa molekyylimassaltaan
suurempien polymeerien kaytdn viskositeetin suurentumatta. Isosyanaatti disper-
soituu nopeasti sekoitettaessa lateksin kanssa ja tulee kontaktiin hydroksyyliryhmien
kanssa, kun vesi erottuu puuhun. Polyuretaaniryhmat muodostuvat naiden kahden
komponentin valille kun liima kovettuu. Hydroksyyliryhmien maaralla lateksissa
voidaan saadella ristiinsitoutumista. Kummankin komponentin rakennetta voidaan
melko paljon muokata, mika mahdollistaa liimojen valmistuksen erilaisiin sovelluksiin.
EPI liimat voivat muodostaa melko kestdvia ja hyvinkin vetta kestavia liitoksia,
rippuen koostumuksesta. Lahinn& niiden etu muihin liimoihin on, ettd niiden avulla
voidaan liimata muita materiaaleja kuin puuta paremmin kuin muilla puuliimoilla.
Huonoja puolia on sen kalleus ja ettd kaksi komponenttia taytyy sekoittaa ennen
kayttoa. (Frihart, 2005, 260.)

3.2.6 Polyuretaanit

Polyuretaanilimoja (PUR) kaytetddn mm. sormijatkosten, limapuun, puulattioiden ja
erilaisten pinnoitteiden liimauksessa. Niitd valmistetaan seké 1- ettd 2-komponentti-
sena, dispersioina ja liuotinpohjaisena. Myds sulateliimoja niista tehd&an. PUR-
liimoilla saadaan aikaan lujia sdé&nkestavia liitoksia. Polyuretaaneja voidaan valmistaa
monella eri tavalla. Mahdollisten l&dhtdaineiden maara ei ole talla hetkella kovin suuri,
mutta niiden maarasuhteita muuttamalla, saadaan suuri maara erilaisia vaihtoehtoja
liman valmistamiseksi, joilla on my0ds erilaiset ominaisuudet. Yksi tarkeimmista
polyuretaanin valmistusreaktioista (kuva 16) on di-isosyanaattien reaktio di- tai
polyfunktionaalisen hydroksyyliyhdisteen kanssa esim. hydroksyylipdateryhmilla
varustetun polyeetterin (PPG, kuva 14) tai -polyesterin (PHMA, kuva 15) kanssa.
Viimeisessa vaiheessa prepolymeerit yhdistyvét toisiinsa ja ristiinsitoutuvat. (Duffy
ym., 2005, 39-46.)

N a2

Kuva 14. Poly(propyleeniglykoli) (Duffy ym., 2005, 39-46)
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Kuva 15. Polyheksametyleeniadipaatti (Duffy ym., 2005, 39-46)
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KUVA 16. Polyuretaanin prepolymeerin synteesi. Tuotteet: a-dimeeri, b-trimeeri, c-
tetrameeri, d-pentameeri, X = 4,4’-MDI (kts. kuva 13) (Duffy ym., 2005, 39-46)

Isosyanaatit voivat olla aromaattisia tai alifaattisia, aromaattiset ovat yleensa
reaktiivisempia. Kaupallisia aromaattisia isosyanaatteja ovat mm. tolueenidi-
isosyanaatti (TDI) ja 4,4’-difenyylimetaanidi-isosyanaatti (MDI) seka polymeerinen
MDI (kts. kuva 13).

3.2.7 Epoksit

Epoksilimat ovat vdhemman kaytettyja puuliimoja, koska ne ovat kallimpia kuin
useimmat muut ja koska niiden kestavyys on heikompi joissakin tapauksissa. Ne ovat
kuitenkin ns. rakenteellisia liimoja, jotka kovettuvat ympériston lampdotilassa.
Epoksilimat tayttavat hyvin epéatasaisetkin pinnat ja liimaavat hyvin myds muita
aineita toisin kuin useimmat muut puuliimat. Epoksilimat ovat 2-komponenttisia,
epoksikomponenttia kutsutaan hartsiksi, joka tarvitsee toiseksi komponentiksi
kovetteen. Kovetteeksi kay jokin epoksiryhmien kanssa reagoiva aine esim. amiini,
thioli, hydroksidi tai happo. Amiinit ovat kuitenkin yleisimmin kaytetyt. (Frihart, 2005,
261.)
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Yleisimmin kaytetty epoksihartsi valmistetaan bisfenoli A:n ja epikloorihydriinin
reagoidessa emaéksisissd olosuhteissa (kuva 17), jonka jalkeen tuote polymeroituu.
Epoksin kovettumisreaktio on esitetty kuvassa 18. Brominoituja epoksideja kaytetdan
liimoissa, joiden tulee kestaa tulta (Frihart, 2005, 261). Epokseja on seka kylmé- etta
kuumakovettuvia. Epoksien huono puoli on sen kallis hinta. Epoksit tarttuvat

paremmin metalleihin kuin puuhun. (Koponen, 1990, 68-69.)

CHa
| Condensation
H.C—CH C
2 CH3
Epichlorohydrin Bisphenol A

CH:}
i : : : Pul} merization

KUVA 17. Epoksihartsin valmistus epikloorihydriinin ja bisfenoli A:n reagoidessa
keskenadan (Frihart, 2005, 262)

Catalyzed Crosslinking of Epoxy Resins

OH
(@] o]
H
N CH +
R—NH, + H,C=—CHwnnr — FI/ \C/ b " H,C=—CHwnr ———
He
1° Amine )
2% Amine
OH
HyCmm= CHu
A N/ Fully Crosslinked
Epoxy Resin Adhesive
HoGmmm CHuP
OH
3° Amine

R = Alkyl or Cycloalkyl Aromatic Group

KUVA 18. Epoksihartsin kovettaminen primaarisella amiinilla (Frihart, 2005, 263)
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Epoksit sitoutuvat hyvin puuhun ja limasaumatesteissa niilla on todettu olevan hyva
leikkauslujuus ja liimalujuustesteissd korkea puusta murtuma kuivissa olosuhteissa.
Kuitenkin marissa olosuhteissa olleiden puiden leikkauslujuus putoaa jonkin verran ja
puusta murtuma menee usein nollaan. Tama on rajoittanut huomattavasti epoksi-
limojen kayttoa. (Frihart & Chandler, 2006, 190.)

3.3 Liimojen lisdaineet

Liimat sisaltavat paljon muitakin aineita kuin varsinaisia sideaineita, joiden perusteella
liimat luokitellaan. Alla olevassa tekstissd on ryhmitelty muita liimaseoksissa olevia

aineita.

Liuottimet. Liuottimen tehtdvana on saattaa limassa kaytetyt aineet liukoiseen
muotoon tai dispersioon. Liuotin voi myfs toimia sideainepolymeerin kantajana,
auttaa puun kastumisessa ja kontrolloida liiman virtausta ja tunkeutumista puuhun.
Vesi on yleisin puuliimoissa kaytetty liuotin lahinna siksi, ettd se absorboituu hyvin
puuhun, on halpa ja ymparistoystavallinen. Orgaanisia liuottimia kaytetddn viela
elastomeeri- ja kontaktilimoissa, mutta niiden kayttd myds néissa liimoissa on
vahenemaan pain. (Frihart & Hunt, 2010, 10-8-10-9.)

Vahvistavat kuidut. Liimoihin voidaan lisata kuituja, joiden avulla voidaan vahvistaa
liman mekaanisia ominaisuuksia, jaykkyyttd, iskukestavyyttd ja kutistumista.

Vahvistavat kuidut ovat yleensa inertteja ja orgaanisia. (Frihart & Hunt, 2010, 10-9.)

Tayteaineet. Tayteaineet voivat olla joko orgaanisia tai epaorgaanisia yhdisteita.
Niiden avulla pystytdan alentamaan tuotteen hintaa, mutta niilla myods saadetdan
liimanesteiden virtauksia, etenkin vahennetdan liiman leviamista ja tunkeutumista
puuhun. Ne voivat kuitenkin heikentda liimaliitoksen vahvuutta. (Frihart & Hunt, 2010,
10-9.)

Jatkeaineet. Jatkeaineet ovat samantyylisia kuin tayteaineet, mutta ne eivat yleensa
heikenna liitoksen vahvuutta. (Frihart & Hunt, 2010, 10-9.)

Pehmentimet. Pehmentimida lisdtddn pehmentdm&an sideaine polymeereja,
lisdamaan liiman tarttuvuutta ja lammonkestavyyttad ja pienentamadn kustannuksia.
Esimerkiksi vinyyliasetaatin homopolymeeria pehmennetaan dibutyyliftalaatilla

polyvinyyliasetaattilimoissa. (Frihart & Hunt, 2010, 10-9.)
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Tartunnan lisdajat. Tartunnan lisagjia voidaan lisdtd suoraan liimaan. Tallin
liimasta tulee spesifimpi tiettya kayttotarkoitusta varten. Esim. fenolisia polymeereja
kaytetaan tartunnan lisdajind neopreeni- ja nitriilikumi kontaktilimoissa. (Frihart &
Hunt, 2010, 10-9.)

Katalysaattorit. Katalysaattorien tarkoitus on lisatd polymeraatioreaktion nopeutta.
Katalysaattoreina kaytetddn mm. happoja, emaksia, suoloja, peroksideja ja
rikkiyhdisteitda. UF- ja MF-hartsien kovettajat ovat myds katalysaattoreita, koska ne
eivat liity osaksi reaktiotuotetta. (Frihart & Hunt, 2010, 10-9.)

Myds muita aineita kuten sailontaaineita, vaahtoamista estavia aineita, variaineita ja

antioksidantteja voidaan tarvittaessa lisata liimaseoksiin. (Frihart & Hunt, 2010, 10-9.)

3.4 Liiman tarttumiseen vaikuttavat tekijat

Liiman tarttumiseen puupintoihin vaikuttavat tekijat voidaan jakaa mekaanisiin ja
kemiallisiin tekijoihin. Mekaanisista tekijoista on kyse silloin, kun liima tunkeutuu puun
sisdan ja yhdistaa terveen ja vahingoittuneen puun syyt yhteen. Liimaliitoksesta tulee
yleensa vahvempi, jos liima paasee tunkeutumaan syvélle puun solukkoon.
Kemiallisista tekijoistd on kyse silloin, kun puhutaan erilaisista vetovoimista ja
sidoksista puupintojen molekyylien ja liimassa olevien molekyylien valilla. Naita
vetovoimia ja sidoksia ovat etenkin: vetysidokset, Van der Waals:n voimat, dipoli-
dipoli voimat ja kovalenttiset sidokset. Eri sidosten sidosenergioita on esitetty
taulukossa 2. (Frihart & Hunt, 2010, 10-1.)

TAULUKKO 2. Atomien ja molekyylien valilla esiintyvid sidostyyppeja ja

voimia seké niita vastaavat sidosenergiat. (Brockmann, 2008, 12)

Sidosenergia

kJ/mol
Primaarisidokset
lonisidos 600-1000
Kovalenttinen sidos 60-700
Sekundaariset sidokset
Vetysidos <50
Van der Waals voimat
Pysyva dipoli-dipoli voima < 20 Keesom voima
Indusoitu dipolivoima <2 Debye voima

Dispersiovoima 0,1-40 London voima
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Vaikka kovalenttiset sidokset ovat mahdollisia puun ja liiman valilla, ei ole kuitenkaan
todistettu, ettd ne vaikuttaisivat liimaliitoksen vahvuuteen. Kuitenkin molekyylien
valisia vetovoimia kuten Van der Waalsin voimia, dipoli-dipoli voimia ja vetysidoksia
esiintyy niin usein, etta niiden taytyy vaikuttaa hyvin paljon liimaliitoksen vahvuuteen.
Vetysidokset ovat myds dipoli-dipoli voimia, ne ilmoitetaan kuitenkin yleisesti omana
ryhménaan. (Frihart & Hunt, 2010, 10-1.)

Van der Waalsin voimilla tarkoitetaan molekyylien vdlisia heikkoja voimia, jotka
aiheutuvat elektronitineyksien vaihteluista molekyylien sisalla. Molekyyleihin indu-
soituu talldin hetkellisida dipolimomentteja, jotka puolestaan indusoivat vastakkais-
merkkisia dipolimomentteja viereisiin molekyyleihin. Toisin sanoen molekyylit pola-
risoituvat ja erimerkkiset molekyylit vetavat toisiaan puoleensa. Dipoli-dipoli voimia

syntyy molekyylien valille, joilla on pysyvia dipoleja. (Custédio ym., 2009, 174.)

Vetysidos on fluori-, happi- tai typpiatomiin liittyneen vetyatomin ja toisen fluori-,
happi- tai typpiatomin valinen vetovoima. Puun pintamolekyyleissa ja lahes kaikissa
liimoissa on hydroksyyli (~OH) -ryhmia, joten vetysidosten todennékdisyys on suuri.
My6s molekyylin sisdisia vetysidoksia voi syntyd. Liimat voivat joskus muodostaa
puun kanssa my0s kovalenttisia sidoksia, tosin niiden todentaminen on vaikeaa.
Tallaisia limoja ovat mm. PU, EP ja isosyanaatit. Kovalenttisessa sidoksessa sidos-

elektronit jakautuvat tasaisesti kummankin atomin kesken. (Custodio ym., 2009, 174.)

Nestemaisen liiman taytyy kastella puun pinta hyvin ja tunkeutua puun huokosiin, etta
tuloksena olisi paras mahdollinen liimaliitos. Puun pinta on aina epétasainen, vaikka
se tuntuisikin silealtd, lisaksi siind on tyostossé syntyneita puupartikkeleita. Talldin
puuhun jaa ilmataskuja ja tukkeumia, jotka vahentdvat pinnan kastumista ja
aiheuttavat rasituksen keskittymista liiman kuivuttua. Paineen avulla liima saadaan
pakotettua ilmataskuihin ja terveeseen puuhun ja nédin kastumista voidaan lisata.
(Frihart & Hunt, 2010, 10-2.)

Liimasidos muodostuu kun liima kiinteytyy, mutta taysi kovettuminen voi kestaa
tunneista paiviin, riippuen kaytetysta liimasta. Liima kovettuu yhdella tai useammalla
seuraavista kolmesta mekanismista:

1. liuotin haihtuu tai diffundoituu puuhun

2. sula liima jaahtyy

3. kemiallisella polymeraatiolla
Koska vesi on yleinen liuotin puuliimoissa tapahtuu veden haihtuminen ja kemiallinen

polymeraatio usein samaan aikaan. (Frihart & Hunt, 2010, 10-2.)
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4 VAIKEASTI LIIMATTAVAT PUUT JA NIIDEN LIIMAUS ILMAN PRIMERIA

Tietyt puulajit, johtuen niiden rakenteellisista ja/tai kemiallisista ominaisuuksista, ovat
vaikeita liimata. My0s tietyilla erikoiskasittelyilla kasitellyt puut tuottavat usein
ongelmia liimauksen lujuudessa ja kestdvyydessd. Seuraavassa luettelossa on

selitetty eréita ongelmatapauksia ja mahdollisia ratkaisuja ongelmiin.

1. Pihkainen puu ja puu, joka siséltaa rasvaisia aineita. Tahan ryhmaan
kuuluvat mm. teak ja kaarmepuu (snake wood, Piratinera guianensis ja
Brosimum guianensis). Nama puut pitdisi ennen liimausta kuivata +70 asteen
lampotilassa, ettd pihka ja rasvaiset aineet erittyisivat pois puusta. Puun pinta
tulisi sitten puhdistaa liuottimella pintaa hangaten. Liimaus tulisi suorittaa
valittomasti naiden kasittelyjen jalkeen paineistetussa tilassa, ettd pihka ja
rasva ei ehtisi erittya uudelleen puun pintaan. Fenolipohjaiset liimat soveltuvat

parhaiten naihin tapauksiin. (Cognard, 2004, 4.)

Seuraavien puulajien liimauksessa saattaa olla vaikeuksia, [&hinnd puun
tiheyden ja puissa olevien uuteaineiden vuoksi: Osage-Orange, Persimmon,
Balata, Balau, Greenheart, Kaneelhart, Kapur, Keruing, Lapacho, Lignum-
vitae, Rosewood ja Teak. Myds Determa on vaikea liimata joillakin FF-
liimoilla. (Frihart & Hunt, 2010, 10-7.)

2. Huokoinen, paastad poikkileikattu puu. Tah&n ryhm&an kuuluvat mm.
pyokki, poppeli ja ménty, jotka on poikkileikattu paasta. Ongelmana tassa
tapauksessa on se, etta liima voi absorboitua taysin puun solukkoon, joten
litokseen ei jaa enaa riittavasti limaa ja nain sidoksesta tulee heikko.
Ratkaisuna tdhan ongelmaan on

1. lisata liiman viskositeettia ja kuiva-aineiden maaraa limassa.

2. kayttéad kahta liimakerrosta yhdella pinnalla tai yhté liimakerrosta
molemmissa pinnoissa ja/tai paksumpia liimakerroksia

3. kayttaa kohtuullista painetta puristettaessa pintoja yhteen, ettei limaa

puristu liikaa pois liitoksesta (Cognard, 2004, 4.)

3. Tihea puu. Tahan ryhmaan kuuluvat esim. iroko, doussie, ebony, rosewood,
wenge, azobe jne. Lisda tiheitd puulajeja on lueteltu edelld kohdassa 1.
Liiman vesi ei absorboidu puuhun, joten liima kuivuu hitaasti ja liitoksesta

tulee heikko. Hio ja puhdista molemmat pinnat ennen liimausta, levitad sitten
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liimaa molemmille pinnoille, etta liima pé&&sisi paremmin tunkeutumaan puun
solukkoon. Liiman levityksen jalkeen odota jonkin aikaa, ettd liima ehtii
tunkeutumaan solukkoon ja laita vasta sitten puristukseen. Joissakin
tapauksissa on valttamatonta kayttdd PU-iimaa, koska niiden tarttuminen ei
perustu liiman tunkeutumiseen puun solukkoon vaan kemialliseen adhee-
sioon. (Cognard, 2004, 4.) Tihed puu on myds painavaa, jolloin limasaumaan

kohdistuu usein suuri rasitus.

Hapan puu. Tahan ryhmaan kuuluvat esim. tammi (pH 3,5) ja setri (western
red cedar, pH 3-4). Korkea happamuus hidastaa joidenkin liimojen, kuten RF-
hartsin, tarttumista ja toisaalta lisdd UF-hartsien jahmettymisaikaa (setting
speed). Sen vuoksi RF-hartseja tulisi kayttdd kuumana (60 °C) ja UF-hartseja

tulisi kayttaa hitaamman kovettajan kanssa. (Cognard, 2004, 4.)

Palanut puu. Jotkut herkét puulajit saattavat palaa puun eri kasittely-
vaiheissa, kuten hoylayksessa. Tallbin puun pinnasta tulee kovempi ja liiman
on vaikeampi sitd kastella. Suositeltavaa on téalldin hioa ja puhdistaa

limattavat pinnat ja lisata puristuspainetta limauksessa. (Cognard, 2004, 4.)

Hyonteismyrkylla kasitelty puu. Monet puun suojauksessa kaytetyt
hydnteismyrkyt vaikeuttavat puun liimausta. Esimerkiksi boorihapolla
kasiteltyd puuta ei voi liimata UF-hartsilla. CCA-yhdisteet heikentavat puun
kastumista liimauksen yhteydessa ja nain liiman tarttumista. CCA-kasittelyn
jalkeen taytyy odottaa useita pdivid, ennen kuin puuta kannattaa ruveta
liimaamaan, talldin taytyy puupinnat vield hioa hiekkapaperilla juuri ennen
limausta. Liimaa tulisi kdyttda enemmaén, noin 500 g/m?, myos puristusaikaa
ja -painetta tulisi lisata verrattuna kasittelemattdman puun liimaukseen.
Hyonteismyrkkykasittely voidaan tdssa tapauksessa tehda myos liimauksen
jalkeen, eikd se talloin vaikuta liimauksen onnistumiseen. Arseenipitoisia
puunsuoja-aineita kuten CCA:ta kaytettiin aikaisemmin yleisesti Suomessa,
kunnes niiden kaytt6 tuli kielletyksi vuonna 2007. CCA-kyllastettyd puutavaraa
saa kuitenkin erityistapauksissa myydd ammattimaiseen tai teolliseen
kayttoon. Uuden puutavaran kyllastimiseen sitd ei saa enaa kayttaa.
(Cognard, 2004, 4.); (OVA-ohje, 2011, 5.)

Palonsuoja-aineilla kasitelty puu. Yleisimméat puun palonsuoja-aineet ovat
fosforia, typped tai booria sisltavia epaorgaanisia suoloja. Nama happamat

suolat vapauttavat happoa korkeissa lampdtiloissa tarkoituksena vahentéaa
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helposti syttyvien haihtuvien aineiden maaréa ja lisata puun hiiltymista ja siten
heikentaa tulen levidmista. Korotettu lampdtila ja kosteusolosuhteet voivat
tehdd sen, ettd kuumapuristuksessa happoa vapautuu ja tallgin liimaus
emaksisella hartsilla esim. fenolihartsilla ep&onnistuu. Eméksisilla hartseilla
voidaan saada aikaan kestavia sidoksia, jos puu esikasitellaan tietylla
emaksisella vesiliuoksella tai valitsemalla hartsiin sopivan molekyylijakauman
sisaltdma koostumus. (Frihart & Hunt, 2010, 10-4.)

Lahonestoaineilla tai muilla pilaantumista estavilla aineilla k&sitelty puu.
Pilaantumisen estamiseksi puuta voidaan kasitella useilla eri yhdisteilla.
Nama kasittelyt yleisesti heikentavat puun kastumistaipumusta. CCA-kyl-

lasteilla kasiteltyjen puiden liimausta on kasitelty edella kohdassa 6.

Lampokasitelty puu. Puun lampoékasittely tapahtuu 185-215 °C [ampdtilas-
sa. Prosessi on kolmevaiheinen ja siind kaytetdan vesihdyryd. Lampokasittely
sulkee puun solukkoa, joten dispersiolimojen kuten PVAc, absorptio
heikkenee ja hidastuu. Jos lAmpdkésiteltyd puuta liimataan PVAc-liimoilla,
suositellaan pitempien puristus- kovettumisaikojen kaytt6a kuin kasittelema-
tonta puuta liimattaessa. PUR-liimat toimivat my6s hyvin, mutta ne tarvitsevat
hieman vettd kovettuakseen. Kemiallisesti kovettuvat hartsit kuten MUF ja RF
toimivat lampokasitellyn puun kanssa normaalisti. (ThermoWood Handbook,
2003, 2-6-3-6.)
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5 PUUN ESIKASITTELY JA PRIMEROINTI

5.1 Puun esikasittely

Koska liimat sitoutuvat puun pintaan on pinnan fyysinen ja kemiallinen kunto erittain
tarked hyvan sidoksen aikaansaamiseksi. Puupinnan tulisi olla silea ja tasainen,
mutta ei kuitenkaan Kkiillotettu. Lisaksi pinnan tulisi olla vapaa puun eritteista ja

tydstossa syntyneista puupartikkeleista. (Frihart & Hunt, 2010, 10-2-10-3.)

Hyva puupinta limausta ajatellen saadaan, kun puu héylataan teravalla teralla juuri
ennen liimausta. Tylsalla terédlla hoylattyjen puiden pintasolukko murskaantuu ja pinta
kiillottuu. Talléin pintasolukosta tulee heikompi, eikda liima myo6skaan kastele eika
tunkeudu puun pintaan niin hyvin. Juuri héylattyyn puupintaan eivat myoésk&an puun
uuteaineet, eivatkd muut esim. ilmassa olevat epapuhtaudet, ole vield ehtineet
tunkeutua. (Frihart & Hunt, 2010, 10-2.)

Puun hionta paperin karkeuksilla 30-60 (ISO/FEPA) aiheuttaa pinnan solujen murs-
kautumisen. Hiomateollisuus suosittelee tyypillisesti karkeuksia 60-100 liimattaville
puupinnoille. Yleensa karkeuksia yli 200 ei suositella limattaville puupinnoille, koska
talléin pinta kiillottuu. (Frihart & Hunt, 2010, 10-3.)

Kuvassa 19 on kaksi liimattua Douglas-kuusi puukappaletta A ja B. A esittda
hoylattya ja vanhingoittumatonta ja B hiottua ja vahingoitettua. Tallainen vahingoitettu
pinta on sisaisesti heikko ja sen sidosvoima on heikentynyt. Jos hionta tehdaan
ennen liimausta, tulee hiomakankaiden olla puhtaita ja hioma-aineiden teravia, liséksi
hiontapodly tulee poistaa puukappaleista ennen liimausta. Hiontaa ei kuitenkaan
suositella tehtavaksi rakenteellisiin liitoksiin, jotka ovat alttiina turpoamisen ja

kutistumisen aiheuttamalle rasitukselle. (Frihart & Hunt, 2010, 10-3.)



KUVA 19. Poikkileikkaukset liimatuista
Douglas kuusi liitoksista. Tumma alue on
limaa. A osassa on kaksi vahingoittu-
matonta hoylattya (120x) pintaa, jossa
nakyy avoimet puusolut. Osa B esittda
kahta vahingoittunutta pintaa, jotka on
hiottu hiekkapaperilla karkeudella 36 ja
jossa nakyy murskautuneet solut (Frihart
& Hunt, 2010, 10-3.)

Oljyiset puupinnat voidaan pyyhkia jollain
orgaanisella liuottimella esimerkiksi ase-
tonilla ennen primerointia. Liuottimen
tulee kuitenkin antaa haihtua pois

pinnalta ennen primerointia. Jos puu on

pihkainen, voidaan pihkaa poistaa 10
%:lla NaOH-liuoksella. Taman jalkeen pintaa huuhdellaan viela puhtaalla vedella.
Veden haihduttua pinta on valmis késiteltdvaksi. Pinnan huuhtelu vedella tai muulla

liuottimella poistaa myds mm. sahauspdlyt yms.

5.2 Puun primerointi

Primerilla tarkoitetaan pinnoitetta, joka yleenséd levitetdan tai ruiskutetaan puun
pintaan ennen liimaa, tarkoituksena parantaa liman tarttumista ja/tai suojata puun
pintaa ymparistotekijdiden vaikutuksilta. Yleens& primerit ovat laimeita polymeeri-
liuoksia, jotka kastelevat pinnat hyvin ja saattavat myds poistaa epé&puhtauksia.
Primerien kaytdlla voi olla myds taloudellista merkitystd siind tapauksessa, ettd
primeroinnin jalkeen voidaan kayttda limaukseen halvempaa liimaa. (Brockmann,
2008, 37-38.)

Primereilla on yleensa kaksi funktionaalista ominaisuutta. Ne lisdavéat pinnan
kastumista ja/tai kiinnittdvat siihnen molekyyleja, jotka sitoutuvat limaan ja puuhun
molekyylien valisilla sekund&arisilla sidoksilla. Primeri&, joka lisda liiman tarttuvuutta,
voidaan lisata myos liman sekaan, talloin sitd kutsutaan tartunnan lisdajaksi.
Molemmilla menetelmill&, primerointi puun pintaan ja lisddminen liimaan, on seka
hyvat ettd huonot puolet. Puun pinnan primeroinnin hyva puoli on, etta primerin
koostumusta voidaan aina vaihdella kayttotarkoituksen/tilanteen mukaan, jolloin
saadaan paras adheesio. Huono puoli on se, etta aine vaatii yhden tytvaiheen lisaa,

joka taytyy sovittaa koko liimausprosessiin. Liimaan sekoitetun tartunnan lisddjan



35
hyva puoli on, ettei sita tarvitse pinnalle erikseen levittaa ja huono puoli, ettei sen
koostumusta voida tilanteen mukaan muuttaa ja se voi olla myds tehottomampi kuin
erillinen primerointi. (Custddio, 2009, 513-514.)

Primerit voivat myds suojata puupintoja, talldin primerikerros levitetddn heti
hoylayksen jalkeen ja puut voidaan vieda valilla varastoon odottamaan liimauksen
suoritusta. (Vick, 1996, 1-17.)

5.2.1 HMR-primeri

Luvussa 4 kerrottiin tilanteista, joissa kestavien liimasidosten tekeminen on vaikeaa
tai mahdotonta ilman aikaa vievaa esikasittelyd, ilman liiman koostumuksen tai
liimausmenetelman muutosta, ilman pidemman puristus ja/tai kovetusajan kayttéa tai
ilman puun lammitystad. Jos liimaus ei naillakaan keinoilla onnistu tai jos muuten
halutaan yksinkertaistaa limauksen suoritusta, voidaan kokeilla primereiden kayttoa.
Primereiden avulla voidaan joissakin tapauksissa valttdd kokonaan edella
mainituttujen  esikasittelyjen  suoritus ja/tai limausmenetelmien muutokset.
Hydoksimetyloitujen resorsinolien (HMR) kayttd primereind keksittiin 1994, kun Vick
ym. etsivat keinoa kuinka CCA-kyllastettyd puuta voitaisiin liimata kestavasti. Silla
hetkella markkinoilla olevat liimat eivat kyenneet muodostamaan CCA-kyllastettyyn
puuhun riittdvan vahvoja sidoksia, jotka olisivat lapaisseet delaminointitestit. HMR-
primeripatentissaan he liimasivat Sitkakuusilamelleja Bisfenoli-A-epoksilla liuottimena
bentsyylialkoholi ja kovettimena trietyleenitetramiini. HMR-primeriliuoksen aineosat
on esitetty taulukossa 3. Lamellien koko oli 19 mm x 76 mm x 305 mm: paksuus x
leveys x pituus. Lamellit oli hdylatty ja primerointi tehtiin 24 tunnin kuluessa
hoylayksestd, jonka jalkeen lamellit tasapainoitettiin 12 %:n kosteuteen. Lamelleja ei
CCA-kasitelty tassa tapauksessa, vaan vertailtin HMR-primeroinnin vaikutusta
limauksen lujuuteen. (Vick, 1996, 1-17.)

HMR-primeri valmistettiin yhdistamalla taulukossa 3 esitetyt aineosat. Valmis
primeriliuos on miedosti emaksinen ja sitéa kaytetddn 5 % vesiliuoksena. Aineiden
annettiin reagoida 4-6 tuntia 65-85 °C:een lampdtilassa, ennen levitysta puupinnaille.
Primeriliuos paéasee tunkeutumaan syvélle puuhun, koska liuos on laimea ja vahvasti
polaarisen yhdisteen molekyylipaino on pieni. Vesi taytyy kuitenkin haihduttaa pois
primeristd, ennen liimausta epoksideilla. Ennen primerin levittdmista, siihen lisattiin
0,5 p-% dodekyylisulfaatin natriumsuolaa auttamaan pihkaisten puupintojen
kastumista. Primeri levitettiin siveltimella molempiin liimattaviin pintoihin ja annettiin

kuivua, jonka jalkeen liima levitettiin telalla. Liimauksessa avoin aika oli enintdéan 2
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min ja suljettu aika 60-70 min ja puristuspaine 138 KkPA. Lamelleja pidettiin
puristuksessa 15 h huoneenlamm@ssa, jonka jalkeen liimasaumat kovetettiin uunissa
5 h (65 °C, 12 % tasapainokosteus). Delaminointitestissa HMR-primerilla kasitellyt
lamellit alittivat standardin ASTM D 2559 mukaisen havupuille maéaritellyn 5 %:n
delaminointirajan (laminoituivat 4,5 %), mutta kasittelemattdmat lamellit eivat
(laminoituivat 55 %). Delaminointitestin jalkeen tehdyissa leikkauslujuustesteissa
primeroiduille lamelleille saatiin lujuus 992 N/cm ja puusta murtuma 90 %, kun
primeroimattomat lamellien lujuus oli 863 N/cm ja puusta murtuma 67 %. (Vick, 1996,
1-17.)

TAULUKKO 3. HMR-primeriliuoksen aineosat (Vick ym. 1996, 1-17)

Aineosat m%
Vesi, deionisoitu 90,43
Resorsinoli, kiteinen 3,34
Formaldehydi, 37% formaliini 3,79
NaOH, 3M 2,44
Natriumdodekyylisulfaatti 0,50

Samassa tutkimuksessa he liimasivat my6s Yhdysvaltojen etélaisistd méantylajikkeista
tehtyja hoylattyja lamelleja EPI-liimalla. HMR-primeristd valmistettin 5 %:nen
vesiliuos, jonka annettiin reagoida 4 h ennen levitysta puupintojen molemmille
puolille. TAmén jalkeen pintojen annettiin kuivua 24 h (27 °C, 50 % RH). Liima
levitettiin molemmille puolille lamelleja ja lamellit puristettiin yhteen puolen tunnin
ajaksi (paine noin 69 N/cm?). Osa lamelleista oli késitelty CCA-kyllasteella ja osa oli
primeroitu HMR-primerilla ennen liimausta. HMR-primeroiduista CCA:lla kasitellyista
lamelleista delaminoitui vain 0,72 % ja CCA:lla kasittelemattomista HMR
primeroiduista 0,8 %. Primeroimattomissa lamelleissa delaminointi oli paljon
suurempaa. CCA-kasitellyistd delaminoitui 27,6 % ja CCA-kasittelemattomista 27,5
%. (Vick ym. 1996, 1-17.)

Vick testasi myos FRF-limalla liimattuja Yhdysvaltojen eteldisistd mantylajikkeista
tehtyja lamelleja. Osa lamelleista oli kasitelty CCA:lla ja osa HMR-primerilla ja osa
molemmilla. HMR-primeri liuoksen annettiin reagoida 4 h 21 °C:ssa ennen levitysta
puupinnoille. Laminaatteja kuivattin 1-24 h ennen liiman levitysta. Liimauksessa
suljettu aika oli noin 40 min ja puristuspaine noin 690 kPa. Laminaatteja pidettiin
puristuksessa 15 h 21 °C:ssa. Kaikkia limasaumoja kovetettiin vield 7 paivaa (27 °C,
50 % RH). CCA:lla k&sitellyt primeroidut lamellit Iapaisivat delaminointitestin ASTM D
2559-84, mutta primeroimattomat eivat. llman CCA kasittelya olleet primeroidut ja
primeroimattomat l&paisivat testin myos. Ei ollut merkitysta oliko laminaatteja kuivattu
1 vai 24 h ennen liiman levitysta. (Vick, 1995, 78-84.)
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Vick & Okkonen ovat tutkineet myos Douglaskuusen, Sitkakuusen, keltapoppelin ja
keltakoivun liimaamista kayttden HMR-primerid. Liimana kaytettin mm. epoksilimaa
FPL 1A, joka on tiksotrooppinen ja viskoosi liima. Delaminointi- ja leikkauslujuustestit
tehtiin hyvin samanlaisilla menetelmilla kuin mita edella on kuvattu (Vick, 1996). Puun
primerointi HMR-primerilla oli hyvin térkea tekija vahentam&an delaminointia kaikilla
puulajeilla. Primeroiduista puista kaikki [&paisivat delaminointitestin, primeroi-
mattomista ei lapaissyt yksikaan. Lehtipuilla delaminointi-%, joka pitda alittaa on 8 %,
testin lapaisemiseksi. Sitkakuusi ja keltapoppeli lapaisivat kuivan puun leikkauslu-
juustestit ja puusta murtumisen ilman primerointia. Keltakoivu |apaisi testit
primeroituna. Primeroidun Douglaskuusen leikkauslujuus alittui, mutta puusta murtu-
tuminen oli 97 %, mika kertoo etté itse puu ei lapaissyt testia. (Vick & Okkonen, 1997,
71-77))

Koska sekad puun selluloosa ja ligniini, ettd HMR-primeri sisaltavat runsaasti
hydroksyyliryhnmid on vetysidosten syntyminen todennakdistd néiden molekyylien
valille primerin tunkeutuessa puun huokosiin. Lisaksi kovalenttisiakin sidoksia usko-
taan syntyvan. HMR-primeri pystyy sitoutumaan kovalenttisesti bisfenoli-A/epikloo-
rihydriini-hartsin ja alifaattisen amiinikovettajan kuten trietyleenitetramiinin kanssa.
Epoksin hydroksyyliryhmat pystyvéat muodostamaan eetterisidoksia HMR:n hydroksi-
metyyliryhmien kanssa. Toiset HMR:n hydroksimetyyliryhméat pystyvat puolestaan
muodostamaan sidoksia selluloosan primaaristen hydroksyyliryhmien kanssa. (Vick,
1996, 1-17.)

Mekanismi, jolla HMR primeri sitoutuu.

HMR-primerin on oletettu muodostavan kovalenttisia sidoksia liiman kanssa ja
mahdollisesti myds puun kanssa. Christiansen on testannut tata olettamusta kahdella
tavalla liimatessaan puulamelleja epoksilla. Ensimmaisessa testissa o0sa
resorsinolista korvattiin 2-metyyliresorsinolilla, jolloin seurauksena oli heikentynyt
limasauman kestavyys. Liimasauman kestavyyden heikentyminen johtui Christian-
senin mukaan vahentyneestda primerin ristiinsitoutumista, ei siis vahentyneesta
kovalenttisten sidosten maarésta. Toisessa testissa primeroituja lamelleja pidettiin
korkeassa lampotilassa seka pitkan ajan huoneenlammdéssa olosuhteissa, joissa
kaikkien primerissa olevien reaktiivisten ryhmien pitéisi reagoineen. Testilla ei ollut
kuitenkaan vaikutusta primerin lujuusominaisuuksiin. Taten primerin kovalenttinen
sitoutuminen liimaan ei nayta olevan merkitseva tekija sidoksen lujuudelle. Nama
kaksi testia osoittavat, ettd mahdollinen mekanismi HMR primerin aikaansaamalle

sidoslujuuden kasvulle on puupinnan dimensionaalinen stabilisaatio. HMR primerilla
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kasitelty puupinta ei turpoa ja kutistu niin paljon kuin kasittelematdn puupinta, jolloin
mekaaninen rasitus liimasaumassa pienenee, joka johtaa parempaan lujuuteen ja
pienemp&én delaminointiin testeissa. (Christiansen, 2005, 77.) Myds Gardner ym. on

tutkimuksessaan paatynyt samanlaiseen tulokseen (Gardner, 2005, 93-97).

5.2.2 Novolak-HMR-primeri (n-HMR)

HMR-primerilla on kuitenkin myds huonot puolensa. Teollisuuden prosesseihin siité ei

ole koska,

1. HMR-primeria ei pysty varastoimaan, joten kaikki kemikaalit pitaa
huolellisesti punnita ennen kayttéa, mika on aikaa vievaa.

2. HMR-primeria voi kayttdd vasta neljan tunnin kuluttua aineiden
sekoittamisesta.

3. Valmis HMR-primeri on kayttokelpoinen vain 4 h. Primeroituja
puukappaleita taytyy kuivata noin 24 h ennen liiman levitysta, jos

liimataan epoksilla (Christiansen ym. 2003, 32-38.)

Naiden syiden vuoksi Christensen ym. lahti kehittamaéan parannettua versiota HMR-
primeristd. He kokeilivat samanlaista novolak muotoista sovellusta kuin FF-hartsin
yhteydessa kerrottiin kappaleessa 3.2.1, vain etté fenolin tilalla on resorsinoli. Idea on
siind, ettd formaldehydid lisdtdadn resorsinoliin aluksi vain sen verran, etta
resorsinolimolekyylien vélille syntyy metyleenisiltoja, mutta reaktiot eivat etene
pidemmalle. Tama tuote on varastointikelpoinen, ennen liimausta siihen lisatédan
loppu formaldehydi, jolloin muodostuu ristiinsidottu polymeeri. He kayttivat
liimaustesteissdan Douglaskuusilamelleja ja liimana FPL 1A epoksia, jonka

koostumus selvida taulukosta 4. (Christiansen ym. 2003, 32-38.)

TAULUKKO 4. FPL 1A epoksin aineosat (Christiansen ym. 2003, 32-38)

Aineosat Paino-osa
Bisfenoli A:n diglycidylieetteri; epoksihartsi 100
Bentsyylialkoholi 12,5
Hydrofobinen hdyrystetty SiO, 2,5
Trietyleenitetramiini kovete 11,1

He tekivat reaktioita erilaisilla n-HMR:n formaldehydi/resorsinoli (F/R) moolisuhteilla.
Parhaimmat tulokset he saivat F/R suhteella 0,39 ja aineosien paras reagointiaika oli
noin 1 h. Ennen HMR-primerin levittdmist&, siihen liséttiin 0,5 p-% dodekyylisulfaatin
natriumsuolaa, joka auttaa pihkaisten puupintojen kastumista. Vesi taytyy haihduttaa

pois puupinnoille levitetystéd primeristd ennen epoksiliman levitystd. Veden haih-
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tuminen tulisi tehd& kuitenkin huoneenlammaosséd, koska puun lammittdminen saa
primerin reagoimaan. Christensen ym. kuivasivat lamelleja yon yli kontrolloiduissa
olosuhteissa (23 °C, 50 % RH). Sitten epoksi (340 g/m?) levitettiin telalla puu-
pinnoille. Lamellit painettiin nopeasti yhteen ja pidettiin puristuksessa 50-60 min.
Puristusta lisattiin, kunnes hieman liimaa pursusi saumasta, paine oli 69 kPa. Lamellit
pidettiin puristuksessa yon yli. Sitten lamelleja lammitettiin viela 5 h 71 °C:ssa, jolla
pyrittiin varmistamaan, etta kaikki limaliitokset olivat kovettuneet samaan kovuuteen.
Kontrollinaytteet, joita ei oltu primeroitu delaminoituivat huomattavasti enemmaéan
(49,5 %) eivéatka lapaisseet delaminointitestida. Primeroidut laminaatit, joissa primerin
aineosien reagointiaika oli 0-3 h ja F/R-suhde 0,39 alittivat 5 %:n testin hyvin, mik&a
tarkoittaa sita, ettd primeria voidaan kayttdd heti aineosien sekoituksen jalkeen.
(Christiansen ym. 2003, 32-38.)

TAULUKKO 5. n-HMR primerin aineosien m-% osuudet, kun F/R moolisuhde oli 0,39
(Christiansen ym. 2003, 32-38)

Aineosat m-%
Resorsinoli, kiintea 3,34
H,0, deionisoitu 90,43
NaOH, 3M 2,44
Formaliini, 37 % liuos
primeriliuokseen 0,95
loppureaktioon 2,84
Natriumdodekyylisulfaatti 0,50

Testien mukaan n-HMR on yhta tehokas kuin alkuperdinen HMR, mutta huomatta-
vasti katevampi kayttaa koska,
1. Sita voidaan varastoida
2. Se on heti kayttokelpoinen, kun viimeinen eréd formaldehydia lisataan
3. Viimeisen formaldehydieran lisdyksen jalkeen, primeri on kéayttokelpoinen
vahintdan 7 h. (Christiansen ym. 2003, 32-38.)

Kuitenkin n-HMR:kin taytyy kuivattaa noin 24 h primeroinnin jalkeen ennen liimausta
epoksilla. Eisenheld & Gardner halusivat lyhentdd kuivausaikaa ja he tutkivat
infrapunasateilyn (IR) kayttda kuivauksessa. He kayttivat kovaa vaahteraa (Acer
saccharum) liimauskokeiluissaan. Primeroinnin jalkeen lamelleja kuivattiin IR-
lamppujen (4 x 250 W) alla 5-25 min. Epoksia levitettiin vain toiselle puolelle 500
g/m?, jonka jalkeen lamellit laitettiin puristimeen (350 kPa). Lamellit pidettiin yon yli
puristimessa ja sitten viela 3 vrk standardiolosuhteissa (23 °C, 65% RH). Parhaimmat
tulokset leikkauslujuustesteissd ja puusta murtumiselle saatiin lamelleille, joita ol

kuivattu 15-20 min. Talldin kuivan puun leikkauslujuus oli noin 20 MPa ja puusta
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murtuma noin 85-90 %, maralla puulla vastaavat tulokset olivat noin 9 MPa ja 75-90
%. (Eisenheld & Gardner, 2005, 61-66.)

Lépez-Suevos & Richter ovat tutkineet eukalyptus puun (Eucalyptus globulus)
limausta kayttden apuna n-HMR-primeria. Eukalyptuspuu on mielenkiintoinen, koska
se kasvaa nopeasti, on kova ja tihed (850 kg/m®) ja sen iskulujuus on hyvé, joten se
sopii esim. ymparistbrakentamiseen. Lisdksi sitd on runsaasti ainakin Espanjassa,
missd se on toiseksi yleisin puulaji. Eukalyptusta on kaytetty liimapuussa, mutta
limasaumat ovat testeissa delaminoituneet liikaa, eika liimapuut nain ollen ole
lapaisseet testeja. Tassa tutkimuksessa he primeroivat limapuulamelleja sekda HMR-
ettd n-HMR-primerilla, jotka valmistettiin alkuperaisten tutkimusten mukaisesti (kts.
taulukko 3 ja 5). Primerin annettiin kuivua joko 18 h tai 14 vrk (20 °C, 65 % RH)
ennen liimausta. Liimana he Kkayttivat 1-komponenttista PUR-limaa, jossa
isosyanaatin maara oli 15 m-% sekd MUF- ettd FRF-hartsia kovettajan kanssa.
Kovettaja sekoitettin  MUF-hartsiin massojen suhteessa 50/100 ja FRF-hartsiin
suhteessa 20/100. Kaikilla liimapuulamelleilla sek& liimauksen avoin- ettéd suljettu
aika oli 10 min. Suljettu aika alkoi siité, kun lamellit laitettiin yhteen ja paattyi kun
puristus aloitettiin. Lopuksi kaikkia liimapuita ilmastoitiin vahintdan 7 vrk (20 °C, 65 %
RH) ennen testausta. Leikkauslujuustestit tehtiin standardien EN 392 ja EN 302-
1:2004 mukaisesti ja delaminointitestit EN 391 menetelmd A:n mukaisesti. Liima-
puista 1-7 (taulukko 6) osa primeroitiin HMR-primerilla ja osa jatettiin vertailun vuoksi
primeroimatta. Liimapuiden 1-7 kaikki lamellit hdylattiin ennen primerointia. Liimapuut
8-13 (taulukko 7) primeroitiin n-HMR-primerilla, eika lamelleja hoylatty. Taulukoissa 8
ja 9 on esitetty leikkauslujuustestien ja taulukoissa 10 ja 11 delaminointitestien
tulokset. (LOpez-Suevos & Richter 2009, 1925-1937.)

Taulukko 6. Liimapuiden valmistus kayttaen primerina HMR-primeria (L6pez-Suevos
& Richter 2009, 1925-1937)

Glulam 1 2 3 4 5 6 7
Adhesive PUR MUF PUR MUF PRF PUR PUR
Primer® (¢/m?) - - 150 150 - - 150
Drying timeP (days) - - 0.75 0.75 - - 0.75
Adhesive® (g/mg) 183 279 222 346 351 170 203
Pressure (N/mm:) 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2
Press time (h) 5 16 5 16 4 2.25 2.25
Press temperature (°C) 20-21 20-21 20-21 20-21 20-21 20-21 20-21
Post-curing time (dayw)" 60 60 60 60 60 7 7

3g/m? jokaista liimattavaa pintaa kohden; Pprimerin kuivausaika; ‘limamaara levitetiin

molemmille pinnoille; %limapuun varastointiaika (20 °C, 65 % RH) ennen testausta.
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Taulukko 7. Liimapuiden valmistus kayttden PUR-liimaa
(L6pez-Suevos & Richter 2009, 1925-1937)

Glulam 8 9 10 11 12 13
Primer HMR HMR n-HMR n-HMR n-HMR n-HMR
Primer® (gm% 150 75 150 150 75 75
Drying timeP (days) 0.75 0.75 0.75 14 0.75 14
Adhesive® (g/ml) 175 175 175 175 175 175
Pressure (N/1n|112) 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2
Press time (h) 2.25 2.25 2.25 2.25 2.25 2.25
Press temperature (°C) 20-21 20-21 20-21 20-21 20-21 20-21
Post-curing time (days)" 7 7 7 7 7 7

39/m2 jokaista liimattavaa pintaa kohden; primerin kuivausaika; ‘lima levitetiin vain

toiselle pinnalle; %limapuun varastointiaika (20 °C, 65 % RH) ennen testausta.

Taulukko 8. Liimapuiden leikkauslujuustestin tulokset kuivakasittelyn (EN 392) ja
markakasittelyn A4 (EN 302-1) jalkeen (Lépez-Suevos & Richter 2009, 1925-1937)

Glulam Standard dry® (EN 392) Wet A4 treatment” (EN 302-1)
Shear strength Wood failure Shear strength Wood failure
(N/ 1'111112) (%) (N/ 11'11112) (%)

| 13814 100 8.5+ 1.0 80

2 158 £09 100 8.4 £05 65

3 145 £ 1.8 100 961+ 1.0 100

4 154£08 100 92+04 85

5 16.8 £24 75 11.44£09 90

6 18.0£ 1.3 60 10.5£09 55

7 19.1 £2.6 90 11.9+04 95

@Jokainen leikkauslujuuden lukuarvo edustaa keskihajonnan keskiarvoa. Puusta
murtuma prosentti on kolmen rinnakkaiskappaleen (5 liimasaumaa jokaisessa)
keskiarvo. "Jokainen lukuarvo edustaa leikkauslujuuden keskihajonnan keskiarvoa tai
puusta murtuman prosenttiosuuden keskiarvoa neljastd eri liimapuusta, joista

jokaisessa on 5 liimasaumaa.



42
Taulukko 9. Liimapuiden leikkauslujuustestin tulokset kuivakasittelyn (EN 392) ja
markakasittelyn A4 (EN 302-1) jalkeen. (Lépez-Suevos & Richter 2009, 1925-1937)

Glulam Standard dry® (EN 392) Wet A4 treatment® (EN 302-1)
Shear strength ‘Wood failure Shear strength Wood failure
(N/mmz) (%) (N/m 1112) (%)
8 173 + 1.1 95 10.2 +1.2 100
9 17.0 4+ 0.8 95 103+ 1.6 95
10 16.0 4+ 3.6 95 10.0 + 0.6 95
11 162423 90 10.0 £ 1.1 90
12 17.1 4+ 1.0 100 103+ 1.3 100
13 19.1 2.6 95 9.8 0.9 95

@Jokainen leikkauslujuuden lukuarvo edustaa keskihajonnan keskiarvoa. Puusta
murtuma prosentti on kolmen rinnakkaiskappaleen (5 liimasaumaa jokaisessa)
keskiarvo.

Taulukko 10 liimapuut 1-7 ja taulukko 11 liimapuut 8-13. Delaminointitestin tulokset
testin EN 391 jalkeen. (L6pez-Suevos & Richter 2009, 1925-1937)

Glulam Total delamination (%) Glulam Total delamination (%)
I 23+18 8 05+1.0
2 241486 9 124+ 1.0
3 pot10 10 12416
: ]9"&45 I 15416
6 51.6+£104 12 0.1+01
7 08+ 1.0 13 06101

@Jokainen lukuarvo edustaa neljan liimapuun (5 liimasaumaa jokaisessa)

keskihajonnan keskiarvoa.

Delaminointitestien tuloksista nadhdaan ettda, kaikki HMR- ja n-HMR-primeroidut
liimapuut (8-13) lapaisivat testin samoin PUR-liimalla ja HMR-primerilla kasitelty
liimapuu (1), jota oli puristettu limauksessa 5 h. PUR-liimattu 2,25 tuntia puristettu
liimapuu (6) sai testissd huonoimman tuloksen (delaminointi 51,6 %), kun 5 h
puristettu lapaisi hienosti testin (delaminointi 2,3 %). Mytskaan MUF- ja FRF-hartsilla
liimatut primeroimattomat liimapuut (2 ja 5) eivat lapaisseet testia. Kuivan puun
leikkauslujuustestia ei lapaissyt limapuu (6) ja primeroimaton PU-liimattu, jota oli
puristettu limauksessa vain 2,25 h, muut lapdaisivat. Maran puun testia ei lapaissyt
edellisen lisdksi liimapuu 2, primeroimaton MUF-hartsilla liimattu. Lamellit, joita oli
primeroinnin jalkeen varastoitu 14 vrk olivat yhta tehokkaita kuin 18 h varastoidut.

Testien tulokset osoittavat ettd n-HMR on yhta tehokas kuin alkuperdinen HMR,
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mutta se on stabiilimpi ja silla on pidempi kayttdaika kuin HMR-primerilla. (Lopez-
Suevos & Richter 2009, 1925-1937.)

5.2.3 Silaani primerit

Silaanit ovat kaikkein yleisimmin kaytettyja primereitd, tosin niiden kaytdstd puun
liimauksen yhteydessa ei 10ydy tieteellisia tutkimuksia. Silaaneja kaytetdan laajasti eri
materiaalien kuten lasin, metallin ja muovien liimauksessa tartuntaa parantamaan
(Custbdio, 2009, 514). Potentiaalia niissé on myds puun liimaukseen, koska ne

reagoivat hyvin hydroksyyliryhmien kanssa, joita on seka puussa etta puuliimoissa.

Silaanien yleinen rakenne voidaan esittda kaavalla (RO);3-Si-R’-X, missa pii (Si) atomi
on keskelld silaani molekyylia. RO on hydrolysoitavissa oleva ryhma, tyypillisesti
metoksi-, etoksi- tai asetoksiryhmd, joka reagoi veden kanssa muodostaen silanolia
(Si-OH) ja lopuksi oksaanisidoksen (Si-O-substraatti) orgaanisen tai epaorgaanisen
pinnan kanssa. X on orgaaninen funktionaalinen ryhma, kuten amino, epoksi tai
metakrylaatti, joka kiinnittyy orgaaniseen hartsiin. R on tyypillisesti lyhyt alkeenilinkki.
(Custdédio, 2009, 515.)

Kuvassa 20. on esitetty silaanin kytkeytymisreaktio kahden OH-ryhmia siséltavan
pinnan (surface) vdlille. Silaaneja kaytetddn yleensa laimennettuina vesiliuoksina tai
liuotettuna orgaaniseen liuottimeen (yleensa alkoholiin), jolloin reaktio (A) on jo
suurimmaksi osaksi tapahtunut. Reaktiossa (A) muodostuneet silanolit voivat sitoutua
pinnan hydroksyyliryhmiin vetysidoksilla (B) tai kondensaatireaktion avulla (C), joista
voi muodostua siloksaanisidoksia pinnan kuivuttua. Silanolit yhdistyvat lopuksi
polykondensaatiorektiolla siloksaaneiksi (D). (Custddio, 2009, 514-516.)

(A) Hydrolysis of the silane group (where RH is usually an alcohol):

(RO)s=Si-R'=X + 3H,0 — 2ot 5 (Ho).Si-R'-X + 3RH

(B) Hydrogen bonding to the surface: H
(HO)3=Si-R'-X + HO-Surface <> X—R'—Si[OH}z-O'; >O—Surface
H

(C) Condensation with the substrate surface:
(HO)3=Si=R'=X + HO=-Surface «> X-R'-Si(OH),~O-Surface + H,O
(D) Polymerization:

T'x F‘z'x R'X
2n (HO)=Si-R'-X —> HO—Si{O—Sij—lO—Si—OH +2nH,0
| | I
OH oH " OH

KUVA 20. Silaanin kytkeytymisreaktio kahden OH-ryhmia siséltavan pinnan valille
(Custddio, 514-516)
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Reaktiot riippuvat paljon pH:sta, mutta ihanne olosuhteissa hydrolyysi (A) on melko
nopea (minuutteja), kun taas kondensaatioreaktio (D) on paljon hitaampi (useita
tunteja). (Custddio, 2009, 514-516.)

5.2.4 Melamiinipohjaiset primerit

Frihart ja Chandler ovat tutkineet melamiinipohjaisten primereiden kaytt6a puun

limauksessa. Ajatuksen melamiinin tutkimisesta he saivat tiedoista, ettd MF-liimat

1. muodostavat saankestéavia sidoksia puuhun
2. vahentavat puun turpoamista ja

3. tunkeutuvat puun solukkoon vahvistaen sita

Lisadksi he kokivat, ettd runsastyppisen melamiinin tutkiminen olisi helpompaa
verrattuna johonkin puun sisaltdmaan typettomé&an yhdisteeseen. (Frihart &
Chandler, 2006, 190.)

Frihart ja Chandler kayttivat tutkimuksessaan keltaisen poppelin (Liriodendron
tulipifera) pintapuuta. MUF-primeri valmistettiin antamalla melamiinin (1,30 mol) rea-
goida formaldehydin (2,95 mol) kanssa vesiliuoksessa (pH 9, 85-90 °C). Taman jal-
keen pH saadettiin lukemaan 9,6, liuos jaahdytettiin 35 °C:een ja lisattiin ureaa (0,18
mol). Poppelista sahattiin lamelleja (6,4 mm x 31,8 mm x 229 mm: paksuus X leveys
X pituus), joista osa primeroitiin MF-hartsilla osa MUF-primerilla ja osa heksametylo-
limelamiinimetyylieetterilla (MME), osa lamelleista jatettiin primeroimatta. Primeriin
lisattiin hieman p-fenolisulfonihappomorfoliinikatalysaattoria, jonka jalkeen se levitet-
tiin molemmille liimattaville pinnoille (150 g/m? ja annettiin kuivua viikon. Kaikki
lamellit limattiin epoksilimalla (FPL 1A) k&yttden liimaa limasaumaan 340 g/m?.
Lamelleja puristettiin kevyesti toisiaan vasten yon yli ja liman annettiin kovettua
vahintaan 48 h ennen testausta. Markéatestia varten lamellit laitettiin veden alle, jossa
ne pidettiin 30 min vakuumissa (635 mmHg), jonka jalkeen lamelleja pidettiin 379-448
kPa:n paineessa 30 min. Leikkaustestin ASTM D 905-99 jalkeen mitattiin puusta
murtuma ASTM D 5266-99 mukaisesti. (Frihart & Chandler, 2006, 190-191.)

Ensimmaiset mittaukset tehtiin MF-liimalla primeroiduille lamelleille. Liima kaytdssa
tarvitaan konsentroidumpi MF-liuos. Primeri kaytdossé taas tarvitaan laimea
konsentraatio, ettda primeri tunkeutuisi syvemmalle puuhun. Tulokset on esitetty
taulukossa 12. Nahdaéan ettd laimeampi MF-konsentraatio antaa paremman tuloksen.
(Frihart & Chandler, 2006, 191.)
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TAULUKKO 12. Puusta murtuman prosenttiosuudet leikkaustestin D 905 jalkeen,
kuiville ja marille naytteille. Ennen liimausta epoksilimalla naytteet primeroitiin MF-
hartsilla. (Frihart & Chandler, 2006, 191)

MF Puusta murtuma (%)
(kuiva-aine %)
Kuiva Marké

55 (laimentamaton) 0 0
25 66 2
10 51 1

7 64 34

5 90 22

3 91 27

Seuraavassa testissd kaytettin MUF-primerid. MUF-primerista tehtiin laimeampia
liuoksia, kuin edellisen testin MF-primerista, koska naytti siltd etta laimeat liuokset
toimivat paremmin (taulukko 13). (Frihart & Chandler, 2006, 191.)

TAULUKKO 13. Puusta murtuman prosenttiosuudet leikkaustestin D 905 jalkeen,
kuiville ja marille naytteille. Ennen liimausta epoksi liimalla naytteet primeroitiin MUF-
primerilla. (Frihart & Chandler, 2006, 191)

MUF Puusta murtuma (%)
(kuiva-aine %)
Kuiva Marka

Primeroimaton 85 3

5 99 15

4 92 6

3 100 93

2 98 100

3 91 27

Kolmannessa testissa he kokeilivat MME-primeria. MME on monomeerinen blokattu
melamiini-formaldehydi, jota on kaytetty hydroksyyliryhmia sisaltavien polymeerien
ristiinsitomisessa. MME katalysoitiin p-tolueenisulfonihapolla ennen kayttéa. Primeria
levitettiin 150 g/m? jokaiselle puupinnalle, jonka jélkeen puuta lammitettiin 48 h 40
°C:ssa ja 48 h 60 °C:ssa ennen liimausta. MME-primeri oli hyvin tehokas paran-
tamaan epoksiliiman kiinnittymista puuhun etenkin marissd olosuhteissa (taulukko
14). (Frihart & Chandler, 2006, 191.)
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TAULUKKO 14. Puusta murtuman prosenttiosuudet leikkaustestin D 905 jalkeen,
kuiville ja marille naytteille. Ennen liimausta epoksi liimalla ndytteet primeroitiin MME-
primerilla. (Frihart & Chandler, 2006, 191)

MME Puusta murtuma (%)
(kuiva-aine %)
Kuiva Marka
Primeroimaton 77 10
5 99 100
3 100 100
2 100 99

Keltaisen poppelin (Liriodendron tulipifera) liimaus EP-liimalla kayttden primereina
melamiinipohjaisia primereitd paransi liimauksen lujuutta huomattavasti etenkin
marisséd olosuhteissa. Parhaiten toimivat MUF- ja MME-primeri. N&iden tulosten
perusteella paras primerin kuiva-ainepitoisuus on noin 2-3 %. (Frihart & Chandler,
2006, 191.)

5.2.5 Muut primerit

PEIl-primeri

Edella kuvatun koesarjan (kappale 5.2.1, s. 36) yhteydessa Vick ym. kokeilivat myds
toista primerid, polyetyleeniimiinia (PEI). PEI on hyvin haaroittunut polyamiini, jota on
kaytetty primerind lisddmaan polyolefiinien adheesiota selluloosakuituihin.
Polyetyleeni-imiinida  kaytettiin 2 %:na vesiliuoksena sellaisenaan tai yhdistettyna
HMR-primerin kanssa. PELI:Il& ké&sitellyt lamellit delaminoituivat 31 %, joten ne eivat

kuitenkaan lapaisseet delaminointitestid. (Vick ym. 1996, 1-17.)

On myoOs paljon muita yhdisteluokkia, joita kaytetddn tartunnan lisddjind kuten
titanaatit, kromi kompleksit, koboltti kompleksit, zirkonium yhdisteet, fosforia sisaltavia
yhdisteita. (Walker, 2003, 1-17.) Naiden yhdisteiden kaytdstd puun primeroinnissa ei

I6ydy kuitenkaan tutkimuksia.

5.2.6 Kaupalliset primerit

Kaupallisia primereita on jonkin verran tarjolla. Niiden koostumus on usein kuitenkin
epaselva, joten ne jatetaan tdssa yhteydessa kasittelemattd. Myoskaan kaupallisten
tuotteiden kayttdturvallisuustiedotteet eivat kerro tuotteen koostumuksesta useinkaan

paljon mitdén, jos ne eivat sisalla vaarallisia aineita.
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6 LOPPUPAATELMAT

Liimat ja liimausmenetelmat kehittyvat joka vuosi ja pyrkivat valtaamaan alaa
perinteisemmilta liitostavoilta, kuten naula- ja ruuviliitoksilta. Koska liimausta sovelle-
taan uusille alueille ja erilaisiin kayttotarkoituksiin, tulee eteen usein my6s uusia
haasteita, joissa lujan ja kestdvan liimaliitoksen tekeminen on vaikeaa. Myds mm.
haasteelliset ymparistoolosuhteet ja kasvaneet liimapuupalkkien jannevalit erilaisissa
suurissa rakennuksissa vaativat liimaliitoksilta suurta lujuutta ja pitk&aikaisen
rasituksen kestokykya. Muita haasteellisia liimauskohteita ovat mm. erittain pihkaiset
tai runsaasti erilaisia rasvaisia aineita sisaltavat puut, tiheat ja painavat puut seka

erilaisilla suoja-aineilla kasitellyt puut.

Liimausta helpottamaan naissé vaikeissa tapauksissa on kehitetty erilaisia primereita,
joita sivellaan tai ruiskutetaan puupintoihin ennen liimausta. Puupinnoissa kaytetyt
primerit ovat yleensa polymeerien laimeita vesiliuoksia. Primereiden taytyy tarttua
hyvin sekda puuhun, ettd limaan, lisdksi ne usein helpottavat liiman tarttumista
kastelemalla liimattavat pinnat. Primerit voivat toimia my6s puupinnan
suojakerroksena, talléin primerikerros levitetd&n heti hoylayksen jalkeen ja puut
voidaan vieda valilla varastoon odottamaan liimauksen suoritusta. Tarkein puun
limauksessa kaytetty primeri on hydroksimetyloitu resorsinoli (HMR). HMR:st& on
mya@s toinen versio, novolak-HMR, eli n-HMR. Molemmat ovat olleet yhté tehokkaita
vahvistamaan liimaliitoksia. Tarkein ero niiden valilla on siind, ettd formaldehydia
lisdtdan reaktion alkuvaiheessa resorsinoliin vain pieni maara, jolloin muodostuu
metyleenisiltoja resorsinolimolekyylien valille, mutta varsinainen polymerointireaktio ei
viela kaynnisty. Loput formaldehydistd, lisataan vasta juuri ennen primerin kayttoa,
jolloin muodostuu ristiinsidottu polymeeri. n-HMR-primerilla on monta etua puolellaan
verrattuna alkuperaiseen HMR-primeriin: 1. sitd voidaan varastoida, 2. se on heti
kayttokelpoinen, kun viimeinen era formaldehydia lisatdén ja 3. valmis primeri on
kayttokelpoinen vahintaan 7 h. Huono puoli edelleen on primerin pitka kuivausaika,
noin 24 h. Tosin IR-lampuilla kuivumisaika voidaan lyhentdd alle puoleen tuntiin.
(Vick, 1996, 1-17.); (Christiansen ym. 2003, 32-38.)

HMR-primerid on kéaytetty mm. Sitkakuusen, Douglaskuusen, keltapoppelin ja
keltakoivun liimaukseen epoksilla, Yhdysvaltojen eteldosien mantylajikkeiden
liimaamiseen FRF-ja EPI-limalla. HMR-primeriéd on kaytetty myts CCA-kyllastettyjen
puiden liimamiseen eri limoilla. n-HMR-primeria on kaytetty mm. Douglaskuusen ja

kovan vaahteran limaamiseen epoksilla ja eukalyptuspuun liimaamiseen MUF- ja 1-
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komponenttisella PUR-liimalla. Kaikissa naissd tapauksissa primeroidut lamellit
lapaisivat standardien mukaan suoritetut delaminointitestit, leikkauslujuustestit ja
puusta murtuman. Kun taas useimmissa tapauksissa primeroimattomat lamellit eivat
testeja lapaisseet. Tuloksista voidaan todeta, ettd sekda HMR ja n-HMR ovat suuresti
lisdnneet liimaliitosten sidoslujuutta ja ettd ne sopivat useille eri liimoille ja puulajeille.
Tosin trooppisia, tiheita ja rasvaisia aineita sisaltaviad puulajeja ei ole testeissa ollut.
(Vick, 1995, 78-84.); (Vick & Okkonen, 1997, 71-77.)

Yksi mahdollinen mekanismi HMR primerin aikaansaamalle sidoslujuuden kasvulle
on puupinnan dimensionaalinen stabilisaatio. HMR-primerilla k&sitelty puupinta ei
turpoa ja kutistu niin paljon kuin kasittelematon puupinta, jolloin mekaaninen rasitus
limasaumassa pienenee, joka johtaa parempaan Ilujuuteen ja pienempéaéan

delaminointiin testeissa. (Christiansen, 2005, 77.)

Koska formaldehydi on myrkyllinen ja osa isosyanaateista on myrkyllisia tai erittain
myrkyllisia ja niiden epdillaan aiheuttavan syOpé&d, odottaisi uusien liimojen ja
primereiden kehityksen johtavan enemman ymparistoystavallisempaan ja luonnon-
mukaisempaan suuntaan. Aika nayttad miten kay, joka tapauksessa paljon tutkimusta

tarvitaan, etté luonnonliimoista ja -primeista saadaan ymparistoolosuhteita kestavia.
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