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Tassd kandidaatintydssa tarkastellaan formaldehydin  sieppareita vesipohjaisissa
dispersiolimoissa  kirjallisuuskatsauksen = muodossa.  Formaldehydi on  merkittava
teollisuuskemikaali, jonka haitalliset terveysvaikutukset ja kiristyvd saantely ovat lisdnneet
tarvetta vahentaa sen paastoja dispersioliimoissa. Dispersioliimoissa formaldehydi voi esiintya
joko raaka-aineiden epapuhtautena, syntyd polymeroinnin sivutuotteena tai vapautua kaytén
aikana, minka vuoksi sen hallinta on tarkeaa seka turvallisuuden ettéd ymparistdon nakokulmasta.

Tyon tavoitteena oli selvittaa, millaisia formaldehydin sieppareita dispersioliimoissa kaytetaan,
miten eri siepparityypit toimivat ja millaisia vaikutuksia niilla on liimojen kemiallisiin ja teknisiin
ominaisuuksiin. Tarkastelussa painotettiin erityisesti patenttikirjallisuutta, silla dispersioliimoihin
liittyva tieteellinen tutkimus on viela rajallista verrattuna hartsipohjaisiin liimoihin.

TyOssa kasitellaan kemiallisia sieppareita, kuten amiineja, sulfiitti- ja bisulfiittiyhdisteita,
karbodi-imideja seka funktionaalisia monomeereja, jotka sitovat formaldehydia kemiallisesti.
Lisaksi tarkastellaan fysikaalisia sieppareita, kuten akfiivihiiltd ja zeoliitteja, seka biopohjaisia
vaihtoehtoja, kuten kitosaania, tanniineja ja ligniinia. Naiden lisdksi nanomateriaalipohjaiset
siepparit ovat uusi, mutta viela rajallisesti kaupallistettu vaihtoehto. Sieppareiden etuja ja
haasteita arvioidaan erityisesti dispersioliimojen vesipohjaisuuden, kolloidisen stabiilisuuden ja
suorituskykyvaatimusten pohjalta.

Tulokset osoittavat, ettd formaldehydin vahentdminen dispersiolimoissa on mahdollista useilla
eri tavoilla, mutta sieppareiden kayttd vaikuttaa limojen formulointiin. Toisin kuin UF- ja MF-
hartsiliimoissa, dispersiolimoissa siepparit eivat yleensa osallistu kovettumisreaktioihin, vaan
jaavat polymeerimatriisiin lisdaineina. Tama voi vaikuttaa liiman stabiilisuuteen, viskositeettiin,
kuivumiseen ja mekaanisiin ominaisuuksiin. Lisaksi optimaalinen lisdysvaihe ja -maara
vaihtelevat merkittavasti siepparityypin mukaan. Kaupallisessa mittakaavassa haasteita
aiheuttavat myds raaka-aineiden hinta, saantelyn kiristyminen seka tarve varmistaa
tuoteturvallisuus.

Johtopaatdoksend voidaan todeta, ettd formaldehydin hallinta dispersiolimoissa on
mahdollista, mutta vaatii tarkkaa formulointia ja tasapainottelua liiman suorituskyvyn ja
paastovahennysten valilla. Tyon perusteella ei voida tunnistaa yhta yksiselitteisesti parasta
siepparia, mutta tarjolla on useita lupaavia ratkaisuja. Jatkotutkimusta tarvitaan erityisesti
sieppareiden pitkdaikaisstabiilisuudesta, yhteensopivuudesta vesipohjaisten polymeerien
kanssa, biopohjaisten ratkaisujen kaytdnnén toimivuudesta ja kaupallisen mittakaavan
soveltuvuudesta.

Avainsanat: formaldehydi, dispersioliimat, formaldehydin siepparit, amiinit, sulfiitit,
karbodiimidit, biopohjaiset siepparit, adsorptio, vesipohjaiset polymeerit
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1 JOHDANTO

Formaldehydi on laajasti kaytetty kemikaali limojen, pinnoitteiden ja muovien valmistuk-
sessa. Sen kaytto on kuitenkin herattanyt merkittavaa huolta jo vuosikymmenten ajan
haitallisten terveysvaikutustensa vuoksi. Kansainvalinen syovantutkimuslaitos luokitteli
formaldehydin karsinogeeniksi vuonna 2006, ja se voi aiheuttaa iho-, silma- ja hengitys-
tiearsytystd myos matalina pitoisuuksina. [1] Naista syista formaldehydipaastojen rajoit-
tamisesta on tullut tarkea tavoite erityisesti rakennus- ja liimateollisuudessa, joissa for-
maldehydia esiintyy joko raaka-aineiden epapuhtautena tai kemiallisten reaktioiden si-

vutuotteena.

Dispersioliimat, erityisesti vesipohjaiset polyvinyyliasetaattilimat (PVAc), ovat keskeisia
teollisuuden liimatuotteita, joita kaytetaan laajasti muun muassa puusepan- ja huoneka-
luteollisuudessa. Toisin kuin fenoli- ja ureapohjaisissa hartsilimoissa, PVAc-liimoissa ei
lahtokohtaisesti kayteta formaldehydipohjaisia hartseja. Tasta huolimatta niissakin voi
esiintya formaldehydipaastoja, jotka liittyvat esimerkiksi liiman kovettumista nopeuttaviin
kemiallisiin aktivaattoreihin tai muihin reaktiivisiin lisdaineisiin. Ymparistosaantelyn tiu-
kentuessa ja kestavan kehityksen periaatteiden vahvistuessa on liimateollisuudessa
kasvava tarve kehittaa ratkaisuja, jotka mahdollistavat formaldehydipaastéjen rajoittami-

sen ilman, etta liiman suorituskyky heikentyy.

Yksi lupaavimmista lahestymistavoista on formaldehydin sieppareiden (engl. scaven-
gers) kayttd. Siepparit ovat aineita, jotka sitovat formaldehydia joko fysikaalisesti tai ke-
miallisesti ja nain estavat sen vapautumisen tai haihtumisen ymparistéon. Kemialliset
siepparit reagoivat formaldehydin kanssa muodostaen pysyvia ja vahemman haitallisia
yhdisteita, kun taas fysikaaliset siepparit, kuten aktiivihiili, perustuvat adsorptioon. Kemi-
allisia esimerkkeja ovat urea- ja sulffiittiyhdisteet. Useissa tutkimuksissa ja patenteissa
on esitelty erilaisia sieppareita, mutta niiden vaikutus PVAc-limojen rakenteeseen ja lii-
maominaisuuksiin on jaanyt pitkalti tarkastelun ulkopuolelle. Dispersiolimoissa formal-
dehydin vahentamiseen liittyvat esimerkit ovat painottuneet patenttikirjallisuuteen, mika

osaltaan kuvastaa aihealueen kaupallista merkitysta.

Tassa kandidaatintydssa tarkastellaan formaldehydin sieppareita dispersiopolymeeri-
tuotteissa kirjallisuuskatsauksen muodossa. Tyon tavoitteena on kartoittaa ja arvioida

erilaisia menetelmia formaldehydin vapautumisen ehkaisemiseksi, keskittyen erityisesti



patenttikirjallisuuteen ja teollisesti kehitettyihin ratkaisuihin. Tarkastelussa huomioidaan
my0s sieppareiden kemiallinen luonne, lisdysvaihe tuotantoprosessissa seka vaikutuk-
set liimojen teknisiin ominaisuuksiin. Nain pyritdan tarjoamaan kattava kuva nykytilasta
ja mahdollisista kehityssuunnista formaldehydipaastéjen vahentamiseksi ymparistoysta-

vallisissa vesipohjaisissa liimoissa.

Tutkimuskysymykset ovat seuraavat:

1. Milld tavoilla voidaan ehkaista formaldehydin vapautumista dispersioliimoissa?
1.1. Mita aineita kaytetdan sieppareina?
1.2. Kuinka eri sieppareiden toimintamekanismit eroavat toisistaan?
1.3. Mitad muita kuin kemiallisia formaldehydin poistomenetelmia on olemassa?

Tutkimuskysymykset toimivat tydn rakenteellisena perustana ja ohjaavat koko kirjalli-
suuskatsauksen etenemista. Seuraavissa luvuissa tarkastellaan naita kysymyksia jarjes-
telmallisesti: ensin syvennytaan formaldehydin kemialliseen kayttaytymiseen ja sen va-
pautumismekanismeihin, minka jalkeen dispersioliimoihin ja niiden erityispiirteisiin for-
maldehydin l1dhteiden nakdkulmasta. Naiden taustojen pohjalta luvussa 4 analysoidaan
erilaisia siepparityyppeja ja niiden toimintaperiaatteita, ja lopuksi tarkastellaan niiden te-

ollista soveltamista seka kaytannon haasteita ennen johtopaatoksia.



2 FORMALDEHYDIN KEMIALLINEN KAYTTAYTY-
MINEN

Formaldehydi on yksi teollisuuden laajimmin hyddynnetyistd orgaanisista yhdisteista,
mutta sen kayttd erityisesti liimateollisuudessa aiheuttaa merkittavia ymparisto- ja ter-
veysriskeja. Erityisesti vesipohjaisissa dispersiolimoissa formaldehydi voi esiintya use-
assa muodossa: raaka-aineena, synteesin sivutuotteena tai vapautua tuotteen kaytén
aikana. [1] Taman vuoksi formaldehydin hallinta liimatuotteissa on tarkeaa, ja sita tuke-

vat yha tiukemmat kansainvaliset saadokset ja rajoitukset.

Tassa luvussa tarkastellaan formaldehydin rakennetta, vapautumista, terveys- ja ympa-
ristovaikutuksia seka lainsaadanndllista kehysta, jonka puitteissa kehitetddn uusia rat-
kaisuja, kuten formaldehydin sieppareita. Tama taustatieto luo pohjan formaldehydin

sieppareiden tarkastelulle myohemmissa luvuissa.

2.1 Formaldehydin ominaisuudet

Formaldehydi on yksinkertaisin aldehydi, jonka rakennekaava on H,C = 0. Matalan moo-
limassansa (30,03 g/mol) ja kiehumispisteensa (-21 °C) vuoksi formaldehydi esiintyy
huoneenldammdssa varittdmana ja pistdvan hajuisena kaasuna, joka liukenee hyvin ve-

teen. [1]

Kemiallisesti formaldehydi on erittdin reaktiivinen, ja aldehydiryhmansa ansiosta se rea-
goi helposti esimerkiksi ammoniakin kanssa muodostaen heksamiinia. Formaldehydi
myos polymeroituu herkasti, jolloin voi syntya joko paraformaldehydia tai syklista trimee-

ria 1,3,5-trioksaania. [1,2]

Formaldehydia kaytetaan teollisuudessa muun muassa liimoissa ja lakoissa, tekstiilien
ja nahan kasittelytuotteissa seka variaineissa, lannoitteissa, vedenkasittelyaineissa,
pH:n saatimissa seka polymeereissa. Suomessa sen suurin kayttékohde on erilaisten
limahartsien, kuten fenoli-, urea- (UF) ja melamiini-formaldehydihartsin (MF) valmistus.
Naita liimahartseja kaytetaan erityisesti vaneri-, kuitulevy- ja lastulevyteollisuudessa.
Formaldehydia on aiemmin kaytetty myos sailontaaineena maaleissa seka muissa tek-
nokemian tuotteissa. Nykyisin sita pyritdan korvaamaan muilla sailéntaaineilla tai formal-

dehydin vapauttajilla. [2]



2.2 Vaikutukset terveyteen ja ymparistoon

Vuonna 2004 Kansainvalinen syévantutkimuslaitos luokitteli formaldehydin mahdollisesti
syOpaa aiheuttavaksi aineeksi eli karsinogeeniksi. Formaldehydi voi aiheuttaa arsytysoi-
reita silmiss3, iholla ja hengitysteissa seka allergisia reaktioita, kuten yliherkkyytta ja ast-
maattisia oireita. Pitkdaikainen altistus lisaa riskia hengityselinsairauksiin ja syopiin, eri-

tyisesti leukemiaan. [1,2]

Suomessa formaldehydi on luokiteltu mahdollisesti syopaa aiheuttavaksi (H350) ja epail-
lyksi perimavaurioiden aiheuttajaksi (H341). Vaikka formaldehydi ei imeydy elimistoon

merkittavasti, sen vaikutuksia perimaan ja raskauteen ei voida taysin sulkea pois. [2]

Formaldehydi kuuluu haihtuviin orgaanisiin yhdisteisiin (engl. volatile organic com-
pounds, VOC), jotka heikentavat ilmanlaatua erityisesti sisatiloissa. VOC-paastoét voivat
olla merkittavia, jos formaldehydia vapautuu pinnoista tai liimoista pitkaaikaisesti. [1] Eu-
roopan Unioni ja Maailman terveysjarjesto suosittelevat sisadilman formaldehydipitoisuu-
deksi alle 0,1 ppm. Suomessa formaldehydin haitalliseksi tunnettu pitoisuus eli HTP8h-
arvoon 0,37 mg/m? (0,3 ppm) ja HTP15min-arvo 0,74 mg/m? (0,6 ppm). Nama arvot ovat
valtioneuvoston asettamia sitovia raja-arvoja, joita ei saa ylittaa tydymparistossa. Ne pe-

rustuvat formaldehydin arsyttavyysvaikutuksiin, mutta myds sen syopavaarallisuuteen.
[2]

HTP-arvojen lisaksi maailmalla on laadittu erilaisia standardeja ja raja-arvoja suojaa-
maan formaldehydin pitkdaikaisvaikutuksilta ja niitd on vuosien saatossa kiristetty. Esi-
merkiksi Euroopan komission asetus 2023/1464 rajoittaa formaldehydin ja sita vapaut-
tavien aineiden markkinoille saattamista asteittain vuosina 2026-2027 [3]. Asetuksen
mukaan huonekaluista ja puupohjaisista esineista vapautuvan formaldehydin pitoisuus
ei saa ylittda 0,062 mg/m?3, ja muista esineista 0,080 mg/m3. Tama lisaa painetta vahen-
tda myos liimateollisuuden formaldehydipaastdja, mika tekee formaldehydin sieppareista

erityisen kiinnostavia.

2.3 Vapautumismekanismit

Formaldehydia voi vapautua limoista useilla eri mekanismeilla, jotka liittyvat seka liman
koostumukseen etta sen elinkaaren aikaisiin olosuhteisiin. Formaldehydi voi esiintya lii-
moissa joko polymeroinnin sivutuotteena tai raaka-aineiden epapuhtautena. Formalde-

hydin vapautumismekanismeja on tutkittu laajemmin hartsipohjaisissa liimoissa, kuten



UF-hartseissa, joissa se voi vapautua limasta kahdella tavalla: joko vapaana reagoimat-
tomana formaldehydina tai heikkojen sidosten, kuten N-hydroksimetyyliryhmien ja dime-

tyylieetterien, hajotessa ajan kuluessa lampdtilan tai kosteuden vaikutuksesta. [4]

Otsonilla voi olla merkitysta formaldehydin vapautumisessa erityisesti pinnoilta ja tuot-
teista, jotka altistuvat ulkoilmalle tai sisailman kohonneille otsonipitoisuuksille. Otsoni ha-
jottaa alkeenien kaksoissidoksia muodostaen karbonyyliyhdisteita; pelkistavissa olosuh-
teissa reaktiotuotteina voi syntya aldehydeja, kuten formaldehydia (Kuva 1). [5,6] Alkee-
nien maara PVAc-dispersioliimoissa on vahainen, mutta jos liimassa on alkeeniraken-
teita sisaltavia lisdaineita, pehmittimia tai synteesin sivutuotteita, otsonolyysi voi olla yksi

mahdollinen, vaikkakin harvinaisempi formaldehydin muodostumismekanismi.

2

R Otsoni
\ +/
r S Ao I
Alkeeni Otsonidi Ketoni Aldehydi

Kuva 1. Otsonolyysi, jossa otsoni hajottaa alkeenin kaksoissidoksen vapauttaen mah-

dollisesti formaldehydia. Perustuu lahteeseen [5].

Dispersiopohjaisissa pinnoitteissa ja liimoissa formaldehydin vapautuminen voi jatkua
pitkaan. Esimerkiksi vesipohjaisista maaleista vapautuvan formaldehydipitoisuudet vaih-
telivat valilla 0,05-3,45 ug/h, mediaanin ollessa 0,21 ug/h. Eraassa tutkimuksessa for-
maldehydipitoisuus oli liiman levityksen jalkeen 50 tunnin kuluttua 0,5 mg/m?3, mika ylittaa

HTP8h-arvon, mutta laski 300 tunnin jalkeen tasolle 0,1 mg/m?Z:iin. [7]

Formaldehydin vapautumiseen liimoista vaikuttavat liman kemiallinen koostumus seka
kayttd- ja ymparistdolosuhteet. Formaldehydin Iahteisiin dispersioliimoissa keskitytaan

tarkemmin luvussa 3.



3 DISPERSIOLIIMAT

Dispersioliimat ovat vesipohjaisia limoja, joita kaytetdan laajasti eri teollisuudenaloilla
niiden monipuolisten ominaisuuksien vuoksi. Liiman kemiallinen rakenne vaikuttaa suo-
raan sen fysikaalisiin ja mekaanisiin ominaisuuksiin, kuten tarttuvuuteen, joustavuuteen

ja kuivumisnopeuteen.

Dispersioliimat koostuvat tyypillisesti polymeerisideaineesta, joka on dispergoitu veteen.
Jarjestelman tasapainosta huolehtivat erilaiset lisdaineet, jotka estavat hiukkasia tarttu-
masta toisiinsa ja pitavat liman kayttdkelpoisena varastoinnin aikana. Verrattuna orgaa-
nisiin liuottimiin pohjautuviin liimoihin dispersioliimojen etuna on turvallisuus ja ymparis-
toystavallisuus, silla niistd vapautuu vain vesihdyrya. Haittapuolina ovat kuitenkin pi-
dempi kuivumisaika, liitoksen kosteusherkkyys seka vaatimukset kayttdympariston olo-
suhteille. [8,9]

Tassa luvussa kasitellaan dispersioliimojen rakennetta, toimintaperiaatetta, valmistusta
ja kayttéa. Lisaksi tarkastellaan syita, miksi formaldehydia voi esiintya dispersioliimoissa,

vaikka se ei kuulu dispersioliimojen paaraaka-aineisiin.

3.1 Rakenne ja toimintaperiaate

Dispersioliimat koostuvat liuottimeen dispergoituneista pienistd polymeerihiukkasista,
joiden halkaisija on tyypillisesti satoja nanometreja. Nama polymeerit toimivat varsinai-
sena liima-aineena dispersiossa. [9] Liimat yleisesti voivat muodostaa sidoksia kolmella
tavalla: kemiallisen reaktion kautta, jadhtymalla sulasta olomuodosta tai kuivumalla liu-
ottimen haihtuessa. Dispersioliimojen toiminta perustuu veden haihtumiseen, jolloin po-

lymeerimolekyylit tiivistyvat ja sitoutuvat toisiinsa muodostaen yhtenaisen liimakalvon.
[8]

Liimasidoksen muodostuminen koostuu kolmesta vaiheesta. Pinnan valmistelussa pinta
kasitelldaan mekaanisesti tai kemiallisesti tarttuvuuden parantamiseksi. Kontaktivai-
heessa nestemainen liima levitetdan alustalle ja se saavuttaa molekyylitason kontaktin.
Kovettumisen aikana vesi haihtuu, ja polymeeriketjut lukkiutuvat muodostaen kiintean

limasauman. [9,10]
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Kuva 2. Kalvon muodostumisprosessin kaavio: kolloidisen dispersion muuttuminen jat-

kuvaksi polymeerikalvoksi. Perustuu lahteeseen [11].

My®ds liimapinnan muodostuminen tapahtuu kolmessa vaiheessa (Kuva 2): kuivuminen,
hiukkasten muodonmuutos ja diffuusio. Kuivumisvaiheessa liuotin eli vesi haihtuu ja
hiukkaset pakkaantuvat. Hiukkasten muodonmuutoksen aikana polymeeripartikkelit pai-
nautuvat tiivimmin yhteen. Diffuusiovaiheessa polymeeriketjut lomittuvat muodostaen
yhtenaisen kalvon. Nama vaiheet voivat olla myods ajallisesti osittain paallekkaisia. Kun
stabiili dispersio on laskeutunut liimapinnalle ja liuotin haihtuu pois, hiukkaset pakkautu-

vat tiiviiksi pakkaukseksi. [9,11]

3.2 Valmistusprosessi ja paakomponentit

Dispersioliimat valmistetaan tyypillisesti emulsiopolymeroinnilla, jossa monomeerit poly-
meroidaan vesifaasissa emulgointiaineiden avulla. Monomeeri on hydrofobinen, jolloin
vesi ja monomeeri muodostavat kaksi erillistd faasia. Polymeroituminen tapahtuu misel-
leissa (Kuva 3). Polymeeripartikkelit muodostavat noin puolet liiman painosta, ja loput
koostuvat vedesta seka lisaaineista, kuten pigmentista, pinta-aktiivisista aineista, stabi-
lointiaineista, sakeuttajista ja reologian muokkaajista. Emulsiopolymerointi voidaan
skaalata suuriin maariin isoihin reaktoreihin, jolloin dispersioliimojen valmistaminen suu-

rissa maarin onnistuu teollisuudessa. [9,10,12]
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Kuva 3. Emulsiopolymeroinnin perusmekanismi. Perustuu Iahteeseen [12].

Dispersioliiman polymeerina voi toimia esimerkiksi akrylaatti, vinyyliasetaatti, vinylidee-
nikloridi, styreenibutadieeni, uretaani tai kloropreeni. Polymeeri on komponenteista tar-
kein muodostaen limasauman. Vesifaasi toimii liuottimena ja pohjana, johon sideaine on
dispergoitunut. Lisdaineet, kuten pinta-aktiiviset aineet, emulgaattorit, suojakolloidit ja

stabilointiaineet estavat partikkeleita agglomeroitumasta eli tarttumasta kiinni toisiinsa.

[8]

3.3 Kayttokohteet ja sovellusvaatimukset

Dispersioliimoja kaytetaan laajasti eri teollisuudenaloilla kuten esimerkiksi puutuotteissa
(huonekalut, parketit, vaneri, lastulevyt), tekstiiliteollisuudessa (kangaspinnoitteet, teks-
tiililiimat), paperi- ja pakkausteollisuudessa (etiketit, kartonkilimaukset) ja rakennusalalla
(maalit, tapettiliimat, lattialimat). Liimojen etuina ovat muun muassa edullisuus ja ympa-
ristoystavallisyys. Taman lisaksi dispersioliimat ovat lapinakyvia kuivuttuaan ja niillda on

usein hyva mekaaninen joustavuus. Haasteita aiheuttaa kuitenkin vedenkestavyys. [10]

Puuliimoina kaytetaan usein myos formaldehydipohjaisia kertamuoviliimahartseja, kuten
UF-hartsia tai fenoli-formaldehydihartsia [13]. Dispersioliimat tarjoavat vaihtoehdon for-
maldehydipohjaisille hartsilimoille, eritysesti kun tavoitteena on vahentaa formaldehy-

dipaastdja ja parantaa sisailman laatua.

Dispersioliimojen liimaustekniikat ovat samankaltaisia liuotinliimojen liimaustekniikkojen
kanssa. Suosituimpia tekniikkoja ovat markaliimaus, jota kaytetdan, kun ainakin toinen
limattavista materiaaleista on huokoinen. TallGin liima levitetdan yleensa vain yhdelle

pinnalle ja liimaus tapahtuu liiman ollessa viela marka tai tahmea. Toinen mahdollinen



tekniikka on "open time bonding”, jossa liima levitetdan molemmille pinnoille ja annetaan
olla "avoimena”, kunnes sopiva tarttuvuus saavutetaan. Talldin ainakin toisen liimattavan
materiaalin on oltava huokoinen. Kolmas tekniikka on kontaktilimaus, jossa molemmat
pinnat paallystetdan ja liiman annetaan kuivua kosketuksen vaikutuksesta. Tietyn ajan
kuluessa liimattavat pinnat painetaan yhteen ja lahes lopullinen liimauslujuus saavute-
taan valittomasti. Tata tekniikkaa kayttdessa molempien liimattavien pintojen on oltava

huokoisia. My0s liuotin- ja lampoaktivointi ovat mahdollisia menetelmia. [8]

Vaikka dispersioliimoissa kaytetyt materiaalit ovat suhteellisen edullisia, vesipohjaisia lii-
moja kayttavat prosessit voivat olla kalliita toteuttaa, koska ne edellyttavat hienoja ym-
pariston lampétilojen valvontaa sen varmistamiseksi, ettd liman kosteuspitoisuus on
myo&hemmin juuri tarpeen mukainen. Haasteita aiheuttaa myds liiman heikompi kesta-
vyys kosteudella ja ilmankosteuden vaihteluille, koska ymparistén kosteus voi helposti

liuottaa vesipohjaisilla liimoilla luodut liitokset. [9]

3.4 Formaldehydin lahteet dispersioliimoissa

Dispersioliimoissa formaldehydia voi syntyad useista lahteista, kuten polymeroinnin sivu-
tuotteista, sailonta- ja stabilointiaineista, silloitusaineista ja initiaattoreista [14]. Esimer-
kiksi erdat sailontaaineet ja biosidit, kuten 1,6-dihydroksi-2,5-dioksiheksaani, voivat ha-
jota formaldehydiksi happamissa olosuhteissa. Lisaksi tiettyjen monomeerien polyme-
roinnissa usein kaytetyt initiaattorit, kuten natriumformaldehydisulfoksylaatti ja vetyper-

oksidi, voivat hajota muodostaen formaldehydia. [15]

Formaldehydia voi vapautua myos liman vanhetessa tai sitd kuumennettaessa. Merkit-
tava formaldehydin I&hde liimoissa voi olla PVAc-limoissa komonomeerina kaytetty N-
metyloliakryyliamidi (NMA). Kahden NMA-molekyylin kondensaatioreaktiossa muodos-
tuu ensin vetta ja taman jalkeen formaldehydi. Reaktio etenee happokatalyytin tai [am-

mon vaikutuksesta (Kuva 4). [15,16]
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Kuva 4. PVAc:n ristisilloittuminen NMA:n lasna ollessa. Lahteesta [15].

Formaldehydipaastoja voidaan vahentaa useilla keinoilla. Yksi lahestymistapa on valttaa
NMA:n ja muiden formaldehydia muodostavien lisdaineiden tai ristisilloittajien kayttoa.
Lisaksi initiaattoreiden valintaan on kiinnitettava huomiota, koska polymeroinnin aikana
kaytettyjen initiaattoreiden on todettu vaikuttavan formaldehydipaastéihin. Yha tarkeam-
maksi on noussut myods formaldehydin sieppareiden kehittdminen. Sieppareiden kayttd
asettaa kuitenkin haasteita, silla niilld voi olla vaikutuksia liiman ominaisuuksiin. Taman
vuoksi tarvittavat muokkaukset on toteutettava siten, etta liiman suoritus- ja kayttéomi-

naisuudet sailyvat. [15]

Kiristyvat ymparist6- ja terveysnormit lisdavat painetta rajoittaa formaldehydipaastéja ja
edistavat turvallisempien dispersioliimaratkaisujen kehittamista. Tasta syysta formalde-
hydin sieppareiden rooli ja niiden vaikutukset liimojen toiminnallisuuteen ovat keskeisia

tutkimuskohteita, joihin perehdytdan tarkemmin seuraavissa luvuissa.
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4 FORMALDEHYDIN SIEPPARIT

Formaldehydin haitallisten terveysvaikutusten vuoksi on kehitetty useita menetelmia sen
poistamiseksi liimatuotteista. Yksi yleisimmista keinoista on kayttaa formaldehydin siep-
pareita (engl. scavengers) [13], jotka joko reagoivat formaldehydin kanssa muodostaen
pysyvia ja vdhemman haitallisia yhdisteita tai sitovat formaldehydia itseensa, estaen for-

maldehydin vapautumisen ymparistdon.

Siepparit voivat olla nestemaisia tai kiinteita lisdaineita, ja ne jaotellaan usein kemiallisiin
ja fysikaalisiin yhdisteisiin niiden toimintatavan perusteella. [13] Kemialliset siepparit, ku-
ten urea- ja sulfiittipohjaiset yhdisteet, muodostavat pysyvia yhdisteitd formaldehydin
kanssa. Fysikaaliset siepparit, kuten zeoliitit ja aktiivihiili, sitovat formaldehydia adsorpti-
olla, ilman kemiallista reaktiota eivatka poista yhdisteita pysyvasti. [17] Taman lisaksi
siepparit voidaan jakaa kolmeen paatyyppiin: synteettisiin ja biopohjaisiin sieppareihin
seka nanosieppareihin [13]. Synteettiset siepparit ovat ihmisen keinotekoisesti laborato-
riossa valmistamia yhdisteita. Biopohjaiset siepparit ovat luonnosta saatavia yhdisteita,
jotka reagoivat tai adsorboivat formaldehydia. Nanosiepparit ovat nanopartikkeleita,

jotka adsorboivat formaldehydia itseensa.

Tassa luvussa tarkastellaan sieppareiden kemiallisia mekanismeja, eri tyyppeja ja vai-
kutuksia liiman koostumukseen seka suorituskykyyn, erityisesti vesipohjaisissa disper-

sioliimoissa.

4.1 Kemialliset siepparit

Formaldehydipaastdjen pienentamiseksi on kehitetty kemiallisia ratkaisuja, kuten formal-
dehydin siepparit. Yleisimmat formaldehydin siepparit ovat amiini-, sulfiitti- ja bisulfiitti-
johdannaiset, karbodiimidit, asetoasetaatti- ja asetoasetamidiyhdisteet seka luonnonpo-
lymeereihin perustuvat yhdisteet, kuten kitosaani ja ligniini. Naiden yhdisteiden toiminta-
periaate on reagoida vapaan formaldehydin kanssa muodostaen pysyvia sidoksia ja si-

ten estaa formaldehydin vapautuminen. [13,18]

Amiinipohjaiset siepparit ovat laajimmin tutkittu sieppareiden ryhma. Tahan kuuluvat
urea, melamiini, ammoniakki ja disyandiamidi sekd muun muassa propyyli-, metyyli-,
etyyli- ja syklopentyyliamiini. [19] Formaldehydi reagoi naiden yhdisteiden kanssa
nukleofiilisen additiomekanismin kautta muodostaen pysyviad imiinijohdoksia (Schiffin

emaksid) (Kuva 5). [20] Reaktio etenee kahdessa vaiheessa: ensin amiinin typpiatomi
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hybkkaa karbonyyliryhman hiileen muodostaen aminaalin (RNHC(OH)R;), minka jal-
keen deprotonoituminen johtaa imiinin (RN=CR,) muodostumiseen. Reaktiot voivat ta-

pahtua jo huoneenlammoéssa ja nopeutua happamissa tai korkeissa lampatiloissa. [21]

H’;\ Typen /w H Veden 1
Additio I I deprotonaatio H\ | eliminaatio H\ /R

- H—r\If—?—o <> N—C—OH=—> C=N 4 H0O
1

O—1I

1
R—NH, + .
apen 1

R H reprotonaatio R H H

Amiiniyhdiste Formaldehydi Imiini Vesi

~
H™ o

Kuva 5. Mahdollinen amiiniyhdisteen ja formaldehydin valinen reaktio, perustuu lahtee-
seen [20].

Urea on perinteisesti ollut yksi kaytetyimmista formaldehydin sieppareista, mutta sen te-
hokkuus on osoittautunut rajalliseksi verrattuna sulfiittipohjaisiin yhdisteisiin [22]. Urea
reagoi formaldehydin kanssa muodostaen monometyyliureaa (Kuva 6), mutta reaktio ei
sido formaldehydia yhtd pysyvasti kuin sulfiittijohdannaisten muodostamat bisulfiit-
tiadduktit. Kokeellisesti 15 % natriummetabisulfiittilisdys poisti formaldehydipaastét ko-

konaan, kun taas vastaava ureapitoisuus vahensi niitd vain osittain. [14,17]

0 0 0

I+ |
c c C._ _CH
7S “TSNHy,  HNT ONH %oH

Formaldehydi Urea Monometyyliurea

Kuva 6. Formaldehydin reaktio urean kanssa, perustuu l&hteeseen [23].

Melamiini puolestaan reagoi formaldehydin kanssa tehokkaasti muodostaen metylolime-
lamiinia (Kuva 7), ja sen kolme aminoryhmaa mahdollistavat monisidoksisen, stabiilin

rakenteen. [24]

OH

)Niz HN)

PO o | —— Nl/KN
HaN N NH ; HO/\NH/]\N)\NH/\OH

Melamiini Formaldehydi Metylolimelamiini

Kuva 7. Melamiinin reaktio formaldehydin kanssa, perustuu lahteeseen [24].

Sulfiitti- ja bisulfiittiyhdisteet, kuten natriummetabisulfiitti, ammoniumbisulfiitti ja natrium-
vetysulfaatti, ovat tehokkaita formaldehydin pysyvassa sitomisessa. Ne muodostavat
stabiileja hydroksisulfonihappojohdoksia. [17,18]
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Natriummetabisulfiitti reagoi veden kanssa muodostaen natriumbisulfiittia (natriumve-

tysulfiittia).
Na,S,05 + H,0 — 2 NaHSO; (1)

Natriumbisulfiitin reagoidessa formaldehydin kanssa muodostuu stabiili bisulfiittiadduk-

tin.
NaHSO; + HCHO — NaS05CH,OH (addukti) (2)

Natriumbisulfiitti voidaan neutraloida natriumhydroksidilla, jolloin muodostuu natriumsul-
fiittia ja vetta.
NaHSO; + NaOH — H,0 + Na,S0; (3)

Natriumsulfiitti reagoi formaldehydin kanssa muodostaen vastaavan bisulfiittiadduktin ja

natriumhydroksidia. [17]

HCHO + Na,SO0; + H,0 - NaOH + NaSO5CH,OH (addukti)  (4)

Ammoniumsulfiittiliuoksessa ammonium- ja bisulfiitti-ionit ovat tasapainossa.

NH,HSO; & NHf + HSO3 (5)
Formaldehydi reagoi sulfiitti-ionin kanssa muodostaen bisulfiittiadduktin (natriumioni toi-
mii vain vastakationina).

Na* + HSO3 + HCHO — NaSO5;CH,OH (addukti) (6)
Vapautuva ammoniakki puolestaan reagoi formaldehydin kanssa muodostaen heksame-
tiilentetramiinia (heksamiinia). [17]

NH} + HO™ & NH;3 + H,0 (7)

4 NH; + 6 HCHO — (CH,)4N, (8)

Reaktiot ovat yksisuuntaisia huoneenlampdtilassa, mika tekee naista yhdisteista kustan-
nustehokkaita ja tehokkaita formaldehydin sitojia teollisissa liimatuotteissa. Natrium-
metabisulfiitti vahensi testeissa formaldehydipitoisuutta hieman enemman verrattuna

ammoniumbisulfiittiin. [17,18]

Karbodi-imidit (R—N=C=N-R’) muodostavat pysyvia addukteja formaldehydin kanssa ja

parantavat samalla limakoostumusten kosteuden- ja lammonkestavyytta. Ne soveltuvat
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erityisesti akrylaatti- ja polyuretaanilateksipinnoitteisiin, joissa ne voivat toimia myos sil-
loittajina. [25] Patenttikirjallisuudessa 1,3,5-tri-isopropyyli-2,4-di-isosyanaattibentsee-

nista johdetut karbodi-imidit ovat osoittautuneet tehokkaiksi. [25]

Asetoasetaatti- ja asetoasetamidiyhdisteet reagoivat formaldehydin kanssa Michael-ad-
ditiolla muodostaen pysyvia C-C-sidoksia. Ne voidaan integroida suoraan polymeerirun-
koon kopolymeroinnin aikana, ja esimerkiksi NMA ja N-hydroksietyyliakrylaatti muodos-
tavat N-metylolirakenteita, jotka silloittuvat kolmiulotteiseksi verkoksi lAmmon tai happo-
katalyytin avulla. Naita reaktiivisia monomeereja hyddynnetaan eritysesti itsestaan sil-
loittuvissa vesipohjaisissa polymeerilateksikoostumuksissa, joissa erillisia silloitusaineita
ei tarvita. [14,17]

Biopohjaiset formaldehydin siepparit, kuten kitosaani, ligniini ja tanniinit, ovat lupaavia,
silld niilden aminoryhmat ja fenolijohdokset reagoivat formaldehydin kanssa muodostaen
hemiaminaleja ja metyloliyhdisteitd. Kitosaanin etuina ovat biopohjaisuus, myrkyttémyys
ja hyva yhteensopivuus dispersiopolymeerien kanssa. Naita tarkastellaan yksityiskohtai-
sesti luvussa 4.3. [13,26]
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Kemiallisia formaldehydin sieppareita voidaan lisatd joko suoraan sideaineeseen tai

substraattiin, joka on vuorovaikutuksessa sideaineen kanssa. Patenttikirjallisuudessa

formaldehydin sitojana kerrotaan kaytettdvan ureaa, mutta esille tuodaan myds hete-

rosykliset yhdisteet, kuten bentsotriatsoli. Vaihtoehtona suoraan sideaineeseen lisatta-

ville formaldehydin sieppareille mainitaan patenttikirjallisuudessa itsestaan silloittuva, N-

metyloliamidiryhmia sisaltava vesidispersio, joka vapauttaa merkittavasti vahemman for-

maldehydia kuivumis- ja kalvonmuodostusvaiheessa. [22] Toisena vaihtoehtona esitel-

Iaan vesipohjainen polymeeriemulsio, jossa vapaan formaldehydin maaraa on vahen-
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netty hyddyntamalla N-metyloliakryyliamidin silloitusreaktiota seka asetoamidin kykya si-
toa formaldehydia. [16] Naiden lisdksi patenttikirjallisuudessa mainitaan vaihtoehto,
jossa aldehydien poistamiseen kaytetaan tioalkyyliamiineja ja erityisesti tioaminohap-
poja, kuten L-kysteiinia ja N-asetyylikysteiinia. Nama yhdisteet muodostavat pysyvia
addukteja seka alifaattisten ettd aromaattisten aldehydien kanssa. [28] Formaldehydin
hallintaan voidaan soveltaa myos aktiivisen metyyliryhman sisaltavia sieppareita, kuten

asetoasetaatteja ja malonaatteja. [29]

4.2 Fysikaaliset siepparit

Fysikaaliset formaldehydin siepparit perustuvat adsorptioon, eivatka ne muodosta kemi-
allisia sidoksia formaldehydin kanssa. Niiden toimintaperiaatteena on sitoa formaldehy-
did materiaalin pinnalle huokoisen rakenteen ja suuren pinta-alan avulla. Yleisimmat fy-
sikaaliset siepparit ovat aktiivihiili, zeoliitit ja nanomateriaalit, kuten titaanidioksidi (TiO,)
ja piidioksidi (Si0,). [13,30] Naiden etuina on helppokayttdisyys, hyva yhteensopivuus
liimojen kanssa seka mahdollisuus kayttaa niita ilman merkittavia muutoksia liiman ke-
mialliseen koostumukseen. Heikkoutena voidaan kuitenkin pitda kaanteista adsorptiota
eli desorptiota, jonka vuoksi formaldehydi voi vapautua uudelleen huokoisesta materiaa-
lista. Taman seurauksena fysikaalisten sieppareiden pitkaaikaisteho jaa usein alhaisem-

maksi kuin kemiallisilla sieppareilla. [13]

Aktiivihiili on yksi tutkituimmista fysikaalisista sieppareista sen korkean pinta-alan ja laa-
jan huokoisuuden ansiosta (Kuva 8). [13] Se on jo pitkdan ollut kaupallisessa kaytdssa
esimerkiksi ilmanpuhdistimissa ja jateveden kasittelyssa. Formaldehydin poistossa aktii-
vihiilen tehokkuuteen vaikuttavat Iampétila ja kosteus, silla vesi ja formaldehydi kilpaile-
vat adsorptiositoutumisesta hiilen pinnalla. Viimeaikaisissa tutkimuksissa aktiivihiiltd on
modifioitu pintaominaisuuksia muuttamalla, erityisesti aminoimalla sen pintaa. Aminaa-
tiolla hiilen pinnalle lisatyt aminoryhmat parantavat sen adsorptiokykya. Aminoinnin on
todettu lisdavan merkittavasti aktiivihilen kaytannén sovelluspotentiaalia sisailman for-
maldehydin poistossa. Lisdksi on kehitetty raataldityja polymeeripohjaisia ja helmityyp-
pisia aktiivihiilirakenteita, joilla on suuri pinta-ala, hyvin jakautuneet mikrohuokoset ja
mekaaninen kovuus. Nama voivat parantaa formaldehydin poistokykya ja mahdollistaa

my0s kierratykseen perustuvia kayttokohteita. [30,31]
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Kuva 8. Aktiivihiilen toimintamekanismi, perustuu lahteeseen [32].

Zeoliitit ovat alumiinisilikaattirakenteisia huokoisia materiaaleja, joilla on hyva selektiivi-
syys ja suuri sisainen pinta-ala. Niitd on tutkittu formaldehydin adsorptiossa erityisesti
niiden huokoisen rakenteen vuoksi. Zeoliittien etuna on myos kemiallinen stabiilius ja
mahdollisuus toimia adsorbentteina ilman merkittdvaa vaikutusta liman mekaanisiin

ominaisuuksiin. [13,33]

Fysikaalisilla sieppareilla on kuitenkin luontaisia rajoituksia: adsorptio on usein palautuva
prosessi, jolloin formaldehydi voi desorptoitua ajan myé6ta. Tama vahentaa niiden pitka-
aikaista toimivuutta puupohjaisissa tuotteissa. Lisaksi kosteuden vaikutus adsorptioon

on merkittdva ongelma, joka voi heikentada tehokkuutta kaytdnnon olosuhteissa. [14]

Uudempi lahestymistapa fysikaalisiin formaldehydin sieppareihin on mikrokapselointitek-
nologia. Esimerkiksi ureaa sisaltavat etyyliselluloosamikrokapselit (UC) on kehitetty pit-
kavaikutteiseksi formaldehydin poistajaksi. Naiden valmistuksessa liuotin haihdutetaan
pois seoksesta, jolloin muodostuu matriisityyppisia kapselirakenteita, joiden sisalla urea
on tasaisesti dispergoitunut ja ympardity veteen liukenemattomalla etyyliselluloosalla
(Kuva 9). Kapseloitu urea vapautuu hitaasti vedessa, mikd mahdollistaa formaldehydin
sitomisen pitkaaikaisesti. Tutkimuksissa on osoitettu, etta UC:n lisadminen UF-hartseihin
voi vahentaa vanerin formaldehydipaastdja merkittavasti seka lyhyella etta pitkalla aika-

valilla ilman liiman lujuusominaisuuksien heikkenemista. [34]
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Kuva 9. Mikrokapselin kaytté formaldehydin siepparina, perustuu lahteeseen [34].

Fysikaaliset siepparit muodostavat tarkean vaihtoehdon formaldehydin hallintaan erityi-
sesti silloin, kun tavoitteena on sailyttda limojen alkuperainen kemiallinen koostumus.
Vaikka niiden pitkdaikainen tehokkuus jaa usein kemiallisia sieppareita alhaisemmaksi,
kehitystyd esimerkiksi pintamodifikaatioiden ja mikrokapseloinnin avulla voi parantaa nii-

den kaytannon sovellettavuutta formaldehydipaastdjen vahentamisessa.

4.3 Biopohjaiset siepparit

Formaldehydin sitomiseen kehitetyt biopohjaiset yhdisteet muodostavat nopeasti kasva-
van tutkimusalueen, jonka tavoitteena on vahentaa liimoista syntyvia formaldehydipaas-
téja ymparistoystavalliselld ja kestavalla tavalla. Biopohjaisilla sieppareilla on useita
etuja: ne ovat uusiutuvia, runsaasti saatavilla, kustannustehokkaita seka ymparistoysta-
vallisia. Lisaksi joissain tapauksissa ne voivat toimia limojen mekaanisia ominaisuuksia
parantavina lisdaineina, kun tutkimuskohteena ovat olleet puupohjaiset paneeliraken-
teet. [13,26]

Mahdollisia biopohjaisia sieppareita ovat tanniinit, ligniini, kitosaani, tarkkelys, viljapeai-
set jauheet (esim. venha, riisin kuoret), aminohapot (esim. kysteiini ja kystiini) seka useat
huokoiset materiaalit kuten aktiivihiili, zeoliitti ja sepioliitti [13]. Tanniinit ovat tehokkaita
formaldehydin sitojia fenoliryhmiensa ansiosta, ja niiden on todettu vahentavan paastoja
merkittavasti esimerkiksi lastulevyissa ja vanerissa. Lisaksi tanniinit voivat parantaa lii-
mojen sisaisia sidoksia hydroksyyliryhmien kautta. [26] Ligniini puolestaan muistuttaa
rakenteeltaan fenolihartseja ja sisaltda runsaasti reaktiivisia ryhmia, mika tekee siita lu-
paavan vaihtoehdon. [26] Erityista kiinnostusta on herattanyt myds Acacia mangium -
puun kaarna, joka sisaltdéd monimutkaisen polyfenolisen rakenteen. Aminohapoista kys-
tiini on osoittanut kykya pienentaa formaldehydipaastéja ja parantaa limasidosten mur-

tolujuutta. Huokoiset materiaalit, kuten aktiivihiili, pystyvat adsorboimaan formaldehydia
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kaasuna rakenteensa vuoksi, mutta niiden kayttd voi vaikuttaa limasidosten ominaisuuk-
siin. [13]

Kitosaani on luonnollinen, uusiutuva ja biohajoava aminopolysakkaridi, jota saadaan ki-
tiinista, eli simpukoiden, rapujen, hydnteisten ja muiden niveljalkaisten kuorista [35]. Ra-
kenteellisesti kitosaani sisaltaa vapaita aminoryhmia, joiden avulla se voi sitoa formalde-
hydia kovalenttisten sidosten muodostuessa (nukleofiilinen additiomekanismi) (Kuva 10)
[36]. Kitosaanilla on lisdksi antibakteerisia ominaisuuksia ja hyva bioyhteensopivuus,

mika laajentaa sen kayttdomahdollisuuksia myos laaketieteessa [35].

OH OH OH
O, 0 (0] (o)
+ > 5 g =—/—= OH
HO P HO | HO |
HO H H HO HO
U *NH;—CH, Tj CH,
H

u:ol

Kitosaani-O-H vo ”+ 0
- 3
HO -H HO HO
NH—CH; N==CH N=CH,

HN— Kitosaani

Kuva 10. Kitosaanisiepparin reaktio formaldehydin kanssa, perustuu lahteisiin [35,36].

Kitosaania voidaan kayttaa useissa muodoissa: jauheena, liuoksena, nanokitosaanina
ja funktionalisoituina yhdisteina [35]. Nanokitosaanin (10—110 nm) on todettu parantavan
formaldehydin sitomista, ja sen pintaa voidaan funktionalisoida esimerkiksi aminosilaa-
nijohdannaisilla, mangaanioksidilla, melamiinilla, fenolijohdannaisilla tai hiilella. Funktio-
nalisointi lisda kitosaanin reaktiivisten ryhmien maaraa ja parantaa sen sieppauskykya.
[26]

Biopohjaisten formaldehydin sieppareiden kayttdé on edelleen kehitysvaiheessa, mutta
tulokset osoittavat, etta erityisesti kitosaanilla, tanniineilla ja ligniinilld on huomattavaa
potentiaalia puupaneelien formaldehydipaastéjen vahentadmisessa. Naiden yhdisteiden
jatkokenhitys, esimerkiksi funktionalisointimenetelmien avulla, voi tarjota tehokkaita ja ym-

paristoystavallisia ratkaisuja teollisuuden tarpeisiin.

4.4 Nanosiepparit

Nanomateriaalit voivat myos toimia formaldehydin sieppareina. Nanomateriaalien suuri
ominaispinta-ala, korkea adsorptiokapasiteetti ja mahdollisuus yhdistaa seka fysikaalisia

etta kemiallisia vuorovaikutuksia tekee niista kiinnostavan vaihtoehdon. Esimerkiksi na-
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noalumiinioksidi (Al,O3), nanopiidioksidi (SiO;), nanosinkkioksidi (ZnO) seka nanokitei-
nen selluloosa voivat vahentaa formaldehydipaastéja. Samoin nanosavi, kuten myoés or-

ganomodifioitu montmorilloniitti, voivat sitoa vapaata formaldehydia. [13]

Nanosieppareiden sovelluksia puupohjaisissa liimoissa ja levyissa on tutkittu. Al,O3-na-
nopartikkelien lisaaminen UF-hartseihin vahensi formaldehydipaastoja MDF-levyissa.
Samalla Al,Oz-nanopartikkelit paransivat liiman jaykkyytta ja lisasivat levyn mekaanisia
ominaisuuksia, kuten kimmokerrointa. Reologisesti Al,O; muuttaa UF-hartsin visko-
siteettia ja aiheuttaa leikkausohentumista, mutta ei merkittavasti muuta kovettumispara-
metreja, kuten lasittumispistetta tai geelilampétilaa. Taman vuoksi Al;Oz:n on arvioitu

olevan erityisen yhteensopiva UF-hartsien kanssa. [37,38]

Alumiinisilikaattien, kuten zeoliitin, pintaominaisuuksia voidaan muokata sahkomagneet-
tisissa kentissa, ja tdman on havaittu parantavan formaldehydin adsorptiokykya. Erityi-
sesti zeoliitin esisorptioaktivointi heikossa pulssimagneettikentassa lisdd merkittavasti
sen kykya sitoa formaldehydihdyryja. Lisaksi zeoliittien adsorptiokykya voidaan optio-
moida hydrotermisilla kasittelyilla, joissa poistetaan alumiinia ja kasvatetaan SiO, /Al,05-

suhdetta, mika parantaa hydrofobisuutta ja suorituskykya kosteissa ymparistoissa. [39]

Nanotayteaineet, kuten montmorilloniittinanohiili, SiO,-nanopartikkelit, selluloosa-
nanokuidut ja moniseinaiset hiilinanoputket, voivat lisdksi parantaa puulevyjen mekaa-
nista suorituskykya seka vahentaa formaldehydipaastdja. Kuitenkin nanotayteaineiden
vaikutuksia kovettumiskinetiikkaan, reologiaan ja viskoelastisiin ominaisuuksiin ei ole
viela tutkittu riittavan kattavasti. Nanohiukkasten suuri rajapinta-ala voi muuttaa poly-
meerien Kiteytymiskinetiikkaa ja siten vaikuttaa hartsien prosessointiin ja lopputuotteiden

ominaisuuksiin. [13]

Nanomateriaalien etuna on mahdollisuus yhdistaa fysikaalinen adsorptio ja kemiallinen
vuorovaikutus, mikd pidentaa sieppauksen tehokkuutta. Esimerkiksi funktionalisoitu
TiO,, jonka pintaan on lisatty aminoryhmia, reagoi nukleofiilisen addition kautta, jolla
myds formaldehydipaastdja voidaan vahentaa. Vastaavasti grafeenioksidin kaytosta for-
maldehydin siepparina on hyvia tutkimustuloksia, mutta nanomateriaalien korkeat tuo-

tantokustannukset rajoittavat niiden laajamittaista kayttoa. [13,39]

Aminoryhmilla funktionalisoituihin nanosieppareihin voidaan yhdistaa myds fotokatalyyt-
tinen formaldehydin hajottaminen. Aminoryhmat TiO,:n pinnalla sitovat formaldehydin

nukleofiilisella additiolla, jolloin muodostuu imiinivalituote (9).

Ti0, — NH, + HCHO - TiO, — N = CH, + H,0 (9)
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UV-sateilyn vaikutuksesta TiO, tuottaa reaktiivisia hydroksyyliradikaaleja (10), jotka ha-

pettavat imiinivalituotteen hiilidioksidiksi ja vedeksi (14).

TiO, + hv » e~ + ht (10)
e+ 0, —e 03 (11)
« 05 + H,0 —e OH (12)
h* + H,0 —e OH (13)
TiO, — N = CH, —5Ti0, — NH, + €O, + H,0 (14)

Taman jalkeen aminoryhma vapautuu takaisin alkuperaiseen muotoonsa ja voi sitoa uu-

den formaldehydimolekyylin. [39]

Nanomateriaaleja on tutkittu myds formaldehydin poistossa jatevesista. Yleisimpia me-
netelmia ovat olleet adsorptio, biologinen hajoaminen ja hapettuminen. Naista katalyyt-
tinen hapetus siirtymametallien oksideilla (Fe,O3, Co,03, Ni,O3, CuO, ZnO) vetyperok-
sidin kanssa on osoittautunut erityisen lupaavaksi, silla se hajottaa formaldehydin koko-
naan hiilidioksidiksi ja vedeksi. CuO on tassa yhteydessa tehokkain katalyytti, koska se
tuottaa eniten hydroksyyliradikaaleja H,O,:n hajoamisessa, mahdollistaen formaldehy-

din tehokkaan ja ymparistdystavallisen poiston. [40]

Vaikka nanosiepparit tarjoavat erinomaisia tuloksia formaldehydin hallinnassa, niiden
kayttoon liittyy merkittavia taloudellisia haasteita. Nanomateriaalien valmistus on kallista,
mika rajoittaa niiden laajamittaista sovellettavuutta teollisissa prosesseissa. Tulevaisuu-
den tutkimuksen kannalta keskeisia ovat kustannustehokkaiden synteesimenetelmien
kehittaminen seka nanosieppareiden pitkaaikaisen tehokkuuden ja yhteensopivuuden

parantaminen.

4.5 Vaikutus liiman kemiaan

Formaldehydin siepparit vaikuttavat liiman kemialliseen rakenteeseen monin tavoin.
Sieppareiden lisddminen voi muuttaa liiman reaktiivisuutta, minka kautta polymerointino-
peus ja ristisilloittuminen voivat muuttua. Siepparit voivat parantaa liiman tarttuvuutta,
mutta myOs heikentaa vedenkestoa, joka puolestaan vaikuttaa liiman adheesioon ja ko-
heesioon. Lisaksi siepparit voivat tuoda mukanaan epatoivottuja vaikutuksia stabiilisuu-
teen ja sailyvyyteen, ja prosessoinnin nakokulmasta niiden vaikutus kuivumisaikaan ja
lampdkasittelyn tarpeeseen on aina huomioitava. Sopivan siepparin valinta vaatiikin ta-

sapainottelua liiman suorituskyvyn ja formaldehydipaastdjen minimoinnin valilla. Useat
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patenttiratkaisut yhdistavat sieppareita suoraan polymerointiprosessiin tai kayttavat niita

matalina pitoisuuksina ilman merkittavia suorituskykyhaittoja. [13]

Nopeasti reagoivat aminipohjaiset siepparit voivat soveltua formaldehydin paastdjen va-
hentamiseen eritysesti applikaation jalkeisessa vaiheessa. Ne sitovat formaldehydia te-
hokkaasti addition jalkeen, jonka takia niitd voidaan kayttaa, kun formaldehydid muodos-
tuu esimerkiksi varastoinnin tai kuivumisen alkuvaiheiden aikana. Hitaammin reagoivat
siepparit, kuten karbodiimidit ja guanidiinijohdannaiset, lisataan tyypillisesti jo polyme-
roinnin yhteydessa. Ne sitovat formaldehydia vasta kalvonmuodostuksen tai silloittumi-
sen aikana, joten lisays liimaan voidaan tehdaan aiemmin. Formaldehydin siepparin li-
saysvaiheen optimointi on siis keskeinen tekija, jotta sieppari aktivoituu juuri siind vai-

heessa, jossa formaldehydia vapautuu eniten.

My@és bisulfiitit ovat nopeita reagoijia, joten ne voivat soveltuvat tilanteisiin, joissa formal-
dehydid muodostuu hydrolyysin kautta erityisesti kuivumisen alkuvaiheessa. Samalla nii-
den kayttd voi vaikuttaa dispersioliimojen reologiaan, kun pH laskee ja viskositeetti voi
kasvaa, mika tekee koostumuksen optimoinnista tarkeaa. Karbodiimidien ja guanidii-
nijohdannaisten hitaampi kinetiikka puolestaan voi tehda niista sopivia rakenteellisiin
sieppausratkaisuihin, joissa formaldehydi sitoutuu vasta polymeroitumisen tai kalvon-
muodostuksen aikana. Tama vahentaa riskia dispersiopolymeerin kolloidisen stabiilisuu-

den hairiintymisesta prosessin alkuvaiheissa.

Rakenteeseen integroituvia funktionaalisia monomeereja, kuten NMA, voidaan pitaa
kaksivaikutteisina erityisesti rakenteellisesta nakdkulmasta: ne voivat lisata polymeeri-
ketjujen valista ristisilloitusta ja voivat siten parantaa kalvon mekaanisia ja kemiallisia
ominaisuuksia. NMA voi kuitenkin toimia my6s formaldehydin lahteena, silla se voi hajota
varastoinnin tai lampokasittelyn aikana vapauttaen formaldehydia. Tasta syysta NMA:ta
ei voida pitda varsinaisena formaldehydin siepparina, vaan sen kaytté edellyttda usein

rinnalle erillista siepparia vapaan formaldehydin hallitsemiseksi.

Luonnonpohjaisten sieppareiden kohdalla haasteena on niiden reaktiivisuuden vaihtelu
ja alhaisempi sitoutumisaste verrattuna pienmolekyylisiin amiineihin tai bisulfiitteihin. Nii-
den etuina voidaan kuitenkin pitda biologista turvallisuutta ja VOC-paastbjen puuttu-
mista, mika tekee niista houkuttelevia erityisesti rakennustuotteissa, joissa sisailmanlaa-

tuvaatimukset ovat tiukat.



23

5 FORMALDEHYDIN SIEPPAREIDEN HAASTEET
JA KAUPALLINEN SOVELTAMINEN

Formaldehydin sieppareita on tutkittu laajasti erityisesti hartsilimoissa, kuten UF-hart-
seissa ja melamiini-formaldehydihartseissa (MF-hartseissa), joissa niiden reaktiomeka-
nismit tunnetaan hyvin ja kaupallinen kaytté on vakiintunutta. Sen sijaan vesipohjaisiin
dispersioliimoihin liittyva tutkimus ja teollinen kayttbkokemus on edelleen rajallista.
Tassa luvussa tarkastellaan keskeisia eroja sieppareiden kaytdssa hartsiliimoihin verrat-
tuna, tunnistetaan dispersioliimoille tyypillisia haasteita ja arvioidaan sieppareiden kau-

pallistamisen realiteetteja.

5.1 Erot hartsiliimoihin verrattuna

Hartsilimojen ja dispersioliimojen merkittdvimmat erot liittyvat niiden polymerointikemi-
aan ja kayttoolosuhteisiin. UF- ja MF-liimat ovat kemiallisesti kovettuvia, ristisilloittuvia
hartseja, joissa formaldehydin siepparit voivat osallistua kovettumisreaktioihin ja toimia
kiinteana osana muodostuvaa verkostoa. [13,20] Dispersioliimat sen sijaan kuivuvat
paaasiassa fysikaalisesti, eivatka siepparit yleensa integroidu polymerointimekanismiin,
vaan jaavat matriisiin lisdaineina.

Useat tehokkaat siepparit, kuten urea ja melamiini, on alun perin suunniteltu UF/MF-
jarjestelmiin, eikd niiden toiminta valttamatta ole yhta tehokasta dispersioliimojen ve-
sifaasissa. Reaktiivisuuteen vaikuttavat myds kayttdolosuhteet: hartsilimoja kaytetdan
usein kohonneissa lampdtiloissa, mika edesauttaa siepparin aktivoitumista, kun taas dis-
persioliimoissa matalammat lampdtilat ja kovettajien puuttuminen voivat hidastaa tai es-
taa reaktioita. [8] Lisaksi dispersiolimojen suurempi vesipitoisuus voi vaikuttaa siepparin
liukoisuuteen, diffuusiokinetiikkaan ja reaktiivisuuteen tavalla, jota ei esiinny hartsilii-
moissa. Nain ollen siepparien toiminnallisuus ja ajoitus ovat huomattavan erilaisia naissa

kahdessa liimatyypissa.

5.2 Tyypilliset haasteet dispersioliimoissa

Dispersioliimoissa formaldehydin sieppareihin liittyy useita tyypillisid haasteita. Yksi kes-

keinen kysymys on siepparin reaktiivisuuden ja stabiilisuuden tasapainottaminen: liian
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reaktiivinen sieppari voi johtaa ennenaikaiseen geeliytymiseen, kun taas liian hidas rea-
goija ei valttamatta sido formaldehydia riittavan tehokkaasti. Lisaksi siepparit voivat vai-
kuttaa dispersiopolymeerin kolloidiseen stabiilisuuteen aiheuttamalla saostumista, sa-

meutta tai partikkelien agglomeroitumista.

Myés liiman suorituskyky voi muuttua. Siepparit saattavat vaikuttaa ristisilloitusastee-
seen ja sitd kautta liman lujuusominaisuuksiin, pehmeyteen tai elastisuuteen. Annoste-
lun tarkkuus on tarkeaa, silld jo muutaman prosentin ylimaara voi muuttaa seka liiman
ominaisuuksia ettd heikentaad tuotteen kustannustehokkuutta. Nama tekijat korostavat
formulointiosaamisen merkitysta ja sita, etta sieppareiden kayttd dispersioliimoissa ei ole

suoraan siirrettavissa hartsilimojen toimintamalleista.

5.3 Kaupallinen nakokulma

Kaupallisessa soveltamisessa formaldehydin sieppareiden kaytettavyyteen vaikuttavat
sekd taloudelliset ettd saantelyyn liittyvat tekijat. Osa sieppareista, kuten tietyt
syanofunktionaaliset yhdisteet tai funktionalisoidut kitosaanit, voi olla tehokkaita, mutta
niiden korkea hinta tai rajallinen saatavuus rajoittaa kayttda laajassa teollisessa mitta-
kaavassa. Lisaksi tiukkenevat saadokset, kuten REACH ja sisdilman emissioihin liittyvat
sertifikaattivaatimukset, ohjaavat markkinoita vahapaastoisiin tuotteisiin. Monissa tuot-
teissa sieppareiden kayttd onkin muuttumassa kilpailuedusta pakolliseksi ominaisuu-
deksi. [2,3]

Turvallisuus on myds keskeinen nakokulma: jotkin tehokkaat siepparit, esimerkiksi tietyt
amiinit ja sulfiitit, voivat aiheuttaa hajuhaittoja tai olla terveydelle haitallisia. Tama rajoit-
taa niiden kayttoa erityisesti sisalla kaytettavissa kuluttajatuotteissa, kuten seindmaa-
leissa. Kaupallistamista vaikeuttaa lisaksi se, etta sieppareiden lisdaminen vaatii usein
taysin uuden formuloinnin ja monivaiheisen testausprosessin, jossa on varmistettava yh-

teensopivuus, kolloidinen stabiilisuus, sailyvyys ja suorituskyky eri kayttdéolosuhteissa.
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6 JOHTOPAATOKSET

Taman tyon perusteella voidaan todeta, ettd formaldehydin sieppareilla on merkittava
rooli dispersioliimojen ymparistdystavallisyyden ja turvallisuuden parantamisessa. Siep-
parit voivat tehokkaasti vahentda vapaata formaldehydia, mutta niiden kaytté dispersio-
limoissa edellyttaa tarkkaa tasapainoa kemiallisen rakenteen, polymeerimatriisin yh-
teensopivuuden ja lopputuotteen suorituskyvyn valilla. Dispersioliimoihin liittyva formal-

dehydin hallinta on siten lupaava, mutta teknisesti vaativa tutkimus- ja kehitysalue.

Ty6ssa esiin nousseiden havaintojen perusteella keskeisiksi haasteiksi voidaan tunnis-
taa sieppareiden reaktiivisuus vesipohjaisessa ymparistdssa, vaikutukset liman mekaa-
nisiin ja fysikaalisiin ominaisuuksiin seka lisdyksen oikean ajankohdan ja pitoisuuden
optimointi. Nama korostavat sita, etta dispersiolimoihin soveltuvat siepparit eivat valtta-
matta ole samoja kuin hartsilimoissa, joissa reaktiolampdétila, kovettumismekanismi ja

diffuusio-olosuhteet ovat taysin erilaiset.

Taman tyon perusteella ei voida tehda yksiselitteista johtopaatdsta mika sieppari on te-
hokkain vaihtoehto verrattuna muihin. Erilaisia sieppareita, eritysesti vesipohjaisissa ym-
paristdissa, ei ole vertailtu keskenaan tarpeeksi. Kuitenkin biopohjaiset siepparit, kuten
funktionalisoitu kitosaani, ovat lupaavia vaihtoehtoja erityisesti ymparistoystavallisyyden
nakokulmasta, vaikka niiden kaytannon soveltamisessa on edelleen ratkaistavia haas-

teita.

Laajemmassa tarkastelussa formaldehydin hallinta dispersioliimoissa ei ole pelkastaan
tekninen vaan myds saantelyyn ja markkinaodotuksiin liittyva kysymys. Vahapaastoisyys
ja sisdilmasertifikaatit ovat yha tarkedmpi osa liimateollisuuden kilpailukenttda, ja tama
kehitys ohjaa tuotteita kohti turvallisempia ja ymparistdystavallisempia koostumuksia.
Tulevaisuudessa keskeisia kehityssuuntia voivat olla biopohjaiset ja modulaarisesti raa-
taloitavat siepparit seka paivitetyt dispersiokoostumukset, joissa formaldehydin muodos-
tuminen on minimoitu jo Iahtokohtaisesti. Nain ollen taysin formaldehydivapaat liimat voi-

vat pitkalla aikavalilla tarjota vaihtoehtoisen ratkaisun sieppareiden kaytolle.

Ty nosti esiin useita jatkotutkimusaiheita. Naista keskeisimpind voidaan pitda disper-
siokoostumusten optimointia eri sieppareille, biopohjaisten sieppareiden suorituskykya,
sieppareiden pitkaaikaista stabiilisuuskayttaytymista seka yhdistelmaratkaisuja, joissa

hyddynnetaan kemiallisten ja fysikaalisten sieppareiden yhteisvaikutuksia.
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Kirjallisuudessa aihetta on toistaiseksi kasitelty verraten niukasti, mika voi johtua siita,
etta formaldehydiongelma on perinteisesti yhdistetty hartsipohjaisiin limoihin. Tama tyo
osoittaa kuitenkin, ettda myos dispersioliimoissa sieppareiden vaikutus tarttuvuuteen, kui-
vumiseen, kostutuskykyyn ja stabiilisuuteen on merkittava, ja siksi aiheen systemaatti-
nen tutkiminen on edelleen hyvin perusteltua. Jatkossa edistys edellyttad seka kemialli-
sen ymmarryksen syventamista etta prosessitekniikan ja tuotesuunnittelun valista integ-

raatiota.
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