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1 Johdanto

On hyvin tiedossa, ettd ultraviolettisdteily vahingoittaa sekd puu- ettd muovimateriaaleja. Koska
puulla ja puumuovikomposiiteilla on useita kdyttokohteita tiloissa, joissa ne altistuvat UV-siteilylle
on tirkedd pystyd vidhentimddn siteilyn aiheuttamia haittoja. Aiheesta onkin tehty runsaasti

erilaisia tutkimuksia.

Téssd tyOssd pyritddn esittelemdén yleisimpid puun ja puumuovikomposiittien suojaukseen
kiytettyjd suoja-aineita ja -menetelmid. Pintakidsittelymenetelmét, kuten maalit, lakat ja
kalvopinnoitteet, on rajattu tyon ulkopuolella ja keskitytty késittelemddn ainoastaan keinoja, joilla
UV-suojaus saadaan integroitua kokonaisvaltaisesti materiaalin rakenteeseen. Tyd on tehty

kirjallisuustutkimuksena, eli kdytdnnon kokeita sen puitteissa ei tehty.

2 UV-sateilyn vaikutukset

Suuri osa synteettisisti ja luonnollisista polymeereista absorboi ultraviolettisdteilyd. Tamén
johdosta materiaaleissa tapahtuu fotolyyttisid reaktioita ja foto-oksidaatiota niiden altistuessa UV-
sateilylle. UV-siteilyn aiheuttamat muutokset materiaaleissa saattavat vaihdella pelkdstd pinnan

varinmuutoksesta voimakkaaseen mekaanisten ominaisuuksien heikkenemiseen. /1/

Auringonvalosta noin 6 % koostuu UV-siteistd, joiden aallonpituus on vihemmaén kuin 400 nm.
Mitd lyhyempéd séteilyn aallonpituus on, sitd korkeampi on fotonien energia. Fotonien energiasta
taas riippuu kuinka vahvoja kovalenttisia sidoksia ne pystyvit rikkomaan. Polymeerien
voimakkaimmat sidokset hajoavat 300 nm:n aallonpituuksilla. Téméi kovalenttisten sidosten
hajoaminen johtaa vapaiden radikaalien syntyyn. Vapaat radikaalit taas ovat merkittdvin tekija UV-
sateilyn materiaaleille aiheuttamassa vahingossa. Vapaat radikaalit ovat erittdin herkésti reagoivia
johtuen niiden elektronivajeesta, ja ne kaappaavatkin nopeasti esimerkiksi vetyatomin
polymeerimolekyylistd. Tdma taas johtaa uuden, samanlailla kdyttdytyvén, radikaalin syntyyn, joten

kyseessd on erddnlainen ketjureaktio. /2/



UV-siteilyn aiheuttamat vahingot tapahtuvat materiaalin pinnassa tai hyvin ldhelld pintaa. UV-
sateilyn synnyttamit radikaalit eivét yleensd tunkeudu 0,01 mm:& syvemmalle materiaaliin. LAmp0,
joka itsessddnkin aiheuttaa radikaalien muodostumista, edesauttaa UV-siteilyn synnyttdmien
radikaalien tunkeutumista syvemmélle materiaaliin. Materiaalien pinnan hajoamisesta, radikaalien
tunkeutumisesta materiaaliin ja radikaalien aiheuttamista ketjureaktioista johtuen vahingoittunut

alue levidd ajan myoti syvemmalle ja syvemmalle materiaaliin. /2/

UV-siteily ei ole ainut oksidaatiota aitheuttava tekija. Limp0Oenergia aiheuttaa samanlaista sidosten
katkeamista materiaaleissa. Lisdksi tekijdt kuten ilmankosteus ja esimerkiksi materiaaleissa
mahdollisesti olevat metallipartikkelit saattavat toimia katalyytteina, jotka voimistavat oksidaatiota.
Luonnollisissa olosuhteissa UV-siteily ja ldmpotila ovat yleensd sidoksissa toisiinsa, joten

useinkaan ei ole mielekésti erottaa niiden vaikutuksia toisistaan. /2/

UV-siteilyn aiheuttamien muutosten voimakkuuteen vaikuttavat useat eri tekijat. Mikéli UV-

sédteilyn vaikutuksia tietylle materiaalille halutaan arvioida on otettava huomioon ainakin:

* UV-siteilyn spektrijakauma
*  Ympériston lampdotila
* Tutkittavan materiaalin herkkyys eri spektrialueilla ja sen dose-response ominaisuudet

* Mahdollisesti kdytettyjen UV-suoja-aineiden ominaisuudet

Osa luetelluista ominaisuuksista on siis sidoksissa tiettyyn paikkaan, esimerkiksi auringonvalon

spektrijakauma on erilainen eri alueilla. Tdmi on syytd huomioida tutkimustuloksia sovellettaessa. /

1/



Solar Ultraviolet Radiation

| |
1|' L 1 '
Natural Polymers Synthetic Polymers
i +
: ) Stabilizers, fillers,
Plant or ammal tissue staridard and other
constituents s idiiias

——

MITIGATION

* paints and
coatings

Light absorption
® opacifiers such

Excitation
Photophysical as TiO:
+ ¢ |ight absorbers |
Photolytic reaction | *excited StaI:e
Polymer radical quenchers
formation f _
* free-radical
scavengers

N anti-oxidants

Oxidation and scission reactions
and stabilizers

Discoloration, change in absorbance of UV radiation,
loss of mechanical integrity, strength and impact properties B

——
S — ___/-

Kuva 1. UV-siteilyn vaikutuksen periaatteet (Andray et. al. 1998)




2.1 UV-séteilyn vaikutus puumateriaaliin

UV-siteily vaikuttaa haitallisesti puussa olevaan selluloosaan, hemiselluloosaan, ligniiniin ja
joihinkin uuteaineisiin. Suurin merkitys ndistd on ligniinin hajoamisella. UV-siteilyn vaikutuksesta
ligniini hajoaa vesiliukoisiksi aineiksi. Ligniinin hajoamiselle on useita mahdollisia reaktiopolkuja.
Lopulta ne kaikki johtavat kuitenkin kromoforisten ryhmien, kuten karboksyylihappojen,
parakinonien ja hydroperoksidiradikaalien (HO,) syntyyn. Ndille ryhmille on ominaista keltainen
véri. Tutkimusten mukaan ndma kromoforiset ryhmét ovatkin pdéasiallinen syy puussa tapahtuvaan

varinmuutokseen. /3/

Yksi parhaiten tunnetuista ligniinin hajoamiseen johtavista reaktiopoluista on Phenoxy Quinone
Redox Cycle. Tamén reaktion perusteella hydrokinonit (CsH¢O,) ja parakinonit (C¢H4O,) ovat
redox- eli hapetus-pelkistyspari. UV-siteilyn vaikutuksesta hydrokinonit hapettuvat parakinoneiksi,
jotka taas hajoavat hydroperoksidiradikaalien vaikutuksesta takaisin hydrokinoneiksi, jolloin
ketjureaktio alkaa jdlleen alusta. Hajoaminen saattaa seurata muitakin reaktiopolkuja, mutta niitd ei

toistaiseksi tunneta tarkasti. /3/
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Kuva 2. Phenoxy Quinone Redox Cycle. (Muasher 2005)

Puumateriaalin UV-siteilystd johtuvaan hajoamiseen vaikuttavat useat ympdristotekijéit, kuten
ilmankosteus, ldmpdtila ja ilman epdpuhtaudet. Lisdksi hajoamiseen vaikuttavat puun ominaisuudet,
kuten esimerkiksi puussa olevat uuteaineet ja ligniinin kemiallinen rakenne. Havu- ja lehtipuiden
ligniini eroaa toisistaan kemialliselta rakenteeltaan. Lehtipuiden (hardwood) ligniini koostuu
koniferyylialkoholeista (Ci0Hi,Os) ja sinapyylialkoholeista (C;;Hs0s). Havupuiden (softwood)
ligniini taas on yli 95 %:sesti koniferyylialkoholia ja sen johdannaisia, jiljelld jaava 5 % koostuu

padasiassa p-kumaryylialkoholeista (C;oHyO,). Tutkimusten mukaan havupuiden ligniini hajoaa



UV-siteilylle altistettaessa nopeammin kuin lehtipuiden ligniini. Tarkkaa vaikutusta
reaktiopolkuihin ei kuitenkaan toistaiseksi tunneta. My0s kevét- ja kesdpuun UV-siedossa on eroja.
Kesdpuu sietdd UV-siteilyd paremmin, koska sen ligniinipitoisuus on pienempi kuin kevétpuun.

Kuvasta 3 ndhdddn UV-siteilyn aiheuttamaa vahingoittumista puun soluissa. /4, 5/
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Kuva 3. Muutokset mantypuussa (Southern Yellow Plne) eri UV—satellyannoksﬂla (Hon &
Shiraishi 2001)

2.2 UV-séteilyn vaikutus muoveille

UV-siteily vahingoittaa myds muoveja. Kuten aiemmin todettiin reaktio kdynnistyy, kun UV-siteily
aitheuttaa molekyylisidosten katkeamista ja vapaiden radikaalien syntyd. Uv-sdteilystd aiheutuvan
hajoamisen perusperiaate on sama kaikilla yleisimmin kéytetyilld muovilaaduilla. Niiden

vahingoittuminen perustuu polymeeriketjujen katkeamiseen. /2/

Esimerkiksi polyeteenilldi hajoamisreaktio saattaa olla seuraavan kaltainen. Polyeteenin

yksinkertaistettu rakenne on esitetty kuvassa 4.
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Kuva 4. Polyeteenin kemiallinen rakenne. (Klyosov 2007)



Reaktio kdynnistyy, kun molekyylisidos katkeaa esimerkiksi UV-séteilyn vaikutuksesta ja synnyttad

vapaan radikaalin R* tai H*:

RR — R* + R* (Primaarinen makroalkyyliradikaali)
ja/tai

RH — R* + H* (Sekundaarinen makroalkyyliradikaali)

Sidoksen katkeaminen saattaa tapahtua missé tahansa molekyyliketjun osassa, mutta C—C sidoksen

katkeaminen vaatii seitsemin kertaa suuremman energian kuin C—H sidoksen katkeaminen.

Vapaa radikaali R* reagoi ilmakehdn hapen kanssa muodostaen peroksidiradikaalin:
Rl* + Oz — R100*

Peroksidiradikaali on erittdin epdvakaa ja kaappaa elektronin ldhettyvilld olevasta

polymeerimolekyylista:
R]OO* + RzH — R]OOH + Rz*

Syntynyt uusi radikaali R, kéyttdytyy samoin kuin R, ja reagoi ilmakehin hapen kanssa, jolloin
ketjureaktio jatkuu. Radikaalin R, reaktioiden lisdksi hydroperoksidi R;OOH on epdvakaa ja
jakautuu kahdeksi uudeksi radikaaliksi:

R,O0H — R,0* + OH*

Reaktion alusta Iukien tdhdn mennessd on siis tapahtunut alkuperdisen polymeeriketjun
katkeaminen ja on syntynyt kaksi uutta radikaalia, jotka taas nopeasti katkaisevat kaksi uutta
polymeeriketjua. Ilman vasta-aineita reaktio jatkuu kiihtyvdnd ja johtaa suhteellisen nopeasti

materiaalin heikkenemiseen. /2/



Lampdtilalla on merkittdvd vaikutus muovien oksidaatioon. Tutkimusten mukaan korkeampi
lampotila kithdyttdd muovien hajoamisreaktioita erittdin voimakkaasti. Kuvasta 5 ndhddin
lampéotilan vaikutus koekappaleisiin, jotka altistettiin samalle méérélle UV-sdteilyd. Valkoiset
merkit kuvaavat vaikutuksia tasaisessa 25 °C:n ldmpotilassa ja tummemmat merkit vaihtelevassa
lampotilassa, jossa pintalimpotila nousi 60 °C:een. Kosteuden merkitys muovien

hajoamisreaktioille taas on véhdisempi. /1/
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Kuva 5. Lampétilan vaikutus muovin hajoamiseen. (Andray 1998)

2.3 UV-sateilyn vaikutus puumuovikomposiittiin

Puumuovikomposiitit koostuvat nimensd mukaisesti sekd puu- ettd muovimateriaalista. Ndin ollen
niissd my0s yhdistyvdt molempien materiaalien hajoamisreaktiot. Oksidaatio aiheuttaa

puumuovikomposiiteissa sekd varinmuutoksia ettd lujuusominaisuuksien heikkenemista. /2/

Puumuovikomposiitit ovat tyypillisesti huokoisia materiaaleja. Tdstd syystd ne ovat myos
hygroskooppisia materiaaleja. Huokosiin imeytynyt vesi toimii katalyyttind oksidaatiolle. Ilman
tdyttdméit huokoset mahdollistavat materiaalin oksidaation my0s rakenteen sisdltd. Lisédksi
metallipartikkelit, joita puumuovikomposiiteissa usein on esimerkiksi viri- tai voiteluaineina,
toimivat oksidaation katalyytteind. Néistd syistd puumuovikomposiitit hajoavat merkittdvasti

pelkdstd muovista koostuvia materiaaleja nopeammin. /2/



Hajoamisreaktio voidaan jakaa kahteen vaiheeseen. UV-altistuksen alkuvaiheessa dominoivana
hajoamismekanismina on UV-siteilyn vaikutuksesta johtuva kemiallisten sidosten katkeaminen ja
siitd atheutuva parakinonien muodostuminen. UV-altistuksen jatkuessa pidempdin materiaalin

vahingot aiheutuvat pdédasiassa parakinonien hajoamisesta hydrokinoneiksi. /3/

3 UV-stabilisaattorit

Puumateriaalin ja puumuovikomposiittien UV-suojausta pystytddn parantamaan merkittdvisti
kayttamalla erilaisia UV-stabilisaattoreita. UV-stabilisaattorit voidaan jakaa kahteen ryhmdin: UV-
absorbereihin (UVA) ja HALS:eihin (Hindered Amine Light Stabilizers). Ryhmit eroavat
toimintamekanismiltaan suuresti toisistaan. Niitd voidaan kuitenkin kéyttd4 samanaikaisesti, jolloin
usein saavutetaan paras suojaustulos. UV-absorbereiden ja HALS:ien yhteiskdyton teho perustuu
sithen, ettd UV-absorberit eivdt pysty absorboimaan UV-séteilyd koko sidteilyn spektrialueella,
jolloin vapaita radikaaleja pddsee syntymiddn. HALS:ien tehtdvind on estdd nditd radikaaleja

aitheuttamasta vahinkoa polymeeriketjuille. /7/

UV-stabilaattoreiden tulisi olla pitkdkestoisia, joten ne eivit saisi hajota pysyvésti kemiallisten
reaktioiden seurauksena tai muullakaan tavoin poistua materiaalista. Liséksi stabilaattoreiden

tasainen jakautuminen suojattavaan materiaaliin on oltava mahdollista. /8/

3.1 UVA-stabilisaattorit

UV-absorberit olivat ensimmadisid polymeerien suojaukseen kéytettyjd suoja-aineita. Niiden
toiminta perustuu UVA-aineiden kykyyn absorboida tehokkaasti UV-siteilyd ja muuntaa
absorboitunut energia esimerkiksi 1dmmoksi. Reaktiomekanismi vaihtelee aineittain, mutta kaikille
aineille on yhteistd syklinen reaktiokulku. Tdmin ansiosta UVA-aineiden suojausteho pysyy

suhteellisen tasaisena pitkélldkin aikavéalilla. /9/

Eniten tutkittuja ja yleisimmin kéytettyjd UVA-aineita ovat hydroksibentsofenoni ja
hydroksibentsotriatsoli. Niiden kemialliset rakenteet on esitetty kuvassa 6. /9/
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Kuva 6. Bentsotriatsolin ja bentsofenonin kemiallinen rakenne. (SpecialChem 2010)



Kuvassa 7 on esitetty UV-siteilyn aiheuttama reaktio bentsotriatsolille ja bentsofenolille. UV-siteily
aitheuttaa molekyylien siirtymisen virittyneeseen tilaan, joka taas purkautuu itsestdfin vapauttaen

lampdenergiaa. /10/
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Kuva 7. UV—satellyn aiheuttama reaktio bentsofenoneissa ja bentsotriatsoleissa. (Spec1alChem
2010)

UVA-aineille on tyypillistdi kyky absorboida UV-sidteilyd erityisen voimakkaasti tietylld
spektrialueella. Absorbtiokyvyn huippukohdat vaihtelevat aineittain. Kuvassa 8 on esitetty

joidenkin aineiden absorbtiokéyrid. /11/
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Kuva 8. Joidenkin UVA-aineiden absorbtiokdyrid. (BASF 2010)

3.1.1 UVA-pigmentit

Pigmenttejd kéytetdén yleisesti parantamaan pinnoitteiden antamaa UV-suojaa. Joitain pigmenttejé
voidaan kuitenkin  kdyttdd my0s rakenteelliseen suojaukseen. Tilloin  nanokokoiset
pigmenttipartikkelit kylldstettdin suoraan suojattavaan materiaaliin. Puuntuotteiden kylldstamisti
on tutkittu esimerkiksi titaanidioksidilla (TiO,) ja sinkkioksidilla (ZnO). Kisittely ainoastaan
pigmenteilld ei kuitenkaan paranna puumateriaalien UV-kestoa merkittivisti. Joissain tapauksissa

esimerkiksi titaanidioksidi saattaa jopa toimia hapettumisreaktion katalyyttina. Pigmentteja voidaan



kuitenkin kéyttdd yhdessd muiden suoja-aineiden kanssa, jolloin ne tutkimusten mukaan tehostavat

UV-suojausta. /11, 12/

Puumuovikomposiiteissa kiytettyjd pigmenttejd ovat esimerkiksi punainen rautaoksidi,

titaatidioksidi ja hiilenmusta. /29/

3.2 Hindered Amine Light Stabilizer (HALS)

Parhaiten tunnettu HALS:ien toimintaperiaate perustuu siihen, ettd ne reagoivat oksidaatiossa
syntyvien vapaiden radikaalien kanssa ennen kuin radikaalit ehtivdt katkaista polymeeriketjuja.
Tamai radikaalien kaappausmekanismi tunnetaan ns. Denisov-syklind (Denisov Cycle). Reaktio on
esitetty kuvassa 9. Ensimmaéisessd vaiheessa HALS-molekyyli (1) muuttuu UV-siteilyn ja hapen
vaikutuksesta nitroksyyliradikaaliksi (2), joka reagoi vapaan radikaalin kanssa muodostaen
aminoeetteriyhdisteen (3). Aminoeetteriyhdiste reagoi peroksidiradikaalin kanssa muodostaen
vilirakenteen (4). Vilirakenne hajoaa itsestddn, muodostaen nitroksyyliradikaalin (2) uudelleen.

Samalla syntyy my6s harmittomia alkoholeja ja ketoneita. /7/

Kuva 9. Denisov Cycle. (Schaller 2009)

Tutkimusten mukaan HALS:eilla on todenndkdisesti myds toinen oksidaatiota estdvi
toimintamekanismi. Tédmédn teorian mukaan HALS:t estivit myos UV-sdteilyn aiheuttamaa
polymeeriketjujen sidosten katkeamista, jolloin myds vapaiden radikaalien synty estyy. Syyksi
sidosten katkeamisen estymiselle on esitetty HALS:ien kykyd reagoida polymeerin
varauksensiirtokompleksien (CTC) kanssa. Tétd kutsutaan sammuttamismekanismiksi (quenching
mechanism) Léahtokohtaista syytd sille, miksi UV-siteily aiheuttaa sidosten katkeamista ei
toistaiseksi tunneta. Ndin ollen myds tarkka syy sille, miksi ja miten CTC:t reagoivat on

tuntematon. /8/
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Jotta sammuttamismekanismi olisi mahdollinen on tarvitaan yhdiste, joka pystyy absorboimaan
lyhyempad aallonpituutta kuin polymeerisidosten hajoaminen vaatii. On todettu, ettd useilla
amiineilla ndyttéisi olevan CTC-yhteys hapen kanssa, joka mahdollistaa lyhyiden aallonpituuksien
absorbtion. Amiini-happi -CTC virittyy (excite) UV-siteilyn vaikutuksesta ja deaktivoi polymeerin
CTC:t. Tarkkaa reaktiokulkua ei kuitenkaan tunneta. /8/

Markkinoilla on saatavilla monenlaisia HALS-yhdisteitd, mutta puumateriaalin rakenteellisessa
suojauksessa kdytetddn pddasiassa kuvan 10 mukaista monomeerista HALS:ia. Muita HALS-

yhdisteitd kdytetddn enimmékseen pinnoitteiden UV-suojan parantamiseen. /7/
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Kuva 10. Monomeerinen HALS. (Schaller 2009)

Puumuovikomposiiteissa kaytettdvat HALS:it jakautuvat pddasiassa kahteen ryhméén: triatsiini- ja
diesteripohjaisiin. Niiden kemialliset rakenteen on esitetty kuvassa 11. Lisdksi triatsiinipohjaiset
aineet jakautuvat primddriisiin, sekundadrisiin ja tertiddrisiin rakenteisiin. NA&istd erityisesti

tertiddrisen rakenteen omaavat yhdisteet sopivat UV-suojaukseen. /3/
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Kuva 11. Triatsiini- ja diesteripohjaisten yhdisteiden kemialliset perusrakenteet. (Muashar & Sain
2005)
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3.3 Sillatut amiinit

Sillatut amiinit (bridged amines) ovat uusimpia UV-suojaukseen kéytettidvid aineita. Niiden
tutkimus aloitettiin kun HALS:ien havaittiin ehkdisevin CTC-initaatiota. Télloin alettiin tutkia
muita mahdollisia yhdisteitd, joilla olisi sama vaikutus. Esimerkkejé sillatuista amiineista, joita on
tutkittu ovat stearic acid salt of di-azo-bicyclo-octane, hexamethylenetetramine ja 7-nitro-1,3,5-

triaza-adamantane. Kuvassa 12 on esitetty muutamien sillattujen amiinien kemiallinen rakenne. /8/
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Kuva 12. Sillattujen amiinien kemiallisia rakenteita. (Gijsman 2002)

3.4 Kupariyhdisteet

Kupariyhdisteitd kéytetddn yleisesti suoja-aineina puun painekylldstyksessd. Kupariyhdisteitd
kiytetddn pddasiassa suojaamaan puuta kosteuden ja hyoOnteisten aiheuttamilta vahingoilta, mutta

niilld vaikuttaisi olevan myds parantava vaikutus puun sddnkestoon. /13/

3.5 Antioksidantit

Puu sisdltdd luonnostaan useita eri uuteaineita. Osa uuteaineista saattaa toimia antioksidantteina,
jotka hidastavat UV-sdteilyn aiheuttamaa vahinkoa. Uuteaineiden UV-suojaukseen liittyvid
kemiallisia reaktioita ei kuitenkaan toistaiseksi tunneta tarkasti. Tutkimuksissa on kuitenkin todettu,
ettd uuteaineiden poistaminen puusta heikentdd puun UV-kestdvyyttd huomattavasti. Uuteaineiden
koostumukset ja mairit vaihtelevat puulajeittain, eikéd yksittiisten uuteaineiden merkityksid UV-

suojaukselle ole tutkittu. /14/
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4 UV-suojausmenetelmat

Eri UV-suojausmenetelmien tehokkuudesta eri materiaaleilla on tehty runsaasti tutkimusta.
Tyypillisid suorituskyvyn arviointiin kéytettyjd tekijoitd ovat CIELAB-viriarvojen sekd FTIR

(Fourier Transform Infrared Spectroscopy) -arvojen mittaukset.

CIELAB-viriarvoja kéytetdén varimuutosten mittaamiseen. Mittalaitteen avulla saadaan kolme eri
parametria, jotka kuvaavat mitattavan kohdan vérid. L* -arvo kuvaa luminanssia ja a*- sekd b*
-arvot kromaattisia komponentteja. Ndiden perusteella mittauskohdan vérille voidaan laskea

vertailuarvo 4E* kaavalla:
AE*= [(AL)+(Aa)+(Ab)]'"? (1)
CIELAB-vériavaruus on esitetty kuvassa 13. /30/

L+ white

: — 3 d
. \|/ ~ ciELaB

L- black 1976
Kuva 13. CIELAB-viriavaruus. (Volantis Oy 2010)

FTIR-menetelmélld voidaan mitata koekappaleiden absorbtiospektri. Molekyylien sidokset
absorboivat infrapunasiteilyd tietylld energialla. Nédin on mahdollista selvittdd koekappaleiden

kemiallisten yhdisteiden méérat ja niiden muutokset. /31/

4.1 Massiivipuun suojaukseen kaytetyt menetelmit

Massiivipuun suojaukseen kdytetdén péddasiassa kahta eri menetelméi: puun kylldstimistd suoja-
aineilla tai asetylaatiota. Tutkimuksia on tehty myds puun suojauksesta muutamilla muilla

kasittelyaineilla ja -menetelmill&.

13



4.1.1 Puun painekyllastaminen UV-suoja-aineilla

HALS:ien kylldstimistd puuhun on tutkittu jonkin verran. Niilld on todettu olevan positiivinen
vaikutus puun sekd puun védrinmuutoksiin ettd mekaanisiin ominaisuuksiin. Tehokkain suojaustaso
saavutettiin kdyttamalla UV-absorbereita yhdessd HALS:ien kanssa. Kaupallisesti saatavilla olevista

HALS:eista suorituskyvyltddn tehokkaimmaksi todettiin CIBA Chemicalsin Lignostab 1198. /28/

Tutkimuksessa, jossa puu painekylldstettiin  bentsofenoniyhdisteelld  (2-Hydroxy-4(2,3-
epoxypropoxy)-benzophenone, HEPBP) havaittiin, ettd késittely vdhensi koekappaleissa tapahtuvaa
painonhdviotd UV-altistuksessa. Painonhdvio HEPBP:114 kisitellyissd koekappaleissa oli n. 23 %
verrattuna 35 % painonhdvioon kisittelemattomissd koekappaleissa. HEPBP-kasittely kuitenkin
aiheutti puussa virinmuutoksia. Késittelyasteen nostaminen 8,6 % WPG:std 14,4 % WPG:hen ei
merkittivisti vaikuttanut tuloksiin. Samassa kokeessa tutkittiin myds toista bentsofenoniyhdistetta,
2,4-dihydroksibentsofenonia (DHBP.) Silla ei todettu olevan positiivista vaikutusta koekappaleissa
tapahtuneeseen painonhdvioon, mutta se ehkéisi vdrinmuutoksia tehokkaasti. Koe suoritettiin

luonnonoloissa ja se kesti 50 pédivia. /25/

Bentsotriatsoliyhdisteiden kylldstdmisestd puuhun ei [6ytynyt tutkimuksia, mutta muoveilla tehtyjen
tutkimusten [9] pohjalta voitaneen olettaa, ettd niilld saavutetaan suunnilleen samantasoinen UV-

suoja kuin bentsofenoleillakin.

Puun kyllastystd sinkkioksidilla tutkittaessa havaittiin, ettd silld oli selkeésti positiivinen vaikutus
puun UV-kestoon. Tutkimus tehtiin kdyttden kolmea eri sinkkioksidipitoisuutta kylldstysaineessa,
1,0 %, 2,5 % ja 5,0 %:a. Todettiin, ettd korkeammat pitoisuudet tarjosivat hieman paremman suojan,
mutta jo kisittely 1,0 %:lla liuoksella véhensi UV-séteilyn aiheuttamia varinmuutoksia selkeésti.
Sinkkioksidi tarjoaman suojan ei havaittu heikkenevdn ajan myo6td 12 kuukauden ulkotiloissa
tehdyssd sddkokeessa. Mielenkiintoisesti 5,0 % ja 2,5 %:n liuoksella késitellyissd puissa tapahtui
sinkkioksidin katoamista, mutta 1,0 %:n liuoksella kasitellyissd kappaleissa médrd pysyi samana
koko kokeen ajan. Merkittdvda vaikutusta suojaustehoon sinkkioksidin hdvidmisilld ei siis

kuitenkaan ollut. /27/

UVA-aineiden ja HALS:ien lisdksi on tutkittu puun kylldstimistd esimerkiksi rauta-, kupari-,
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mangaani-, titaani- ja zirkoniumyhdisteilld. Néilld kaikilla on todettu olevan positiivinen vaikutus

puun UV-kestoon. /19/

Mangaaniyhdisteistd potassiumpremanganaatin ja mangaaniasetaatin on todettu parantavan puun
UV-suojaa. Molemmat néistd mangaaniyhdisteistd tarjoavat suunnilleen yhté tehokkaan suojan UV-
sateilyd vastaan. Sddkokeessa havaittiin, ettd ndillda mangaaniyhdisteilld kisitellyissi koekappaleissa
tapahtui n. 16 % painonhdvid verrattuna 21 % painonhédvioon késittelemattomissd puussa.

Mangaaniyhdisteiden haittana on kuitenkin niiden aiheuttamat varinmuutokset puussa. /22/

Tutkimuksia on tehty my0s useiden titaaniyhdisteiden kéytostd UV-suoja-aineena. Tutkituista
titaaniyhdisteistd tehokkaimman suojan tarjosivat tetrabutyylititanaatti ja titaaniasetyyliasetaatti.
Niilld yhdisteilld kasitellyissd koekappaleissa tapahtui 16 — 18 % painonhédvié verrattuna 24 %

painonhévidon késitteleméttdméssd puussa. /22/

Zirkoniumyhdisteistd on tutkittu ainakin tetrabutyylizirkonaattia ja tetrapropyylizirkonaattia. Néilla
todettiin olevan vain véhidinen, alle 2 %:n, vaikutus koekappaleiden séddkokeen aikana

tapahtuneeseen painonhdvioon. Lisdksi ne saattavat vérjatd puun pinnan huomattavan valkoiseksi. /

22/

Puun kylldstiminen kuparietanoliamiinilla (Cu-MEA) védhensi UV-siteilyn aiheuttamia haittoja. On
todettu, ettd kun puu kylldstetdén kisittelyaineella, jonka Cu-MEA-pitoisuus on vahintddn 0,5 %
sekd varinmuutokset ettd ligniinin hajoaminen véhenivit huomattavasti. Suojausteho myds pysyi

tasaisena pitkallakin aikavalilla. /13/

4.1.2 Asetylaatio

Asetylaatio on puun suojausmenetelmd, jossa puun kemiallisia ominaisuuksia muuttamalla
saavutetaan parantunut sddnkesto. Asetylaatio vidhentdd puun muodonmuutoksia ja parantaa puun
suojausta UV-sdteilyd sekd hyonteisid vastaan. Asetylaatioprosessissa puun soluseinissd olevat

hydroksyyliryhmét korvataan muilla funktionaalisilla ryhmilld. /15,16/

Asetylaatioprosessissa késittelyaine kylldstetddn puuhun. Asetylaatio voidaan suorittaa kayttimalla

useita eri késittelyaineita. Sekéd lopputuotteen ominaisuudet ettd kisittelyprosessin yksityiskohdat
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riippuvat  valitusta  késittelyaineesta.  Kéytettyja  késittelyaineita  ovat  esimerkiksi
etikkahappoanhydridi, asetyylikloridi, tioetikkahappo, keteeni ja vinyyliasetaatti. Lisdksi
prosessissa voidaan kdyttdd katalyyttejd, kuten esimerkiksi potassiumkarbonaattia, polyvalenttisia

metallihalideja tai alumiinisulfaattia. /15,16/

Kuten edelld todettiin sekd lopputuotteen ominaisuudet ettd asetylaatioprosessin kulku riippuvat
kiytetystd kisittelyaineesta. Monet késittelyaineet muodostavat sivutuotteita kasiteltdvdan puuhun.
Nidilld sivutuotteilla on wusein ei-toivottuja vaikutuksia lopputuotteeseen. Esimerkiksi
asetyylikloridia kéytettiessd sivutuotteena muodostuu voimakasta hydrokloridihappoa, joka toimii
katalyyttind hemiselluloosan hajoamisessa ja johtaa puun lujuusominaisuuksien merkittdvain
heikkenemiseen. Yleisesti kidytetty kdsittelyaine etikkahappoanhydridi taas muodostaa
sivutuotteenaan heikompaa etikkahappoa, joka aiheuttaa esimerkiksi metallikiinnikkeiden

syOpymistd ja luo puuhun epamiellyttivédn hajun. /15/

Haitallisten sivutuotteiden poistaminen kasitellystd puusta on mahdollista, mutta esimerkiksi
etikkahapon poistaminen massiivipuusta on suhteellisen hankalaa. Lisdksi poistamisesta aiheutuu
yliméddrdinen tydvaihe késittelyprosessiin. Tastd syystd on pyritty kehittimaan kasittelymenetelmi,
joissa haitallisia sivutuotteita muodostuu vihemmaén. Lisdksi on pyritty 10ytdmadn vaihtoehtoisia

késittelyaineita, joilla olisi véhemmaén haitallisia vaikutuksia lopputuotteeseen. /16, 17/

Yksi tutkituista menetelmists, joilla sivutuotteiden muodostumista pyritddn vihentimédn on
asetylaatioprosessi, jossa etikaahappoanhydridi kylldstetdan puuhun hoyryni nesteen sijaan. Talla
tavoin késitellyissd puukuiduissa ei havaittu pesun jédlkeen etikkahapon ominaishajua. Liséksi
menetelmalld saavutetaan nestemaéistd kylldstystd vastaava asetylaatioaste merkittavasti nopeammin
kuin nestemadistd kylldstysainetta kdyttden. Kaisittelyaste mitataan kappaleen painon noususta

(weight percent gain, WPQG). /16, 19/

Vaihtoehtoisista kisittelyaineista hiljattain tutkimuksen kohteena on ollut ainakin vinyyliasetaatti.
Sen avulla on mahdollista saavuttaa hyvi asetylaatioaste ja sivutuotteena muodostuu asetaldehydid,
joka on etikkahappoa helpompi poistaa lopputuotteesta johtuen sen alhaisesta kiechumispisteesta (n.

20 °C.) Vaikka asetaldehydi on suhteellisen helppo poistaa lopputuotteesta, se on erittdin herkasti
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syttyvéd ja muodostaa ilman kanssa rdjdhdysherkén seoksen. Liséksi asetaldehydille altistuminen
saattaa aiheuttaa vakavia terveyshaittoja ihmiselle. Tdémé on otettava huomioon késittelyprosessin

tyoturvallisuutta suunniteltaessa. /15, 18/

Tutkimusten mukaan asetylaatioasteen tulee olla n. 20 % tai enemmaén, jotta saavutetaan riittdva
suojaus. Matalilla asetylaatioasteilla tehdyissd kokeissa havaittiin, ettd 5 %:mn ja 10 %:n
asetylaatioasteen koekappaleilla jopa esiintyi késittelemdtontd puuta suurempaa paino- ja

lujuushéaviota. /19/

Erdédssd tutkimuksessa kéytettiin puulajina haapaa, joka altistettiin 700 tunnin séékokeelle puun
asetylaatioasteen ollessa n. 18 %. Todettiin, ettd asetylaatiokésittely vidhensi puupinnan eroosiota n.
50 %. Todettiin my0s, ettd asetylaatioaste 0,5 mm:n syvyisessd pintakerroksessa pieneni 50 %:1la

samassa ajassa. /20/

Tutkimuksessa, jossa radiataminty asetyloitiin kéyttden etikkahappoanhydridid todettiin
asetylaatiokdsittelyn vahentdvdn puun viarinmuutoksia. Koekappaleiden asetylaatioaste oli
keskiméérin 21,9 %. 3000 tunnin kokeessa virinarvon E muutokset on esitetty kuvassa 14. Kuvassa
katkoviiva kuvaa asetyloiduissa koekappaleissa tapahtunutta muutosta ja tavallinen viiva
kasittelemittomid koekappaleita. Tdssd tutkimuksessa asetylaatiokdsiteltyjen ja késitteleméttomien
koekappaleiden pinnan eroosiossa ei havaittu eroja. Koska puun virinmuutokset johtuvat pidasiassa
ligniinin hajoamisesta, ndyttéisi siltd, ettd asetylaatio vdhentdd my0s ligniinin hajoamista, vaikka

joidenkin tutkimusten mukaan asetylaatio suojaa ainoastaan selluloosaa. /19, 20/
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Kuva 14. Asetylaation vaikutus puussa tapahtuvaan varinmuutokseen UV-altistuksessa. (Plackett,
Dunningham & Singh 1992)
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Etikkahappoanhydridilla asetyloidulla sitkakuusella, jonka asetylaatioaste oli n. 23 % tehdyssa
tutkimuksessa havaittiin koekappaleiden virin L*-arvon muutoksia. Tutkimus tehtiin altistamalla
koekappaleet sekd UV-siteilyn ettd ndkyvén valon aallonpituuksille altistusajan ollessa 1000 tuntia.
Havaittiin, ettd L*-arvon muutos johtui péddasiassa nidkyvin valon aallonpituuksien vaikutuksesta.
Nékyvén valon aallonpituudet eivét kuitenkaan aiheuta ligniinin hajoamista. Tarkkaa syyti sille,

miten nékyvé valo aiheuttaa muutoksia L*-arvossa ei tiedeti. /21/

Lisdksi joissain tutkimuksissa on todettu, ettd asetylaatio saattaa joillain puulajeilla jopa lisété
varinmuutoksia verrattuna késittelemdttoméadn puuhun. Muutokset tapahtuivat tdssékin tapauksessa
erityisesti virin L*-arvossa. Niin ollen asetylaation tarjoama suoja varinmuutoksia vastaan nayttiisi

olevan riippuvainen puulajista. /21/

4.1.3 Muut kasittelymenetelmat

Puun UV-suojaa voidaan parantaa myos muutamilla muilla kemiallisilla kdsittelymenetelmilla. /22/

Kromihappokdsittelyn on todettu parantavan puun UV-kestoa. Kaisitellessd puuta kromihapolla
materiaalin pinnassa sijaitsevat fenoliset yksikot oksidoituvat ja kompleksoituvat, joka johtaa
parempaan UV-kestoon. Kromihappo on kuitenkin erittdin myrkyllistd. Turvallisuusndkokohdat
ovatkin hidastaneet kromihappokisittelyn kaupallisia sovellutuksia. Turvallisuusseikkojen liséksi
kromihappo aiheuttaa puun pinnassa vdrinmuutoksia. Kromihappokdsittely on kuitenkin erittiin
tehokas UV-suojausmenetelmé. Sddkokeessa havaittiin, ettd kromihappokasitellyt koekappaleet
menettivdt n. 8 % painostaan verrattuna kasitelemittoméddn puuhun, jossa tapahtui 21 — 24 %

painonhdvio. /22/

Kromihappoa turvallisempi kemiallinen késittelymenetelmi on puun esterdinti. Tutkimuksissa on
havaittu, ettd puun esterdinti kdyttden vinyylibentsoaattia paransi puun UV-kestoa. Menetelmin
sivutuotteena syntyy asetaldehydid, joka on helppo poistaa puusta. Todettiin, ettd saavutettaessa
korkea kasittelyaste, n. 30 % WPG, vinyylibentsoaatti tarjosi asetylaatiota paremman suojan UV-

sdteilyd vastaan. /23/
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Toinen tutkittu késittelyaine, jolla esterdinti voidaan suorittaa on bentsyylikloridi. On todettu, ettd
kasittely bentsyylikloridilla vihentdd UV-siteilyn vaikutuksesta syntyvid vapaita radikaaleja ja ndin
ollen parantaa puun UV-suojaa. Kun késittelyaste oli n. 70 % WPG, havaittiin ettd kasitellyissa
koekappaleissa tapahtui n. 50 % vdhemmén painonhdviotd késitteleméttomiin koekappaleisiin

verrattuna. /24/

Myobs puun késittelystd N-methylolyhdisteilld on tehty tutkimuksia. Késiteltdessd puuta 1,3-
dimethylol-4,5-dihydroxyethyleneurealla (DMDHEU) havaittiin, ettd lyhytaikaisella UV-
altistuksella DMDHEU-késitellyissd koekappaleissa tapahtui vdhdisempdd painonhdviotd kuin
kasittelemattomissd koekappaleissa. Pidemmaélld aikavililli DMDHEU kuitenkin haihtui puusta,
eikd se ndin ollen tarjoa pitkédkestoista suojaa UV-siteilyd vastaan. Lisdksi lyhytkestoiseenkin

suojaukseen vaadittiin 48 % késittelyaste. /19/

4.1.4 Uuteaineiden vaikutus UV-suojaan

Uuteaineiden vaikutuksesta puun UV-suojaan on tehty joitain tutkimuksia. Pddasiassa uuteaineilla

on todettu olevan jonkin verran vaikutusta puumateriaalissa tapahtuviin varinmuutoksiin.

Erddssa tutkimuksessa koekappaleista poistettiin uuteaineet kisittelemilld ne vedelld, etanolilla,
tolueenilla sekd ndiden yhdistelmilld. Todettiin, ettd tutkituilla puulajeilla (punaménty, punatammi
ja mustakirsikka) erityisesti vesiliukoisten uuteaineiden poistaminen voimisti virinmuutoksia.
Etanoliin ja tolueeniin liukenevien uuteaineiden poistaminen sen sijaan ei vaikuttanut
varinmuutoksiin. Kuvassa 15 on esitetty liuonneiden uuteaineiden méérit seki niiden poistamisen

vaikutus koekappaleiden vérinarvoon E. /14/
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Extractives (%) AE

Red Pine
Control 0 18.01
Eth-Tol 2.67 16.91
Eth-Tol + Water 3.54 20.51
Eth 3.32 16.32
Eth + Water 4.6 21.02
Water 1.8 24,12

Red Oak
Control 0 2473
Eth-Tol 2.03 23.78
Eth-Tol + Water 2.76 25.71
Eth 1.59 23.04
Eth + Water 4.07 28.84
Water 3.44 30.44

Black Cherry
Control 0 2783
Eth-Tol 2.02 27.30
Eth-Tol + Water 3.1 37.90
Eth 3.21 27.18
Eth + Water 4.79 39.16
Water 3.46 41.44

Kuva 15. Uuteaineiden poistamisen vaikutus puun véarinmuutoksiin. (Nzokou & Kamdem 2005)

4.2 Puulevyjen suojausmenetelmét

Puulevyjen suojauksesta tehtyjen tutkimusten mukaan levyjen rakenteellinen suojaus voidaan

toteuttaan joko kylldstamélld puumateriaali tai sekoittamalla suoja-aine liimaan.

Tutkittaessa vanerilevyjen kyllastimistd havaittiin, ettei tilli menetelmilld saavuteta riittdvaa
suojaustehoa. Ongelmana oli suoja-aineen liian pieni tunkeuma levyyn seké epétasaiset pitoisuudet
levyn eri osissa. Viilujen kylldstys onnistui hieman paremmin, mutta télldkin menetelmalld riittdvin
tehokkaan suojauksen aikaansaaminen onnistui vaihtelevasti. Lastulevyjen kyllastykselld sen sijaan
saavutettiin hyvid suojaustuloksia. Lastulevyjen kylldstyksen ongelmana tosin olivat hitaat

kuivumisajat. /26/

Suoja-aineita liiman sekoittamalla havaittiin, etti suoja-aineilla oli usein haitallisia vaikutuksia
liiman ominaisuuksiin. Pddasiassa ne vaikuttivat liiman viskositeettiin ja kuivumisaikaan. Jossain

tapauksissa ne jopa estivit liiman kovettumisen. /26/

Edelld mainitut tulokset saatiin tutkimuksessa, jossa tutkittiin puulevyjen kisittelyd hyonteis- ja
lahonestoaineilla. Késittelymenetelmét oletettavasti sopivat myds UV-suoja-aineiden lisddmiseen
puulevyihin, mutta siitd miten hyvd UV-suojaus ndilli menetelmilld saavutetaan ei l0ytynyt
tutkimuksia. My0skddn liimojen ja UV-suoja-aineiden yhteensopivuudesta ei 10ytynyt

tutkimustietoa.
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4.3 Puumuovikomposiittien suojausmenetelmat

Puumuovikomposiittien UV-suojausta on tutkittu viime aikoina runsaasti. Pédasiassa tutkimus on
keskittynyt UVA-aineiden ja HALS:den suorituskykyyn, mutta myds muita suoja-aineita, kuten
sillattuja amiineja, on tutkittu. Ndiden lisdksi komposiiteissa kdytetyt virinaineet saattavat parantaa

UV-suojaa. /3, 8/

Yksittdin  kéytettynd sekd UVA-aineiden virinaineiden on todettu tarjoavan HALS:eja
tehokkaamman suojan UV-séteilyd vastaan. Usein paras suoja saavutetaan kuitenkin yhdistimalla
eri suoja-aineita. Erityisesti UVA-aineiden ja HALS:ien yhteisvaikutusta on tutkittu melko

runsaasti. /3/

HALS:ien suorituskykyyn vaikuttaa niiden molekyylipaino ja -rakenne. Molekyylipainon
vaikutuksesta tehdyssd tutkimuksessa todettiin, ettd kevyen ja keskiraskaan molekyylipainon
omaavat aineet tarjoavat korkean molekyylipainon omaavia aineita paremman suojan lyhyelld
aikavililli, mutta niiden suojauskyky laskee ajan myotd. Erot alkuvaiheessa johtuvat
todennékoisesti siitd, ettd kevyet ja keskiraskaat molekyylit diffusoituvat raskaita molekyyleja
paremmin materiaalin pintakerroksiin, jossa UV-siteilyn aiheuttamat vaikutukset p#dasiassa
tapahtuvat. Erot pitkdn aikavélin suojaustehossa taas johtuvat siitd, ettd diffusoiduttuaan materiaalin
pintakerroksiin, kevyet ja keskiraskaat molekyylit haihtuvat materiaalista herkemmin kuin raskaat

molekyylit. /3/

Suurin osa puumuovikomposiittien suojaukseen saatavilla olevista HALS:eista ovat
molekyylirakenteeltaan joko triatsiini- tai diesteripohjaisia. Triatsiinipohjaisista aineista
sekundiérisen molekyylirakenteen omaavien aineiden on todettu tarjoavan merkittavésti tetriddrisia
molekyylejd heikomman suojaustehon. Arvellaan, etti erot johtuvat siitd, ettd tetriddrinen rakenne
on steerisesti estyneempi kuin sekunddirinen rakenne, ja ndin ollen vakaampi. Triatsiinipohjaiset
aineet estdvdt diesteripohjaisia aineita tehokkaamin parakinonien muodostumista, joka on
dominantti vahingoittumismekanismi UV-altistuksen alkuvaiheessa. Diesteripohjaiset aineet taas
ovat tehokkaampia kaappaamaan vapaita radikaaleja ja ndin ollen ehkdiseméddn parakinonien
hapettumista hydrokinoneiksi, joka taas on pdiasiallinen vahingoittumismekanismi UV-altistuksen

jatkuessa pidempéén. /3/
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Tarkastellessa HALS:ien vaikutuksia puumuovikomposiittien varinmuutoksiin on todettu, ettd UV-
altistuksen alkuvaiheessa kevyet ja keskiraskaat diesterit estidvidt tehokaasti kellastumista johtuen
niiden kyvystd ehkiistd parakinonien muodostumista, mutta pidemaélld aikavalilld niiden tehokkuus
laskee haihtumisesta johtuen. Hydrokinonien muodostumisesta johtuvaa haalistumista ne eivét
kuitenkaan pysty ehkiiseméén. Raskaat diesterit taas tarjoavat alkuvaiheessa heikomman suojan
kellastumista vastaan, mutta pidemmalld aikavililli ne tarjoavat kevyempid diestereitd paremman
suojan kellastumista vastaan. Lisdksi raskaat diesterit tarjoavat suojan haalistumista vastaan johtuen
niiden kyvystd ehkiistd hydrokinonien muodostumista. Vertaillessa triatsiini- ja diesteripohjaisia
HALS:eja on todettu, ettd triatsiinipohjaiset aineet ehkiisevét kellastumista diestereitd paremmin,

kun taas raskaat diesterit ovat tehokkaampia ehkdisemadn haalistumista. /3/

Sillattuja amineeja tutkittaessa havaittiin etteivdt ne yksin kéytettynd tarjoa suojaa UV-siteilyd
vastaan. Sen sijaan yhdistettynd hydroperoksidiradikaalien muodostumista ehkdisevddn HALS:iin
ne tehostavat UV-suojaa merkittdvasti verrattuna tilanteeseen, jossa kdaytetddn pelkéstddn
hydroperoksidiradikaaleja ehkéisevdd HALS:ia. TAima johtuu siitd, ettd sillattujen amiinien toiminta
perustuu CTC-initaation sammuttamiseen. Mikéli materiaalissa pédédsee vapaasti muodostumaan
hydroperoksidiradikaaleja CTC-initaation sammuttamisella ei ole juurikaan merkitystd materiaalin
vahingoittumisen kannalta. Kun muodostuvien hydroperoksidiradikaalien méédrd on pieni CTC-
initaation sammuttamisen merkitys korostuu huomattavasti. Tutkimusten mukaan yhdistdmalla
sillattuja amiineja hydroperoksidiradikaaleja ehkdisevdan HALS:iin materiaalin elinikd pitenee 2-3

kertaiseksi verrattuna tilanteeseen, jossa sillattuja amiineja ei kdyteta. /8/

UVA-aineista eniten tutkittuja ovat hydroksibentsofenoni ja hydroksifenyylibentsotriatsoli
Vertailtaessa ndiden aineiden suorituskykyd on todettu, ettd niiden tarjoaman suojan tehokkuus
riippuu sekd olosuhteista ettd suojattavasta materiaalista. Sédkaappikokeessa bentsofenoni tarjosi
bentsotriatsolia tehokkaamman suojan, mutta ulkona tehdyssid kokeessa niiden suorituskyvyssé ei
havaittu eroja. Lisdksi eri muoveilla tehdyissd tutkimuksissa on eri muovilaaduilla saatu toisistaan

poikkeavia tuloksia. /9/

Pigmenteistd tutkimuksia 10ytyy esimerkiksi punaisen rautaoksidin (colcothar), titaniumdioksidin ja

hiilimustan vaikutuksesta puumuovikomposiittien UV-suojaan. Havaittiin, ettd kaikki tutkituista
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pigmenteistd vihensivit koekappaleiden vdrinmuutoksia, hiillenmustan ollessa selkeésti tehokkain
suoja-aine. Todettiin myo0s, ettd pigmentit kykenivdt suojaamaan ainoastaan muovimatriisia,

ligniinin hajoamiseen niilld ei ollut vaikutusta. /29/

5 Yhteenveto

UV-siteilyn on todettu vahingoittavan polymeerimateriaaleja. Vahingoittumismekanismit ovat
hieman erilaiset puu- ja muovimateriaaleissa. Puumuovikomposiiteissa tapauksessa UV-siteily
aiheuttaa vahinkoa molemmilla tavoilla. Vaikka UV-sdteilyn aiheuttamia haittoja voidaan ehkiista

useilla keinoilla, tdysin niité ei kuitenkaan pystytd poistamaan.

Puutuotteiden suojaamiseksi UV-siteilyltd on kehitetty useita eri menetelmid. Tehokkaimmiksi ovat
osoittautuneet UV-absorbereiden ja HALS:ien yhteiskdyttd varsinaisten suoja-aineiden osalta ja
muutamat  eri  késittelymenetelmdt,  esimerkiksi = kromihappokasittely, = kemiallisten

kasittelymenetelmien osalta.

Useilla menetelmilld on kuitenkin todettu ei-toivottuja sivuvaikutuksia tai turvallisuusriskeja.
Néiden haittojen vihentdminen on useiden yhdisteiden ja menetelmien kohdalla jatkotutkimusten

aiheena.

Puumuovikomposiitilla kaupallisessa kdytossd ovat bentsoyhdisteet, HALS:it ja vériaineet. Puun
kemiallisista  kisittelymenetelmistd  toistaiseksi  kaupallisessa  kdytdssd on  ainoastaan
asetylaatiokdsittely. Nykyiset tutkimukset ovat keskittyneet ldhes poikkeuksetta suojausvaikutusten
tutkimiseen. Ennen kuin menetelmid saadaan kaupalliseen kdyttdon, on tutkittava myds prosessien
soveltuvuutta teolliseen mittakaavaan, talouskysymyksid, ympdéristovaikutuksia, késittelyaineiden
saatavuutta ja muita vastaavia kysymyksid. Lupaavimpien kisittelymenetelmien sekd -aineiden

hyvié ja huonoja ominaisuuksia on kerétty taulukkoon 1.
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Taulukko 1. Evi UV-suojamenetelmien ja -aineiden ominaisuuksia.

Suojausmenetelma

+

Kemialliset kasittelymenetelmat

Asetylaatio Suojaus saawtetaan suhteellisen Sivutuotteiden muodostuminen
Imatalalla kasittelyasteella JLiian matala kasittelyaste saattaa
Ehkaisee pintaeroosiota ja varin Ijopa nopeuttaa hajoamista
|r_nuutoksia eho vaikuttaa olevan riippuvainen puulajista
Kromihappokasittely Erittain tehokas suojaus Késittelyaineen vakavat terveyshaitat

\Voimakkaan hapon aiheuttamat vaati-
Imukset kasittelylaitteistolle

Vinyylibentsoaattikasittely

JKohtuullisen hyva suojaus

Suojaukseen vaaditaan korkeahko kasit-

Siwutuotteet suhteellisen helppo
oistaa lopputuotteesta

kelyaste

UV-suoja-aineet

Bentsofenonit/triatsolit

JKohtuullisen hyvé suojaus

[Eivat ehkaise radikaalien toimintaa

Synergia HALS:ien kanssa

\Vaikutukset yhdistekohtaisia

Ehkaisevat kovalenttisten sidosten
katkeamista

HALS:it \Vaatimaton suojausteho mikéli ainoana [Eivat ehkaise kovalenttisten sidosten
suoja-aineena katkeamista
[Ehkaisevét radikaalien toimintaa
Synergia UVA-aineiden kanssa
Sillatut amiinit Vaikutus CTC-initaatioon JEivat toimi ainoana suoja-aineena
Synegia muiden suoja-aineiden kanssa
Variaineet IHyva suojausteho ainoastaan hiilenmustalla

JSuojaavat vain muovimatriisia

Tutkimustulosten vertailua vaikeuttaa yhtendisten testausstandardien puute. Osassa tutkimuksia on

keskitytty ainoastaan varinmuutoksiin tai painonhdvioon. Lisdksi koejdrjestelyt poikkeavat

toisistaan, joka osaltaan vaikeuttaa tulosten vertailua. Testausstandardin kehittiminen helpottaisi

merkittavasti tulosten vertailua.

Ongelmana on myds tulosten riippuvuus puulajista. Tdémén johdosta tutkimustuloksista ei voida

tehdd suoria paddtelmid niiden toimivuudesta kaikilla puulajeilla. Mikili halutaan saada varmoja

tuloksia tietyn puulajin suojaamisesta, tulisi kokeet tehdd wuudelleen kyseiselle puulajille.

Testaukseen valittavia suoja-aineita voidaan toki pyrkid valikoimaan aikaisempien tulosten

perusteella.
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Lupaavimmilta suojausmenetelmiltd vaikuttavat UV-absorbereiden ja HALS:ien yhteiskéytto.
Niiden osalta tutkimus piddasiassa keskittyy entistd tehokkaampien johdannaisten 16ytdmiseen.
Kasittelymenetelmistd  tutkimusta ~ varmasti  jatketaan  asetylaation  osalta.  Liséksi
vinyylibentsoasetaatin ja sen mahdollisten johdannaisten kaytolld saattaisi olla kaupallistakin

potentiaalia.

Tehokkaan, turvallisen ja kustannuksiltaan kohtuullisen suojausmenetelmdn kehittdminen on

merkittdva tekija puutuotteiden kilpailukyvyssd muita materiaaleja vastaan.
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