A tanninok és tannin bazisu ragasztok

Kovatsné Stenger Monika™

Tannins and tannin based wood adhesives

The word ,,tannin” refers to many different chemical compounds which can be put into two main cathegories:
hydrolizable and condensed tannins. Hydrolizable tannins consist of simple phenols and esters of sugar. On the
other hand, condensed tannins consist of flavonoid units of different degrees of condensation. Tannin based
wood adhesives have been successfully used since the early 70s and are based on the reaction between tannins

and formaldehyde.
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Bevezetés

A ,tannin” sz6 jelentése nagyon tag, sok
kiilonbozé vegyliletet jelol. Az ide tartozo
vegyliletek két nagyobb csoportba oszthatoak: a
hidrolizalhat6 és kondenzalt tanninok.

Hidrolizalhato tanninok

Hidrolizalhat6 tanninok taldlhatok példa-
ul a dio, balzsamdio és a divi-divi fakban. A
hidrolizalhaté  tanninok  fenol-karbonsavak
szénhidrattal alkotott észterei. A fenol-karbon-
sav rész (az agliikon) hidrolizalé anyagok hata-
sara hidrolizalhato.

Fobb fajtai:
e gallo-tanninok azaz a galluszsav és gliikoz

¢szterei (1. abra),

e cllag-tanninok azaz az ellagsav cukorészterei
e fenol-karbonsavak észterei.

Mivel természetes allapotban nem
makromolekularis a szerkezetilk, tovabba
alacsony fenol szubsztitucidé fokot lehet veliik
elérni és nukleofilitasuk is alacsony, ezért sem
kémiailag, sem gazdasagilag, mint
ragasztoanyagoknak nincs nagy jelentdségiik.
Vilagszerte keveset allitanak el6 beldliik.
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1. abra — Galluszsavmolekula

Kondenzalt tanninok

A hidrolizélhat6 tanninokkal szemben
ezek a vegylletek kémiailag ¢és gazdasagilag is
fontos szerepet jatszanak a ragasztastechni-
kaban. A kereskedelmi hasznélatban 1év6 tanni-
nok 90%-at teszik ki, ami évente kb 350 000
tonnat jelent.

A természetben elterjedt vegyiiletek, f6-
leg a kiilonbozé fak anyagaban és kérgében,
példaul: akacok, biirok, szomorcefa €s egyes
fenyo6félékben fordulnak eld. Ez utobbiakat még
nem akndztdk ki jelentdsen tanninok eldalli-
tasara.

A kondenzalt tanninokban gazdag fafa-
jokat mar régdta termesztik a benniik 1évo
tanninok kivonasa céljabol. Mar a XVIIL
szazadban izolaltdk és azonositottak ezt a vizzel
kivonhato vegyiiletcsoportot és bdrcserzésre
hasznaltak, akarcsak a hidrolizalhat6 tanninokat.
A tanninok ezen célra valo felhasznalasa a ma-
sodik vilaghdboru utan érte el a csucsat, azdta
egyre inkabb jelentdségét veszti.

A kondenzalt tanninok kiilonb6zd
kondenzacios fokkal rendelkezd flavonoid egy-
ségekbdl allnak. A flavonoidok polifenol vegyii-
letek, kozos bennilik a difenil-propan vaz (2.
abra).

A fakban ezek a vegyiiletek altalaban
glikozidos forméaban vannak jelen. Ezek a
flavonoidok savak vagy enzimek hatdsara
oligomerekké kondenzalnak. fgy jonnek 1étre a
kondenzalt tanninok. A kiilonb6z6 vegyiiletek a
vaz oxidaltsagi fokaban és a vegyiiletekben 1évo
hidroxil ¢és metoxil csoportok szadmaban ¢és
elhelyezkedésében térnek el.
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2. abra — A flavonoidok és polifenol vegyiiletek
difenil-propan vaza

Ennek alapjan vannak:

flavan és szarmazékai,
flavanon és szarmazékali,
flavon és szarmazékali,
izoflavon és szarmazékai,
kalkon és szarmazékai,
auron és szarmazékai.

A heterociklusos gytirin 1évé hidroxil-
csoportok szama szerint a legfontosabbak:

e flavan-3-ol szarmazékok (katechinek)

e flavan-3,4-diol szdrmazékok (leuko-antocia-
nidinek)

e Egyszertiségiiknél fogva a monoflavonoidok
a legtobbet tanulmanyozott, kereskedelmileg
jelentés tannin extraktumok. A mar emlitett
flavonoid félékbdl allnak. A két aromas
gytri helyettesitése alapjan vannak:

e recorcin-pirogallol tipusuak (a monoflavo-
noidok kb 70%-a) ahol a vaz 3-as, 7-es, 3’-
as, 4’-es és 5°-0s szénatomjan talalhatdak
hidroxilcsoportok.

e rezorcin-katechin tipustiak (a monoflavo-
noidok kb 25%-a) ahol a vaz 3-as, 7-es, 3’-
as ¢és 4’-es szénatomjan talalhatoak hidroxil
csoportok.

e floroglucin-pirogallol illetve floroglucin-
katechin tipusu a tobbi, a vaz 3-as, 5-0s, 7-
es, 3’-as, 4’-es illetve 5’-0s szénatomjan
egy-egy hidroxil csoporttal. Ilyenkor az ,,A”
gytri mindig floroglucin tipusu, ami nagyon
fontos a tanninok ragasztoként valo felhasz-
nalasakor.

A leuko-antocianidinek flavan-3-olokkal
illetve flavan-3,4-diolokkal kondenzacio kozben
biflavonoidokka kapcsolodnak 6ssze. Az inter-
molekularis kondenzacié soran a 4-es, 6-0s
illetve 8-as helyzetli szénatomok kozott jon 1étre
a kotés. A tobbi flavonoid karbonil csoportokat
tartalmaz a 4-es pozicioban. Ezek a csoportok
kirekesztik az autokondenzacid lehetOségét és
nem johetnek 1étre biflavonoidok illetve
poliflavonoidok. Sikeriilt biflavonoidokat izolal-
ni eukaliptuszbol és akacbol. A kiilonbozd fafa-
jokban eltérd Osszetételli, térbeli elrendezésii
biflavonoidok talalhatok.

A biflavonoidokhoz tovabbi flavonoidok
kapcsolddhatnak, szintén 4-es, 6-os illetve 8-as
helyzetben poliflavonoidokat hozva Ilétre. A
kondenzalt tanninok 3...8 flavonoid egységbdl
allnak. A fakéregben tobb egységbdl allo (3000-
es molekulatdmegii) tanninok is talalhatok, ezek
a flobafének. A flavoniodok egy része meghata-
rozoan hat a fafaj szinére. A szines fak extrakt-
anyagadban mindig taldlunk flavonoidokat és
szarmazékaikat. A polifenolok szine és szinval-
tozasra valo hajlama a ,,B” gytirli vicinalis hid-
roxilcsoportjainak szamatol és oxidacios fokatol
fligg. Fény ¢és oxigén hatdsira a szintelen
(leuko) flavonoid szarmazékok is szinessé
valhatnak.

A tanninok reakcioi

A kondenzalt tanninoknak a flavan-3-
olok normalis reakcioi mellett egyedi reakcidik
is vannak. A tannin extraktumok ragasztokban
valé alkalmazasdhoz elengedhetetlen a tannin
reakciok ismerete. Fontosabb reakcioik:

e Flavonoidok elektrofil szubsztitucidja,

o Az ,A” és,B” gylirli reakcidi aldehidekkel,
melyek a ragasztds szempontjabol is a
legfontosabb reakciok.

Mivel a tanninok fenolos jellegliek, ugy
reagalnak a formaldehiddel (bazisos vagy savas
katalizatorok alkalmazasa mellett) mint a
fenolok. Az ,,A” gytirii nukleofil kozpontjai sok-
kal reakcidképesebbek, mint a ,B” gylri
kozpontjai. Ez a vicindlis hidroxil-csoportoknak
koszonheté. A formaldehiddel a tanninok
polikondenzéaci6 sordn reagalnak metilén-
hidakon keresztiil.
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A kondenzacio lejatszodasat a kétértéki
fémionok felgyorsitjak, példaul: Pb(Il), Zn(Il),
Cd(I), Ni(II), Mn(1l), Mg(II), Cu(ll), Co(II).
Olyan flavonoid molekuldknal, ahol a ,B”
gylrli formaldehiddel 10-nél alacsonyabb pH-
nal még nem reagdl, cink-acetat hozzdadasaval
mar 4,5 ¢és 5,5-es pH kozott reakcidképes.
Kisérletek soran kideriilt, hogy a fémionok reak-
ciogyorsitd hatdsa nagyon alacsony €s nagyon
magas pH-nal csak kis mértékben érvényesiil,
azonban azoknal a pH értékeknél, ahol eredeti-
leg a legkisebb reaktivitast tapasztaltuk, a fém-
ionok jelenléte jelentdés reakciogyorsuldst
eredményez.

Hidrolizis/savas és ligos autokondenzacid. To-
mény asvanyi savak jelenlétében térténd hevités
hatasara a tanninokban két egymassal verseng6
reakcio jatszodik le. Az egyik egy degradacios
reakcid, mely antocianidinek és katechin létre-
jottéhez vezet. A masik a heterociklusos gytiriik
hidrolizisének eredményeképpen torténd kon-
denzacios reakcio. Alkohol jelenléte (példaul 80
és 100% kozti toménységu etilalkohol) a hidro-
lizisnek kedvez, mig viz jelenlétében flobafének
¢s oldhatatlan kondenzatumok keletkeznek. Erd-
sen lugos koriilmények kozott részleges auto-
kondenzaci6 jatszodik le és magas pH-nal
jelentésen megnd a viszkozités.

Szulfondlds. Az egyik legrégebbi és talan
leghasznosabb reakcidja a flavonoid kémianak
¢s kiilondsen hasznos a tannin bazisu ragasztok
eldallitasakor. Hatasara alacsonyabb viszkozita-
su és jobban oldhat6é tanninok keletkeznek, a
viztaszitd étercsoportok ugyanis eliminaloddnak,
szulfon és hidroxil csoportok keletkeznek, me-
lyek hidrofilek. Az étergyliri felbomldsaval a
sztereokémiai akadalyok is megsziinnek a hidro-
génhidak képzddésének utjabol, és igy lehet-
ségessé valik a savas hidrolizis. A szulfonalt
tanninokban a flavonoid ,,A” gylriije reakcio-
képesebb a formaldehiddel szemben, hiszen
felszakadt az étergyliri és a tannin molekula
mobilitdsa is magasabb. Ezaltal erésebb tannin-
formaldehid halézatok jonnek létre.

A tanninmeghatdarozdsi modszerek

A tanninmeghatdrozasi modszereket két
f6 csoportba lehet osztani. Az els§ csoportba
tartoznak az extraktum tannintartalmanak meg-
hatarozasat szolgald6 modszerek ami formalde-

hiddel reagalni képes fenolok mennyiségére is
utal. Hatranya ezeknek a modszereknek, hogy
nem adnak informéciot a monoflavonoidokrol
¢s mas fenolokrol, melyek a formaldehiddel
reagalnak ¢és hozzajarulnak a ragasztoanyag
létrehozasahoz. Ide sorolhatdé eljarasok a
kovetkezOk:

Bér-poros (,,Hide-powder”) moédszer. A
legrégebbi tannin meghatarozasi modszer, a
borcserzési folyamaton alapszik. A bdrcserzés
soran abszorbedlt tannin mennyiségét egy stan-
darddal vetik 0ssze.

Spektrofotometrids modszerek. Mono-
¢és poliflavonoidok, mint példaul a kondenzalt
tanninok, amelyek katechint és pirogallolt tartal-
maznak, narancssarga komplexet alkotnak a
molibdén ionjaival vizes oldatban. A lathato és
ultraviola hullamok abszorpcidjanak mennyisé-
gébol lehet az extraktum tannin-tartalmara
kovetkeztetni.

Ultraibolya ¢és infravords spektrometrids
meghatdrozds. A fenolok a r4juk jellemzd
hulldmhossza fényt nyelik el, és az elnyelt fény

crer

kovetkeztetni.

A tannin meghatdrozasi mdodszerek ma-
sik csoportja, amikor az &sszes formaldehiddel
reagalni képes fenolt hatarozzdk meg. A
ragasztéanyagok eldallitdsdhoz fejlesztették ki
Oket. A flavonoidok formaldehiddel alkotott
vegylileteinek meghatarozasan alapszanak. Fo6
hib4juk, hogy csak a fenolok abszolit mennyi-
ségét lehet meghatarozni veliik. Ilyen a médosi-
tott Stiasny modszer, ami a HCI jelenlétében
keletkezett  tannin-formaldehid  vegyiiletek
gravimetrids meghatdrozasan alapszik.

Tannin bazisu ragasztok

A ’70-es évek eleje ota hasznaljak
sikeresen az iparban a kondenzalt tannin-
formaldehid ragasztokat. A gyartds soran sok
megoldasra var6 probléma mertilt fel.

A kiilonb6zé ndvényi eredetli tannin
extraktumok Osszetétele erdsen valtozo. Az akac
kérgében a tannin extraktumok kb. 70-80%
aktiv flavonoid tartalommal rendelkeznek, mig
a fenyOk esetében ez csak 50-60%. A fater-
mékek ragasztidsakor olyan magas az elvaras a
ragasztokkal szemben, hogy a modositatlan
tannin ragasztok alkalmatlanok.
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Mivel a tannin extraktumok tisztitdsara
tett kisérletek nem bizonyultak sikeresnek, a
legpraktikusabb modszernek a modositas tlinik
az aktivitds novelésére. A modositas altalaban
rezorcinnal val6 kondenzaciot jelent. Ez a
modositds a ragasztd gyartdsa soran, hasznalat
eldtt vagy hasznalat kdzben is elvégezhetd.

A formaldehiddel a tanninok konden-
z4cid kozben reagalnak metilén kotéseken
keresztiil, melyben a flavonoid molekulak ,,A”
gyuriije vesz foként részt. Azonban a tannin
molekuldk méretiiknél és alakjuknal fogva nehe-
zen mobilizalhatoéak alacsony kondenzacids fok-
nal és ezért sokszor nem keriilnek elég kozel a
formaldehid molekulakhoz, hogy Ilétrejohesse-
nek a metilén kotések. Igy nem jon létre
megfeleld térhdlos szerkezet és erds ragaszto.
Olyan anyagokra van sziikség, amelyek athidal-
jak ezt a tavolsagot. Erre a problémara is jo
megoldast ad a rezorcinnal valo kondenzécio.

Mivel a tannin molekuldk altalaban
nagyok, és a molekulandvekedés a kapcsolat
kiépiilésének fliggvényében magas, a tannin
bazisi ragasztok fazékideje elég rovid. Ezt az
id6t csak ugy lehet novelni, ha csokkentjiik a
viszkozitast higitassal, és ha visszatartjuk a
reakciot. Ez utobbit tobbféleképpen el tudjuk
érni, példaul alkoholt adunk a ragasztokeve-
rékhez, az alkohol reagal a formaldehiddel és
igy lassitja a tannin-formaldehid reakciot. A
tannin-formaldehid reakciot csokkentd anyagok
kozé tartoznak még a hexaminok (példaul a he-
xametilén-tetramin), valamint a natrium-szulfit.

A viszkozitds nagyban fiigg a koncent-
raciotol. 50%-os koncentracio felett a viszkozi-
tas gyorsan novekszik. A szintetikus gyantdkhoz
képest a tannin extraktumok sokkal viszkézu-
sabbak a normal ragasztd koncentracioknal. Ez
tobbek kozott a tannin magas molekulasulyanak
¢s az intra- ¢és intermolekuldris hidrogén-hid
kotéseknek koszonhetd. A viszkozitds szamos
modszerrel csokkenthetd, példaul savas és lagos
hidrolizissel vagy a hidrogén kotést felbonto
anyagok alkalmazdsaval (példaul: fenol, fenil-
acetat, naftalin).

Tovabbi probléma, hogy a tannin ragasz-
tok hajlamosak a szintetikus gyantdknal gyor-
sabban beslriisédni, miutan a fa feliiletén

alkalmaztuk Oket. Ennek az oka, hogy a viz
nagyobb affinitdst mutat a fa irdnyaba, mint az
ilyen tipusu ragasztokkal szemben. A legjobb
megoldas erre a problémara, ha kis mennyi-
ségben karboximetil cellulozt alkalmazunk. Ez
az anyag visszatartja a vizet és az alacsony
viszkozitasu ragaszto oldoszert a fatol.

Ahhoz, hogy ipari szempontbol kiaknéz-
hatoak legyenek a tannin ragasztok, a kémiai és
fizikai reprodukélhatosag kiillonb6zd kovetelmé-
nyeinek is meg kell felelniiik. Ilyenek példaul az
erddsités kovetelményei, az adott tannin extrak-
tumok 4llandé utanpotlasanak biztositasara,
hogy a komponensek ne varidlddjanak ttlsago-
san, az extrakcios eljarasok standardizaldsa és a
szabvanyositott koncentracio.

Osszefoglalo értékelés

Osszefoglalasképpen meg kell jegyez-
niink, hogy a tannin bazisi ragasztok szamos
elénnyel rendelkeznek, mivel megfelelnek a
kémiai és fizikai reprodukalhatosag kovetelmé-
nyeinek, alacsony arat, magas vizallosagot és jO
ragasztoszilardsagot biztositanak, mikozben
kevesebb formaldehid kell az eldallitasukhoz,
mint a fenol-formaldehid gyantdkhoz. Azonban
eldallitasuk €s hasznélatuk a termelés kiillonb6zd
problémait vetik fel, mint példaul a megfeleld
erddsités, anyagbegyiijtés. Mivel haszndlatukkor
hosszii a kotésid6, tovabbi kutatasokra van
sziikség. Magyarorszagon, ugy tlinik, mddosito
anyagként lehetnek elonydsek. Példaul karba-
mid gyantdkban hasznalva csokkentheti az 4rat
és a szabad formaldehid tartalmat, emelve a
vizallosagot és ragasztdszilardsadgot és rezorcin
gyantakhoz is hasonlé tulajdonsagokat lehet
elérni veliik.
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