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Opinndytetyon kokeellinen osuus suoritettiin Nokian Renkaat Oyj:n analyyttisessa labo-
ratoriossa. Nokian Renkaat Oyj kuuluu maailman tunnetuimpien rengasvalmistajien
joukkoon ja on erikoistunut pohjoisten olojen renkaisiin. Yrityksen laboratorio sijaitsee
Nokian tehtaalla ja sielld suoritetaan laadunvalvontaa, kumianalyyseja seka menetel-
mankehitystoita.

Tavoitteena oli TD-NMR-laitteen kayttoonotto ja tekstiilikoordien imeytymé&maarityk-
sen validointi. Lisdksi tavoitteena oli nopeuttaa imeytymamaaritysten suorittamista.
Tekstiilikoordi on kuiduista valmistettua 16yh&a kangasta, jota kdytetddn kumituotteessa
lujitteena.  Imeytyma on tekstiilikuidussa olevan  resorsinoliformaldehydi-
lateksikasittelyaineen (RFL) pitoisuus prosentteina. RFL-kasittelya tarvitaan, jotta kuitu
ja kumi saadaan kiinnittyméaan toisiinsa. Tarkoituksena oli saada uusi TD-NMR-laite
kayttokuntoon, maarittdd standardisuorat eri koordityypeille ja testata tekstiilikoordien
imeytymamaaritysta.

Opinnaytetyossa suoritettiin aluksi imeytyméamaaritykset kaytossa olleella standardisoi-
dulla menetelmalla kaikista mahdollisista koordindytemateriaaleista. Kayttoonotossa
kaytiin 1api laitteelle vaadittavat asennustehtavat laitevalmistajan edustajan kanssa. Kun
TD-NMR-laite oli otettu kayttdon, erilaisia ndytteiden késittelytapoja testattiin kuivaa-
misesta massan muutoksiin. Laitteelle maaritettiin ja tallennettiin standardisuorat eri
koordityypeille.

Validointia varten suoritettiin useita erilaisia mittauksia, esimerkiksi toistettavuusmit-
tauksia. Imeytymat méaéritettiin TD-NMR-laitteella samoista naytteistd kuin vanhalla
menetelmalld ja verrattiin tuloksia my0s raaka-ainetoimittajien ilmoittamiin tuloksiin.
Validointia tehdessa TD-NMR-laite osoittautui tarkaksi laitteeksi. Laitteen antamien
tulosten keskihajonta oli pieni ja tulokset osoittivat mittausten olevan toistettavia. TD-
NMR-laitteella tehdyt mittaukset olivat verrattavissa vanhan menetelman tuloksiin.

Tavoitteena ollut imeytymamaarityksen nopeutuminen toteutui. Aiemmin kolme vuoro-
kautta kestdva maadritys voitiin tehdd uudella laitteella muutamassa tunnissa. Lisaksi
laboratorio voi luopua vanhassa menetelméssa kaytetyistad haitallisista reagensseista.
Validoitu menetelma helpottaa toimenpiteitd, mikéali yritys haluaa jatkossa testata uu-
sien raaka-ainetoimittajien koordinéytteita tai uusia koordityyppeja. Menetelma otettiin
kayttoon heti validoinnin valmistuttua.

Asiasanat: TD-NMR, imeytymé, validointi, RFL
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This thesis was made for Nokian Tyres Ltd. Nokian Tyres is one of the world’s best
tire-makers. Nokian Tyres is focusing on Nordic weather conditions and is willing to
make the world’s best winter tires. The analytical laboratory is located at the factory of
Nokia. The company also has another laboratory in Vsevolozhsk, Russia. The tasks per-
formed at the laboratory are mainly quality control, rubber analysis and method devel-
opments.

The objective of thesis was to speed up the dip pick-up measurement by using TD-
NMR. A method validation for dip pick-up measurement of textile cords was also in-
cluded. Dip pick-up determines the amount of dip content in a textile cord. Dip content
is used to bond yarn with rubber. These textile cords are used to make stronger rubber
items like tires. The purpose was to test the validated method for dip pick-up measure-
ment. The new method was also compared to the old standard method that was used at
the laboratory.

All possible samples were determined with the old standard method for dip pick-up.
Calibrations for different cord types were made for TD-NMR and several different sam-
ple preparations were tested. After the TD-NMR introduction, all samples were meas-
ured with it as well. Repeatability and validity of the new method was very good.

The goal of the thesis was reached successfully, the new method was much faster than
the old method. With the old method measurements took three days and with the new
method only few hours. As a result of determinations can be told that the two methods
were highly comparable. In the future it will be easy to examine new samples from raw
material suppliers or new cord types, because of the basic work that was made here.

Key words: TD-NMR, dip pick-up, dip content, validation
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1 JOHDANTO

Tama opinnaytetyo tehtiin Nokian Renkaat Oyj:lle. Yhtié on saanut alkunsa Suomen
Gummitehdas Oy:n muodossa jo vuonna 1898. Nokialle tehdas perustettiin vuonna
1904. Nokian Renkaat on perustettu vuonna 1988 ja vuonna 1995 Nokian Renkaat Oyj
listautui porssiin. Nokian Renkaat on maailman ainoa rengasvalmistaja, joka keskittyy
tuotekehityksesséan tuotteisiin ja palveluihin, jotka tekevét pohjoisissa olosuhteissa
liikkumisesta turvallista. Yhtion tavoitteena on kehittad ymparistoystavallisia ja turvalli-
sia tuotteita renkaanvalmistusprosessin alusta aina renkaan eliniéan loppuun asti. Henki-
16- ja kuorma-autonrenkaiden lisdksi yhtio valmistaa raskaiden ty6koneiden renkaita ja
kaikilla osa-alueilla huomioidaan pohjoisen olosuhteet. Vuonna 2015 yhtion liikevaihto
oli 1,4 miljardia euroa ja yrityksessa tydskenteli saman vuoden lopussa 4400 henkil64.
(Nokian Renkaat Oyj 2016.)

Nokian Renkaat Oyj:n analyyttinen laboratorio sijaitsee yhtion Nokian tehtaalla. Labo-
ratoriossa on nykyaikaiset laitteet ja valineistd. Laboratorion laitteistoon kuuluvat muun
muassa rontgenfluoresenssispektrometri, differentiaalinen pyyhkéaisykalorimetri, termo-
gravimetri, pinta-ala-analysaattori, rikkianalysaattori ja kaasukromatografimassaspekt-
rometri. Analyyttisessa laboratoriossa tydskentelee esimiehen lisaksi nelja henkiloa la-
borantista diplomi-insinddriin. Lisaksi yritykselld on Nokialla myds fysikaalinen labora-
torio ja Vendjan Vsevolozhskin tehtaalla on oma laboratorionsa. Analyyttisessa labora-
toriossa suoritetaan muun muassa raaka-aineiden laadunvalvontaa, kumianalyysejé ja

menetelmankehitystoita.

Taman opinndytetyon tavoitteena oli TD-NMR-laitteen (aikamaareinen ydinmagneetti-
nen resonanssispektrometri) kayttoonotto ja tekstiilikoordien imeytymaméaéarityksen
nopeutuminen. Vanhalla standardin mukaisella menetelmélla muutaman néytteen maari-
tykseen kului aikaa noin kolme vuorokautta. Uuden laitteen menetelmélla oletettiin mi-
tattavan sama méard naytteitd muutamassa tunnissa. Kaytiin lapi laitteelle vaadittavat
asennustehtavat ja kaytén ajan huoltotoimenpiteet. Laitevalmistajan kayttokoulutus si-

séltyi myos tehtéviin.

Tarkoituksena oli testata laitteen menetelmaa tekstiilikoordien imeytymamaaritykselle

ja verrata sitd laboratorion kayttamé&an menetelmaédn. Tyossa testattiin myos naytteen-
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valmistuksen mahdollisia vaikutuksia tuloksiin. Laitteeseen madritettiin standardisuorat
eri koordityypeille mahdollisimman tarkasti ja tehtiin menetelman validointi. Lopuksi
Kirjoitettiin menetelmasta tydohje.



2 KUMI JA KUMITUOTTEIDEN LUJITTEET

Kumia on kéytetty jo yli 2000 vuotta sitten, kun atsteekit ja mayat kayttivat kumia ken-
ganpohjissa, kankaiden pééllysteena ja pelipalloissa. Kumi sai englanninkielisen nimen-
sé rubber englantilaiselta kemistilta J.B. Priestlyltd. Han huomasi, ettd kumi pyyhki (rub
out) kynénjéljet pois. (Wootton 2001, 6-7.) 1889 John Dunlop keksi Englannissa en-
simmaisen kumisen renkaan, jota kaytettiin polkupyorissd. Vuonna 1904 huomattiin,
ettd kumiin sekoitettu noki paransi huomattavasti kumin mekaanisia ominaisuuksia.
Synteettisia kumeja alettiin valmistaa 1930-luvulla. Tunnetuimpia synteettisid kumeja
ovat SBR (styreeni-butadieenikumi), neopreeni ja nitriilikumi. Butyylikumi kehitettiin
1940-luvulla ja polyuretaani 1950-luvulla. Luonnonkumi on naisté kaikista luontoysta-
vallisin, silla sitd tuotetaan uusiutuvasta luonnonvarasta, kun taas useimmat synteettiset

elastomeerit tuotetaan petrolioljysta. (Ciesielski 1999, 6-7)

2.1 Kumisekoitus

Kumi on useiden eri aineiden seos. Kumiteollisuudessa kéytetdankin nimitystd kumise-
koitus. Kumisekoitusta suunniteltaessa on huomioitava sen hinta, ominaisuudet sek&
tyostettavyys. Kumisekoituksen perusominaisuudet johtuvat elastomeerista. (Laurila
2007, 39-40.) Elastomeeriksi kutsutaan elastista polymeerid, joka jannityksen jélkeen
palaa nopeasti alkuperdisiin mittoihinsa (Laurila 2007, 8). Perusominaisuuksiin kuulu-
vat lujuus, kovuus, elastisuus ja lammonkesto seka kemiallinen kestavyys. Elastomeeri
toimii my0s sitovana komponenttina. Kumisekoituksessa voi olla yhté tai useampaa eri
elastomeerid. (Laurila 2007, 40.)

Lujuus, kulutuksen kesto sek& repimislujuus paranevat, kun kumisekoituksessa kéyte-
td&n aktiivisia tai puoliaktiivisia tyteaineita. Fysikaalisiin ominaisuuksiin eivat sen si-
jaan vaikuta taytteet, mutta ne tekevét kumisekoituksesta edullisen. Pehmittimet toimi-
vat sekoituksen jatkotyOstossé seké itse sekoitustapahtumassa voiteluaineina. Pehmitti-
mind kéytetddn esimerkiksi mineraalioljyja. Kumisekoituksen kovuus ja tyostettavyys
johtuvat juuri pehmittimista. Valo, UV-séteily seka tietyt ilmakehan yhdisteet heikenta-
vat kumisekoituksen ominaisuuksia. N&itd jokaista varten on useita erilaisia suoja-

aineita, joita lisatd&dn kumiin sekoitusvaiheessa. (Laurila 2007, 40-42.)
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Vulkanoinnissa kumituote saa lopulliset ominaisuutensa. Vulkanoinnin aikana mole-
kyyliketjut sitoutuvat toisiinsa siltojen avulla. Kumin verkkomaisen rakenteen saavat
aikaan rikkisillat, hiili-hiilisidokset tai metalli-ionien vélittdmat sidokset. Vulkanointiai-
neen lisaksi kaytetdan Kiihdyttdjid ja aktivaattoreita nopeuttamaan vulkanointiprosessia.
Vulkanoinnin hidastajia puolestaan kaytetddn viivyttdmaan vulkanoinnin alkamista,
jotta kumisekoituksen vulkanoituminen ei ala liian alhaisessa lampoétilassa. Kumisekoi-
tuksissa kéytetadn edellisten lisdksi valtava méaara erilaisia lisdaineita. N&iden kaytolla
saadaan lisdominaisuuksia kumisekoitukselle tai sen muokattavuudelle. Lisdaineita ovat

esimerkiksi palonestoaineet, hartsit, vérit ja tartunta-aineet. (Laurila 2007, 43.)

2.2 Kumituotteiden lujitteet

Kumisekoitus on yksi valmiin kumituotteen rakenneosa. Jotta kumista voidaan valmis-
taa kestavia tuotteita, siihen lisdtdan muitakin rakenneosia. Lujitteilla lisdtdan valmiin
kumituotteen ominaisuuksia. Yleisesti lujitteet luokitellaan neljdén ryhmaan: orgaaniset
kuidut, epéorgaaniset luonnonkuidut, synteettiset orgaaniset kuidut sek& synteettiset
epéorgaaniset kuidut. Orgaanisia kuituja ovat esimerkiksi kasvi- ja eldinkuidut. Ep&or-
gaanisiin luonnonkuituihin luetaan mineraalikuidut. Polyesteri ja polyamidi ovat hyvia
esimerkkeja synteettisista orgaanisista kuiduista. Metalli- ja lasikuidut taas ovat synteet-
tisid epdorgaanisia kuituja. Rengasteollisuudessa on kéytetty puuvillaa, teréslankaa,
viskoosia, polyamidia, polyesterid, lasikuitua ja monia muita kuituja lujitteena.
(Wootton 2001, 113; Laurila 2007, 101-102.)

2.2.1 Lujitteiden kemiallinen késittely

Kumituotteissa kaytetyt lujitteet on kasitelty kemiallisesti, jotta kumi saadaan tarttu-
maan niihin (Louis, Noordermeer, Dierkes & Blume 2016, 30). Erés yleisimmista ké&sit-
telyistd on resorsinoliformaldehydilateksiké&sittely (RFL), joka antaa kuidulle hyvén
tarttuvuuden (Wootton 2001, 113). RFL-kasittelyd on kéytetty jo vuosikymmenid pa-
rantamaan adheesiota kuidun ja elastomeerin vélilla. Ké&sittelyaineessa olevat resorsinoli
ja formaldehydi muodostavat hartsin, joka sitoutuu kuituun, kun taas lateksiosa antaa
tarttumapinnan elastomeerille. Nain Kkuitu ja elastomeeri saadaan tarttumaan toisiinsa.

Erilaiset kuidut ja elastomeerit tarvitsevat erilaisen RFL-kasittelyn. Kaikille RFL-
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kasittelyille on yhteistd sama tekniikka, vain reagenssien maarat seka sovellukset vaih-
televat. (Louis ym. 2016, 31.)

RFL-kasittelyn aluksi resorsinoli liuotetaan veteen, jonka jalkeen lisatadn formaldehydi
sekd katalysaattoriksi natriumhydroksidia. Tata seosta sekoitetaan useita tunteja hartsin
muodostamiseksi. Kun hartsi on valmis, se lisdtdan varovasti lateksin sekaan ja sekoite-
taan hyvin. Taméan imeytymaliuoksen annetaan kypsya vuorokausi, jonka jalkeen sita
voidaan kayttad. Kuitu kastetaan imeytymaliuokseen ja annetaan kuivua. Lopulta kuitu

vield lampdstabiloidaan imeytyman Kiinnittdmiseksi. (Louis ym. 2016, 31.)

2.2.2 Polyesteri, polyamidi ja viskoosi

Tekstiiliteollisuudessa polyesteri on yleisnimitys kuiduille, jotka on valmistettu polyety-
leenitereftalaatista. Polymerisaation jalkeen polymeeri kehrédtadn sulana ja kehruussa
kuidun filamentit k&sitellaan erilaisilla materiaaleilla, jotta saadaan kuituun haluttu pin-
ta. Yleisimmin kaytdssa olevia téllaisia materiaaleja ovat epoksin johdannaiset, joilla
saadaan kuituun sopiva adheesio RFL-ké&sittelyd varten. (Wootton 2001, 28.) llman
RFL-kasittelyd polyesteri tarttuisi kumiin huonosti. Polyesterin késittelyssa kaytetaan
lisdaineena isosyanaattia. Polyesterin stabilointilampdétila RFL-kasittelyn viimeistele-
miseksi on yli 200 astetta. (Laurila 2007, 102-103.)

Polyamidista kéaytetdan yleisesti sen kauppanime& nailon. Nailonin synteesi on moni-
vaiheinen alkaen joko bentseenistd tai butadieenista. Koska nailon on termoplastinen
kuitu, se kehratééan sulana. Se puristetaan kuumana kehruulevyn hienonhienojen reikien
l&pi ja jadhtyessadn se muodostuu kuiduksi. Filamentit venytetadan 4-6 kertaisiksi. Lop-
putuloksena on kuidun kiteytyminen, jonka ansiosta kuitu saa lopulliset ominaisuutensa.
(Wootton 2001, 24.) Nailon on kuituna jaykké&a ja se kest&dd hyvin kosteutta. Myds nai-
lon kyllastetddn RFL-kasittelylla ja lampdstabilointi tapahtuu kuten polyesterilld, yli
200 asteessa. (Laurila 2007, 102-103.)

Viskoosi eli raion, on kemiallisesti hyvin samankaltainen puuvillan kanssa
(Wootton 2001, 15). Raionia valmistetaan keittdmalla selluloosaa natriumhydroksidissa.
Natriumhydroksidiin liukenee epapuhtauksia, jotka voidaan kuitenkin pesta pois. Syn-

tynyt kuitu suodatetaan ja puristetaan levyksi. Seuraavassa vaiheessa levy murennetaan
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ja kasitellaan rikkihiilella. Nain syntyy natriumselluloosaksantaattia. Tdma liuotetaan
laimeaan natriumhydroksidiin ja saadaan aikaiseksi kehruuliuos. Aluksi tdmé liuos on
hyvin paksua, mutta se notkistuu hapettavien selluloosaketjujen katkeamisten vuoksi.
Liuoksen annetaankin kypsyd, kunnes se on sopivaa kehrattavéksi. (Wootton 2001, 21—
22.) Raion imee paljon kosteutta ja renkaassa kosteus ei ole hyvéksi, joten RFL-
kasittely on valttamaton. Stabilointilampdtila raionilla on vain noin 170 °C. (Laurila
2007, 102-103.)

2.2.3 Tekstiilikoordi

Valmiista kuiduista valmistetaan tekstiilikoordia. Kuviossa 1 esitetty yksittdinen kuitu-
nippu (a) on léyha ja néin ollen altis vaurioille. Kun yksittdiset kuidut Kierretdan keske-
nadn (b), saadaan tiiviimpi ja kestdvampi lanka. Kun kuituniput kierretddn toistensa
ympéri (c), saadaan yha tiiviimpi ja kestdvampi lanka. Jos halutaan, ett4 langassa ei ole
taipumusta kihartua tai taipua itsestaan, kierretddn ensin kuidut langaksi yhteen suun-
taan ja nama langat viela paksummaksi langaksi toiseen suuntaan (d).
(Wootton 2001, 42-43.)

a) yksittaiset kuidut nipussa

b) langaksi keskendan kierretyt yksittaiset kuidut

c) keskenaan kierretyt kuituniput

&Q

d) kesken#an kierretyt langat

KUVIO 1. Erilaiset tavat kaytta kuituja lankana (Wootton 2001, 43, muokattu)
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Valmiit langat kudotaan vield kankaaksi. Langat vedetddn kammalle, joka pitdd langat
erilldan ja oikean vélimatkan paassa toisistaan. Lankojen valiin kudotaan 10yhéasti kude-
lanka, joka pitd4 kankaan koossa. Kankaan valmistuksessa on tarke&a, ettd lankoja jan-
nitetddn samalla voimalla. Muutoin kankaaseen tulee vaanto4, eika se pysy muodossaan.
(Wootton 2010, 53.) Renkaanvalmistusprosessissa tdhdn kankaaseen puristetaan kumi
molemmin puolin kalanterilla ja kumitettua koordia kéaytetd&dn renkaan lujitteena
(Laurila 2007, 167).
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3 YDINMAGNEETTINEN RESONANSSISPEKTROMETRIA

Ydinmagneettinen resonanssispektrometria (nuclear magnetic resonance spectrometry,
NMR) poikkeaa muista spektrometrioista siten, ettd se antaa mitatun signaalin ajan
funktiona. NMR-signaali muutetaan yleensa matemaattisesti Fourier-muunnoksen avul-
la spektriksi. Aikamaareisen (time-domain, TD) resonanssispektrometrin signaalia ei
muuteta spektriksi, vaan tulokset saadaan suoraan ajan funktiona. (Keeler 2010, 77.)
Orgaanisten yhdisteiden rakennemadritykset ovat yleisimpia NMR-maarityksia (Jaari-
nen & Niiranen 2005, 113). TD-NMR-laitteella voidaan esimerkiksi tutkia tekstiilien
kosteutta ja imeytymié sek& suorittaa erilaisia polymeerien seka petrokemian analyyse-
ja. Laaketeollisuudessa laitteella voidaan tutkia esimerkiksi jauheiden ja tablettien kitei-

syytté seké eri aineiden fluoripitoisuuksia. (Jehle 2015.)

3.1 Atomien ydinten ominaisuudet magneettikentéssa

Atomien ytimilla on tietty séhkovaraus, miké aiheuttaa useimmille atomeille py6rivan
litkkeen eli spinin. Tata pyorimisliikettd kuvataan spinkvanttiluvulla. Jos ytimessé on
protoneita ja neutroneita yhtd monta, ytimella ei ole sahkdvarausta ja se saa spinkvantti-
luvun 0. TD-NMR havaitsee vain sellaisia ytimid, jolla on sédhkovaraus ja néin ollen
spinkvanttiluku I. Téllaisia ytimia ovat esimerkiksi H ja *C. (Whittaker 2000, 149;
Balc1. 2005, 10-11.) Tassd opinnaytetydssd kaytetyssda menetelmassa keskityttiin tH-

ytimien tarkasteluun.
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Kaikki ytimet, joilla on spinkvanttiluku I, pyorivat akselinsa ympari myota- tai vasta-
paivaan. Kuviossa 2 on esitetty, kuinka tdma pydrimisliike aiheuttaa ytimen ympadrille
magneettikentén. Ytimell4 on my6s magneettinen momentti (), joka on yhdensuuntai-
nen pyoérimismomentin (1) kanssa. Ydin on ikd&n kuin pieni sauvamagneetti.
(Streitwieser, Heathcock & Kosower 1992, 326; Keeler 2010, 47.)

<u <=
I n

KUVIO 2. Ytimen magneettisuus (Ghosh 2011, muokattu)

N&ma ytimet asettuvat normaalitilassa satunnaisesti eri suuntiin. Kun ytimet joutuvat
ulkopuoliseen magneettikenttdén (Bo), ne kayttaytyvat kuin sauvamagneetit (kuvio 3) ja
asettuvat energiatasonsa mukaan ulkoisen magneettikentédn suuntaisesti. Magneettiken-
tassda alimman energiatason ytimet asettuvat magneettikentdn suuntaisesti ja korkeam-
malla energiatasolla olevat ytimet vastakkaiseen suuntaan. Ndiden ytimien energiaero
(4E)  riippuu  spinista  sekd  ulkoisen  magneettikentdan  voimakkuudesta.
(Bruker Optik GmbH 2005; Keeler 2010.)
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KUVIO 3. Ytimien asettuminen magneettikentdssa. Kuvassa punaisella kuvataan kaa-
mi&, joka on ilmaisimen sisalla magneettikentdssé (mustat palkit) (Ghosh 2011, muokat-
tu)
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Yleenséd ndytteessd olevat ytimet asettuvat ulkoisessa magneettikentdssé siten, etta
alemman energiatason (E1) ytimid on muutama enemman kuin ylemman energiatason
ytimid (Ez) (kuvio 4). Jos 12 kpl *H-ytimia asetetaan ulkoiseen magneettikenttaan, nais-
t& seitsemdn asettuu magneettikentdn suuntaisesti ja viisi vastakkaiseen suuntaan. Néi-
den ytimien magneettiset momentit kumoavat toisensa ja jaljelle jaavat kaksi ydinta
muodostavat naytteeseen magnetoituman (Mz). Ytimien energianmuutos (4E) on suo-
raan verrannollinen ulkoisen magneetin voimakkuuteen (Bo). Magneettikentédn suuntaan
asettuminen vaatii siis véhemmaén energiaa. Jotta ytimet saadaan kaantymaan magneet-
tikentéssd, tarvitaan tyotd, joka tassd tapauksessa on radiotaajuuspulssi. (Bruker Optik
GmbH 2005.)

AE Bo

Ei ——4—-- - -

KUVIO 4. Ytimen asettuminen energiatasonsa mukaisesti magneettikentdssa
(Bruker Optik GmbH 2005, muokattu)

Lampatila vaikuttaa ytimien energiatasoon. Absoluuttisessa nollapisteessa kaikki ytimet
asettuvat magneettikentéssa samaan suuntaan, kun taas huoneenlammassa lampdenergia
vaikuttaa ytimiin ja osa ytimista siirtyy ylemmaélle energiatasolle. Mita korkeammassa
lampotilassa nayte on, sitd enemman ytimia siirtyy ylemméalle energiatasolle. Néytteen
magnetoituma (Mz) on siis kaikkien magneettisten momenttien summa. Tdm& magnetoi-
tuma voidaan mitata. (Bruker Optik GmbH 2005.)
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NMR:ssd, kuten muissakin spektroskopioissa, energiatasolta toiselle siirtymiset johtuvat
elektromagneettisen séteilyn absorptiosta. Sateilyn taajuus fo toteuttaa yht&lon 1.
(Bruker Optik GmbH 2005; Streitwieser ym. 1992, 323.) Yhtélossa 1 esiintyva Planckin
vakio (h) on saksalaisen teoreetikon muodostama vakio séteilylain méarittdmiseksi
(Karttunen. H. nd).

AE = hf, , 1)

jossa
AE = energian muutos,
h = Planckin vakio (= 6,6261 - 1073%Js).

Ytimen siirtyminen energiatasolta toiselle sisaltdd myos spinin kdantymisen. Jotta spin
saadaan k&antymaan ulkoisessa magneettikentdssd, tarvitaan tietyn spesifisen taajuuden
elektromagneettinen kenttd. Spinin kaantymistd elektromagneettisessa kentéssa kutsu-
taan resonanssitilaksi ja f, on NMR:n resonanssitaajuus. (Bruker Optik GmbH 2005.)

Tama on esitetty yhtélossa 2.

Y AE v

jossa
B, = ulkoisen magneettikentan voimakkuus,
AE = energian muutos,

Y = gyromagneettinen suhde.

Gyromagneettinen suhde on spesifinen jokaiselle ytimelle. Nain ollen Y madraytyy sen
mukaan, mitd ydint ollaan tutkimassa. Esimerkiksi *H-ytimen gyromagneettinen suhde
on 42,58 MHz/T. (Bruker Optik GmbH 2005.)
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Kun néyte asetetaan resonanssitaajuuskenttdén tietylle taajuudelle (f, ), aiheutuu mag-
netoituman ja néin ollen myos spinin kd&ntyminen. Resonanssitaajuudella (RF) l&hete-
tyn pulssin voimakkuudesta ja kestosta riippuu kaannoksen kulma. Esimerkiksi 90°
kaantymistd kutsutaan 90° pulssiksi tai m/2-pulssiksi. Yleisesti kaytetddn myos 180°
pulsseja (kuvio 5). Tama vérahtely magneettikentdssa aiheuttaa vaihtojannitteen. Téstd
seuraa, ettd syntyy tietylld taajuudella (f,) mitattavissa oleva vaihtojannite. N&in voi-
daan havaita ytimen magnetoituma seka tarkkailla vérahtelyn kestoa. (Bruker Optik
GmbH 2005.)

X X

KUVIO 5. 90° ja 180° spinit. Z on magneettikentan suuntainen ja x sekd y poikkeavat
siitd 90° (Bruker Optik GmbH 2005, muokattu)

Pulssia seuraavaa vaimenevaa signaalia kutsutaan “Free Induction Decayksi” (FID).
Kuviossa 6 on esitetty, kuinka FID seuraa pulssia. Pulssin amplitudi on todellisuudessa
10°5-10° kertaa suurempi kuin NMR-signaalin amplitudi. Pulssin kesto on ldhes aina
lyhempi kuin signaalin. Kuviossa 6 nékyva t, on varéhtelyn jakso. Mitd enemman spi-
neja ndytteessa on, sitd suurempi on magnetoituma ja sitd suurempi l&htéamplitudi
NMR-signaalilla. Taman vuoksi signaalin intensiteettia tietyssd magneettikentéssa (Bo)
voidaan kayttaa tietyn ytimen konsentraation maaritykseen. Tama tarkoittaa myos sité,
ettd voidaan mitata tietyn ytimen tiheys naytteessa (spin/cm3). (Bruker Optik GmbH
2005.)

90° pulssi

e

tp

KUVIO 6. NMR-signaali (Bruker Optik GmbH 2005, muokattu)
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Kuten kuviosta 6 ndhdaan, signaali pienenee ajan funktiona. Ytimen spin palautuu tasa-
painotilaan tietyn ajan kuluessa. Tam4 tarkoittaa, ettd magnetoituman varahtely vahenee
x-y-tasolla ja syntyy z-magnetoituman tasapainotila. Tata pulssin jalkeista tasapainoti-
lan muutosta kutsutaan spin-relaksaatioksi. Poikittaisen magnetoituman Myy ajallista
vahenemistd kutsutaan poikittaiseksi tai spin-spin-relaksaatioajaksi (T2). T> kuvastaa
pulssin jalkeista valitonta spinien vaihesuhteen véhenemistd. (Bruker Optik GmbH
2005.)

T2:n méadrityksissé kaytetadn niin kutsuttua spinkaikumenetelmé&a, jolla mitataan magne-
toitumaa Myy ajan funktiona. Yksittaiset ytimet menettavat véhitellen vaihesuhteensa,
mutta lisddmalla 180° pulssi (kuvio 5), voidaan hetkeksi palauttaa vaihesuhde ja saada
aikaiseksi spinkaiku-signaali, joka on esitetty kuviossa 7. Spinkaiku-signaalin avulla
voidaan mitata magnetoituma Myy (2t1). Jos lisatdan sarja perékkaisia 180° pulsseja,
syntyy perakkaisia spinkaikuja ja néin ollen voidaan mitata monta My, (t)-arvoa yhdella
relaksaatioprosessilla. Tamé tekee mittaamisesta nopeaa. (Bruker Optik GmbH 2005.)

90° 180°

t; ————p t1 >

b

KUVIO 7. Spinkaikusignaalin syntyminen (Bruker Optik GmbH 2005, muokattu)
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3.2 TD-NMR-laite

Kuviossa 8 on esitetty yksinkertaistettuna TD-NMR laitteen kokoonpano. Tietokoneelta
ldhetetddn kasky pulssiohjaimelle, jonka tdytyy tuottaa oikea-aikaisia ja usein hyvin
nopeita pulsseja. Yleensa pulssiohjelma valmistellaan tietokoneella. Kun mittaus aloite-
taan, tieto ladataan pulssiohjaimeen ja tiedon kasittely tapahtuu sielld. Pulssiohjaimelta
siirtyy tieto RF-lahettimeen. (Keeler 2010, 493.)

Tietokone —
Signaali
e
; m, i
N |
p ]
[ ] Ilmaisin

Kiiimi
<
n RF-lahetin

RF-pulssi T

Pulssiohjain _—

Vastaanotin

-

KUVIO 8. TD-NMR-laitteen kaaviokuva (Bruker Optik GmbH 2005, muokattu)

RF-lahettimessa on radiotaajuusvérahtelijé, jonka tuottaman vérahtelyn energia johde-
taan kaamia pitkin ilmaisimelle, johon syntyy radiotaajuuskenttd. Ilmaisin on metallinen
sylinteri, joka on magneettikentén sisélla. K&ami on ilmaisimen sisélla siten, etta nayte-
putki tuodaan magneettikenttddn sen ylapuolelta ja lasketaan kdaamin sisaan. Kuviossa 8
tdma sisédantulo on esitetty sivusuunnassa. llmaisimessa on kaamin liséksi paljon muita

osia, esimerkiksi ndytteen jadhdytys- ja lammitysosat. (Keeler 2010, 485-486.)

Néytteessa olevat ytimet reagoivat pulssiin spinin kaantymiselld ja vérahtelylla. Nayt-
teestd lahtee signaali, joka kulkeutuu k&&mid pitkin vastaanottimelle. Vastaanotin ja
ldhetin voivat olla myds samassa yksikéssd. Molemmat eivat kuitenkaan voi olla toi-
minnassa yhté aikaa, koska kaamiin lahtevan pulssin teho (jopa 100 W) tuhoaisi herkan
vastaanottimen. Vastaanotettavan signaalin jannite on vain mikrovoltteja ja se taytyy
vahvistaa ennen jatkokasittelyd. Kun l&hetinosa on toiminnassa, vastaanottimen tulee
olla suljettu ja painvastoin. Vastaanottimelta tieto siirretdén tietokoneelle, joka digitali-
soi vahvistetun signaalin ja suorittaa tarvittavat tietojen analysoinnit ja laskee tulokset.
(Keeler 2010, 488-489.)
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4 MENETELMAN VALIDOINTI

Mittatekniikan keskuksen mukaan (MIKES 2005, 25) menetelmén validoinnilla tarkoi-
tetaan toimintatapaa, jolla voidaan todeta, sopiiko jokin menetelmé kayttdtarkoitukseen-
sa. Se, kuinka laaja validoinnin tulee olla, riippuu menetelman kayttotarkoituksen, lait-
teiston, henkil6kunnan tai olosuhteiden muutoksen laajuudesta. Standardisoidut mene-
telmat validoidaan yleensé jollakin yhdenmukaisella tavalla. Silti saatetaan tarvita labo-
ratorion oma tarkastelu menetelmén kayttokelpoisuudesta. (MIKES 2005, 25-26.)

Menetelmén validoinnissa on monta eri vaihetta. Aluksi tehdain validointisuunnitelma,
jonka jalkeen suoritetaan mittaukset, arvioidaan tulokset ja suoritetaan tilastolliset las-
kut. Yleensa laaditaan myos tydohje ja laadunvalvontaohjeet. Validoitavaa menetelméa
valittaessa tdytyy huomioida madritettdvien aineiden pitoisuudet ja tulosten tarkkuus
sekd menetelméan soveltuvuus erilaisille naytteille. My6s menetelmén nopeus ja hinta on

huomioitava. (Jaarinen & Niiranen 2005, 30.)

4.1 Menetelman tarkkuus ja toistettavuus

Menetelman validoinnissa tarkastetaan menetelmén tarkkuus eli kyky tuottaa oikeita
tuloksia. Siséinen toistettavuus méaaritellaan riittavalla maaralla toistomittauksia. Mene-
telmélle mééritelldén lineaarinen mittausalue ja samalla tutkitaan, milla alueella on hy-
vaksyttava tarkkuus sekd luotettava tydskentelyalue. Tulokset ovat sita luotettavampia

mitd useampi mittaus suoritetaan. (Jaarinen & Niiranen 2005, 30-31.)
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Menetelman on tarkedd tuottaa oikeita tuloksia. Kun arvioidaan menetelman systemaat-
tista ja satunnaisvirhettd, voidaan méaarittad tuloksen tarkkuus. Satunnaisvirhetta ei voi-
da ennustaa, mutta samoissa olosuhteissa tehdyt mittaukset ja huolellinen toistettava
tyoskentelytapa voivat pienentdd virhettd.  Satunnaisvirhe on  mahdollista
maarittaa laskemalla keskiarvo ja keskihajonta seka suhteellinen keskihajonta. Keskiha-

jonta lasketaan yhtéalosta 3. (Jaarinen & Niiranen 2005, 32.)

) /Z?o«i—f) ®)
s= |[2—"=,
n—1

jossa

s = keskihajonta,

x; = yksittadinen mittaustulos,
X = mittausten keskiarvo ja

n = mittausten lukumaara.

Kun tiedetaan keskihajonta, voidaan laskea suhteellinen keskihajonta (RSD) yhtélosta 4.

RSD = —=-100 % (4)

Kl «

Keskiarvon, keskihajonnan ja suhteellisen keskihajonnan avulla madritetddn rinnakkais-
ten méaaritysten erotuksen sallittu suuruus. Niiden avulla voidaan myds laskea menetel-
man toistotarkkuus, toistettavuus ja toistettavuusraja. Mittaustuloksia verrataan tunnet-
tuun vertailuarvoon ja néiden perusteella voidaan todeta menetelmén oikeellisuus.
Liséksi voidaan laskea rinnakkaismé&éritysten luotettavuusvéli 95 prosentin luotetta-
vuustasolla (Pogs) yhtalosta 5, mikéli toistomittauksia on tehty yli 20 kappaletta (Jaari-
nen & Niiranen 2005, 31-33; MIKES 2016, 35-36.)

P0’95 == 2 ' RSD (5)
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4.2 Lineaarisuuden maarittaminen

Tutkittavan aineen pitoisuuden ja tulosten valilla on oltava tarpeeksi lineaarinen korre-
laatio. Tata kutsutaan lineaarisuudeksi. Lineaarisuus maaritelladn yleensa usealla, mit-
tausalueen kattavalla ndytteelld. Piirtdmalla standardisuoran mittaustuloksista regres-
siosuora ja sité tarkastelemalla voidaan méaarittaa lineaarinen alue ja samalla myos ty6s-
kentelyalue (kuvio 9). Lineaarisuutta kuvataan myds regressiosuoran selitysasteella
(R?). Mité lahempina selitysaste on lukua 1, sitd lineaarisempi suora on kyseessa. (Jaa-
rinen & Niiranen 2005, 13, 32; MIKES 2016, 29-30.)

signaali

a0
il

o Lineaarinen ahe /A
a0

Tviskentelvalue

0 1 o
U F,

4 imeytyma (%)

KUVIO 9. Lineaarisuuden maarittdminen regressiosuoraa apuna kayttaen

Lineaarisuuden arvioinnissa kaytetdan liséksi residuaalien tarkastelua. Residuaali on
pienimman neliGsumman menetelmalld laskettu suoran pisteiden erotus. Residuaalit
esitetddn graafisesti standardisuoran pitoisuuden funktiona. Residuaalien tulee olla sa-

tunnaisesti sijoittuneita. (Jaarinen & Niiranen 2005, 25-26.)
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Liséksi regressiosuorasta saaduilla kulmakertoimella (b,) seké leikkauskohdan keskiha-
jonnalla (s,) voidaan laskea toteamisraja (c.op) (Yhtalo 6). Toteamisraja on se ndytteen
pitoisuus, joka voidaan luotettavasti todeta ja joka on riittdvan suuri erottuakseen nolla-
naytteesta. Maaritysraja (c.oo) ONn se arvo, jolla naytteen maara voidaan luotettavasti

mitata. Méadritysraja lasketaan regressiosuoran tiedoilla yhtalostd 7. (Jaarinen & Niira-
nen 2005, 13; MIKES 2016, 29-30.)

c _ 3sp (6)
LOD = _b1
10s, (7

CroQ = b
1
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5 IMEYTYMAMAARITYS

RFL-kasitellysta tekstiilikoordista voidaan méérittaa imeytyneen késittelyaineen maara.
Tatd menetelmda kutsutaan imeytymamaéaaritykseksi (dip pick-up). The International
Bureu for Standardization of Man-made Fibresin (BISFA 1995, 62) standardin mukaan
vesi, viimeistelyaineet seka tekstiilimateriaali liuotetaan ja nain jéljelle ja& koordiin

imeytynyt kasittelyaine (dip content).

Koordindyte punnitaan ja liuotetaan. Jokaiselle kuidulle on oma liuottimensa. Polyesteri
liukenee 8M kaliumhydroksidiin, nailon vékevaan muurahaishappoon ja raion 71 pro-
senttiseen rikkihappoon. Kun kuidut ovat liuenneet, ne suodatetaan kuivatun, punnitun
sintterin lapi ja huuhdellaan huolellisesti ionivaihdetulla vedelld. Sintteriin jaa imeyty-
nyt kasittelyaine. Sintteri kuivataan ja punnitaan. Imeytymd lasketaan prosentteina
imeytyneen aineen méaran ja kuivatun puhtaan tekstiilimateriaalin suhteesta yhtalolla 8.
(BISFA 1995, 63 - 64.)

(8)

r

+100 % ,

jossa
a = imeytyma (%),
A, = kuivatun, sintteriin jd&neen kasittelyaineen massa (g) ja

A, = kuivatun koordindytteen massa (g).
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6 IMEYTYMAMAARITYS KAYTOSSA OLLEELLA MENETELMALLA

Imeytyméamadritysta varten kerattiin naytteet kaikista mahdollisista kdytdssa olevista
koordilaaduista. Taulukossa 1 on lueteltu imeytymamaarityksessé kaytetyt laitteet ja

reagenssit.

TAULUKKO 1. Imeytymamaarityksen laitteet ja reagenssit

Laitteet Reagenssit
loncare Stat Pen 8 M kaliumhydroksidi
Analyysivaaka, Precisa LS 220 A vakeva murahaishappo
Lampokaappi, Memmert 71 % rikkihappo
Lampolevy, LabTech EH35B 32 % suolahappo
Magneettisekoittaja, IkaWerke RO5power fenoliftaleiini

Vesihaude, Memmert WNB29
Muhveliuuni, Nabertherm, Controller B 170
Vesihaude, Julabo TW 12

Polyesterin liuottaminen aloitettiin leikkaamalla saksilla koordista 1-3 mm paloja punni-
tuslasiin (kuva 1). Apuna kéytettiin ionikyndé poistamaan koordin sahkoisyytta. Purk-
kiin asetettiin kansi paalle, mutta se jatettiin raolleen, jotta kosteus paasi poistumaan.

Koordit vietiin lampokaappiin 105 °C kuivumaan kolmeksi tunniksi.

KUVA 1. Koordien leikkaaminen pieniksi paloiksi
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Koordit siirrettiin eksikaattoriin jadhtymaan ja samalla suljettiin purkkien kannet. Jaéh-
tynytté koordia punnittiin tarkasti noin yksi gramma hiokselliseen erlenmeyeriin. Jokai-
sesta naytteestd tehtiin myos rinnakkaisméaritys. Erlenmeyereihin liséttiin kiehumakivet
ja 100 ml 8 M kaliumhydroksidia, erlenmeyerit varustettiin ilmajaahdyttajilla kuten
kuvassa 2. Polyestereitéd keitettiin 200 °C lampdélevylla useita tunteja. Erlenmeyerit ja-

tettiin jadhtyméan yon yli.

KUVA 2. Polyesterit kichumassa 8 M kaliumhydroksidissa

Nailonin ja raionin liuotus aloitettiin kuten polyesterilla koordien leikkaamisella ja kui-
vatuksella. Nailon ja raion punnittiin dekantterilaseihin, jotka varustettiin magneetti-
sauvoilla. Nailoniin lisattiin 50 ml vékevd&d muurahaishappoa ja raioniin 50 ml
71 % rikkihappoa ja dekantterilasien paélle laitettiin kellolasit. Molempia sekoitettiin

magneettisekoittajalla puoli tuntia ja annettiin seistd seuraavaan paivaan.

Toisessa vaiheessa kuivattu lasisintteri punnittiin ja suodatettiin liuotettu kuitu vesi-
imun avulla. Nylonia huudeltiin ensin kaksi kertaa 40 ml muurahaishapolla ja sen jal-
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keen vesihauteessa lammitetylla 70 °C ionivaihdetulla vedelld. Myd6s nailon ja raion
huuhdeltiin 70 °C ionivaihdetulla vedelld, kunnes suodos oli neutraali. T&m4 todettiin
tipasta suodosta fenoliftaleiinin avulla. Lopuksi sintteri huuhdeltiin vield etanolilla kui-
vaamisen nopeuttamiseksi. Sintterit kuivattiin 105 °C lampokaapissa kolmen tunnin
ajan, jonka jalkeen ne siirrettiin eksikaattoriin jadhtymaén ja punnittiin jadhtyneina.

Imeytymaét laskettiin yhtaloll& 8. Yhtalossa 9 on esimerkki laskutoimituksesta.

A, ©)
- r . 0,
a A A 100 %
0.1g
= 1 0
= 50g—01g L00%
a=53%,

jossa

a = imeytymé (%),

A, =sintterin ja suodatetun aineen massa (g) vahennettynd puhtaan sintterin
massalla (g),

A, = kuivatun koordindytteen massa (g).

Tulokset vertailua varten on koottu liitteen 1 taulukkoon 10. Sintterit laitettiin muhveli-
uuniin 450 °C yon yli, jotta jaannokset tuhkautuivat. Tuhkauksen jalkeen sinttereita
keitettiin vield laimeassa suolahappoliuoksessa vesihauteen péélla useita tunteja. Ne
huuhdeltiin ionivaihdetulla vedelld imusuodatusta apuna kayttden ja kuivattiin 1&mpo-
kaapissa. Kuivauksen jélkeen ne siirrettiin eksikaattoriin jaddhtymé&én ja odottamaan seu-

raavaa maaritysta.
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7 TD-NMR-LAITTEEN KAYTTOONOTTO

TD-NMR-laitetta kdytettdessa voitiin luopua reagenssien kaytosta. Imeytymamaarityk-
seen tarvittiin kuitenkin joitakin oheislaitteita muun muassa kuivaamiseen ja lammityk-

seen. Taulukossa 2 on lueteltu tarvittavat laitteet.

TAULUKKO 2. Kayttoonotossa kéytetyt laitteet

Laitteet

Lampdokaappi, Memmert
Analyysivaaka, Precisa LS 220A scs
Lammitysyksikkd, Techne Dri-Block DB200/3
TD-NMR, Bruker minispec mg20 NMR Analyzer
Tietokone, HP Z240 Tower Workstation
Lampdmittari, Dostmann P 555

Validointia varten tehtiin validointisuunnitelma (liite 2). TD-NMR-laite asennettiin yh-
dessa laitevalmistajan edustajan kanssa. Laite kytkettiin verkkovirtaan ja tietokonee-
seen. Laitteen voi ndhdd kuvassa 3. Vasemmalla puolella olevassa yksikdssd on mag-
neetti, ilmaisin, kdami seka nédytekaivo. Oikealla puolella olevassa yksikdssa on puls-
siohjain, lahetin ja vastaanotin. Osat on lisaksi kytketty tietokoneeseen. Laitteessa oli
erittdin voimakas magneetti ja sen magneettikentta ulottui laitteen kuoren ulkopuolelle.
Taman vuoksi asennettiin varoitusmerkit seké laitteeseen etté laitteen viereen tyopoy-
dalle.

KUVA 3. TD-NMR-laite
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Lammitysyksikon toiminta tarkastettiin mittaamalla rypsioljya koeputkiin ja lammitta-
malla niitd. Oljyn lampotilaa seurattiin digitaalisella lampomittarilla. Lammitysyksikko
kytkettiin paalle ja lahtolampdtila oli 24,2 °C. Laitevalmistajan asettama menetelméan
tavoitelampdtila 40 °C oli saavutettu 29 minuutin ja 32 sekunnin kuluttua. Tasta paatel-
tiin, ettd naytettd tuli lammittad vahintddn 30 minuuttia ennen kuin se olisi kokonaisuu-
dessaan oikeassa lampotilassa. Myos erillisten ndytekaivojen [ampdtilat mitattiin ja niitd
verrattiin laitevalmistajan antamaan viitearvoon. Taulukossa 3 on esitetty lampétilan
tarkkailun tulokset. Tuloksista todettiin, etta lampdtilat olivat hyvalla tasolla, silld ne

pysyivat vaihteluvalin sisalla..

TAULUKKO 3. Lammitysyksikon néytekaivojen lampatilan tarkistus

kaivo  lampétila (°C) asetetun lampaétilan

oikeellisuus
1 39,76 <z1°C
2 39,86
3 39,65
4 39,60
5 39,90
6 39,94
7 39,85
8 39,83
9 39,98
10 40,01
11 39,86
12 39,74
13 39,73
14 39,88
15 39,99
16 39,98
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7.1 Naytteiden valmistus

Koordinaytteista Kierrettiin pienia noin 2 grammaa painavia kerid, jotka solmittiin hyvin
kiinni. Kerien tuli mahtua néyteputkeen, jonka pituus oli 45 mm ja halkaisija 15 mm.
Kerdt laitettiin numeroidulle tarjottimelle lampdkaappiin 105 °C kolmeksi tunniksi kui-

vumaan (kuva 4).

KUVA 4. Néaytekerid menossa Iémp(')'kaappun kuivumaan.

Lampokaapista naytteet siirrettiin eksikaattoriin jaahtymaan vahintaan puoleksi tunnik-
si. Kun néytteet olivat jaahtyneet, ne punnittiin tarkasti kayttden analyysivaakaa. Nayt-
teet laitettiin kuvassa 5 nakyviin teflonisiin nayteputkiin. N&yteputket laitettiin lammi-
tysyksikkdon 40 °C lampiaméaén 30 minuutiksi ennen mittaamista.

KUVA 5. Tefloninen ndyteputki, jonka sisalla on koordindyte.
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7.2 Kayttéonotto

TD-NMR-laitteelle suoritettiin paivittainen kalibrointi kayttamalla laitteen mukana saa-
punutta naytettd. Siemenistd koostuvaa ndytetta sailytetaan laitteen etupaneelin takana
(kuva 6). Samalla naytteelld suoritetaan kalibrointi 24 tunnin vélein. Standardit valmis-
tettiin raaka-ainetoimittajan nylonin standardikoordeista standardisuoraa varten. Myds
yksi ndyte valmistettiin. Laitteen k&yttoohjeita seuraamalla ajettiin standardisuora eraél-
le nailonkoordille. Laitevalmistaja oli méérittanyt parametrit nailonille ja polyesterille
valmiiksi. Kun laitevalmistajan edustaja oli tyytyvéinen tuloksiin ja operaattori kykeni

itsendisesti tyohon, oli kayttéonottotoimenpiteet suoritettu.

N
§ No Admission
. \\—uuon- with PACE-MAKERS
N ather metallic implants

KUVA 6. Siemennayte laitteen paivittaiseen kalibrointiin.
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8 MENETELMAN VALIDOINTI JA TULOKSET

8.1 Naytteen kuivaaminen

Menetelman validointi aloitettiin selvittdmalla koordin kuivaamisen vaikutukset. N&yt-
teet valmistettiin, kuten kappaleessa 7.1 on esitetty. Valmistettiin kaksi rinnakkaista
standardisuoraa ja niistd toisen standardit kuivattiin, mutta toisen ei. Sama toistettiin
kaikkien koordityyppien standardeilla. Standardisuorien selitysasteita seka suorilla mi-
tattujen naytteiden tuloksia vertailtiin. Liitteessa 3 on vertailumittausten tulokset. Stan-
dardisuorien selitysasteet liitteessé 3 olivat hieman parempia kuivaamattomilla standar-
deilla (taulukko 11), mutta naytettd analysoitaessa paremmat tulokset saavutettiin kuiva-
tuilla naytteilla (taulukko 12).

Eri koordilaatujen kosteusprosentit selvitettiin myos punnitsemalla naytteet ennen kui-
vausta ja sen jalkeen. Taulukossa 4 on esitetty eri koordilaatujen kosteusprosentit. Var-
sinkin raionissa oli paljon kosteutta, mika saattoi vaaristaa tuloksia. Taman vuoksi paa-

dyttiin siihen, ettd kaikki ndytteet tullaan kuivaamaan ennen analyysia.

TAULUKKO 4. Koordien kosteusmittausten tulokset

Kuitu Kuivaamaton (g) Kuivattu (g) Kosteus (g) Kosteus (%)

Nailon 1 2,0379 2,0202 0,0177 0,87
Nailon 2 2,0417 2,0261 0,0156 0,76
Polyesteri 1 2,0269 2,0252 0,0017 0,08
Polyesteri 2 2,0259 2,0241 0,0018 0,09
Raion 1 2,0398 2,0041 0,0357 1,75

Raion 2 2,0097 1,9119 0,0978 4,87
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8.2 Naytteen massan vaikutus menetelmaan

Massan vaikutuksen vertailua varten nailonista valmistettiin 1 g, 2 g ja 3 g standardeja.
Standardisuora, jossa kaikki standardit olivat 1 g painoisia, valmistettiin ja sen selitysas-
tetta tutkittiin. Samalla tavalla tehtiin 2 ja 3 gramman standardisuorat. Valmistettiin
my0s yksi standardisuora, jossa oli eri painoisia standardeja sekaisin. Taulukossa 5 on
nahtéavilla naiden suorien selitysasteet. Tuloksista huomattiin, ettd 2 gramman standar-

deilla oli paras selitysaste.

TAULUKKO 5. Standardisuorat eri painoisilla standardeilla

standardisuora massa (g) selitysaste
Nailon 4 1 0,9956
Nailon 4 2 0,9979
Nailon 4 3 0,9934
Nailon 4 1,2ja3 0,9925

Kahdesta eri koordista valmistettiin vield 1,7 g,1,89,1,99, 2,0 g, 2,1 g ja 2,2 g painoi-
sia ndytteitd. Taulukossa 6 on esitettynd ndytteiden massat, mittausten keskihajonta ja
tulosten keskiarvot. Tuloksista todettiin, ettd alle 1,9 g naytteella tuli jo hieman muutos-

ta tuloksiin. Néytteen sopivaksi massaksi paatettiin (2,0 £0,1) g.

TAULUKKO 6. Massan vaikutuksen vertailu

standardisuora nayte m?gs )sa ajol (%) ajo2 (%) ajo3 (%) STDEV imeytyma ka (%)
Nailon 2 N2B 1,7 3,064 3,060 3,072 0,01 31
Nailon 2 N2B 1,8 3,031 3,052 3,033 0,01 3,0
Nailon 2 N2B 1,9 2,997 2,997 2,979 0,01 3,0
Nailon 2 N2B 2,0 3,011 3,013 3,036 0,01 3,0
Nailon 2 N2B 2,1 3,130 3,116 3,100 0,02 31
Nailon 2 N2B 2,2 3,005 3,017 3,017 0,01 3,0
Nailon 1 N5A 1,7 4,278 4,256 4,272 0,01 4.3
Nailon 1 N5A 1,8 4,114 4,167 4,173 0,03 4,2
Nailon 1 N5A 1,9 4,059 4,061 4,049 0,01 4,1
Nailon 1 N5A 2,0 4,111 4,13 4,115 0,01 41
Nailon 1 N5A 2,1 4,087 4,099 4,099 0,01 4,1

Nailon 1 NSA 2,2 4,103 4,115 4,127 0,01 41
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8.3 Lammitysajan vaikutus tuloksiin

Polyesterindyte valmistettiin ja sita lammitettiin lampoblokissa ensin 15 minuuttia ja
sen jélkeen se mitattiin. Mittauksen jalkeen jatkettiin lammitystd ja mitattiin uudelleen
useita kertoja. Taulukosta 7 selvidvat lammitysajat ja mitatut tulokset. Lammitysajan
vaikutus tuloksiin oli melko pieni. Tulokset olivat kymmenyksen tarkkuudella samat,
mutta pienté vaihtelua oli sadasosissa. Laitevalmistajan ilmoittaman 30 minuutin 1am-

mitysajan todettiin olevan sopiva.

TAULUKKO 7. Lammitysajan vaikutus tuloksiin

lammitys ajol ajo 2 ajo 3

nayte (min) (%) %) %) STDEV ka (%)
P1E 15 1,877 1,950 1,935 0,04 1,92
P1E 30 1,931 1,921 1,932 0,01 1,93
P1E 45 1,911 1,944 1,873 0,04 1,91
P1E 60 1932 1939 1,894 0,02 1,92
P1E 75 1,881 1,884 1,866 0,01 1,88
P1E 150 1,911 1,906 1,917 0,01 1,91
P1E 250 1,878 1,881 1,883 0,00 1,88

8.4 Standardisuorat

Jotta saatiin mahdollisimman hyvat standardisuorat kaikille eri koordityypeille, oli suo-
ritettava kymmenid mittauksia. Nailonille oli raaka-ainetoimittajalta saatu neljan eri
koordityypin standardit (N1, N2, N3 ja N4). Polyesterille oli kaksi eri koordityyppia (P1
ja P2) ja raionille kaksi (R1 ja R2). Jokaisesta koordityypista oli eri imeytymamaarilla
kuusi standardia ja referenssikuitu, jossa ei ollut lainkaan imeytymaa. Kaikista tyypeistéa
tehtiin standardisuorat ja niill& mitattiin useita ndytteita.

Liitteen 4 taulukossa 13 on nailonin mittausten tulokset, taulukossa on eritelty standar-
disuorat, mitatut naytteet, mittausten keskihajonta ja keskiarvo. Liséksi vertailua varten
taulukossa on vanhan menetelmén tulos kyseisestd koordista ja raaka-ainetoimittajan
ilmoittama arvo. Tuloksia tarkastelemalla paatettiin tehdd kaksi kalibrointisuoraa N3- ja
N4-koordityypeistd, joita kaytettaisiin kaikkien koordien analyyseissa. Kuten liitteestd 4

taulukosta 13 ilmenee, N1A-koordille ei saatu vertailukelpoista tulosta mill4an standar-
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disuoralla. Laitteelle tallennettiin kaksi nailonin standardisuoraa. Nailon 1 standardisuo-

ra on esitetty kuviossa 10. Suora ei leikkaa x-akselia, sillda nollandytteen mééritys ei
onnistunut.

NAILON 1 STANDARDISUORA

30,00 -
— 20,00 -
g y = 3,3893x + 4,588
=) R2 = 0,9996
10,00 -
0,00 T T T T
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00

imeytyma (%)
KUVIO 10. Nailon 1 standardisuora ja suoran selitysaste (R?)

Kuviossa 10 nédkyy myds suoran yhtal6 seka selitysaste (R?). Nailon 1 toteamisraja c;p
laskettiin yhtalolla 6, yhtaldssa 10 on esitetty laskutoimitus.

Crop = ﬁ (10)
by
30,0452 %

€Lop = 733893

Crop = 0,04‘00 %
cLop = 0,04 % ,

jossa

so = leikkauskohdan keskihajonta ja

b; = suoran kulmakerroin.
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Leikkauskohdan keskihajonta saatiin piirtdmalla residuaalit Excelin avulla. Esimerkki

tésta on kuviossa 11.

NAILON 1 RESIDUAALIT

0,2 - *
0,1 - *

0 : .
10,10.00 5,00 e 10,00
0,2 - .

-0,3 -

residuaalit

imeytyma (%)

KUVIO 11. Nailon 1 residuaalit

Maaritysraja c. o laskettiin samoilla tiedoilla kuin toteamisraja yhtalosta 7, laskutoimi-

tus on esitetty yhtalossa 11.

10s, (11)
Croq = b,

10-0,045%
€Loe = 7373893

CLOQ = 0,1328 %

CLOQ =~ 0,13 %

Nailon 2:lle ajettiin  my6ds standardisuora raaka-ainetoimittajan standardeilla.
Liitteessé 7 on esitetty standardisuora sekd suoran selitysaste. Standardisuorien residu-
aaleja (liite 7) tarkasteltiin ja todettiin niiden perusteella suorien olevan normaalijakau-
tuneita. Toteamisraja laskettiin yhtalolla 6 ja maaritysraja yhtalolla 7. Toteamisrajaksi

saatiin 0,07 % ja maaritysrajaksi 0,24 %.

Polyesterille tehtiin samanlaiset laajat vertailumittaukset kuin nailonille ja tulokset ovat
liitteen 5 taulukossa 9. Mittaukset osoittivat selvésti, ettd kaikkien polyesterikuitujen
mittaamiseen voidaan k&yttdd yht4 standardisuoraa, joka valmistettiin P1-koordista
(liite 7). Kalibrointisuoran residuaalikuvaaja on myos liitteessa 7 ja residuaaleja tarkas-

telemalla todettiin suoran olevan normaalijakautunut. Polyesterin toteamisraja laskettiin
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yhtalolla 6 ja mééaritysraja yhtalolld 7. Toteamisrajaksi saatiin 0,03 % ja maaritysrajaksi
0,11 %.

Raionin kalibrointisuoria tehdessé laite ei antanut lainkaan spinkaikua. Eri parametreja
kokeiltiin, mutta spinkaikua ei saatu. Kokeilun tulokset lahetettiin laitevalmistajalle,
jotta sieltd saataisiin oikeat parametrit tai ohjeet parametrien l0ytdmiseksi. Kuviossa 12
on raionin signaali ajan funktiona. Kuvion 12 signaali tuotettiin samoilla parametreilla

kuin nailonin signaali.
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KUVIO 12. Raionin signaali ilman spinkaikua

Kuviossa 13 on onnistunut nailonin signaali samoilla parametreilla vertailua varten.
Kuviosta nakyy hyvin seké pulssi ettd spinkaiku. Raionista tulisi saada yhta hyva sig-

naali.
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KUVIO 13. Nailonin signaali
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8.5 Toistettavuus

Nelja polyesterindytettd valmistettiin ja niitd mitattiin jokaista kymmenen kertaa. Tu-
lokset on esitetty taulukossa 8. Mittausten keskihajontaa tarkasteltiin ja sen todettiin
olevan hyvin pieni. Tulosten perusteella paateltiin menetelmén toistettavuuden olevan

erittain hyva.

TAULUKKO 8. Menetelmén toistettavuusmittaukset

P1A P2B P3B P4A

1,951 1,726 1,874 3,132
1,944 1,737 1,852 3,097
1,951 1,726 1,822 3,119
1,967 1,732 1,868 3,103
1,933 1,730 1,873 3,151
1,968 1,759 1,848 3,125
1,956 1,771 1,845 3,114
1,960 1,742 1,839 3,139
1,984 1,737 1,826 3,083
1,945 1,728 1,843 3,132

keskihajonta (%) 0,01 0,02 0,02 0,02
ka (%) 1,96 1,74 1,85 3,12
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Néytteenvalmistuksen toistettavuutta testattiin tekemalld useita naytteitd samasta koor-
dista ja vertailemalla ndiden mittaustuloksia. Lisaksi ndytteenvalmistuksessa kaytettiin
eri kasittelijoita ja verrattiin tuloksia. Tuloksista laskettiin keskihajonta, suhteellinen
keskihajonta seka rinnakkaisméaaritysten maksimivirhe 95 prosentin luotettavuudella
(Po,95). Tulokset ovat nahtévilla taulukossa 9. Po,gs oli kéytdssa olevien néytteiden imey-

tymaésté riippuen 0,07 — 0,23 %.

TAULUKKO 9. Naytteenvalmistuksen toistettavuus

ajol ajo 2 ajo 3 ajo4 ajo 5 ka

kasittelija ~ nayte (%) (%) (%) (%) (%) (%)

P1B 1,897 1,929 1,908 1,933 1942 192
P1B 1,915 1,982 1,934 1,875 1,900 1,92
P1B 1,902 1,928 1910 1911 1930 1,91
P1B 1,962 1,959 1,939 1952 1920 1,95
P1B 1,886 1,935 1916 1930 1,894 191
P1B 1,932 1,938 1,968 1971 1916 1,95
P1B 1,990 1,960 1,964 1960 1,958 1,97
P1IB 1,935 1,917 1,941 1945 1937 194
P1IB 1,973 1,971 2,007 1,958 1,988 1,98
P1IB 1,900 1,905 1,930 1,894 1,899 191
P1B 2,040 2,064 2,045 2,048 2,003 2,04
P1B 1,944 1,972 2,002 1972 1976 1,97
P1B 2,020 2,010 2,030 2,025 2026 2,02
P1B 1,948 1,947 1,969 1946 1,923 1,95
P1B 1,951 1,920 1,906 1910 1,892 1,92
P1B 2,026 2,029 2,012 2,015 2,049 2,03
P1B 1,927 1,951 1,977 1984 1952 1,96
P1B 1,994 2,023 2,004 1991 2,028 2,01
P1B 1,964 1,974 1974 1958 1978 1,97
P1B 1,928 1,940 1976 1944 1946 1,95
P1B 1,918 1,868 1,906 1,897 1,862 1,89
P1B 1,933 1,957 1938 198 1925 195

MMOOOOO0OWWWWE>I>I>IT>I>I>IIT>P>r>I>I

keskiarvo (%) 1,95
keskihajonta (%) 0,04
suhteellinen kes-

kihajonta (%)

Po,g5 (%) 421

2,11




39

9 POHDINTA

Imeytyméamaaritykset vanhalla menetelmalla olivat hyvin tyoléitd. Aikaa kului paljon
kuivatuksiin, liuotuksiin sek& huuhteluihin. Koko maéaritykseen kului yhteensd noin
kolme vuorokautta. Lisaksi menetelmassa kéytettiin paljon haitallisia reagensseja. Sa-
maan aikaan voitiin tehdd maaritykset enintd&n kymmenesta eri ndytteestd, johtuen tar-
vittavan valineiston rajallisuudesta. Naytteesta tehtiin aina rinnakkaisméaaritykset ja rin-
nakkaisten tulosten ero vaihteli usein. Jos rinnakkaisten tulosten ero oli yli 0,4 %, suori-
tettiin uusintamaaritykset, johon kului jalleen kolme vuorokautta ja tuloksia jouduttiin

odottamaan.

TD-NMR-laitteen menetelma imeytymamaarityksiin oli yksinkertainen ja helppo kayt-
t4&. Kun laitteelle oli standardisuorat tehty, mittaaminen oli nopeaa. N&ytteen késittelya
testattiin paljon ja suurin vaikutus tuloksiin oli kuivaamisella. Naytteet tuli kuivata ja
kuivaamisen jalkeen punnita jaahtyneend. Lammitykseen kului aikaa 30 minuuttia. Ko-
konaisaika yhden ndytteen madaritykseen oli noin nelja ja puoli tuntia. Samaan aikaan
voitiin tehdd kahdeksan ndytteen maaritykset rinnakkaisndytteineen. Menetelma nopeu-
tui erittdin paljon, silla vuorokauden aikana voitiin tehda madritykset 16 ndytteestd, kun

vastaavaan ndytemaaraan kului aikaa vanhalla menetelmalla viisi vuorokautta.

Liitteiden 4 ja 5 taulukoista nahdéaén, ettd uuden laitteen mittaustulokset olivat tarkkoja.
Rinnakkaisten madritysten suurin ero naissa mittauksissa oli 0,12 %, mik& on huomatta-
vasti pienempi kuin vanhalla menetelmalld. Mittausten keskihajonta oli myds hyvin
pieni, mika osoitti menetelman tarkkuuden olevan hyvalla tasolla. Rinnakkaisméaaritys-

ten maksimivirhe oli uudella menetelmalla suhteellisen pieni.

Liitteessa 1 oleva vertailutaulukko osoitti hyvin menetelmien verrattavuuden. TD-
NMR-laitteen antamat tulokset olivat hyvin lahell& vanhalla menetelmalld saatuja tulok-
sia. Kun huomioitiin, ett4 laitteen menetelmall& oli parempi toistettavuus kuin vanhalla

menetelmalla, todettiin uuden menetelmén tulosten olleen jopa parempia.

Laitteelle asetettiin menetelmén validoinnin yhteydesséd standardisuorat nailoneille ja
polyesterille. Kun laboratorio saa laitevalmistajalta parametrit raionia varten, standar-

disuorat on helppo valmistaa, koska pohjatyd on valmiiksi tehty. Kaikki standardisuorat
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tulee tarkistaa, mikéli esimerkiksi raaka-ainetoimittaja ilmoittaa muutoksista tekstiili-

koordien rakenteessa.

Nokian Renkaat Oyj hyotyi opinnéytetydstd, silla tavoitteena olleet TD-NMR-laitteen
kayttoonotto ja menetelman validointi onnistuivat. Menetelmé otettiin kayttéon heti.
Tekstiilikoordien imeytymamadritys nopeutui uuden laitteen myota ja opinndytetyon
lopuksi kirjoitettu menetelméohje auttaa henkilostoa tarvittaessa laitteen kaytossa. La-
boratorio voi myos luopua haitallisten reagenssien kaytosta ja ndin vahentdd ympariston

kuormittumista.
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LITTEET

Liite 1. Imeytymadvertailu vanhan ja uuden menetelman vélilla

TAULUKKO 10. Imeytyméat vanhalla ja uudella menetelmélla sekd raaka-
ainetoimittajan ilmoittama imeytyma. Taulukossa néytteen etukirjain vastaa Kkuitua,
keskimmainen numero koordilaatua ja jalkimmainen kirjain raaka-ainetoimittajaa

vanha menetelmd TD-NMR toimittajan

nayte (%) %)  tulos (%)
RIA 4,0

R2A 41

N1A 3.9 4,0
N1B 28 31 29
N2A 33 37 37
N2B 24 26 26
N3A 4,0 4,0 45
N3B 44 48 48
N4A 48 57 5,5
N4B 46 47 5,2
P1A 19 2.0 25
P1B 23 25 24
P1C 26 21 21
P1D 18 2.0 23
P1E 22 20 25
P2A 1,7 19 24
P2B 23 22 26
p2C 24 26 31
P2D 18 19 26
P3A 22 18 26
P38 18 1,7 21
P3C 24 26 3,0
P3D 18 18 26

P4A 3,1 2,9 3,5




44

Liite 2. Validointisuunnitelma

Validointisuunnitelma 29.9.2016
TD-NMR-laitteen kayttoonotto ja menetelmankehitys dip pick-up -méaéritysta varten
1. Lammitysblokin lampdtilan tarkistus 3.10.2016 mennessa
- mitataan lammitysaika
- tarkistetaan lammityskaivojen lampdtilojen yhtenevéisyys
2. Selvitetédan koordien kuivauksen vaikutus 5.10.2016 mennessa
- tehddéan mittaukset sekd kuivatuista ettd kuivaamattomista koordeista
- selvitetddn koordien kosteuspitoisuus
3. Naytteen mééran vaihtelun vaikutus 10.10.2016 mennessa
- tehdaan kalibrointisuora eri painoisilla naytteilla
- tehd&@an kolme kalibrointisuoraa, joiden ndytepainot ovat erilaiset
4. Kalibrointisuorien tekeminen 21.10.2016 mennessa
5. Néaytteen valmistuksen toistettavuus 26.10.2016 mennessa
- valmistetaan ja mitataan kymmenen néytteen sarja
6. LAmmitysajan vaikutus 28.10.2016 mennessa
- tehdaan mittaukset eri lammitysajoilla samasta ndytteesta
7. Tulosten toistettavuus 2.11.2016 mennessa

- valmistetaan useampi ndyte ja mitataan jokaista naytettd kymmenen ker-
taa

8. Laskutoimitukset 4.11.2016 mennessa
- toistettavuus, lineaarisuus, toteamis- ja maaritysrajat

9. Menetelmdohjeen kirjoittaminen 11.11.2016 mennessa



45

Liite 3. Kuivausvaikutusvertailun tulokset

TAULUKKO 11. Nailonin standardisuorien selitysasteet kuivausvaikutusvertailussa

Nailon1l Nailon2 Nailon 3 Nailon 4

kuivattu 0,9980 0,9982 0,9980 0,9979
kuivaamaton 0,9995 0,9997 0,9987 0,9986

TAULUKKO 12. Standardin ja naytteen kuivausvaikutusvertailu

standardisuora néyte kuivattu  kuivaamaton vanha uusinta uusinta
(%) (%) menetelm& kuivattu kuivaamaton
(%) (%) (%)

Nailon1  N1ST4 4,864 4,693 4,33
Nailon 1 N1B 3,245 3,100 2,83 3,242
Nailon2  N2ST2 2,455 2,243 1,95 2,515 2,899
Nailon 2 N2B 2,699 3,142 2,35 2,853 3,198
Nailon3  N3ST4 4,071 4,105 3,80 3,962 3,906
Nailon 3 N3A 4,072 4,212 3,96 4,047 3,850
Nailon4  N4ST4 4,830 4,742 4,08

Nailon 4 N4B 4,952 4,933 4,64 4,827




Liite 4. Nailonin vertailumittaukset eri standardisuorilla

TAULUKKO 13.

Nailonin vertailumittaukset, keskihajonta ja tulokset
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vanha

standardi- .. ajol ajo2 ajo3 tulos ) toimittajan
suora nayte (J% ) (J% ) (J% ) STDEV ka (%) %) merzﬁ/'iglma tulos ((;o )
N2 N4B 4,846 4,820 4,827 0,01 4,83 477
N2 N4B 4,725 4,676 4,736 0,03 4,71 ’
N3 N4B 4517 4536 4,542 0,01 4,53
N3 N4B 4,435 4,435 4,416 0,01 4,43 4:48 4,64 52
N4 N4B 4,743 4770 4,775 0,02 4,76 470
N4 N4B 4,643 4,634 4,658 0,01 4,65 '
N4 N4A 5648 5,688 5,723 0,04 5,69 567
N4 N4A 5647 5679 5,643 0,02 5,66 ‘
N1 N4A 5144 5137 5,135 0,00 5,14 510
N1 N4A 5059 5,070 5,054 0,01 5,06 ’ 475 55
N2 N4A 5556 5540 5,561 0,01 5,55 559 ’ ’
N2 N4A 5487 5501 5,503 0,01 5,50 ’
N3 N4A 5242 5226 5,228 0,01 5,23 520
N3 N4A 5,164 5,180 5,187 0,01 5,18 '
N3 N3B 4,686 4,691 4,669 0,01 4,68 470
N3 N3B 4,717 4712 4,722 0,01 472 '
N4 N3B 4,737 4,718 4,695 0,02 4,72
N4 N3B 4,807 4796 4,777 0,02 4,79 4,76 4,38 4.8
N1 N3B 4,292 4,283 4,297 0,01 4,29 432
N1 N3B 4,352 4,352 4,327 0,01 4,34 ’
N3 N3A 4,061 4,062 4,070 0,00 4,06 401
N3 N3A 3,934 3,944 3,976 0,02 3,95 ’
N4 N3A 4360 4,323 4,309 0,03 4,33
N4 N3A 4,192 4205 4,223 0,02 4,21 427 3,96 45
N2 N3A 4,315 4318 4,332 0,01 4,32 427
N2 N3A 4,219 4206 4,210 0,01 4,21 '
N2 N2B 2,957 2,969 2,950 0,01 2,96 298
N2 N2B 2,988 2,996 2,990 0,00 2,99 ’
N4 N2B 2,780 2,823 2,839 0,03 2,81
N4 N2B 2,753 2,763 2,753 0,01 2,76 219 235 2.6
N3 N2B 2,604 2,615 2,600 0,01 2,61 559
N3 N2B 2561 2570 2,581 0,01 2,57 ’
N3 N2A 3,462 3,484 3,506 0,02 3,48 347
N3 N2A 3,460 3,450 3,444 0,01 3,45 ' 332 37
N4 N2A 3,722 3,720 3,725 0,00 3,72 370 ’ ’
N4 N2A 3674 3,685 3,695 0,01 3,68 ’
N1 N1B 3,097 3,078 3,074 0,01 3,08 3.09
N1 N1B 3,109 3,089 3,089 0,01 3,10
N3 N1B 3,129 3,167 3,185 0,03 3,16
N3 N1B 3,096 3,105 3,121 0,01 3,11 313 2,83 2.9
N4 N1B 3,375 3,308 3,346 0,03 3,34 330
N4 N1B 3,246 3,254 3,279 0,02 3,26 ’
N1 N1A 2,781 2,769 2,764 0,01 2,77 274
N1 N1A 2,717 2,710 2,719 0,00 2,72 ’
N3 N1A 2,756 2,753 2,731 0,01 2,75
N3 N1A 2,720 2,729 2,737 0,01 2,73 2,74 3,93 40
N4 N1A 2938 2,909 2,931 0,02 2,93 293
N4 N1A 2,928 2,919 2,958 0,02 2,94 ’




Liite 5. Polyesterin vertailumittaukset eri standardisuorilla

TAULUKKO 14. Polyesterin vertailumittaukset, keskihajonta ja tulokset
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vanha

standardi- . ajo1l ajo 2 ajo 3 0 tulos . . toimittajan
suora nayte %) (%) (%) STDEV Kka (%) %) |nﬁa§na tulos (%)

P1 P1A 2,019 2,007 2,015 0,01 2,01
P1 PIA 1972 1,995 1,990 0,01 1,99 2,00 1,88 2.5
P1 P1IB 2,501 2,460 2,477 0,02 2,48 559
P1 P1IB 2,546 2,546 2,565 0,01 2,55 ’ 226 24
P3 P1IB 2,946 2,949 2,918 0,02 2,94 595 ’ ’
P3 PIB 2,965 3,006 2,928 0,04 2,97 '
P1 P1C 2,162 2,172 2,175 0,01 2,17
P1 P1C 2,082 2,061 2,063 0,01 2,07 212 2.58 2.1
P1 PID 1,965 1,971 1,969 0,00 1,97
P1 PID 1,972 1,975 2,009 0,02 1,99 1,98 183 2.3
P1 PIE 2,030 2,073 2,066 0,02 2,06
P1 P1E 1,952 1,984 1,979 0,02 1,97 201 217 25
P3 P3A 2198 2,231 2,189 0,02 2,21 590
P3 P3A 2219 2,183 2,192 0,02 2,20 ' 599 26
P1 P3A 1,776 1,781 1812 0,02 1,79 181 ’ ’
P1 P3A 1826 1,815 1,849 0,02 1,83 ’
P3 P3B 2,089 2,091 2,054 0,02 2,08
P3 P3B 2,064 2,074 2,062 0,01 2,07 2,07 L1 21
P1 P3B 1,679 1,684 1,715 0,02 1,69
P1 P3B 1,681 1671 1,690 0,01 1,68 169 175 21
P3 P3C 3,059 3,063 3,084 0,02 3,07
P3 P3C 3,046 3,024 3,059 0,02 3,04 3.05 2,36 30
P1 P3C 2643 2,613 2,611 0,02 2,62
P1 P3C 2,607 2,638 2,607 0,02 2,62 262 236 30
P3 P3D 2,111 2,143 2,155 0,02 2,14
P3 P3D 2,107 2,125 2,132 0,01 2,12 213 1.80 2.6
P1 P3D 1,773 1,769 1,771 0,00 1,77
P1 P3D 1,746 1,718 1,733 0,01 1,73 L75 1,80 2.6
P1 P2A 1923 1,920 1,880 0,02 1,91
P1 P2A 1844 1,837 1817 0,01 1,83 187 173 2.4
P3 P2A 2295 2,345 2,370 0,04 2,34

' ' ' ' ' 7 1,7 2,4
P3 P2A 2212 2,193 2,220 0,01 2,21 2.2 73 ’
P3 P2B 2,648 2,651 2,643 0,00 2,65
P3 P2B 2,622 2,664 2,654 0,02 2,65 2,65 2,28 2.8
P1 P2B 2,205 2,256 2,221 0,03 2,23
P1 P2B 2,236 2,221 2,213 0,01 2,22 2,28 2,28 26
P3 P2C 3,038 3,018 2,984 0,03 3,01
P3 pP2C 3,027 3,021 3,051 0,02 3,03 302 242 31
P1 P2C 2588 2,565 2,568 0,01 2,57
P1 P2C 2,622 2638 2,667 0,02 2,64 2,61 242 3.1
P1 P2D 1,869 1,859 1,890 0,02 1,87

il il L i) L 2
P1 P2D 1,881 1,855 1,875 0,01 1,87 187 1,80 5
P3 P2D 2,226 2,236 2,234 0,01 2,23
P3 P2D 2,247 2,285 2,228 0,03 2,25 2:24 1.80 2.6
P1 P4A 2,840 2,830 2,877 0,02 2,85
P1 P4A 2,872 2,880 2,891 0,01 2,88 281 3.13 30
P3 P4A 3,341 3,354 3,342 0,01 3,35
P3 P4A 3,335 3,345 3,335 0,01 3,34 334 313 35
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Liite 6. Residuaalit Excel-taulukossa ja laskuissa kaytettavét tiedot

UTDATASAMMANFATTNING

Regressionsstatistik

Multipel-R 0,99982178
R-kvadrat 0,99964359
Justerad R-kvadrat 0,99946538
Standardfel 0,22972339
Observationer 4
ANOVA
fg KvS MKv F vérde for F

Regression 1 296,02646 296,026 5609,45 0,00018
Residual 2 0,1055457 0,05277
Totalt 3 296,132

Koefficienter Standardfel t-kvot p-varde ledre 95%0vre 95%edre 95,09vre 95,0%
Konstant 4,58801601 0,220719 20,7867 0,00231 3,63834 5,53769 3,63834 5,53769

iimoitettu imeytyma (%)

3,38925186 0,0452526

74,8962 0,00018 3,19455 3,58396 3,19455 3,58396

RESIDUALUTDATA

Observation

yskattat signa Residualer diserade residual

1 10,1124965 -0,220497
2 13,6373185 0,1206815
3 18,3483786 0,1866214
4 32,7188064 -0,086806

-1,1756

0,6434
0,99495
-0,4628

NYLON 1 RESIDUAALIT

0,2 1

¢
0,1 - ¢
3 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
S 000 200 400 600 800 10,00
201"
0.2 - .
0,3 -

imeytymé (%)




Liite 7. Standardisuorat ja niiden residuaalit

NAILON 2 STANDARDISUORA

30,00 -
20,00 A
T;é y = 3,9831x + 1,7942
S R2 =0,9988
© 10,00 -
0,00 - . . .
0,00 2,00 4,00 6,00
imeytyma (%)
KUVIO 14. Nailon 2 standardisuora ja selitysaste
NAILON 2 RESIDUAALIT
0,6 - *
- 04 1
2 02 -
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% O " T T T 1
< 020400 2,00 4,00 6,00 8,00
-0,4 - L 4
imeytyma (%)

KUVIO 15. Nailon 2 residuaalit olivat normaalijakautuneita

POLYESTERI STANDARDISUORA

NN W
S »w O
1 1 1

—
(9]
I

y =5,9028x + 2,0528
R2?=0,9996

signaali
>

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00
imeytyma (%)

KUVIO 16. Polyesterin standardisuora ja selitysaste



POLYESTERI RESIDUAALIT
04 -
o

02 - .
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KUVIO 17. Polyesterin residuaalit olivat normaalijakautuneita
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