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1 JOHDANTO

1.1 Tervakoski Oy

Suomen vanhin toiminnassa oleva hienopaperitehdas sijaitsee Janakkalan
Tervakoskella. Tervakoski Oy on perustettu v. 1818 ja on liitetty Delfortgroupiin
v. 1999. Tuotevalikoima siséltdaa puuvapaita paallystettyja ja paallystamattomia
hienopainopapereita, irroke- ja sahkoeristepapereita, savuketeollisuuden

tuotteita ja muita erikois- ja kasin valmistettuja tuotteita.

Tehtaalla on viisi tuotantopaperikonetta, joiden kapasiteetti on n. 110 000 t/v.
Lisaksi tutkimus- ja kehityskayttéon on 40 cm levea laboratorio-paperikone.
Tassa tyossd  keskitytddn  silikonointin  perustuvaan  paperituotteen

laadunvalvonta-analyysin kehittamiseen.

1.2 Tybn tavoitteet

Tyon tarkoituksena on tutkia ja kehittd& laboratoriopdallystykseen pohjautuva
laadunvalvonta-analyysi, jossa hyddynnetaan olemassa olevaa
laboratoriopaallystinta. Tehtavana on tutkia paallystimen soveltuvuus ja -luotet-
tavuus silikonointiin perustuvaan paperituotteen laadunarviointiin seka kehittaa
silikonipaallystyksesta paperituotteen valmistuksessa kaytettava
laadunvalvonta-analyysi. Uusi analyysi voisi toimia tuotannon tukena ja

mahdollisesti vahentaa nykyisid mittauksia laadunvarmistuksessa.



2 TARRALAMINAATIN IRROKEPAPERI

2.1 Irrokepaperi ja sen erikoisominaisuudet

Tervakoskella  valmistettavaa  irrokepaperia  kaytetaan  tarralaminaatin
taustapaperina eli release paperina. Irrokepaperin valmistukseen kaytetaan

pitka- ja lyhytkuitu-sulfaattiselluja.

Irrokepaperin tarkeimpia ominaisuuksia ovat paperin huokoisuus, -sileys ja -
pinnan absorpoivuus, mihin voidaan vaikuttaa massakomponenteilla, jauhatus-,
pintalimaus-, kostutus- ja kalanterointiolosuhteilla. Paperin pinnan sileys tarran
puolelta on erittain tarked ominaisuus, koska silikoni tulee siihen. Mikéali pinta on
epatasainen, niin silikoni ei peitd koko pinta-alaa ja silikonin kulutus nousee
tarpeettomasti (Vuorinen 2002, 8). Tarkoituksena on saada silikoni paperin

pintaan, eika imeytymaan paperin rakenteen sisaan.

2.2 Tarralaminaatti

Tarralaminaatti koostuu irrokepaperista, silikonista, liimasta, ja tarraksi
painettavasta ja stanssattavasta etikettipaperista. Irrokepaperi paallystetadén
silikonilla, jolla saavutetaan optimaalinen irrotusvoima taustapaperille
laatuarvojen tavoitteiden rajoissa. Silikonin kulutus pyritddn minimoimaan, koska

se on erittain kallis raaka-aine.



3 SILIKONOINTI

Silikonin tarkoitus on estaa tarran liiman tarttuminen taustapaperiin ja saada
aikaiseksi tarvittavat irroitusarvot. Mikali silikoni on epéatasaisesti tai
puutteellisesti levittytynyt irrokepaperin pintaan, niin liiman imeytyminen
aiheuttaa merkittavia ongelmia jatkojalostuksen prosessissa.
Silikonipaallystyksen epatasaisuuteen vaikuttaa paperin rakenteen liséksi
silikonin kypsyminen ja ankkuroituminen paperin pintaan. Hyvin kypsynyt ja
tasaisesti ankkuroitunut silikoni vahentdd huomattavasti silikonin ja liiman valisia
negatiivisia vaikutuksia ja silikonin siirtymistd pintapaperiin. Tyypillinen
silikonimaara paperin pinnassa on n. 1,0 g/m?. Vaihtelua esiintyy 0,7 - 1,4
g/m? (Rhoéne-Poulenc Silicones 2011, 10).

4 SILIKONI

4.1 Silikonin rakenne ja ominaisuudet

Silikoni on polymeerinen aineryhma, missa —Si—O-Si— verkostoon on liittynyt
orgaanisia ryhmia. Yksinkertaisimmillaan silikonit eli polysiloksaanit (PDMS)
ovat lineaarisia (kuvio 1). Toisaalta ne voivat muodostaa renkaita tai
monimutkaisia verkkorakenteita. (Ylhainen 2007, 11). Silikonin rakenteeseen
vaikuttaa —-Si—O-Si— verkoston suuruus ja orgaaninen ryhma.  Yleisin
paperiteollisuudessa kaytettava orgaaninen ryhma on metyyli, mutta sen lisaksi

voidaan kayttaa etyylia tai fenyylia.



CH; CHs CHs CH;

N NG N
NN\ N\

KUVIO 1 Lineaarinen polymetyylisiloksaani. (Rhéne-Poulenc Silicones 2011,
muokattu)

Si

Silikonipolymeerien ankkuroituminen irrokepaperin pintaan on mekaaninen— ja
kemiallinen tapahtuma. Mekaaninen ankkuroituminen tapahtuu, mikali
silikonipdallyste laitetaan liian epéatasaiselle tai huokoiselle irrokepaperille.
Kemiallinen reaktio tapahtuu irrokepaperin selluloosan ja pintaliiman sisaltamien
reagoimattomien —OH ja —COOH ryhmien valilla seka silikonin valilla, jolloin
mainitut ryhmat voivat reagoida verkkouttajan kanssa. Kuviossa 2 on esitetty
silikonin, verkkouttajan ja irrokepaperin vélisia reaktioita. Silikonipolymeerien
sisdltamat happiatomit voivat myés muodostaa vetysidoksia selluloosan OH-

ryhmien kanssa, jolloin silikoni kiinnittyy paperin pintaan (Forsblom 2006, 18).

Silikonipaallysteella on alhainen pintaenergia, jolla saavutetaan vesipohjaisen
liman imeytymattomyys silikonipaallysteeseen. Alhaiseen pintaenergiaan
oletetaan olevan osasyynd myds metyyliryhmien  orientoituminen.
Silikonipolymeerit ovat my6s usein polaarittomia, jolloin niiden koheesioenergia
on erittdin pieni. Molekyylitason vetovoimia ei siis esiinny muiden materiaalien
kanssa. PDMS on myds yhteen sopimaton orgaanisten polymeerien kanssa,
joista suurin osa etikettiliimoista valmistetaan (Forsblom 2006, 19 ).

(Orlych 2004, 1-5)
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Hydroxyl Reactions
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KUVIO 2 Silikonipolymeerin kiinnittyminen paperin pinnalle verkkouttajan avulla.
(Orlych 2004, 8, muokattu)

Silikonipolymeeriketjut ovat ominaisuuksiltaan joustavia, mika alhaisen pinta-
energian ohella mahdollistaa release ominaisuuksien saavuttamisen
paallystettavalle pinnalle.  Suuri verkkoutumistiheys on silikonipolymeerien
tarkein ominaisuus, jolla voidaan vaikuttaa irrotusvoimaan.
Verkkoontumistiheyteen vaikuttaa polymeerin moolimassan ja molekyylin

rakenteen lisaksi verkkoonnuttajan maara ja rakenne.

Silikonipaallysteen suosioon irrokepaperissa vaikuttaa my6s sen muut
positiiviset ominaisuudet, joita ovat hyva filminmuodostuskyky, l[Ammonkesto,
myrkyttomyys, vaikea hapettuvuus ja se, etta viskositeetti on lahes riippumaton
lampdtilasta (Orlych, 2004, 1).
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4.2 Silikonipaallysteen verkkoonnuttamisreaktiot

Silikonipaallysteen verkkoontuminen perustuu kondensaatio- tai
additioreaktioon. Kondensaatioreaktiota kaytetaan yleensa liuotinpohjaisessa ja
emulsiosilikonoinnissa. Additioreaktiota kaytetaan liuotinvapaassa
silikonoinnissa, mutta se soveltuu myds liuotinpohjaiseen ja emulsio-
silikonointiin. (Eckberg, 1987, 152-155)

4.2.1 Kondensaatioreaktio

Kondensaatioreaktio on palautuva reaktio, jolloin etenevan reaktion lisaksi
tapahtuu k&&nteisreaktio. Naiden kahden reaktion vélille tulee tasapaino ajan
kuluessa. Kondensaatiomekanismissa kaytetddn katalyytteja, jotka ovat usein
orgaanisia tinayhdisteita. Reaktio kaynnistyy jo normaalissa huoneen
kosteudessa. Katalyytti ja polymeeri ovat erillaén toisistaan ennen silikonointia.
Verkkoontumisolosuhteet  kondensaatioreaktiossa ovat 120 — 150 asteen
lampotila ja aika 20 — 50 sekuntia (Eckberg, 1987, 152-155).

4.2 .2 Additioreaktio

Additio- eli yhdistymisreaktiossa kaytetaan usein jalometallikatalyyttid, joka voi
olla platinan tai rhodiumin yhdisteitd. Additioreaktio kaynnistyy huomattavasti
pienemmalla katalyytin maaralla kuin kondensaatioreaktio. Toisaalta reaktio
tarvitsee lampoa kaynnistydkseen. LAmpoa vapautuu reaktion alettua ja reaktio
on taydellinen ja nopeampi kuin kondensaatioreaktio. Verkkoontumisolosuhteet
additioreaktiossa ovat lampétila 120 — 150 astetta ja aika 5 — 55 sekuntia.
(Eckberg, 1987, 152-155)
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4.3 Liuotinvapaat silikonit

Silikoniliuokset voidaan jakaa kolmeen eri tyyppiin, joita ovat liuotinpohjainen ja
liuotinvapaa silikoni ja emulsiosilikoni. Liuotinpohjaisen silikonoinnin etuna on
silikonipaallysteen pieni kulutus 0,5 — 0,7 g/m? verrattuna liuotinvapaaseen
paallysteeseen 0,7 — 1,2 g/m® Kulutukseen vaikuttaa karheus ja silikonin
viskositeetti, jota voidaan s&atda liuotinaineilla ja polymeeriketjun pituudella.
Mikali viskositeetti on korkea, niin silikonipaallyste ei tunkeudu huokoisen
paperin sisaan. (Eckberg, 1987, 152-155)

Liuotinvapaa silikonointi perustuu 100 % silikonin kayttoon. Kyseisella liuoksella
on lyhyt polymeeriketju ja viskositeetti on hyvin alhainen. Lyhytketjuisen
polymeerin etu on sen suuri verkkoontumiskyky. Liuotinvapaa silikonipaallyste
muodostaa silean ylapinnan paperiin, koska se ei myoétaile pohjapaperin pinnan
muotoja. Liuotinvapaassa silikonoinnissa kaytettava silea paallystettava pinta
saattaa aiheuttaa ongelmia. Muovipinnan silikonoinnissa  kaytetaan
koronakasittelya, jossa pohjamateriaalin pintajannitys kasvaa ja edesauttaa
silikonin kiinnittymista. (Forsblom 2006, 23)
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5 SILIKONOINTITULOKSIEN MITTAUS

5.1 Pohjapaperin mittaukset

5.1.1 Cobb-Unger -6ljynabsorvoivuus

Mittaamalla paperin Oljynabsorboivuutta pyritdan ennustamaan
silikonointituloksen laatua. Oljynabsorptiokyky kuvaa  silikonipolymeerin
imeytymista paperiin sek& jonkin verran paperin pinnan tasaisuutta ja paperin
pintakerroksien huokosrakennetta. Testi tehdddn standardin SCAN-P 37:77

mukaan.

5.1.2 IGT-6ljynabsorptio

IGT-6ljynabsorptiolla voidaan arvioida painovarin penetraatiota paperiin seka
paperin silikonoitavuutta tai lakattavuutta. Maarityksessa testataan, kuinka
Oljypohjainen variainepisara leviaa paperin pintaan telan pyorahtéaessa paperi
pintaa vasten tietylla puristuspaineella ja pyorahdysnopeudella. Testi perustuu
standardiin IGT W24 1/1993.

5.1.3 limanlapaisevyys

Paperi siséltda kuitujen, tayte- ja lisaaineiden lisdksi myds ilmaa. Paperin
huokoisuutta tai tiiveytta kuvataan paperin kyvylla lapaistd ilmaa, mihin
vaikuttaa paperissa olevien huokosten koko ja maara. Mittauksina kaytetaan
yleisimmin Sl-, Gurley-, Bendtsen- ja Sheffield- huokoisuuksia. Taulukkoon

kaksi on koottu eri huokoisuusmittauksien mittausalueet ja yksikot.



14

Taulukko 2. Huokoisuusmittauksien erot (Hynynen, 2009)

Analyysi Yksikkd Mittausalue | Standardi

LW Huok SI | um/Pas | 0,003 - 100 | SCAN-P 26:78

LW Gurley s (/100ml) | 2 - 42300 SCAN-P 19:78

LW Bendtsen | ml/min 0,3 - 8800 SCAN-P 60:87

LW Sheffield | SU 0,2 - 14000 | Tappi T547-02

5.2 Silikonoidun paperin mittaukset

Irrokepaperin pinnalle tarvittavan silikonipaallysteen maaraa on vaikea arvioida
irrokepaperin valmistusprosessin aikana, vaikka paperituotteen laatu-arvot ovat
spesifikaation mukaiset. Silikonipinnan paallysteen kulutus voidaan mitata
jalostajalla tarkasti, mutta tulos sisaltaa erilaisia havikkeja. Kulutus ei ole

suoraan verrannollinen silikonipinnan laatuun.

5.2.1 X - Supreme8000 Oxford- analysaattori

Silikonipaallysteen méaara voidaan mitata toistettavasti ja tarkasti laboratorio-
menetelmalla, joka perustuu rontgensateilyyn ja fluoresenssiin. Menetelmé&a
voidaan kayttad, koska silikonin alkuaine pii aiheuttaa fluoresenssisateilya
rontgenilla. (Ylh&inen 2007, 16)

X — Supreme8000- analysaattorilla on mahdollista analysoida alkuaineita
alumiinista ylospdain luettuna alkuaineiden jaksollista jarjestelm&a (Ylhainen

2007, 16). Analysaattori mittaa piin maaraa paperissa.
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Piita esiintyy silikonin lisdksi esim. kaoliinissa, jolloin analysaattori ei havaitse
kummalle aineelle pii kuuluu. Analysaattori voidaan kalibroida myo6s kaoliini-
pohjaisille laaduille. Analysaattori muuttaa piin maaran suoraan neliomassaksi

g/m?.

Taulukossa 1 nakyy, ettd piin mittaustulos voidaan ilmoittaa tuhannesosan
tarkkuudella, analysaattorin mittaustarkkuus on 0,01 g/m? mittausalueella 0,36 -

1,48 g/m? (Oxford instruments).

TAULUKKO 1 Kalibrointi taulukko, Oxford instruments XSMET-07.v1

Analyte 1 Range Standard error | Guaranteed limit | Mid-range precision | Measurement
of calibration | of detection (3g) | (95% confidence) time
(g/m?) (g/im?) (a/m?) (g/m?)
Si 0.36- 1.48 0.02 0.003 0.006 50 seconds

5.2.2 Malakiitti- ja shirlastain varjaystesti

Malakiitti- ja shirlastain varjaystesti perustuu varin imeytymiseen paperinaytteen
silikonoituun pintaan.  Varjaystuloksen laadusta  voidaan havaita
silikonipdallystyksen laatu ja tasaisuus paperin pinnassa. Analyysin tulos
tarkastellaan visuaalisesti. Mittaus perustuu Tervakoski Oy:n menetelma

kehitykseen.

5.2.3 Kahden samankaltaisen varin valinen ero

Pohja- ja padllystetyn paperin pintaominaisuuksien eroja voidaan analysoida
vari-mittauksella. Naiden varimittausten valisen eron ilmoittaa suure Delta E
(A E), joka on kolmen variarvon summa: L, a, b. Valoisuus L on mustan ja
valkoisen suhde, a on vihredn ja punaisen suhde ja b on sinisen ja keltaisen
suhde. Asteikko alkaa nollasta, eli A E:n ollessa nolla ei ole nakyvaa eroa.
(Ecophon Group, 2002-2008)
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6 SILIKONOINNIN TOISTETTAVUUS PAALLYSTIMELLA

6.1 Silikonimaaran saato paallystimella

Silikonin  maaran saatéon voidaan teoriassa Vvaikuttaa laboratorio-
paallystamisessa  silikonin  kuiva-aineen  pitoisuudella,  viskositeetilld,

nippipaineella, sauvan muodolla ja paallystimen nopeudella.

6.1.1 Laboratoriopaallystimen nopeus

Laboratoriopaallystimen nopeusalue on 0-15 m/min. Kuviossa 3 on esitetty
nopeus asetuksen funktiona. Nopeussaatoon tehtiin mekaaniset lukitukset,
jotta nopeus olisi vakio kokeita toistettaessa. Ongelmana oli, ettéa lukituksen
porrastus oli liian suuri ja nopeutta ei voitu lukita kuin yhden asetuksen vélein.
Asetuksella 4 (~ 2,05 m/min) Anilox-tela ei pyo6rinyt ja asetuksella 2,5 nopeus oli
lian alhainen paallystamiseen (~ 0,06 m/min). Taulukossa 2 on itse mitattuna

nopeudet. Toiminta-alue on siis hyvin pieni.

Automatic K-Lox nhopeus m/min
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Kuvio 3. K-Lox paallystimen nopeus itse mitattuna
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Taulukko 2. K-Lox péaallystimen nopeus itse mitattuna

asetus m/min S m
2,5 0,06 264 0,25
3,0 0,64 23,5 0,25
3,5 1,33 11,3 0,25
4,0 2,05 7,3 0,25
45 2,73 55 0,25
50 3,45 4.4 0,25
55 4,17 3,6 0,25
6,0 4,69 3,2 0,25
6,5 5,36 2,8 0,25
7,0 6,00 2,5 0,25
8,0 7,50 2,0 0,25
9,0 8,33 1,8 0,25
10,0 10,00 1,5 0,25
maks 15,00 1,4 0,25

6.1.2 Laboratoriopaallystimen telat ja nippipaine

K-Lox paallystimessd on pehmeéd kumitela, joka levittaa paallysteen paperin
pintaan. Paallysteen annostelu suoritetaan Anilox- sauvalla, sauvan ja
kumitelan vdliin annostellaan paallyste pipetilla ja maara pidetddn vakiona.
Sauvan pinnan muodolla ja kuormituksella voidaan vaikuttaa paallystemaaraan.
Urasauvalla ja matalalla nippipaineella saavutetaan korkea pdaallystemaara.
K-Lox:ssa kaytettiin sileaa sauvaa ja nippipaine pidettiin vakiona, koska Anilox-
telan kuormitus tapahtuu telan paadyissa olevilla metallipainoilla. Kuvissa 1-3

on esitetty paallystin.
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Kuva 1. Paallystin K-Lox automatic

24.04.2011 16:82
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Kuva 2. Nopeuden saaté K-Lox automatic
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Kuva 3. Arkin asettelu paallystimeen K-Lox automatic

6.1.3 Silikoniresepti, kuiva-aine ja viskositeetti

Silikonireseptind oli toimittajan suosittama vakioresepti, jotta se vastaisi
teollisessa mittakaavassa tapahtuvaa silikonointia. Kuiva-aineen vaikutusta ei
tutkittu, koska kyseessd on 100 %:n silikoni. Lampdtilan vaihtelun vaikutus
viskositettiin minimoitiin, koska kokeet suoritettiin laboratorio-olosuhteissa.
Teoriassa alhainen lampétila nostaa péaéallysteaineen viskositeettia ja
vastaavasti korkea lampdtila laskee paallysteen viskositeettia. Silikonoinnissa
lampotilaa ei voida nostaa, mikali halutaan sen avulla laskea viskositeettia,

koska silikoniliuoksen katalyytti reagoi hyvin alhaisessa lampétilassa.



20

6.1.4 Kuivatusolosuhteet

Laboratorio-olosuhteissa suoritetut  silikonipaallystetyt naytteet kuivattiin
lampokaapissa, jossa lampdtila oli 120 °C ja kuivausaika 15 s.

Kuivatusolosuhteet valittiin silikonitoimittajan suositusten perusteella.

6.1.5 Silikonoitavan pohjan vaikutus silikonointiin

Silikonoitavan pohjapaperin laatuominaisuuksilla voidaan vaikuttaa merkittavasti
silikonointitulokseen.  Laatuominaisuuksiin  voidaan vaikuttaa paperissa
massavalinnoilla, jauhatuksella, massaliimauksella, viira-, markapuristin-

paallystys- ja kuivatusosan olosuhteilla.
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