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Opinnaytety6 tehtiin biomateriaalit-laboratorioon Tampereen yliopiston Laaketie-
teen ja terveysteknologian tiedekunnan BioMediTech-tutkimusyksikkoon. Laake-
tieteen ja terveysteknologian tiedekunnan tutkimuksissa yhdistyy laaketieteen,
biotieteiden ja tekniikan osaaminen, kun kehitelldan uusia ratkaisuja ja innovaa-
tioita terveyteen ja hyvinvointiin.

Opinnaytetyon tavoitteena oli ottaa rolling ball -viskosimetri kayttéon ja luoda lait-
teelle helppokayttdinen tydohje. Tarkoituksena oli tehda laitteella referenssimit-
tauksia seka vertailla rolling ball -viskosimetrin ja kapillaariviskosimetrin valisia
tuloksia, jotta nahtiin, voidaanko laitteilla saada yhtenevia tuloksia. Lisaksi tarkoi-
tuksena oli tehda validointi seka kirjoittaa tyoohje.

TyOssa kaytettiin mittauksissa yhta referenssinaytetta, jolle tehtiin myos vertailu-
mittauksissa mittauksia useammassa eri kulmassa. Vertailumittauksissa mitattiin
nelja naytetta rolling ball- ja kapillaariviskosimetrilla. Tuloksia vertailemalla selvi-
tettiin laitteiden valinen vertailukelpoisuus ja kulma, jolla saatiin vastaavia tuloksia
rolling ball -viskosimetrilla. Validoinnissa kaytettiin kolmea naytetta, joilla oli eri
viskositeetit. Validoinnin parametreina oli uusittavuus, toistettavuus ja toistotark-
kuus. Validointi saatiin tehtya suunnitellusti ja kahdelle naytteelle saatiin onnistu-
neet tulokset.

Saatujen tulosten pohjalta laite voidaan ottaa kayttéon laboratoriossa ja tehdyn
tyoohjeen pohjalta laitetta voidaan kayttaa nyt omatoimisesti. Kehitysehdotuksina
laitteen ergonomisemman kayton kannalta ovat erillisen nappaimiston ja nayton
hankkiminen. Laitteen toiminnan parantamiseen liittyvana kehitysehdotuksena
on kultapallojen hankkiminen, validoinnin laajentaminen eri materiaaleille seka
eri kulmien testaaminen.

Tyoohje tulee vain laboratorion omaan kayttoon. Osa tydon naytetiedoista oli sa-
lassa pidettavia.
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ABSTRACT
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This thesis was conducted with the Laboratory for Biomaterials in the BioMed-
iTech Research group. The BioMediTech Research group is a part of Faculty of
Medicine and Health Technology of Tampere University. Research by the Faculty
of Medicine and Health Technology combines the expertise in medicine, biosci-
ences and technology when developing fresh solutions and innovations for health
and wellbeing.

The purpose of this study was to take a rolling ball viscometer into use at the
Laboratory for Biomaterials and to create a work instruction for the device. The
objective of this thesis was to measure reference samples with the rolling ball
viscometer, compare the results between the rolling ball viscometer and the ca-
pillary viscometer, to see if the devices were able to achieve consistent results.
In addition, the aim was to validate and to write the work instruction.

One reference sample wase used for the reference measures. The same sample
was used when testing different angles for the rolling ball viscometer. Four sam-
ples were measured with both viscometers and compared to determine the com-
parability between the devices. Also, different angles of the rolling ball viscometer
were used to determine which angle gave corresponding results with the capillary
viscometer. Three samples with different viscosity values were used for the vali-
dation. The parameters used for validation were reproducibility, reliability, and
precision. Validation was conducted as planned, and the results were successful
for two of the samples.

Based on the results obtained, the device can be used in the Laboratory for Bio-
materials. The device can now be used independently with the help of the new
work instruction. For further development, the acquisition of a detachable key-
board and display is suggested to improve ergonomy. Further research could be
done for varied materials and using more variable angles.

The work instruction is only available for the Laboratory for Biomaterials. The
thesis contained confidential sample information.

Key words: rheology, viscosity, viscometer, polymer
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1 JOHDANTO

OpinnaytetyO tehtiin Tampereen yliopiston Laaketieteen ja terveysteknologian
tiedekunnan BioMediTech-tutkimusyksikon biomateriaalit-laboratoriossa Hervan-
nassa. Laaketieteen ja terveysteknologian tiedekunta keskittyy biomateriaaleihin,
biomittauksiin, biokuvantamiseen, immunologiaan, kliiniseen laaketieteeseen,
kudosteknologiaan, laskennallisiin jarjestelmiin, mallintamiseen seka solu- ja mo-
lekyylibiologiaan. Tutkimuksissa yhdistyy laaketieteen, biotieteiden ja tekniikan
osaaminen, kun kehitellaan uusia ratkaisuja ja innovaatioita terveyden ja hyvin-

voinnin edistamiseksi. (Tampereen yliopisto n.d.)

Biomateriaalit-laboratoriossa toimii kolme tutkimusryhmaa, joista yksi on Bioma-
terials and Tissue Engineering Group (biomateriaalit ja kudostekniikan tutkimus-
ryhma). Tutkimusryhman tutkimukset painottuvat synteettisten ja biologisesti
muunneltujen materiaalien, kuten bioabsorboituvien polymeerien, hydrogeelien
ja bioaktiivisten lasien tutkimiseen (Centre of Excellence in Body-on-Chip Re-
search n.d.). Laboratorion tilat, laitteet ja tyovalineet ovat erikois-, diplomityo- ja
vaitoskirjatyon tekijoiden kaytossa. Laboratoriossa tehdaan myos tutkimustyota
ja tilaustutkimusta. Laboratorion tiloista 10ytyy muun muassa analyysi-, proses-

sointi- ja pimea laboratorio.

Tyossa selvitetaan pydriva pallo - eli rolling ball -viskosimetrin mahdollisuutta kor-
vata kaytossa oleva, kayttoikansa paatyyn tullut kapillaariviskosimetri. Rolling ball
-laitteella pystyttaisiin mittaamaan automaattisy6ttajan avulla useampi nayte sa-
massa mittausajossa, jonka lisaksi se mahdollistaisi mittaukset yon aikana. Lait-
teella on myods nopeampi ajoaika ja se kuluttaa liuotinta vahemman kuin kapillaa-

riviskosimetri.

Opinnaytetydn tavoitteena on ottaa uusi rolling ball -viskosimetri kayttéon ja luoda
laitteelle helppokayttdinen tydohje. Tarkoituksena on tehda referenssinaytteella
mittauksia ja vertailla rolling ball -viskosimetrin tuloksia kapillaariviskosimetrin tu-
loksiin. Mittauksissa tutkitaan my®os rolling ball -viskosimetrin mittauskulman vai-

kutusta tuloksiin. Vertailumittauksilla halutaan selvittaa, saadaanko laitteilla yhte-
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nevia tuloksia ja milla mittauskulmalla tulokset vastaavat eniten kapillaarivisko-
simetrin tuloksia. Lisaksi tarkoituksena on tehda validointia, johon on valittu pa-
rametreiksi uusittavuus, toistettavuus ja toistotarkkuus. Lopuksi laitteelle kirjoite-

taan suomenkielinen tyoohje.

Osa naytteista ja niiden tiedoista oli salassa pidettavia, joten kaytetyista nayt-
teista ei ole tarkemmin opinnaytetydssa kerrottu. Tyoohjeen sisalto on kasitelty
kokeellisessa osuudessa, mutta itse tydohje jaa pelkastaan toimeksiantajan kayt-

toon.



2 TEORIA

2.1 Polylaktidi — biohajoava polymeeri

Polymeerit ovat molekyyliketjuja, jotka koostuvat sadoista tai tuhansista toisiinsa
liitetyistd monomeereista tai kemiallisista perusyksikoista (Denn 2008, 1). Poly-
meereja on runsaasti biologisissa materiaaleissa ja ne ovat yha tarkeampia ter-
veysteknologian, ladketieteen ja bioteknologian aloilla. Niita kaytetddn muun mu-
assa implantteihin, laakinnallisiin laitteisiin ja diagnostiikkaan. (Pearce 1995, 3.)
Polylaktidipohjaiset materiaalit ovat uusiutumisen kannalta lupaavimpia synteet-

tisia materiaaleja (Hakkarainen & Finne-Wistrand 2011, VII).

Polylaktidi (PLA) on termoplastinen alifaattinen polyesteri (Hakkarainen & Finne-
Wistrand 2011, 1). Termoplastiset, eli kestomuovit, ovat lammittdessa uudelleen
muovattavia polymeereja (Greene 2014, 89). Alifaattinen on avoketjuinen yh-
diste. Alifaattisesta yhdisteesta kaytetaan myos nimea ei-aromaattinen. Vain aro-
maattisilla yhdisteilla voi olla rakenteessa bentseenirengas. (Bhimabhai 2018.)

Kuviossa 1 on esitetty PLA:n kemiallinen rakenne.

CH, O
/Fo O—H
H O n
O CHj,

KUVIO 1. Polylaktidin kemiallinen rakenne (Hakkarainen & Finne-Wistrand 2011,

2, muokattu).

PLA:ta on kaytetty enimmakseen biolaaketieteen sovelluksissa, mutta sen kaytto
on lisdantynyt sen uusiutuvuuden ja hajoavuuden takia. Laktidimonomeeri esiin-
tyy kolmessa muodossa, kahtena steromeerina L- ja D-laktidina seka raseemi-
sena D,L-laktidina (mesolaktidi), joka on optisten isomeerien L- ja D-laktidin seos.
(Hakkarainen & Finne-Wistrand 2011, 1.) Kiraalisella maitohapolla on kaksi op-

tista isomeeria L(+) ja D(-), joista L(+) on sen yleisin muoto (Greene 2014, 85).
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Laktidiyksikoiden kiraalisuus mahdollistaa keinon saadella sen hajoamisnopeuk-
sia seka fysikaalisia ja mekaanisia ominaisuuksia (Hakkarainen & Finne-
Wistrand 2011, 1).

PLA:ta kaytetaan usein kopolymeerina tai polymeerisekoitteina, jotta sen ominai-
suudet saadaan optimoitua ja PLA:n kayttokohteiden vaatimukset taytettya. Ko-
polymeerit ovat polymeereja, jotka on muodostettu kahdesta tai useammasta eri
monomeerista. Polymeerisekoitteista puhutaan, kun on yhdistetty kahta eri poly-
meeria yhdeksi. (Hakkarainen & Finne-Wistrand 2011, 3.)

Kahdesta maitohappomolekyylista saadaan vetta poistamalla laktidia, joka poly-
merisoidaan PLA:ksi (Greene 2014, 85). Laktidi/maitohappo polymerisoidaan
kahdella paamekanismilla, renkaanavauspolymerisaatiolla (ROP) ja polykonden-
saatiolla. Suorassa polykondensaatiossa maitohappomonomeerien ja oligomee-
rien hydroksyyli- ja karboksyyliryhmat reagoivat muodostaen polylaktidia. Ren-
kaanavauspolymerisaatiossa rengasrakenteinen monomeeri avataan katalysaat-
torin avulla. Biolaaketieteellisissa sovelluksissa kaytetaan useimmiten ROP-me-
netelmaa polylaktidin valmistamiseksi, koska siina on helpompi hallita reaktiota
ja polylaktidin kemiaa. Koska ROP-menetelman reaktiossa pystytaan hallitse-
maan polymeerin kemiaa, voidaan silla myods vaikuttaa polymeerin ominaisuuk-
siin. (Hakkarainen & Finne-Wistrand 2011, 7-9.)

2.2 Reologian perusteet

Reologia perinteisesti maaritellaan aineen muodonmuutoksen ja virtausten tutki-
miseksi (Denn 2008, 11; Morrison 2001, 1; Malkin & Iseyev 2022, 3). Maaritelma
on kuitenkin moniselitteinen ja se vastaa osittain jatkuvan aineen - eli kontinuu-
mimekaniikkaa, joka perustuu muodonmuutoksen ja jannityksen valiseen suhtee-
seen. Reologia pohjautuu kontinuumimekaniikkaan, mutta siina ei erotella reolo-
gisia erityispiirteita. (Malkin & Iseyev 2022, 3, 39.) Reologisissa tutkimuksissa on
mieluummin Kyse aineen ominaisuuksista, jotka maarittavat sen kayttaytymista,
eli aineen reaktiosta virtaukseen ja muodonmuutokseen, kuin suoraan aineen

muodonmuutoksesta ja virtaamisesta (Malkin & Iseyev 2022, 3). Yksinkertainen
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leikkausvirtaus on reologian parametri, jossa virtaus tapahtuu kahden saman-
suuntaisen levyn valissa (kuvio 2). Virtauksessa nesteen eri kerrokset liukuvat

toistensa paalla, eivatka sekoitu keskenaan. (Morrison 2001, 74.)

> v
] >
>

H >

e

e X2

> T

> L L,y

KUVIO 2. Yksinkertainen leikkausvirtaus (Morrison 2001, 74, muokattu).

Kuviossa 2 paallimmaista levya liikutetaan vakionopeudella V suuntaan x+. Neste
likkuu levyn kanssa samaan suuntaan, mutta nuolet kuvaavat kasvavaa no-
peutta suuntaan x.. Nopeus riippuu levyjen valisesta sijainnista H ja suurin no-

peus on lahimpana liikutettavaa levya. (Morrison 2001, 106—-107.)

Reologiset tutkimukset painottuvat monimutkaisten nesteiden virtauskayttaytymi-
seen. Monimutkaisia nesteita ovat muun muassa polymeerit, suspensiot, emul-
siot ja liimat. Taman tyyppisten materiaalien jannityksen ja muodonmuutoksen
valinen suhde eroaa Newtonin viskositeettilaista, joka kuvaa Newtonin nesteiden
leikkautuvuuskayttaytymista. (Morrison 2001, 1.) Newtonin viskositeettilaki kasi-
telldaan luvussa 2.3.1. Monimutkaiset nesteet eivat myoskaan noudata Hooken
elastisuuden lakia, joka on metallien ja muiden elastisten materiaalien jannityk-

sen ja muodonmuutoksen valinen suhde (Morrison 2001, 1).

2.2.1 Newton-Stokesin ja Hooken lait

Newton oli pohtinut nesteiden kykya vastustaa astiassa pyorivaa sylinteria. Ta-
man ajatuksen pohjalta Stokes muodosti yleisen nestemaisen kayttaytymisen
lain, joka tunnetaan nykyaan Newton-Stokesin lakina. Newton-Stokesin lain mu-

kaan muodonmuutosnopeuden odotetaan olevan verrannollinen jannitykseen ja
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vakiokerrointa kutsutaan viskositeetiksi. Kyseisessa laissa oletetaan, etta nestei-
den virtaamisessa virtauksen vastustaminen on verrannollinen (likkeen) nopeu-
teen. (Malkin & Iseyev 2022, 2.)

Hooke taas laati samanlaisen ehdotuksen kiinteiden aineiden ominaisuuksista.
Bernoulli ja myohemmin Euler kaansivat Hookesin mukaan nimetyn lain nyky-
muotoon. Taman lain mukaan kiinteiden aineiden muodonmuutoksessa jannitys
on suhteessa muodonmuutokseen. Molemmat mallit edustavat monien olemassa
olevien materiaalien ominaisuuksia ja toimivat hyvin kuvaillessaan kayttaytymista

huomattavan tarkasti. (Malkin & Iseyev 2022, 2.)

Reologia kasittelee materiaaleja, joilla on Newton-Stokesin ja Hooken mallien ku-
vaamattomia ominaisuuksia (Malkin & Iseyev 2022, 3). Reologisissa mittauksissa
muodonmuutosvoima ilmaistaan jannityksena eli voima pintayksikkoéa kohti (De
Vicente 2012, 5). Reologia nojaa ajatukseen, jonka mukaan todellisuudessa on
olemassa ei-Newtonilaisia ja ei-Hookelaisia materiaaleja (Malkin & Iseyev 2022,
2).

2.2.2 Newtonin ja ei-Newtonin nesteet

Matalamolaariset nesteet ja kaasut kuuluvat Newtonin nesteisiin. Newtonin nes-
teet palaavat alkuperaiseen muotoon, kun jannitys poistetaan ja ne kayttaytyvat
Newtonin viskositeettilain mukaan. Newtonin nesteiden viskositeetti on materiaa-
livakio, joka on riippuvainen paineesta ja lampdtilasta, mutta ei leikkausnopeu-
desta, jolloin leikkausjannitys ja leikkausnopeus ovat suoraan verrannollisia toi-
siinsa vakiolampdtilassa ja -paineessa. (Denn 2008, 11-12; Morrison 2001, 4.)
Leikkausjannitys on materiaalin pintaan kohdistuva yhdensuuntainen jannitys ja
leikkausnopeus on nopeus, jolla eteneva leikkausmuodonmuutos kohdistetaan
materiaaliin (Mezger 2021, 22-23).

Monimutkaiset nesteet, kuten polymeerit ja suspensiot, ovat yleensa ei-Newtoni-
laisia (Denn 2008, 11-12). Ei-Newtonin nesteilla viskositeetti riippuu leikkausno-
peudesta. Leikkausohenemisesta puhutaan, kun viskositeetti pienenee leikkaus-
nopeuden kasvaessa ja leikkauspaksuuntumisesta puhutaan, kun viskositeetti
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kasvaa leikkausnopeuden kasvaessa. (Morrison 2001, 3; Tanner 2002, 5.) Yksi
ei-Newtonin nesteen maarite on myotoraja, joka on materiaalin taipumus virrata
vasta kun jannitys on ylittanyt tietyn kynnyksen. Myo6toraja on leikkausjannity-
sarvo, jonka ylapuolella materiaali kayttaytyy nestemaisesti ja alapuolella kiinte-
asti. (Mezger 2021, 47; Morrison 2001, 4.)

2.3 Viskositeetti ja elastisuus

Viskositeetti on materiaalin ominaisuus vastustaa muodonmuutosta muodon-
muutosnopeuden kasvaessa (SFS-EN 12092 2001, 5). Se on reologiaa tunne-
tumpi maarite, jolla on kvalitatiivisesti erilaisia ominaisuuksia Newtonilaisille ja ei-
Newtonilaisille nesteille. Suurin osa viskositeetin mittaamiseen kaytettavista lait-
teista rajoittuvat Newtonin nesteiden kayttéon. (Morrison 2001, 2.) Viskositeetti
maaritellaan leikkausjannityksen ja leikkausnopeuden suhteeksi (Denn 2008,
11-12).

Elastisuus on materiaalin kyky varastoida muodonmuutosenergiaa. Sita voidaan
pitaa materiaalin kykyna saada alkuperainen muotonsa takaisin muodonmuutok-
sen jalkeen. (De Vicente 2012, 5.) Jos jannityksen poistamisen jalkeen materiaali
ei palaa takaisin alkuperaiseen muotoonsa, kutsutaan sita plastiseksi, eli muo-
vautuvaksi materiaaliksi (Malkin & Iseyev 2022, 251). Klassisen lineaarisoidun
elastisuusteorian mukaan, joka on elastisuuden matemaattinen maaritelma, lei-
kattavan materiaalin jannitys katsotaan olevan verrannollinen leikkausvoiman

maaraan (Tanner 2002, 20).

Materiaali reagoi kaytettyyn voimaan osoittamalla joko elastista tai viskoosista
kayttaytymista, tai yleisemmin molempien mekanismien yhdistelmaa. Yhdistettya
kayttaytymista kutsutaan viskoelastisuudeksi. (De Vicente 2012, 5.) Materiaalit
ovat usein seka viskoosisia etta elastisia. Useimmissa materiaaleissa on sopi-
vissa olosuhteissa viskositeetin ja elastisuuden ominaisuuksia, eli erot kiintean ja
nestemaisen seka viskoosin ja elastisen valilla eivat ole absoluuttisia materiaali-
tyypeilla. (Tanner 2002, 20.)
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2.3.1 Dynaaminen ja kinemaattinen viskositeetti

Newtonin viskositeettilain mukaan leikkausjannityksen ja yksinkertaisen leikkaus-
virtauksen nopeusgradientin valinen suhteellisuustekija tunnetaan dynaamisena
viskositeettina (Gurrie 1993, 27; SFS-EN I1SO 1628-1 2021, 5). Monissa virtaus-
tilanteissa seka kitka- etta inertiavoimat ovat tarkeita. Koska nama voimat riippu-
vat dynaamisen viskositeetin ja tiheyden fyysisistd ominaisuuksista, on hyddyl-
lista maaritella ominaisuus, jota kutsutaan kinemaattiseksi viskositeetiksi v.

(Duckworth 1977, 12.) Kinemaattinen viskositeetti voidaan laskea kaavalla 1.

Lo (1)
p

jossa n on dynaaminen viskositeetti ja p on tiheys (Duckworth 1977, 12). Dynaa-
misen viskositeetin kaava voidaan johtaa Newtonin viskoosin virtauksen laista,
jossa sanotaan, etta taysin nestemaisen materiaalin leikkausnopeus on verran-
nollinen leikkausvoimaan. (SFS-EN 12092 2002, 12.) Dynaaminen viskositeetti

voidaan laskea kaavalla 2.

F dx 2)

jossa n on dynaaminen viskositeetti, F on tangentiaalinen voima kahden yhden-
suuntaisen tason valilla, A on tasot, dx on tasojen valinen matka ja dv on tasojen
suhteellinen nopeus (SFS-EN 12092 2001, 12). Newtonin viskositeetin kaavasta

3 voidaan myods laskea dynaaminen viskositeetti.

T=n"Y, (3)
jossa t on leikkausjannitys, n on dynaaminen viskositeetti ja y on leikkausnopeus
tai nopeusgradientti (SFS-EN I1SO 1628-1 2021, 5). Kun viskositeetin mittaami-

sessa kaytetaan palloa, lasketaan dynaaminen viskositeetti kaavalla 4 (SFS-EN
ISO 12058-1 2018, 9).

n=K(p1—p2)-t (4)
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jossa, K on laitteen kalibrointi vakio, p7 on pallon tiheys, p2 on liuoksen tiheys ja
t on aika, jonka pallo kulkee nesteen lapi (SFS-EN ISO 12058-1 2018, 9).

2.3.2 Sisainen viskositeetti

Viskositeetilla tarkoitetaan yleensa Newtonilaista viskositeettia, jolloin leikkaus-
jannityksen suhde nopeusgradienttiin on vakio. Ei-Newtonilaisessa kayttaytymi-
sessa, mika on tavallista korkean konsentraation polymeeriliuoksilla, suhde vaih-
telee leikkausnopeuden mukaan. Polymeeriliuoksille voidaan laskea suhteellinen
viskositeetti nr kaavalla 5. (SFS-EN ISO 1628-1 2021, 6.)

1 (5)

No

jossa no on liuottimen dynaaminen viskositeetti ja n on polymeeriliuoksen dynaa-
minen viskositeetti samassa lampotilassa. Kun tiedetaan suhteellinen visko-
siteetti, pystytdan laskemaan sisainen viskositeetti ninn kaavalla 6. (SFS-EN I1SO
1628-1 2021, 6-7.)

In () (6)

jossa nr on suhteellinen viskositeetti ja ¢ on polymeeriliuoksen konsentraatio
(SFS-EN ISO 1628-1 2021, 7-8).

2.4 Viskositeetin mittaaminen

Dynaamisen viskositeetin mittaamiseen kaytetaan laitteita, joita kutsutaan visko-
simetreiksi. Viskosimetrit jaetaan kolmeen kategoriaan: rotaatioviskosimetreihin,
kapillaariviskosimetreihin ja kuulaviskosimetreihin, johon myos rolling ball -visko-
simetri kuuluu. (Anton Paar 2020, 26; Duckworth 1977, 230-235; Mezger 2021,
12-13.) Rotaatioviskosimetrit mittaavat nesteen vaantdvoimaa, kapillaarivisko-
simetrit mittaavat aikaa, jonka neste kulkee kahden pisteen valilla ja kuulavisko-
simetrit mittaavat aikaa, jonka pallo kulkee nesteen lapi (Duckworth 1977, 230—
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235; Mezger 2021, 12-13). Seuraavissa alakappaleissa on kasitelty tarkemmin

kapillaari- ja rolling ball -viskosimetreja.

2.41 Kapillaariviskosimetrin periaate

Kuviossa 3 on esitetty yksinkertaisesti kapillaariviskosimetrin toiminta. Putki tay-
tetaan naytteella tasolle A, josta se imetaan tasolle B. Imu pysaytetaan ja nesteen
annetaan valua tasolle C. (Duckworth 1977, 232.) Kapillaariviskosimetriin on eri-
kokoisia putkia, joista sopivin valitaan mittaustarpeen mukaan. Putket valitaan
naytteiden kinemaattisten viskositeettien mukaan. Esimerkiksi Ubbelohde-visko-
simetrin putken OC ja Oc kinemaattisen viskositeetin rajat ovat 0,31-0,50
mm?-s™1. (SFS-EN ISO 1628-1 2021, 12.)

N/

KUVIO 3. Kapillaariviskosimetrin periaate (Duckworth 1977, 233, muokattu).

Liuottimen ja liuoksen ulosvirtausajat tasolta B tasolle C mitataan vakiolampoti-
lassa ja -paineessa samalla viskosimetrilld (Duckworth 1977, 232-233; SFS-EN
ISO 1628-1 2021, 8). Koska tdma valuma-aika on suoraan verrannollinen visko-
siteettiin ja olettaen, etta tiedetaan suhteellisuudelle vakio, saadaan dynaaminen
viskositeetti maaritettya. Vakio saadaan maaritettya kalibroimalla laite nesteella,
jonka viskositeetti tiedetdan. (Duckworth 1977, 232—233.) Mittaukset tehdaan tie-
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tyssa lampdtilassa ja paineessa. Lampdatilaksi valitaan 25 °C aina kun on mah-
dollista. Lasikapillaari on upotettuna lampohauteeseen mittausten ajaksi, jotta
lampdotila saadaan pidettya tasaisena. (SFS-EN ISO 1628-1 2021, 11, 13.)

2.4.2 Rolling ball -viskosimetrin periaate

Rolling ball -periaate perustuu kuulaviskosimetrin periaatteeseen (Anton Paar
2020, 26). Kuulaviskosimetrin menetelma soveltaa Newtonin liikelakia voimata-
sapainon alaisena putoavaan palloon, kun se saavuttaa paatenopeuden. Nayt-
teen viskositeetti korreloi sen lapikulkuajan kanssa, jonka pallo vaatii putoami-
seen tietylld matkalla. (Gore, Mazumder & Bit 2018, 901.) Mitattuun viskositeettiin
vaikuttaa naytteen paino tai tiheys (Mezger 2021, 12).

Rolling ball -periaatteella suunniteltu viskosimetri mittaa pallon pyorimisaikaa
nesteen lapi. Periaate perustuu painovoiman kayttoon liikkeellepanevana voi-
mana. Pallo saatetaan pydrimaan suljetun kapillaarin lapi, joka on taytetty nes-

teella ja kallistettu maarattyyn kulmaan (kuvio 4). (Khandpur 2020, 235.)

\

Sensorit

KUVIO 4. Rolling ball -menetelma (Anton Paar 2020, 26, muokattu).

Kuviossa 4 Fc tarkoittaa painovoimaa, Fs on nesteen noste ja Fv on viskoosi/kitka
voima (Anton Paar 2020, 26). Kun painovoima vetaa palloa alaspain, palloon vai-

kuttava noste ja nesteen viskositeetti vastustavat painovoimaa. Mita suurempi
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viskoosinen voima on, sita hitaammin pallo pyoérii. Pallon kayttama aika tietyn
mittausmatkan kulkemiseen maarittaa nesteen dynaamisen viskositeetin. Kah-
den mittauspisteen valinen aika maaritetaan valosahkaoisin keinoin. Pallon pyori-
misnopeuteen voidaan vaikuttaa muuttamalla kapillaarin kaltevuuskulmaa. Rol-
ling ball -viskosimetrit toimivat yleensa 10° ja 80° kaltevuuskulmissa. Pallon ja
nesteen tiheydet ovat myos tunnettava, jotta saadaan tarkat viskositeettitulokset.
(Khandpur 2020, 235.)

2.5 Validointi

Validointi on mittauksissa pitkdan kaytetty maarite, jonka avulla voidaan todeta,
etta kaytettava menetelma toimii ja antaa luotettavia tuloksia. Lisaksi on ymmar-
rettava menetelman suorittamistapa ja pystyttava todentamaan, etta se on kay-
tetyissa olosuhteissa tieteellisesti pateva. Validointi perustuu paaasiassa sen
ominaisuuksien, kuten mittausalueen, toteamisrajan, maaritysrajan, lineaarisuu-
den, poikkeaman, saannon, hairiokestavyyden, mittausepavarmuuden, selektii-
visyyden ja spesifisyyden, toistettavuuden, tarkkuuden seka uusittavuuden mit-
taamiseen. (De Biévre & Glinzler 2005; Ehder 2005.) Validointia tehdessa labo-
ratoriot voivat itse maaritella kaytettavat parametrit tapauskohtaisesti (Hagg
2016). Seuraavissa alakappaleissa on kerrottu tarkemmin parametreista toistet-

tavuus, toistotarkkuus ja uusittavuus.

2.5.1 Toistettavuus

Validoinnin parametrilla toistettavuus tarkoitetaan tasmallisyytta, eli kuinka suurta
vaihtelua tulosten valilla esiintyy, kun mittaukset tehdaan lyhyen aikavalin sisalla
toistettavissa olosuhteissa. Toistettavuus maaritelldaan tekemalla naytteista
useita rinnakkaismaarityksia ja tutkimalla tulosten hajontaa. Siita kaytetaan usein
myds termeja ajonaikainen tai paivansisainen tarkkuus. (De Biévre & Glnzler
2005; Ehder 2005; Hagg 2016.) Toistettavuusraja r saadaan laskettua kaavalla 7
(Magnusson & Ornemark 2014).
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r=+2-t-s, (7)

jossa kerroin V2 kuvastaa kahden mittauksen vélistd eroa, t on 2, kun méaaritys
tehdaan 95 % luotettavuustasolla ja s on keskihajonta. Nain saadaan toistetta-

vuusraja r laskettua kaavalla 8. (Magnusson & Ornemark 2014.)
r=28-s, (8)

jossa s on keskihajonta (Magnusson & Ornemark 2014). Keskihajonnan laskemi-
seen tarvitaan tulosten keskiarvo. Tulosten keskiarvo x voidaan laskea kaavalla
9. (Hiltunen ym. 2011.)

jossa n on mittausten lukumaara ja x; on yksittdinen mittaustulos (Hiltunen ym.
2011). Tulosten keskiarvon avulla saadaan laskettua suhteellinen keskihajonta s
kaavalla 10 (Fearn 2005; Hiltunen ym. 2011).

(10)

n
1 2
-1

jossa n on mittausten lukumaara, x; on yksittainen mittaustulos ja x on tulosten
keskiarvo (Fearn 2005; Hiltunen ym. 2011).

2.5.2 Toistotarkkuus

Toistotarkkuutta seurataan laskemalla tulosten suhteellista keskihajontaa, eli
saatujen mittaustulosten keskinaista paikkaansa pitavyytta. Toistotarkkuus on
osa tarkkuuden maarittamista ja se yhdistetaan mittausten oikeellisuuden
kanssa. Toistotarkkuus saadaan laskemalla tulosten suhteellinen keskihajonta.
(Ehder 2005; Hagg 2016.) Suhteellinen keskihajonta eli RSD saadaan laskettua
kaavalla 11 (Parsons, Ekman, Collette & Viant 2008).
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RSD = % 100%, (11)

jossa s on tulosten keskihajonta ja x on tulosten keskiarvo. RSD tunnetaan myos
nimella variaatiokerroin (coefficient of variation) eli CV. (Parsons, Ekman, Collette
& Viant 2008.) Suhteellisen keskihajonnan suositellaan yleisesti olevan alle 15
%. Joissain tapauksissa on kuitenkin kaytetty myos rajana 10 % tai 20 %. (De
Biévre & Gunzler 2005.)

Toistotarkkuus ja oikeellisuus luokitellaan validoinnissa yhdessa tarkkuudeksi
(Ehder 2005). Tulosten oikeellisuutta voidaan tarkastella, kun on tiedossa refe-
renssiarvo ja tulosten keskiarvo on laskettu. Poikkeavuus b saadaan laskettua

kaavalla 12. (Magnusson & Ornemark 2014.)

X — X
b=""Y.100%, (12)
xref

jossa, x on tulosten keskiarvo ja xrer on referenssiarvon keskihajonta (Magnusson
& Ornemark 2014). Poikkeaman suositellaan yleensa olevan valilla +15 % (De
Biévre & Gunzler 2005).

2.5.3 Uusittavuus

Uusittavuudesta puhutaan, kun mittaukset tehdaan vaihtuvissa olosuhteissa. Kun
muutetaan yhta tai useampaa, kuten mittauslaitetta, suorituspaikkaa, suorittajaa
tai muuta oleellista tekijaa, tekemalla maaritykset samalla menetelmalla. Vali-
doinnissa pyritaan maarittamaan myos tulosten tarkkuutta. Kaytetyn menetelman
laboratorion sisaista uusittavuutta tutkitaan mittaamalla samaa naytetta pitkan ai-
kavalin jalkeen, verrattuna yksittdisen mittauksen kestoaikaan. Tuloksista laske-
taan keskihajonta. (Ehder 2005; Hagg 2016.)
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3 KOKEELLINEN OSA

3.1 Tyossa kaytetty laite

Kokeellisessa osassa kayttdonotettava laite oli Anton Paar rolling ball -visko-
simetri (kuva 1). Laitteeseen, Lovis 2000 M/ME mikroviskosimetri, oli myds liitetty

automaattinen naytteensyottaja Xsample 530. Automaattisessa naytteensyotta-

jassa kaytettiin 12 ml nayteputkia muovikorkeilla.

KUVA 1. Anton Paar rolling ball -viskosimetri ja naytteensyottaja Xsample 530
(Kuva: Anna Kaijalainen 2023).

Viskosimetrin sisalla on lasinen kapillaari, jonka sisalla teraspallo ja nayte liikku-
vat (kuva 2). Kapillaarin sisalla mitattava matka on 99,81 mm ja teraspallon tiheys
7,66 g/cm3.

F .

oo
KUVA 2. Kapillaari 2 ja teraspallo (Kuva: Anna Kaijalainen 2023).
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Tyon kokeellisessa osuudessa kaytettiin kolmea kapillaaria, jotka nimettiin kapil-
laareiksi 1, 2 ja 3. Kapillaarit 1 ja 2 oli kalibroitu aikaisemmin laitteen huollon yh-
teydessa. Kapillaari 3 kalibroitiin itse kayttaen huollon asettamaa menetelmaa.
Kalibrointistandardina kaytettiin kloroformia, jota kaytettiin myds naytteiden liuot-

tamiseen ja laitteen huuhteluliuoksena.

3.2 Menetelman testaus

Laitteessa oli valmiiksi valmistajan standardi- ja polymeerimenetelmat, joiden toi-
mivuutta aluksi testattiin. Testauksia tehtiin ensin etanolilla, sitten kloroformilla ja
lopuksi polymeerinaytteella naytteella 3, joka liuotetiin kloroformiin. Naytteen an-
nettiin liueta yon yli ja se suodatettiin 0,45 ym ruiskusuodattimella nayteputkiin.
Rolling ball -viskosimetrilla voidaan analysoida vain nestemaisia naytteita, joten
kiinteasta materiaalista liuotetut naytteet on suodatettava, ettei laitteeseen paase
likaa tai kiinteaa materiaalia. Pienenkin kiintean materiaalin paasy laitteeseen voi
estaa pallon normaalin liikkumisen. Ensimmaiset testimittaukset tehtiin kapillaa-
rilla 1. Testausvaiheessa kuitenkin havaittiin pallon hitautta ja lopulta pallo pysah-
tyi kokonaan mittauksen aikana. Kapillaaria tutkiessa huomattiin, etta se oli
paasta murtunut ja lasia oli paassyt putkeen, joten vaihdettiin kayttoon kapillaari

2 ja uusi teraspallo.

Ensimmaiset testit tehtiin laitteen valmiilla asetuksilla, jossa laite mittasi naytteet
useammassa kulmassa. Kun todettiin, etta laite ja menetelmat toimivat, muutet-
tiin mittauskulma vakioksi. Talla voitiin varmistaa, ettd naytteiden mittauspara-
metrit olivat samat ja saman naytteen tulokset olivat vertailukelpoisia keskenaan.
Testauksissa kaytettiin paaosin kulmaa 30° laitteen valmistajan suositusten mu-
kaan, mutta kokeiltiin myds kulmia 20° ja 40°. Kaikki polymeerimittaukset tehtiin
lampdtilassa 25 °C, jotta mittaukset olivat vertailukelpoisia kapillaariviskosimetrin
mittausten kanssa. Mittausten alussa myods kloroformi mitattiin 25 °C:ssa, jonka
pohjalta laite pystyi laskemaan naytteiden sisaisen viskositeetin. Etanolin ja klo-
roformin tarkistusnaytteet mitattiin 20 °C:ssa, jolloin niiden tuloksia oli mahdollista
verrata Kirjallisuusarvoihin. Kaikki tydossa kaytetyt naytteet valittiin silla perus-
teella, ettd ne menevat laitteen rajoihin. Rolling ball -viskosimetrin mittauslaajuus

dynaamiselle viskositeetille on kerrottu olevan 0,3-10000 mPa-s (Anton Paar
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2023b). Mittauksessa kaytetyn kapillaari ja teraspallo rajaavat tata laajuutta kui-
tenkin valille 0,3 mPa-s ja 90 mPa-s (Anton Paar 2020, 392).

3.3 Vertailumittaukset

Vertailumittaukset tehtiin Anton Paar rolling ball -viskosimetrilla Lovis polymer
(single conc.) -menetelmalld ja Lauda PVS DIN Ubbelohde kapillaariviskosimet-
rilld Oc putkella (kuva 3). Lauda PVS -laitetta kaytettiin vertailumittauksissa, koska
kyseinen laite olisi tarkoitus korvata rolling ball -viskosimetrilla. Taman takia oli

tarkea selvittaa, saadaanko laitteiden valilla yhtenevia tuloksia.

LAUDA Eco siivem

KUVA 3. Lauda PVS DIN Ubbelohde kapillaariviskosimetri (Kuva: Anna Kaijalai-
nen 2023).

Mittaukset tehtiin useammasta eri naytteesta, joilla oli vaihtelevia viskositeettiar-
voja. Naytteet on nimetty naytteiksi 1—4. Naytteista vertailtiin laitteiden valilla nii-

den antamia sisaisen viskositeetin tuloksia. Naytteina kaytettiin PLA:ta, joista osa
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oli vanhentunutta vakuumissa sailytettya ja osa vanhentunutta huoneenlam-
mossa sailytettya. Rolling ball -viskosimetrissa kaytettiin kapillaareja 2 ja 3 seka
kulmaa 30°. Kulmilla 20° ja 40° mitattiin my6s pienempi viskositeettinen referens-
sinayte seka kulmilla 40° ja 50° mitattiin korkeimman viskositeetin omaava nayte.

Molemmissa laitteissa lampoétilana oli 25 °C.

3.4 Referenssinaytteiden mittaus

Referenssimittaukset tehtiin kapillaarilla 2 ja 3 kayttaen kulmaa 30° seka lampo-
tilaa 25 °C. Kapillaarilla 2 mittaukset keskeytyivat usein, joka johtui joko lian paa-
systa kapillaariin tai kapillaari oli sisaisesti vaurioitunut, jolloin teraspallo pysahtyi
kesken mittausten. Mittaukset suoritettiin loppuun kapillaarilla 3. Referenssimit-
tauksissa kaytettiin samaa polymeerimenetelmaa kuin vertailumittauksissa. Nayt-
teena kaytettiin PLA:ta, jonka sisaisen viskositeetin oli kerrottu olevan 1,92 dl/g.
Nayte on tydssa nimetty naytteeksi 2. Naytte oli vuodelta 2019, mutta naytetta oli
sailytetty vakuumissa. Nayte tarkistettiin Lauda PVS -laitteella ja varmistettiin sen

vastaavuus tunnettuun arvoon vertailumittauksissa.

3.5 Validoinnin mittaukset

Validointiin kaytettiin nelja viikkoa, jonka aikana mitattiin uusittavuutta ja toistet-
tavuutta, josta laskettiin lopuksi toistotarkkuus. Validointimittaukset tehtiin pelkas-
taan kapillaarilla 3. Validoinnissa kaytettiin PLA-naytteita, joilla oli eri viskositeetit.
Naytteet on nimetty naytteiksi 1, 3 ja 4. Mittauksissa kaytettiin samaa polymee-

rien menetelmaa kuin aikaisemminkin seka kulmaa 30° ja lampétilaa 25 °C.

Naytteiksi valittiin kolme PLA-naytetta, joista yhden viskositeetti oli yli 7 dl/g, toi-
sella alle 6 dl/g ja kolmannella alle 0,2 dl/g. Kaikki naytteet olivat vanhentuneita
ja niita oli sailytetty huoneenlammadssa, joten naytteiden varsinaisia viskositeetti-
tuloksia ei voida pitaa luotettavina. Koska mittauksissa tutkittiin vain tulosten tois-

tettavuutta, ei naytteiden tunnetulla viskositeettiarvoilla ole naissa testauksissa
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merkitysta. Kaikista kolmesta naytteesta tehtiin kuitenkin tarkistusmittaukset ka-
pillaariviskosimetrilla vertailumittauksissa, jotta tiedettiin naytteiden viskositeetit

ja pystyttiin seuraamaan mahdollisia muutoksia.

3.6 Tyoohjeen luominen

Tyoohje kirjoitettiin suomeksi laiteohjekirjan ja Lovis-polymeerimittausohjeen
pohjalta. Tyoohjeessa kerrotaan menetelman periaate, mita kaytettyyn laitteis-
toon sisaltyy, mita esivalmisteluita laite vaatii ja miten mittaukset toteutetaan. Li-
saksi kerrotaan, miten laite sammutetaan kayton jalkeen, mita kapillaarille teh-
daan mittausajojen valissa ja kuinka kalibroidaan tarvittaessa uusi kapillaari. Tyo-
ohjeesta tehtiin mahdollisimman yksinkertainen, jotta se olisi helposti ymmarret-

tava kuitenkin niin, etta laitetta osataan kayttaa sen avulla oikein.
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4 TULOKSET JA TULOSTEN TARKASTELU

4.1 Menetelman testauksen tulokset

Menetelmaa testattiin etanolilla, kloroformilla ja naytteella 3. Taulukossa 1 on ker-
rottu laitteen antamat dynaamisen viskositeetin tulokset seka naytteelle 3 sisai-
sen viskositeetin tulokset. Taulukon 1 kaikki mittaukset on tehty laitteen auto-
maattikulmauksella. Tulokset on annettu kahden desimaalin tarkkuudella, silla la-

boratoriossa tulokset ilmoitetaan kahden desimaalin tarkkuudella.

TAULUKKO 1. Testaustulokset kapillaarilla 1

Dynaaminen  Sisainen

Nayte Kulma Lar(rlpc):c;tlla viskositeetti = viskositeetti
(mPa-s) (dl/g)

Etanoli 40° 20 1,17
Etanoli 40° 20 1,17
Etanoli 40° 20 1,17
Etanoli 40° 20 1,17
Kloroformi 35° 20 0,56
Kloroformi 20° 25 0,54
Kloroformi 30° 25 0,54
Kloroformi 40° 25 0,54
Kloroformi 30° 25 0,55
Nayte 3 20° 25 1,37 5,40
Nayte 3 20° 25 - 4,99
Nayte 3 30° 25 0,90 4,81
Nayte 3 - 25 1,38 5,45
Nayte 3 - 25 1,38 5,40

Taulukon 1 etanolin dynaamisen viskositeetin tuloksien oikeellisuuden vertailuar-
vona kaytettiin etanolin kayttéturvallisuustiedotteen antamaa arvoa, joka oli 1,20
mPa-s (Altia 2016). Altian kayttoturvallisuustiedotteessa ei ole kerrottu tuloksen
lampédtilaa, mutta sama arvo on saatu etanolille myds Carl Rooth kayttéturvalli-
suustiedotteissa 20 °C:ssa mitattuna (Carl Rooth 2022). Taulukon 1 kloroformin
dynaamisen viskositeetin tuloksien oikeellisuuden vertailuarvona kaytettiin kloro-

formin kayttoturvallisuustiedotteessa olevaa arvoa, joka oli 0,56 mPa-s mitattuna
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20 °C:ssa (Honeywell 2017). Taulukosta 1 puuttuu ne arvot, joita laite ei ole an-
tanut. Kun laitteen annettiin itse valita mittauksille sopiva kulma, laite ei aina il-
moittanut mittauksen kulmaa. Tuloksiin on vaikuttanut rikkinainen kapillaari ja
kaksi viimeista tulosta on mitattu juuri ennen kuin lasinsiru pysaytti pallon taysin.
Kapillaarin vaihdon jalkeen, testimittaukset tehtiin uudella kapillaarilla etanolilla,
kloroformilla ja naytteella 3. Taulukossa 2 on kapillaarilla 2 mitattuja tuloksia. Osa
tuloksista on jatetty taulukosta 2 pois virheellisten pitoisuuksien kirjaamisesta lait-
teelle tai erindisten mittausten aikana laitteen antamien virheilmoitusten takia.
Taulukossa 2 punaisella merkityt mittaukset on mitattu kulmilla, jotka laite valitsi

automaattisesti. Loput mittaukset on tehty itse valitulla kulmalla.

TAULUKKO 2. Testaustulokset kapillaarilla 2

Dynaaminen Sisainen

Nayte Kulma Larrlpc):otlla viskositeetti = viskositeetti
(°C) (mPa-s) (dl/g)
Etanoli 50° 25 1,10
Etanoli 50° 20 1,22
Etanoli 50° 20 1,22
Kloroformi 32° 20 0,59
Kloroformi 20° 20 0,59
Kloroformi 30° 20 0,59
Kloroformi 40° 20 0,59
Kloroformi 20° 25 0,56
Nayte 3 - 25 1,45 5,55
Nayte 3 - 25 1,44 5,52
Nayte 3 - 25 1,44 5,49
Nayte 3 30° 25 1,03 5,05
Nayte 3 30° 25 1,01 4,92
Nayte 3 30° 25 0,94 4,91
Nayte 3 30° 25 0,94 4,91

Taulukossa 2 nakyvien naytteen 3 sisaisen viskositeetin tuloksien vertailuarvona
kaytettiin kapillaariviskosimetrilla mitattua tulosta, joka oli naytteelle 4,92 dl/g
(taulukko 3). Kloroformin 20 °C:ssa mitatut dynaamisen viskositeetin tulokset tau-
lukossa 2 on 0,59 mPa-s kulmasta riippumatta. Honeywell kayttoturvallisuustie-
dotteen antamaan kloroformin dynaamisen viskositeetin arvoon 0,56 mPa-s ver-
rattaessa, kloroformin dynaaminen viskositeetti on mittauksissa vain vahan kor-

keampi. Taulukosta 2 voidaan nahda, etta viitearvoa vastaavaan arvoon on
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paasty 25 °C:ssa, kun tulokseksi on saatu 0,56 mPa-s. Kuitenkin laitteenvalmis-
tajan kloroformin lampétilataulukossa kerrotaan, ettd 25 °C:ssa kloroformin dy-

naamisen viskositeetin tulisi olla 0,54 mPa-s (Anton Paar 2023c).

4.2 Vertailutulokset

Vertailunaytteet on taulukossa 3 nimetty 1—4 pienimman viskositeetin omaavasta
suurempaan. Tulokset ovat naytteiden sisaisia viskositeetteja ja ne on saatu suo-
raan laitteilta. Naytteelle 2 on tehty vertailumittaukset kaksi kertaa, koska haluttiin
tarkistaa uusi era kapillaarin vaihdon jalkeen. Rolling ball -viskosimetrilla mitatut

tulokset ovat keskiarvoja ja tulosten tarkemmat tiedot 10ytyvat taulukosta 9 (liite

1).

TAULUKKO 3. Vertailutulokset

Lauda PVS Rolling ball (ka)

Sisainen Sisainen
Nayte viskositeetti (dl/g) viskositeetti (dl/g) Poikkeama
Nayte 1 0,10 0,09 -15,00 %
Nayte 2-1 1,92 1,88 -2,08 %
Nayte 2-2 1,94 1,83 -5,67 %
Nayte 3 4,92 5,14 4,47 %
Nayte 4 7,62 7,68 0,79 %

Rolling ball -viskosimetrin tuloksien keskiarvoja verrattiin kapillaariviskosimetrilla
mitattuihin arvoihin. Rolling ball -tuloksille laskettiin kapillaariviskosimetrin tulok-
sista poikkeama kaavalla 12.
~0,09-0,10
0,10
b =—-15,00%

-100%

Tuloksille suositeltu poikkeama on valiltd £15 % (De Biévre & Ginzler 2005).
Nayte 1 on ainoa, jonka tulos menee poikkeaman rajalle. Pienempiin arvoihin
tietysti vaikuttaa pienikin muutos enemman kuin suuremmissa arvoissa. Nayt-

teille 2—4 lasketut poikkeamat menevat kaikki raja-arvoihin. Taulukosta 3 voidaan
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nahda, etta naytteen 4 poikkeama on kaikista pienin. Naytteen 3 rolling ball -tu-
lokset olivat poikkeuksellisen korkeat, kun verrataan naytteen myohemmin mitat-
tuihin tuloksiin. Taulukosta 9 (liite 1) voidaan nahda, etta naytteen 3 pydrimisajat
ovat 26,64 ja 27,04 sekuntia, kun taas taulukossa 13 (liite 5) naytteen 3 mydhem-
min mitatut pyorimisajat ovat 24,67 ja 24,98 valilla. Vaikka ero naiden valilla on
vain noin pari sekuntia, niin silla on vaikutusta tulokseen. Taulukossa 3 naytteen
3 rolling ball -tulokseen on voinut vaikuttaa esimerkiksi putken likaisuus. Naytteen
3 poikkeama kapillaariviskosimetrin arvosta on kuitenkin hyvin annettujen rajojen

sisalla.

Naytteelld 2 tehtiin vertailumittauksia kulmilla 20°, 30° ja 40°. Taulukossa 4 on
esitetty rolling ball -laitteelta saadut mittaustulokset naytteelle 2. Naytetta 2 oli
rajallisesti, joten mittauksia ei voitu suorittaa laajemmin eri kulmilla. Naytteen 2

tulosten tarkemmat tiedot I16ytyvat taulukosta 10 (liite 2).

TAULUKKO 4. Eri kulmien sisaisen viskositeetin tulokset naytteelle 2

20° 30° 40°
Nayte 2 (dl/g) 1,99 1,81 1,83
Nayte 2 (dl/g) 1,91 1,81 1,72
Keskiarvo 1,95 dl/g 1,81dl/lg 1,78 dl/g
Poikkeama 1,04 % -6,22%  -8,03 %

Samasta naytteesta tehtiin rinnakkaiset mittaukset rolling ball -viskosimetrin kai-
killa kolmella kulmalla, seka mitattiin kapillaariviskosimetrilla kerran. Taulukossa
3 on kapillaariviskosimetrilla saadut tulokset naytteelle 2, joista on laskettu kes-
kiarvo Excel-ohjelman kaavatyokalulla. Tulosten keskiarvoa 1,93 dl/g on kaytetty
taulukossa 4 vertailuarvona. Tulosten valinen poikkeama vertailuarvoon saatiin

laskettua kaavalla 12.

Samalla kaavalla 12 on laskettu myds naytteen 4 poikkeamat vertailuarvosta eri
mittauskulmilla (taulukko 5). Vertailuarvona kaytettiin kapillaariviskosimetrilla mi-
tattua tulosta 7,62 dl/g (taulukko 3). Mittaukset tehtiin samasta naytteesta mutta
kahdesta eri erasta. Ensimmainen era on mitattu kulmalla 30° ja toinen era kul-

milla 40° ja 50°. Laskuista on jatetty pois mittauksia, joilla mittausten poikkeama
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oli liilan suuri. Kaikki kulmavertailun tulokset naytteelle 4 16ytyvat taulukosta 11

(liite 3), jossa laskuista poisjatetyt arvot on merkitty punaisella.

TAULUKKO 5. Eri kulmien sisaisen viskositeetin tulokset naytteelle 4

30° 40° 50°
Nayte 4 (dl/g) 7,57 7,38 7,18
Nayte 4 (dl/g) 7,66 7,40 7,30
Nayte 4 (dl/g) 7,68 7,47 7,39
Nayte 4 (dl/g) 7,67 7,45 7,17
Nayte 4 (dl/g) 7,77 7,51 7,24
Keskiarvo 7,67 7,44 7,26
keskihajonta 0,07 0,05 0,09
RSD 0,93 % 0,71 % 1,26 %
Poikkeama 0,24 % -2,34 % -4,78 %

Tuloksien keskiarvot ja keskihajonnat laskettiin suoraan Excel-ohjelman kaava-
tydkalulla. Saatujen tulosten avulla saatiin laskettua suhteelliset keskihajonnat

kaavalla 11.

,07
- 1009
7,67 %

RSD = 0,92651%
RSD =~ 0,93%

RSD =

Suhteellisen keskihajonnan suositellaan olevan alle 15 % (De Bievre & Guinzler
2005). Taulukon 5 tulokset menevat taman rajan sisaan. Taulukossa 4 ei ole las-

kettu suhteellista keskihajontaa, koska mittauksia on tehty niin vahan.

Taulukosta 4 nahdaan, etta poikkeama vertailuarvosta on pienin kulmalla 20° mi-
tattaessa. Taulukosta 5 taas havaitaan, ettd kulmalla 30° on paasty Iahimmas
vertailuarvoa. Kulmaa 30° paadyttiin kayttamaan, koska silla oli viela mahdollista
mitata korkeamman viskositeetin omaavia naytteita. Kulmalla 20° havaittiin jo pie-
nella viskositeetilla pallon pysahtymista. Kulmalla 30° naytteen 4 mittauksissa
pallo pysahtyi enemman kuin muita naytteitd mitattaessa. Molemmista taulu-

koista 4 ja 5 voidaan kuitenkin todeta, etta kulmalla 40° poikkeama on pienempia
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kulmia suurempi, eika sita tai suurempaa kulmaa kannata ilman hyvaa syyta kayt-
taa. Kaikki tulokset ovat kuitenkin poikkeaman rajojen sisapuolella, mutta mita
lahempana nollaa arvo on, sen parempi. Yleisesti suurin suositeltu poikkeama on
115 % valilta (De Biévre & Gunzler 2005).

4.3 Referenssinaytteiden tulokset

Referenssinaytteen laitteelta saadut tulokset I0ytyvat taulukosta 6. Laite mittaa
pallon vierimisnopeutta nelja kertaa, eteenpain kaksi ja taaksepain kaksi, joista
laite laskee variaatiokertoimen ja poikkeaman tulokselle. Naytteen 2 referenssi-

mittauksen tulokset 16ytyvat kokonaisuudessaan taulukosta 12 (liite 4).

TAULUKKO 6. Referenssimittauksen tulokset

. Pitoisuus = Variaatio- . .Siséi.nen .
Nayte Kulma . Poikkeama viskositeetti
(mg/ml) kerroin (dlig)

Nayte 2 30° 1,02 0,05 % 0,52 % 1,84
Nayte 2 30° 1,02 0,12 % 0,35 % 1,87
Nayte 2 30° 1,02 0,02 % 1,01 % 1,89
Nayte 2 30° 1,02 0,01 % 1,17 % 1,92
Nayte 2 30° 1,00 0,03 % 1,16 % 1,82
Nayte 2 30° 1,00 0,07 % 0,94 % 1,82
Nayte 2 30° 1,00 0,02 % 0,97 % 1,86
Nayte 2 30° 1,00 0,00 % 0,65 % 1,85
Nayte 2 30° 1,00 0,02 % 1,32 % 1,87
Nayte 2 30° 1,00 0,04 % 0,64 % 1,83
Nayte 2 30° 1,00 0,05 % 0,80 % 1,87
Nayte 2 30° 1,00 0,02 % 1,35 % 1,87
Keskiarvo 1,86
keskihajonta 0,029
RSD 1,58 %
Poikkeama referenssiarvosta -3,17 %

Referenssinaytteiden keskiarvo ja keskihajonta laskettiin suoraan Excel-ohjel-
man kaavatyokalulla. Saatujen tulosten avulla saatiin laskettua suhteellinen kes-
kihajonta kaavalla 11. Tulosten poikkeama referenssiarvosta saatiin laskettua
kaavalla 12. Referenssiarvoksi oli ilmoitettu 1,92 dl/g. Referenssiarvosta suosi-
teltu poikkeavuus on 15 % valilta (De Biévre & Gunzler 2005). Taulukon 6 sisai-

sen viskositeetin tuloksien keskiarvo 1,86 dl/g poikkeaa referenssiarvosta -3,17
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% ja tulosten RSD on 1,58 %. Molemmat tuloksista ovat raja-arvojen sisalla, eli

laitteella on saatu luotettavia tuloksia.

4.4 Validoinnin tulokset

Validoinnin ensimmaisella viikolla mitattiin naytetta 3 ja naytetta 4, jotka mitattiin
uudestaan validoinnin viimeisella viikolla. Nain voitiin seurata lyhyen aikavalin uu-
sittavuutta. Ensimmainen nayte oli sama nayte, jota kaytettiin menetelman tes-
tauksessa ja se valittiin sen keskisuuren viskositeetin takia. Toinen nayte valittiin
sen korkeamman viskositeetin takia. Taulukossa 7 on uusittavuus mittausten tu-

lokset. Tulosten tarkemmat tiedot 16ytyvat taulukoista 13 ja 14 (litteet 5 ja 6).

TAULUKKO 7. Uusittavuus

Naytteen 3 . .

Mittaustoisto Sisainen T e

viskositeetti (dlig) viskositeetti (dl/g)
1 4,78 7,57
2 4,79 7,66
3 4,83 7,68
4 4,83 7,67
5 4,83 7,72
6 4,84 7,77
7 4,87 7,73
8 4,87 7,64
9 4,87 7,62
10 4,87 7,64
11 4,81 7,64
12 4,82 7,69
13 4,85 7,81
Keskiarvo 4,84 7,68
keskihajonta 0,03 0,06
RSD 0,63 % 0,84 %
Toistettavuus 0,09 0,18
Keskihajonta 1 0,03 0,06
Keskihajonta 2 0,03 0,07
Toistettavuus 1 0,07 0,16
Toistettavuus 2 0,07 0,20
Toistettavuuden ka 0,07 0,18
Toistettavuuden kh 0,00 0,03
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Taulukossa 7 ensimmaiset kuusi mittausta on tehty ensimmaisella viikolla ja nel-
jan viikon paasta mittaukset 7—13. Tuloksista ja molemmista mittauskerroista las-
kettiin keskiarvo ja keskihajonta Excel-ohjelman kaavatyokalulla, joiden avulla
saatiin laskettua suhteellinen keskihajonta kaavalla 11. Tulosten toistettavuus ja

mittauskertojen toistettavuudet saatiin laskettua kaavalla 8.

r= 2,8-0,03045
r =0,0861
r = 0,09

Taulukossa 7 keskiarvo 1, keskihajonta 1 ja toistettavuus 1 on laskettu kuudelle
ensimmaiselle mittaustulokselle. Lopuille seitsemalle naytteelle on laskettu kes-
kiarvo 2, keskihajonta 2 ja toistettavuus 2. Naista on laskettu toistettavuudelle
keskihajonta ja keskiarvo. Toistettavuuksien keskiarvo ja keskihajonta saatiin las-
kettua Excel-ohjelman kaavatyokalulla. Taulukosta 7 voidaan huomata, etta kah-
den eri mittauskerran toistettavuuksien keskihajonta on lahes nolla molemmille

naytteille 3 ja 4.

Toistettavuus naytteina toimi samat naytteet kuin uusittavuudessa, joiden lisaksi
mittauksissa kaytettiin erittdin matalan viskositeetin omaavaa naytetta 1. Talla
haluttiin tutkia laitteen tarkkuutta matalan viskositeetin naytteelle, joka meni ka-
pillaariviskosimetrin alarajalle. Kapillaariviskosimetrin Oc putken kinemaattisen
viskositeetin rajat ovat 0,31-0,50 mm?:s™' (SFS-EN ISO 1628-1 2021, 12). Nayt-
teen 1 kinemaattinen viskositeetti [0ytyy taulukosta 15 (liite 7), joka oli rolling ball
-viskosimetrilla mitattaessa 0,36—-0,37 mm?-s™'. Taulukossa 3 kapillaarivisko-
simetrilld on saatu naytteelle tulokseksi 0,10 dl/g, jonka laite ilmoitti olevan alara-

jan alapuolella.

Uusittavuuden ja toistettavuuden mittaukset ovat osittain samoja, koska liuotti-
men saatavuudessa oli ongelmia. Taulukossa 8 laitteen antamat tulokset toistet-
tavuusmittauksille. Tarkemmat tiedot naytteiden 1, 2 ja 3 tuloksista loytyvat tau-
lukoista 13, 14 ja 15 (liitteet 5, 6 ja 7). Tulosten poikkeavuus on laskettu, koska
haluttiin seurata tulosten oikeellisuutta, eika sita ole muuten huomioitu validoin-

nissa. Laskuissa on huomioitu kaikki laitteen hyvaksymat tulokset.



TAULUKKO 8. Toistettavuus

Naytteen 1 Naytteen 3 Naytteen 4
Mittaustoisto Siséipen . .Siséi.nen . .Siséi.nen .
viskositeetti viskositeetti viskositeetti
(dl/g) (dl/g) (dl/g)
1 0,09 4,78 7,57
2 0,14 4,79 7,66
3 0,09 4,83 7,68
4 0,10 4,83 7,67
S 0,06 4,83 7,72
6 0,09 4,84 7,77
7 0,08 4,87 7,80
8 0,11 4,87 7,73
9 0,11 4,87 7,64
10 0,04 4,87 7,62
11 0,18 4,81 7,64
12 0,04 4,82 7,64
13 0,04 4,85 7,69
14 0,05 4,84 7,81
Keskiarvo 0,09 4,84 7,69
keskihajonta 0,04 0,03 0,07
RSD 46,65 % 0,61 % 0,91 %
Toistettavuus 0,11 0,08 0,20
Poikkeavuus 12,86 % 1,71 % 0,92 %
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Taulukon 8 tulosten keskiarvo ja keskihajonta on saatu laskettua suoraan Excel-
ohjelman kaavatyokalulla. Tulosten poikkeavuus on saatu laskettua kaavalla 12,
tulosten toistettavuus kaavalla 8 ja RSD kaavalla 11. Toistettavuuden laskussa
kaytettiin 95 % luotettavuustasoa. Molemmissa taulukoissa 7 ja 8, toistotarkkuus
arvot ovat lahella nollaa. Lahimpana nollaa on kuitenkin nayte 3, jolla on myds

naytteista pienin keskihajonta.

Toistotarkkuutta tutkiessa katsotaan suhteellista keskihajontaa eli RSD tuloksia.
RSD:n suositellaan olevan alle 15 %. Joissain tilanteissa suositellaan myds, etta
RSD olisi alle 10 % (De Biévre & Gunzler 2005.) Mita [ahempéana nollaa RSD on,
sen parempi. Kuten taulukoissa 7 ja 8 voidaan havaita, etta naytteet 3 ja 4 ovat
rajan alapuolella, kun taas nayte 1 ylittda rajan. Tulosten pohjalta naytteen 1 tu-
lokset eivat ole luotettavia. Naytteiden 3 ja 4 tuloksia voidaan pitaa tulosten poh-

jalta luotettavina.
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5 POHDINTA

Opinnaytetyon tavoitteena oli ottaa biomateriaalit-laboratoriossa rolling ball -vis-
kosimetri kayttoon ja tehda laitteelle helppokayttdinen tydohje. Oppinaytetyon tar-
koituksena oli tehda laitteelle validointia ja kirjoittaa lyhyt tydohje suomeksi. Li-
saksi tarkoituksena oli mitata referenssinaytteita rolling ball -viskosimetrilla seka
vertailla rolling ball -viskosimetrilla ja kapillaariviskosimetrilla mitattujen nayttei-

den tuloksia.

Laitteella saatiin mitattua referenssinaytteet, joiden poikkeavuus referenssiar-
vosta oli sallituissa rajoissa. Lisaksi saatiin rolling ball -viskosimetrilla ja kapillaa-
riviskosimetrilla tehtya vertailumittauksia, joista voitiin havaita tulosten vertailu-
kelpoisuus eri kulmilla ja eri viskositeetin omaaville naytteille. Laitteelle saatiin

myaos kirjoitettua yksinkertainen tyoohje.

Validoinnin osalta tulokset menivat lahes kaikki rajoihin. Ainoastaan pienen vis-
kositeetin omaava nayte 1, joka sai RSD arvoksi 46,65 %, meni toistotarkkuuden
sallitun arvon yli. Taulukosta 15 (liite 7) nahdaan, etta naytteen 1 dynaaminen
viskositeetti on 0,54-0,55 mPa-s, joka on samaa luokkaa kloroformin dynaami-
sen viskositeetin kanssa. Kloroformin dynaaminen viskositeetti 25 °C:ssa on 0,54
mPa-s (Anton Paar 2023c). Pelkastaan kloroformin mittauksessa tapahtuva virhe
voi vaikuttaa naytteen 1 tuloksiin, jolloin tulokset eivat ole luotettavia. Uusittavuu-
den tuloksissa ei ollut suurta eroa ensimmaisen ja toisen mittauskerran valilla.
Mittaukset tapahtuivat kuitenkin neljan viikon valilla toisistaan, joten pidemman

aikavalin uusittavuudesta ei voida tehda johtopaatoksia.

Laitteen kayton jatkoa ajatellen sille voitaisiin tehda laajempi validointi, jossa tes-
tattaisiin myos muita mahdollisesti laboratoriossa analysoitavia polymeereja. Li-
saksi validointia voitaisiin tehda muilla parametreilla, mita tassa tyossa ei tutkittu.
Myos pidemman aikavalin uusittavuutta voitaisiin testata seka tehda oikeellisuus
mittauksia naytteilla, joiden sisainen viskositeetti on tiedossa. Validointia voitai-
siin myos mahdollisesti kokeilla kayttamalla laitteen automaattikulmausta. Talla

nahtaisiin, antaako laite tarkempia tuloksia, jos laite saa itse maaritella naytekoh-
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taisesti sopivan kulman. Tama voi tietysti olla hankalaa, silla laite ei aina auto-
maattikulmalla antanut tarvittavia tuloksia. Lisaksi on vaikea sanoa, mittaako laite
saman naytteen aina samalla kulmalla ja ovatko erikulmalla mitatut tulokset kes-
kenaan vertailukelpoisia. Laitteen kayttoonotto tilaustdiden mittaamiseen vaatii

kuitenkin tilauksen tekijan oman validoinnin, jonka tekemisesta tilaaja itse vastaa.

Useimmille naytteille rolling ball -viskosimetrilla ajokulma 30° oli mittauksissa so-
piva. Pienemman viskositeetin omaaville naytteille voidaan kuitenkin mittausten
pohjalta harkita kulman 20° kayttoa. Mittausten pohjalta korkean viskositeetin
omaaville naytteille mittauksissa voidaan myos harkita isomman kulman kayttoa.
Nain voitaisiin valttya suurimmilta ongelmilta laitteen kanssa. Laite on herkka ja
lian suuri viskositeetti ja liian pieni kulma voivat aiheuttaa ongelmia mittauk-
sessa, kuten esimerkiksi pallon pysahtymista kesken mittauksen. Laitevalmista-
jan mittausohjeessa kuitenkin suositellaan kayttamaan polymeerimittauksissa
kulmaa 30° tai alle. Tama kuitenkin riippuu myds analysoitavasta naytteesta. (An-
ton Paar 2023a.) Kulman optimointia voisi tehda viela laajemmin jatkossa, esi-

merkiksi testaamalla kulmia, jotka ovat kulmien 20°, 30° ja 40° valilta.

Kapillaarin sailytyksella mittausten valilla voi olla merkitysta laitteen toimivuuteen.
Varsinkin kun oli mitattu korkean viskositeetin naytteita, niin ennen seuraavaa
mittauskertaa jouduttiin mittaamaan kloroformi tarkistukseksi useampaan ker-
taan. Kapillaari toimi paremmin, kun sita oli sailytetty kloroformissa mittausten
valilla. Nyt kapillaaria sailytetaan kloroformilla taytetyssa korkillisessa koeput-
kessa, mutta olisi hyva kehitella sailytystapa, jossa kapillaari vain taytettaisiin klo-
roformilla. Nain voitaisiin saastaa kloroformia, eika putken kasittely olisi niin han-

kalaa.

Tulevaisuuden kannalta laitteen kayton sujuvuutta voitaisi lisata hankkimalla lait-
teeseen liitettava erillinen nappaimisto ja nayttd, koska ennen mittausta laitteelle
tulee aina kirjata naytteen polymeeripitoisuus ja tiheys. Naiden kirjottamiseen
kosketusnaytolla menee aikaa, eikd se ole kovin ergonomista. Lisaksi laitteen
oma nayttd on sen alareunassa, joten naytoltd on hankala seurata mittausta tai
katsoa tuloksia. Nappaimisto ja erillinen naytto tekisi laitteen kayttamisesta hel-

pompaa ja ergonomisempaa. Laitteelle voitaisiin myods hankkia teraspallojen si-



36

jaan kultapalloja, joiden on laiteohjekirjassa kerrottu kestavan kloroformia parem-
min. Teraspallon liuottimen kesto ei ollut kovin hyva, jolloin palloa taytyi vaihtaa

useasti.

Voidaan sanoa, etta opinnaytetyon tavoite saavutettiin, koska rolling ball -visko-
simetri saatiin kayttoon ja sille saatiin kirjoitettua tyoohje. Lisaksi saatiin vertailtua
laitteiden valilla tuloksia, jotka olivat sallitun poikkeavuuden rajoissa. Laitteelle
saatiin tehtya validointi halutuilla parametreilla, jonka pohjalta voidaan todeta lait-
teen antavan luotettavia tuloksia, kun mitataan naytteita, joiden sisainen visko-

siteetti ei ole alle 0,2 dl/g.
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