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TIIVISTELMÄ 
 
 
Työn tarkoituksena oli validoida primääristen aromaattisten amiinien 
ominaismigraatioanalyysi. Validointiin sisällytettiin testin optimointi eli nopeutus. Työ 
tehtiin Amcor Flexibles Finland Oy:n Kauttuan tehtaalle, joka tekee 
joustopakkausmateriaaleja.  
 
Tässä opinnäytetyössä tutkittiin analyysimenetelmää, jolla määritetään 
elintarvikepakkausmateriaaliin jääneiden ja siitä migraatiolla testisimulanttiin siirtyvien 
isosyanaattien määrä. Siinä pakkausmateriaali joutuu kosketuksiin etikkahapon kanssa, 
jolloin isosyanaatit reagoivat primäärisiksi aromaattisiksi amiineiksi ja joiden 
kvantitatiivinen määritys tapahtuu spektrofotometrisesti.  
 
Validoinnilla osoitettiin, täyttikö menetelmä sille asetetut vaatimukset ja soveltuiko se 
aiottuun käyttötarkoitukseen. Optimoinnissa tutkittiin, onnistuuko viimeisten 
reagenssilisäysten jälkeinen reaktioajan lyhennys 2 tunnista 15 minuuttiin.   
 
Optimoinnin t-testin arvoksi saatiin 0,778, mikä oli pienempi kuin t-testin 
kirjallisuusarvo 2,365. Tämän perusteella voitiin todeta, että uusi optimoitu testi antoi 
riittävällä tarkkuudella samanlaisia tuloksia kuin vanha testi. Testit siis olivat yhtä 
päteviä. 
 
Validoinnissa saatiin selville, että satunnaisvirheen keskihajonnan epävarmuus oli 8,73 
% ja laajennettu epävarmuus 95 % luotettavuusvälillä oli 17,46 %. Kokonaisvirheeksi 
saatiin 15 % alle 0,5 µg/100 ml/2 dm2 ja yli menevillä todettiin sen olevan 25 %. 
 
Systemaattisen virheen selvittämiseksi voitaisiin tehdä tehtaiden välisiä 
rinnakkaismittauksia, jolloin kokonaisvirheeseen saataisiin myös systemaattinen virhe 
mukaan. Muuten validointi onnistui eikä uuden menetelmän käyttöönotolle ole estettä.  
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ABSTRACT 
 
 
The purpose of this work was to validate the specific migration analysis of primary 
aromatic amines. Optimization or acceleration of the test was included in the validation. 
The work was done to the Kauttua’s facory of Amcor Flexibles Finland Oy which 
manufactures flexible packing materials.  
 
The analysis method was investigated in this thesis. The analysis method is used to 
determine the remnant amount of isocyanates in food casing material. The remnant 
amount of isocyanates is transferred by migration to testsimulator. Packing material is 
contacted with acetic acid when isocyanates react to primary aromatic amines. The 
quantitative determination of primary aromatic amines happens with spectrophotometer.  
 
By validating the method was proven that method accomplished its requirements. 
Validation also made clear that the method suited well to its purpose. In optimization 
was inspected diminishing reaction time from 2 hours to 15 minutes after adding the last 
part of reagent.  
  
T-test’s value of the optimization was 0,778 which was smaller than 2,365 the literary 
value of the t-test. Based on these results the new method gave the same kind outcome 
as the old method on sufficient exactness. The results of these tests were identical.  
 
After validation was found out that random error standard deviation 
 
 
Validoinnissa saatiin selville, että satunnaisvirheen keskihajonnan epävarmuus oli 8,73 
% ja laajennettu epävarmuus 95 % luotettavuusvälillä oli 17,46 %. Kokonaisvirheeksi 
saatiin 15 % alle 0,5 µg/100 ml/2 dm2 ja yli menevillä todettiin sen olevan 25 %. 
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1 JOHDANTO 

 

 

Tässä opinnäytetyössä tutkittiin primääristen aromaattisten amiinien migraatioanalyysiä. 

Analyysi validoitiin. Validointiin sisällytettiin tutkimus siitä, onnistuuko 

migraatioanalyysin optimointi eli onko reaktioaikaa mahdollista lyhentää.  

 

Amcor Flexibles Finland Oy:n Kauttuan tehtaalla migraatioanalyysiä on käytetty 

laminointilakkojen reagoimattomien isosyanaattimolekyylien määrittämiseen 

pakkausmateriaalista. Vuoden 2006 auditoinnissa kävi ilmi, että migraatioanalyysin 

validointi on tarpeen. Samalla päätettiin kokeilla, onko kyseisen testin nopeuttaminen 

mahdollista. 

 

Työssä perehdyttiin validoinnin teoriaan ja siihen liittyvään tilastolliseen tarkasteluun. 

Tämän jälkeen tehtiin validointisuunnitelma, jota jouduttiin muuttamaan useaan 

otteeseen työn edetessä. Migraatiotestin suorittamiseen perehdyttiin. Vanhoja tuloksia 

tutkittiin ja standardisuorista tehtiin yhteenveto. Näiden tulosten avulla laskettiin 

keskiarvosuora vanhoista standardisuorista, jota käytettiin optimoinnin yhteydessä. 

Samalla laskettiin absorbanssien keskihajonnat. Isosyanaattien 

ominaismigraatioanalyysi validoitiin.   
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2 AMCOR FLEXIBLES FINLAND OY 

 

 

Amcor Flexibles Finland Oy kuuluu osana alansa johtavaan ja maailmanlaajuisesti 

toimivaan Amcor Flexibles –pakkausryhmään. Australialainen pörssiyhtiö Amcor Ltd 

on ryhmän emoyhtiö, joka on keskittynyt pakkausteollisuuteen. Amcor Flexibles 

Finland Oy:n tuotteet ovat joustopakkausmateriaaleja, jotka menevät pääasiassa 

elintarviketeollisuudelle. Sen tehtaat sijaitsevat Euran Kauttualla ja Lieksassa. /6/  
 
Amcorilla on 240 tehdasta 39 eri maassa. Työntekijöiden määrä yhteensä on 27 000. 

Työntekijöistä 260 on Kauttuan ja 110 Lieksan tehtailla. Amcor Flexibles Finlandin 

Oy:n liikevaihto on 73 m€. /6/ 

 

Amcor Flexibles Kauttua on perustettu vuonna 1937, jolloin tehdas oli Euran Paperi. 

Vuonna 1990 tehdas vaihtui Ahlström Eurapak Oy:ksi. Ennen vuotta 2001, kun tehtaan 

osti Amcor Flexibles Finland Oy, tehdas oli vuodesta 1994 Åkerlund & Rausing Oy. /7/ 

 

Kauttuan tehtaan pinta-ala on 55 000 m2, josta n. 10 000 on vuokrattu. Vuokralaisia 

ovat Sun Chemical Oy (painoväritoimittaja), Flexirepro Oy (reprotalo), Medivire 

Työterveyspalvelut Oy, ISS Oy (henkilöstöravintola) ja Å&R Carton Oy 

(kartonkipakkausten valmistaja). /7/ 

 

Amcor Flexibles Kauttua valmistaa ns. joustopakkausmateriaaleja. Joustopakkauksessa 

on monta eri kerrosta. Kerrokset voidaan yhdistää joko laminoimalla tai päällystämällä. 

Laminoinnissa raaka-aineet yhdistetään liiman, lakan, vahan tai muovin avulla. 

Päällystyksessä materiaalit pinnoitetaan lakalla, muovilla tai vahalla. Joustopakkaus voi 

koostua muovien ja alumiinifolion tai paperin yhdistelmistä. Pakattava tuote määrittelee 

pakkaukselta vaadittavat suojaominaisuudet ja sitä kautta käytettävät materiaalit. 

Pakkauksen varsinainen muoto syntyy asiakkaan pakkauskoneella. Esim. kahvi, 

makeiset ja jäätelöt pakataan joustopakkauksiin. /8/  
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3 ISOSYANAATTIEN OMINAISMIGRAATIOANALYYSI 

 

3.1 Yleistä 

 
Laminoinnissa käytettävät lakat sisältävät isosyanaatteja. Kun lakat kuivuvat, 

isosyanaatit liittyvät polymeerimolekyyleihin. Kuitenkin lakkakerroksiin voi jäädä 

pieniä määriä reagoimattomia isosyanaattimolekyylejä. Nämä molekyylit voivat siirtyä 

muovikerrosten läpi elintarvikkeeseen., joka on pakattu kyseisellä materiaalilla. Tätä 

siirtymätapahtumaa kutsutaan migraatioksi. /1, s. 1/ 

 
Kuva 1. Näytepussin sisällön reagointi lakan kanssa primääriseksi aromaattiseksi 

amiiniksi /9, s. 1/ 

 

Kun määritetään, kuinka paljon isosyanaatteja on jäänyt reagoimatta, pakkausmateriaali 

on kosketuksissa etikkahapon kanssa, jolloin isosyanaatit reagoivat primäärisiksi 

aromaattisiksi amiineiksi. /1, s. 1/ 
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Kuva 2. Reaktioyhtälö, jossa isosyanaatit reagoivat etikkahapossa olevan veden kanssa 

primäärisiksi aromaattisiksi amiineiksi /9, s. 1/ 

 

Näyteliuoksen aromaattiset amiinit reagoivat suolahapon kanssa. Kun liuokseen lisätään 

N-(1-naftyyli)-etyleenidiamiinihydrokloridia, sen väri muuttuu violetiksi. Väri 

vahvistuu, kun liuos väkevöityy kiinteään faasiin uuttokolonnissa. Primääristen 

aromaattisten amiinien pitoisuus saadaan laskettua aniliinihydrokloridista mittaamalla 

liuoksen absorbanssi spektrofometrillä aallonpituuden ollessa 550 nm. /1, s. 1/ 

 

 
Kuva 3. Reaktioyhtälö, jossa näyteliuoksen aromaattiset amiinit reagoivat suolahapon 

kanssa /9, s. 3/ 

 

Yksikkönä primääristen aromaattisten amiinien pitoisuudelle kyseisessä menetelmässä 

käytetään µg/100 ml/2 dm2 /1, s. 1/. 
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3.2 Testiohje 

 
Elintarvikesimulanttina käytettävä etikkahappoliuos valmistetaan pipetoimalla 28,75 ml 

väkevää etikkahappoa 1000 ml:n mittapulloon, jossa on pohjalla ionivaihdettua vettä. 

Etikkahapon lisäämisen jälkeen pullo täytetään merkkiin ionivaihdetulla vedellä. 

Etikkahappoliuoksen massakonsentraatio on 30 g/l /1, s. 2/ 

 

Kolonnien aktivointiin ja uuttamiseen tarvittava eluutioliuos valmistetaan sekoittamalla 

keskenään 80 tilavuusosaa metanolia ja 20 tilavuusosaa 0,5 M HCl-liuosta /1, s. 2/.  

 

Työssä tarvitaan aniliinihydrokloridiperusliuosta (50 mg/l) R5-reagenssin eli 

vertailunäytteen valmistamiseen. Aniliinihydrokloridiperusliuos valmistetaan 

punnitsemalla 10,0 mg aniliinihydrokloridia ja liuotetaan se pieneen määrään 3 % 

etikkahappoliuosta 200 ml:n mittapullossa ja täytetään pullo merkkiin 3 % 

etikkahapolla /1, s. 2/. 

 

Testissä käytetään kuutta erilaista reagenssiliuosta, jotka tulee valmistaa ennen 

varsinaisen testin tekemistä.  

 

- R1a on 1 M HCl-liuos. Se valmistetaan pipetoimalla 81,27 ml väkevää 

suolahappoliuosta 1000 ml:n mittapulloon ja täyttämällä se ionivaihdetulla 

vedellä merkkiin asti. 

 

- R1a-reagenssia käytetään valmistettaessa R1c-reagenssia eli 0,1 M HCl-

liuosta. Siinä pipetoidaan 100 ml 1 M HCl-liuosta 1000 ml:n mittapulloon 

ja täytetään merkkiin asti ionivaihdetulla vedellä. 

 

- R2-reagenssi eli natriumnitriittiliuos sisältää 0,5 g NaNO2/100 ml 

ionivaihdettua vettä. 

 

- R3-reagenssi eli ammoniumsulfamaattiliuos eli sisältää 2,5 g 

ammoniumsulfamaattia/100 ml ionivaihdettua vettä. 
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- R4 on ns. paritusreagenssi, joka valmistetaan liuottamalla 1,0 g N-(1-

naftyyli)-etyleenidiamiinidihydrokloridia/100 ml vettä. 

 

- R5-reagenssia käytetään tehtäessä standardisuoraa. Siinä pipetoidaan 500 

µl 50 mg/l aniliinihydrokloridiperusliuosta 50 ml:n mittapulloon ja 

kirjataan ylös punnitustulos. Tämän jälkeen pullo täytetään merkkiin 3 % 

etikkahapolla. /1, s. 3/ 

 

Varsinaisia mittauksia varten haetaan rullasta näytemateriaalia. Mallista leikataan 16 * 

16 cm:n sapluunalla kuusi pussin kylkeä. Kappaleista saumataan kolme 14 * 14 cm:n 

pussia kolmelta sivulta. Pussin sisäpinta on nyt n. 2 * 2 dm2. Tämän jälkeen pusseihin 

pannaan 100 ml 70 °C 3 % etikkahappoa ja saumataan viimeinenkin sivu. Pussit 

merkitään merkinnöin 0-, A- ja B-näyte (Liite 13). Pussit pannaan 70 °C uuniin 

tunniksi, jonka jälkeen pussit käännetään ympäri ja annetaan olla vielä toinen tunti. Kun 

pussit otetaan pois uunista, niiden sisältö kaadetaan 200 ml:n mittapulloihin, joissa on 

myös merkinnät 0-, A ja B-näyte. Pussin saumojen pituudet mitataan 0,1 cm:n 

tarkkuudella ja lasketaan kosketuspinnan ala kahden desimaalin tarkkuudella. /1, s. 4/ 

 

100

2
2

43
2

21
⋅

+
⋅

+

=

MMMM

S     (1) 

    

S = pussin kosketuspinnan ala, dm2 

M1, M2, M3, M4 = pussin sivujen pituudet, cm /1, s. tulokset/ 

 

Näytemittapullojen lisäksi tarvitaan 4 mittapulloa standardisuoraa varten. 

Standardimittapulloihin laitetaan merkinnät ST, ST1, ST3 ja ST6 (Liite 14). ST-pulloon 

pannaan 100 ml 3 % etikkahappoa. ST1, ST3 ja ST6 pulloihin pipetoidaan 1, 3 ja 6 ml 

R5-reagenssia. Punnitustulokset tulee kirjata. Standardipulloihin lisätään 99 (ST1), 97 

(ST3) ja 94 (ST6) ml 3 % etikkahappoa. /1, s. 5/ 

 

Näytenolla- ja ST-pulloon lisätään 2,5 ml 3 % etikkahappoliuosta /1, s. 5/.  
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Jokaiseen pulloon pannaan 12,5 ml 1 M HCl-liuosta (R1a) ja 2,5 ml R2 (ei näytenolla- 

eikä ST-pulloon), jonka jälkeen pullot sekoitetaan ja annetaan liuosten seistä 10 

minuuttia.  Tämän jälkeen jokaiseen pulloon lisätään 5 ml R3-reagenssia ja liuosten 

annetaan taas olla 10 min. Viimeiseksi pulloihin pannaan 5 ml R4 paritusreagenssia ja 

annetaan liuosten seistä kaksi tuntia. Liuosten muuttuminen violetiksi ilmaisee 

primääristen aromaattisten amiinien läsnäolon. /1, s. 5/ 

 

Tämän kahden tunnin aikana aktivoidaan uuttokolonnit. Se tapahtuu imemällä vakuumi-

imulla kiinteän faasin läpi 12 ml metanolia, 12 ml eluutioliuosta ja 12 ml 0,1 M HCl-

liuosta. Uuttokolonnin kiinteää faasia ei saa tässä vaiheessa imeä kuivaksi. /1, s. 6/ 

 

Sekä näyte- että standardiliuokset uutetaan kolonnin läpi vakuumi-imua käyttäen (Liite 

14). Mittapullo, lisäsäiliö ja kolonni huuhdellaan vielä 6 ml 0,1 M HCl-liuosta. /1, s. 6/ 

 

Lopuksi uutetaan värillinen kerros (primääriset aromaattiset amiinit) kolonnista 

eluutioliuoksella 10 ml:n mittapulloihin. Välittömästi tämän jälkeen mitataan liuosten 

absorbanssit niin, että spektrofotometri on nollattu eluutioliuoksella. /1, s. 6/ 

 

Jotta voitaisiin laskea primääristen aromaattisten amiinien pitoisuus, tulee ensin 

selvittää standardisuora.  

 

02,05 ⋅⋅= RmKPSP      (2) 

 

SP = standardiliuoksen pitoisuus, mg/l 

KP = aniliinihydrokloridiperusliuoksen pitoisuus, mg/l 

mR5 = R5-reagenssiin pipetoidun aniliinihydrokloridiperusliuoksen massa, g/50 ml /1, s. 

8/ 

 

X-akselin arvot ovat standardiliuosten absorbanssit vähennettynä standardinollalla. Y-

akselille arvot lasketaan seuraavasti: 

 

SPmy STSTST ⋅= 6,3,1      (3) 
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y = y-akselin arvo 

mST1,ST3,ST6 = standardipulloihin pipetoidun R5-reagenssin massa /1, s. 8/ 

 

Tämän jälkeen saadaan funktio, johon x:n paikalle sijoitetaan näytteen absorbanssi, 

josta on vähennetty näytenolla. Näin saadaan laskettua primääristen aromaattisten 

amiinien pitoisuus P. Kun huomioon otetaan vielä pussin kosketuspinta-ala, pitoisuus 

lasketaan seuraavasti: 

 

S
PCC 2⋅

=       (4) 

 

CC = primääristen aromaattisten amiinien pitoisuus, kun otetaan huomioon pussin 

kosketuspinta-ala, µg/100 ml/2 dm2 /1, s. tulokset/ 

 

 

3.3 Testiohjeen muutokset optimointia varten 

 

 Edellä olevassa testiohjeessa reagenssilisäysten jälkeinen kahden tunnin reaktioaika on 

pitkä. Testiä tehdessä kuluu lähes koko työpäivä. Jotta reaktioaikaa saataisiin 

lyhyemmäksi, testi tarvitsee pieniä muutoksia. Valmistettaessa R2-reagenssia eli 

natriumnitriittiliuosta, liuokseen tulee 0,5 g NaNO2 lisäksi panna 0,42 g NaBr/100 ml 

ionivaihdettua vettä. Viimeisen reagenssilisäyksen (R4-reagenssi) jälkeen mittapullot, 

jotka sisältävät näytteen ja reagenssit, pannaan jääveteen 15 minuutiksi. Jo tämän 

jälkeen voidaan näyteliuos uuttaa kolonnin läpi. Kahden tunnin odotus lyhenee 15 

minuutiksi. /10/ 
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4 VALIDOINTI 

 

 

Laboratorion, joka tekee analyysipalveluita, toiminta perustuu validoitujen 

analyysimenetelmien käyttöön /2, s. 11/. Olennaisin keino parantaa analyysitulosten 

luotettavuutta on menetelmän validointi. Validointi osoittaa laatua. /4, s. 6/ Kemiallisen 

mittausmenetelmän validoinnilla tarkoitetaan menettelyä, jonka avulla osoitetaan, 

soveltuuko kyseinen analyysimenetelmä aiottuun käyttötarkoitukseen. Validointi on 

tärkeää, sillä se kertoo kemiallisen analyysin tulosten luotettavuudesta. Lisäksi tarvitaan 

muita tutkimuksia, jotta pystytään varmistamaan menetelmän suoritustavan 

ymmärrettävyys ja osoittamaan sen tieteellinen pätevyys olosuhteissa, joissa sitä 

käytetään. /3, s. 25/  

 

Validointiin kuuluu suunnitelma, kokeiden suoritus, tulosten tilastollinen arviointi ja 

dokumentointi. Tulokset, jotka on saatu kokeista, dokumentoidaan tarkasti ja 

analysoidaan sopivien tilastollisten menetelmien avulla. Uudelleenvalidointitarve ja 

toimintatavat, joilla varmistetaan validoinnin toimivuus, arvioidaan tulosten perusteella. 

/4, s. 6/  

 

Menetelmän validoinnissa voidaan tutkia seuraavia asioita: 

 

- selektiivisyys 

- spesifisyys 

- lineaarisuus 

- mittausalue 

- toteamisraja 

- määritysraja 

- poikkeama 

- saanto 

- häiriökestävyys, toimintavarmuus 

- tarkkuus, satunnaisvirhe 

- toistettavuus 

- uusittavuus 



 15

- mittausepävarmuus /3, s. 25-26/ 

 

 

4.1 Selektiivisyys ja spesifisyys 

 

Spesifisyys- ja selektiivisyyskokeilla testataan, mitataanko menetelmällä sitä, mitä on 

tarkoitus mitata. Mitattava signaali saa olla peräisin ainoastaan analyytistä eli 

tutkittavasta materiaalista. Analyytin mittaus häiriintyy, jos matriisi tai muu yhdiste 

muuttaa mittalaitteen herkkyyttä analyytin suhteen (matriisihäiriö) tai vaikuttaa suoraan 

mittaavan ilmaisimen vasteeseen (häirintä). Spesifinen menetelmä antaa vasteen tai 

signaalin yhdelle analyytille. Kun taas selektiivinen menetelmä antaa vasteen useille 

kemiallisille yhdisteille, mutta se erottaa analyytin vasteen muista vasteista. /4, s. 9/  

 

Spesifisyyskoe pyrkii antamaan varmuuden siitä, että vaste, joka saadaan mittalaitteesta, 

muodostuu vain yhdestä analyytistä. Omat spesifisyysongelmat ovat eri tekniikoilla. 

Käytetty tekniikka tulee tuntea perusteellisesti, jotta pystytään suunnittelemaan ja 

suorittamaan kokeet. /4, s. 10/ 

 

Selektiivisyyskokeet pyrkivät selvittämään systemaattisia virheitä, joita aiheuttavat 

erilaiset taustatekijät. Systemaattisia virheitä voidaan tutkia niin, että verrataan 

standardiliuoksen signaalia ennen näytematriisilisäystä ja sen jälkeen. 

Standardilisäyksen takaisin saantoa voidaan tutkia selektiivisyyskokeissa. Lisäksi on 

mahdollista analysoida varmennettua vertailumateriaalia. Kalibrointisuorien käyttö 

selektiivisyyttä tutkittaessa on myös mahdollista. Se on suositeltavaa etenkin silloin, 

kun näytematriisia ei ole mahdollista saada ilman tutkittavaa yhdistettä. /4, s. 13 ja 15/ 

 

 

4.2 Lineaarisuus 

 

Kun tutkitaan lineaarisuutta, sen tavoitteena on selvittää se mittausalueen pitoisuusalue, 

jossa kalibrointisuora on lineaarinen. Ensin pyritään käyttämään ensimmäisen asteen 

yhtälöä kalibrointifunktion sovittamisessa. Jos se ei kuitenkaan sovellu tutkittavaan 
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pistejoukkoon, kokeillaan vastearvojen muuntamista logaritmilla tai neliöjuurella. 

Pistejoukkoon voidaan myös sovittaa toisen tai sitä korkeamman asteen yhtälö. Silloin 

on kyseessä epälineaarinen kalibrointi. /4, s. 16-17/ 

 

Kun kalibrointisuoran yhtälö on y=ax+b, seuraavat kaavat ovat voimassa: 

 

22 )(∑∑
∑∑∑

−

−
=

i
i

i
i

i
i

i
i

i
ii

xxn

yxyxn
a      (5) 

 

a = kalibrointisuoran kulmakerroin 

xi = tietyn kalibrointiliuoksen pitoisuus 

yi = tiettyä pitoisuutta xi vastaavan mittaussignaalin arvo 

n = eri väkevyisten kalibrointiliuosten eli kalibrointisuoran pisteiden lukumäärä 
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b = kalibrointisuoran leikkauspiste 
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    (7) 

 

r2 = kalibrointisuoran selitysaste eli korrelaatiokertoimen r neliö 

x = kalibrointiin käytettyjen n:n liuoksen pitoisuuksien keskiarvo 

y = kalibrointiin käytettyjen n:n liuosten mittaussignaalin tasojen keskiarvo 

 

Analyytin x pitoisuuden laskeminen, kun tiedetään kalibrointisuoran piste y: 

 

y
aa

b
a

byx 1
+−=

−
=      (8) 
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 /2, s. 20/    

 

  

4.3 Mittausalue 

 

Analyysimenetelmän mittausalue on pitoisuusalue, jossa alkupäässä tarkkuus ja 

toistotarkkuus ovat hyväksytyissä rajoissa ja loppupäässä rajoittavana tekijänä on 

mittalaitteen kyky tunnistaa analyytin pitoisuuden muutoksia eli mittalaitteen detektio-

ominaisuudet /5, s. 96, 4, s. 16/. Mittausalue on siis se alue, jossa menetelmää voidaan 

käyttää /4, s. 16/.  

 

 

4.4 Toteamisraja 

 

Toteamisraja on määritettävän komponentin pienin pitoisuus, joka pystyään 

määrittämään luotettavasti ja se eroaa nollanäytteestä merkittävästi /3, s. 29/. 

Toteamisraja on se pitoisuus tai ainemäärä, joka antaa selvästi havaittavan eli 

taustakohinasta erottuvan signaalin /5, s. 96/.  

 

Toteamisrajan määritys tehdään tutkimalla taustan hajontaa nollanäytteiden toistuvalla 

analysoinnilla. Kun nollanäytteelle on tehty rinnakkaismittauksia, lasketaan niiden 

perusteella taustalle keskiarvo ja keskihajonta. Analysoitavan aineen pitoisuus, jonka 

vaste vastaa nollanäytteen vasteiden keskiarvoa lisättynä kolminkertaisella 

keskihajonnalla (95 % todennäköisyys), on toteamisraja. Analyytille mitattu vaste tai 

määritetty pitoisuus toteamisrajalla tulee olla niin suuri, että se ei voi enää johtua 

taustan satunnaisvaihtelusta. /3, s. 29-30/ 

 

sjaToteamisra B 3+= µ      (9) 

 

µB = nollanäytteen tulosten keskiarvo 

s = nollanäytteen tulosten keskihajonta /4, s. 30/ 
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n

xx
s

n

i
i∑ −

=

2)(
     (10) 

 

s = keskihajonta 

xi = yksittäinen havaintoarvo 

x = mittausten keskiarvo 

n = toistomittausten lukumäärä /5, s. 74-75/ 

 

 

4.5 Määritysraja 

 

Määritys- eli kvantitointiraja on kvantitatiivisen määrityksen pitoisuuden alaraja 

mitattuna väliaineessa eli matriisissa, jolle voidaan tehdä epävarmuusarvio. Määritysraja 

todetaan sopivan mittanormaalin tai varmennetun vertailumateriaalin avulla. 

Useimmiten suositellaan 6-10 toistomittausta. Määritysraja on useimmiten 

kalibrointikäyrän alhaisin piste, jos nollanäytettä ei oteta huomioon. Se on 5, 6 tai 10 

kertaa nollanäytteen keskihajonta. Toteamis- ja määritysrajan väliin jää alue, jolla 

analyytti pystytään luotettavasti toteamaan, mutta sen kvantitointi on huomattavan 

epävarmaa. /3, s. 30/ 

 

staissjaMääritysra B 106,5+= µ      (11) 

 

µB = nollanäytteen tulosten keskiarvo 

s = nollanäytteen tulosten keskihajonta /4, s. 30/ 

 

 

4.6 Poikkeama 

 

Systemaattinen virhe eli poikkeama on virhe, joka vaikuttaa menetelmään aina samalla 

tavalla /2, s.32/. Systemaattinen virhe voi aiheutua esim. systemaattisesta mittalaitteen 

väärin lukemisesta, väärän kalibroinnin perusteella säädetystä mittalaitteesta, rajallisesta 
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havaitsemistehokkuudesta tai mittalaitteen viasta /3, s. 31/. Määrityksessä voidaan 

todeta olevan systemaattista virhettä, kun saatu tulos poikkeaa todellisesta arvosta /4, s. 

33/. Menetelmän oikeellisuuden määrittämisessä voidaan käyttää toista luotettavaa 

analyysimenetelmää tai sopivaa vertailumateriaalia. Vertailumateriaalista tehdään 5 

rinnakkaisnäytettä, jotka analysoidaan. Sen jälkeen lasketaan rinnakkaisnäytteiden 

keskiarvo, keskihajonta ja suhteellinen keskihajonta. /3, s. 34/ 

 

%100⋅
−

=
µ
µx

E      (12) 

 

E = systemaattinen virhe, poikkeama 

x = tutkittavan menetelmän avulla saatujen pitoisuuksien keskiarvo 

µ = vertailumateriaalin sertifioitu arvo /3, s. 34/ 

 

 

4.7 Saanto 

 

Saanto kertoo analyysimenetelmän kyvystä havaita tutkittavan analyytin kokonaismäärä 

/3, s. 32/. Saanto tulee tarkastaa, jos menetelmään liittyy näytteenkäsittelyä tai on syytä 

olettaa, että menetelmä ei pysty havaitsemaan tutkittavan aineen kokonaismäärää. 

Tämän voi tehdä mittaamalla todellisesta näytteestä analyytin pitoisuus ja lisäksi 

valmistamalla toinen näyte, johon on lisätty tunnettu määrä analyyttiä ja mittaamalla 

sen pitoisuus. /2, s. 30/ 

 

%100)(

1

2 ⋅
−

=
C

CCR      (13) 

 

R = saantoprosentti 

C = varsinaisen näytteen analyytin pitoisuus 

C1 = näyte, jossa on tunnettu määrä analyyttiä 

C2 = näytteen, jossa on tunnettu määrä analyyttiä, mitattu pitoisuus /2, s. 30/ 
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Jos tapaus on ideaalinen, menetelmä havaitsee koko lisäystä vastaavan analyytin 

määrän, jolloin C2-C=C1. Analyysitulos korjataan vastaavalla kertoimella, jos saanto jää 

toistuvasti alle 100 %:n eikä siihen pystytä vaikuttamaan koejärjestelyillä. /2, s. 31/ 

 

 

4.8 Häiriökestävyys, toimintavarmuus 

 

Vaikka eri laboratorioissa käytettäisiinkin samaa analyysimenetelmää, voi niiden 

menettelytavat poiketa toisistaan. Tapauksesta riippuen poikkeavuudet voivat vaikuttaa 

merkittävästi menetelmän toimintavarmuuteen. /3, s. 34/ Luotettavaan 

analyysimenetelmään kuuluu se, että menetelmä ei ole herkkä häiriöille eli häiriöalttius 

on mahdollisimman pieni. Tämä johtaa siihen, että pienet poikkeamat 

analyysitekniikassa eivät vaikuta analyysitulokseen. /4, s. 50/  

 

Häiriökestävyyttä ja toimintavarmuutta testataan aiheuttamalla tarkoituksella pieniä, 

todellisissa tilanteissa esiintyviä muutoksia ja tarkkaillaan niiden vaikutuksia. 

Muuttujiksi on valittava näytteen esikäsittelyyn, puhdistukseen ja määritykseen liittyviä 

tekijöitä, jotka vaikuttavat mittaustuloksiin. /3, s. 34/ Näitä voivat olla esim. 

määrityslämpötila, liuosten ja reagenssien koostumus, pH, sekoitusaika ja uuttoaika /5, 

s. 97/.  

 

 

4.9 Tarkkuus, satunnaisvirhe 

 

Analyysimenetelmän tarkkuus kertoo, kuinka lähellä mitattu arvo ja oikea arvo ovat 

toisiaan /5, s.95/. Tarkkuus voidaan määrittää esim. varmennetun vertailumateriaalin 

avulla, koska silloin tiedetään näytteen todellinen pitoisuus. Tarkkuus lasketaan 

todellisen tai odotetun arvon poikkeamana ja ilmoitetaan prosentteina. /4, s. 33/ 

 

µ
µ)(100% −

=−
XTarkkuus     (14)  
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µ = todellinen arvo 

X = määrittämällä saatu arvo /4, s. 33-34/ 

 

Tarkkuutta pystytään arvioimaan myös vertaamalla tuloksia toisella menetelmällä 

saatuihin tuloksiin. Yksi vaihtoehto on myös osallistua vertailukokeisiin. 

Satunnaisvirheet vaikuttavat myös tarkkuuteen. /4, s. 34/ 

 

Arvioimiseen käytetään t-testiä: 

 

ns
x

t
/
µ−

=       (15) 

 

x = tulosten keskiarvo 

µ = vertailumateriaalille ilmoitettu arvo 

s = tulosten keskihajonta  

n = tulosten lukumäärä /4, s.34/ 

 

Satunnaisvirhe on läsnä kaikissa analyyseissä, mutta sitä ei voida ennustaa. Sen 

minimoiminen onnistuu esim. huolellisella työskentelyllä ja vakioiduilla olosuhteilla. 

Satunnaisvirhe pienentää tai suurentaa tulosta. Suoritettaessa riittävän monta 

rinnakkaista määritystä niiden keskiarvo lähestyy oikeaa arvoa. Virheen suuruus 

voidaan määrittää tekemällä validoinnin yhteydessä toistomittauksia ja laskemalla 

keskihajonta ja suhteellinen keskihajonta. Kun nämä on saatu laskettua, pystytään 

määrittämään, miten suuri kahden rinnakkaisen mittaustuloksen erotus voi olla, että 

kyseessä on ns. luonnollinen kohina. /2, s. 32/ 

 

2
21 ii

i
xxx +

=       (16) 

 

ix = rinnakkaismääritysten keskiarvo 

xi1 ja xi2 = rinnakkaismääritysten tulokset /12, s. 20/ 

 

21 iii xxd −=       (17) 
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di = rinnakkaismääritysten erotus /12, s. 20/ 

 

%100⋅=
i

i
ri x

dd      (18) 

 

dri = suhteellinen erotus /12, s. 20/ 

 

n

d
s

n

i
ri

di 2

2∑
=      (19) 

 

sdi = keskihajonta /12, s. 20/ 

 

%100⋅=
x
sRSD      (20) 

 

RSD = suhteellinen keskihajonta /2, s.32/ 

 

n
ssx =       (21) 

 

xs = keskiarvon keskihajonta /2, s. 33/  

 

Rinnakkaisten mittaustulosten keskiarvoon liittyvä luotettavuusväli halutulla 

luotettavuustasolla voidaan ilmoittaa keskiarvon keskivirheen avulla. Esim. 

maksimivirhe 95 %:n luotettavuustasolla, kun toistomittauksia on tehty 20 kappaletta ja 

t=2,09. /2, s. 33/ 

 

RSDP ⋅≈ 295,0       (22) 

/2, s. 33/      

 

Kuitenkin yleensä validoinnin yhteydessä toistomittauksia ei tehdä 20 kappaletta. 

Tällöin toistotarkkuuden lausekkeessa oleva kerroin katsotaan t-jakauman taulukosta 
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(Liite 15). Kun toistomittausten lukumäärä on n, niin t-jakauman vapausasteiden 

lukumäärä on v=n-1. /2, s.33/ 

 

RSDvtP ⋅≈ )(05,095,0      (23) 

/2, s.33/ 

 

 

4.10 Toistettavuus 

 

Toistettavuus tarkoittaa mittaustulosten yhtäpitävyyttä, joka saavutetaan, kun määritys 

tehdään toistettavissa olosuhteissa (samat tekijät, laitteet, reagenssit, lämpötilat yms.) 

lyhyellä aikavälillä samassa laboratoriossa /3, s. 37/. Toistettavuus on yleensä 

pitoisuudesta riippuvainen ja mikäli mahdollista, se tulee määrittää useissa eri 

pitoisuuksissa. Jos menetelmä on vaikea ja monivaiheinen, joudutaan tyytymään 

vähempään näytemäärään kuin, jos menetelmä on suhteellisen yksinkertainen. /4, s. 41/ 

 

Jos tietyn menetelmän toistettavuusmittaukset tehdään yhdessä sarjassa, tulosten 

toistettavuus on parempi kuin, jos mittaukset tehtäisiin pidemmällä aikavälillä. Sarjan 

sisäisen ja sarjojen välinen vaihtelu aiheuttaa satunnaisvirhettä. Toistettavuustestaukset 

suositellaan tehtäväksi useasta eri näytesarjasta, koska vain yhdellä sarjalla tehty testaus 

antaa liian optimistisen käsityksen määrityksen toistettavuudesta. /4, s. 41/ 

 

Esimerkiksi 95 %:n todennäköisyydellä toistettavuus voidaan laskea seuraavasti: 

 

wsr ⋅⋅= 22       (24) 

 

r = toistettavuus 

sw = laboratorion sisäinen keskihajonta /2, s. 34/ 
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4.11 Uusittavuus 

 

Uusittavuus tarkoittaa mittausten välistä yhtäpitävyyttä, kun yksittäiset mittaukset 

suoritetaan samalla tai eri menetelmällä, eri mittauslaitteilla, eri laboratorioissa, eri 

tekijöiden toimesta. Varsinaisesti uusittavuusvaihtelua käytetään, kun useiden eri 

laboratorioiden tuloksia verrataan keskenään. /4, s. 40/ Sisäistä uusittavuutta 

laboratorion käyttämälle menetelmälle voidaan tutkia tekemällä samasta näytteestä 

useita määrityksiä pitkän ajan kuluessa /3, s. 37/. 

 

Esimerkiksi 95 %:n todennäköisyydellä uusittavuus voidaan laskea seuraavasti: 

 

bsR ⋅⋅= 22      (

 

25) 

 = uusittavuus 

en välinen keskihajonta /2, s. 34/ 

4.12 Mittausepävarmuus 

 

ittausepävarmuus on vaihteluväli, jolle mittaustulos sijoittuu tietyllä (yleensä 95 %:n) 

R

sb = laboratorioid

 

 

M

todennäköisyydellä. Analyysiketjun eri vaiheisiin liittyvien epävarmuuksien 

yhdistelmää kutsutaan menetelmän kokonaisepävarmuudeksi. Epävarmuusarviossa 

huomioidaan kaikki tekijät, jotka vaikuttavat analyysitulokseen. /2, s. 35/ 

 

( )

1
)( 1

1

−

−
=
∑
=

n

xx
xu

n

i       (26) 

 

(x) = kokonaisepävarmuus u
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x1 = yksittäinen, tietty havaintoarvo 

x = mittausten keskiarvo 

n äärä /2, s. 35/ 

uhteellisen standardiepävarmuuden avulla otetaan huomioon yksittäisen tekijän (x) 

= toistomittausten lukum

 

S

vaikutus koko analyysituloksen luotettavuuteen /2, s. 35/. 

 

x
xuxur
)()( =       (27) 

 

r(x) = suhteellinen standardiepävarmuus 

s. 35/ 

uhteellisten standardiepävarmuuksien käyttö tekee mahdolliseksi epävarmuutta 

u

x = yksittäinen tekijä, esim. näytekoko /2, 

 

S

aiheuttavien tekijöiden yhdistämisen ja suhteellisen kokonaisepävarmuuden laskemisen 

/2, s. 35/. 

 

∑
=

=
m

j j

j
r x

xu
yu

1

)(
)(      (28) 

 

r(y) = suhteellinen kokonaisepävarmuus 

5/ 

un tuloksen suhteellinen epävarmuus kerrotaan analyysituloksella, voidaan 

r

u

xj = epävarmuutta aiheuttava tekijä /2, s. 3

 

K

epävarmuus ilmoittaa samoissa pitoisuusyksiköissä kuin tulos /2, s. 35/. 

 

u yyuy ⋅= )()(      (29) 

 

(y) = epävarmuus 

 s. 35/ 

aajennettu epävarmuus ilmaisee pitoisuusalueen, jolla pitoisuudet, joita tutkitaan, ovat 

u

y = analyysitulos /2,

 

L

tietyllä todennäköisyydellä. Laajennettu epävarmuus voidaan laskea 

kokonaisepävarmuuden avulla kertomalla se haluttua luotettavuustasoa vastaavalla t-
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jakauman kertoimella. Yleensä käytetään 95 %:n luotettavuustasoa, jota vastaa kerroin 

2. /2, s. 36/ 

 

U )(2)( yuy ⋅≈      (30) 

 

(y) = laajennettu epävarmuus 

4.13 Validointiraportti 

alidointiraportti laaditaan validointiin liittyvistä mittauksista. Raportista selviää työn 

 

U

 

 

 

V

tavoite, toteutus sekä mittauksissa käytetty laitteisto, välineistä ja materiaalit. Sen sisältö 

on riippuvainen validoinnista ja sen laajuudesta. Raportista tulee käydä ilmi 

suunnitelman mukaiset toimenpiteet ja niiden tulokset. Käytetyistä materiaaleista tulee 

kirjata mm. käytettyjen vertailumateriaalien ja kriittisten reagenssien tunnistetiedot ja 

niiden testausmenetelmät. Validointiraportista käy ilmi määritetyt spesifikaatiot 

(määritysraja, toistettavuus jne.) sekä tulosten tarkastelutapa ja miten 

mittausepävarmuutta ja mahdollisia häiriötekijöitä on arvioitu. Raportin yhteenveto 

sisältää tietoa siitä, täyttääkö menetelmä sille asetetut vaatimukset ja soveltuuko se 

aiottuun käyttötarkoitukseen. Validointiraportin allekirjoittavat laboratorion 

vastuuhenkilöt. Siinä esitetään myös menetelmän käyttöönottoaikataulu sekä todetaan, 

aiheuttaako käyttöönotto lisätoimenpiteitä esim. henkilökunnan koulutusta. 

Validointiraportti ja siihen liittyvä tulosaineisto arkistoidaan. Jos kyseessä on uusi 

menetelmä, validoinnin yhteydessä laaditaan laadunvarmistusmenettelyt ja kuvataan ne 

menetelmäohjeessa. Jos laadunvarmistustulosten perusteella huomataan systemaattisia 

muutoksia, on validointi syytä uusia. /3, s. 38/   

 

 

 

 



 27

5 TYÖN TARKOITUS 

 

 

Työn ensimmäinen osio käsitteli isosyanaattien ominaismigraatioanalyysin optimointia. 

Tarkoituksena oli testata, saadaanko viimeisten reagenssilisäysten jälkeistä reaktioaikaa 

lyhennettyä kahdesta tunnista viiteentoista minuuttiin.  

 

Vanhoja standardisuoria tutkittiin ja niille laskettiin keskiarvo. Tätä ns. 

keskiarvostandardisuoraa käytettiin optimoinnissa pitoisuuksia laskettaessa. 

Keskiarvostandardisuora tehtiin siksi, että silloin standardisuora pysyi vakiona.  

 

Kalibrointiliuokset tehtiin sekä vanhalla että nopeutetulla menetelmällä. Testi toistettiin 

kolme kertaa, jolloin vertailumateriaalia saatiin enemmän. Kahdessa ensimmäisessä 

testissä käytettiin samaa aniliinihydrokloridiperusliuosta. Kolmanteen valmistettiin uusi 

liuos.  

 

Materiaalista, jonka rakennenumero oli 105207, otettiin näytteitä samana päivänä viittä 

mittauskertaa varten. Valmiit liuokset säilytettiin pimeässä kaapissa. Niiden 

primääristen aromaattisten amiinien pitoisuus mitattiin viitenä eri päivinä. Tuloksista 

laskettiin hajonta ja toistettavuus. Tämä tehtiin, koska uunista otetut näytteet ovat 

lämpimiä eikä niitä voida silloin tutkia. Niiden annetaan jäähtyä ainakin seuraavaan 

päivään. Toisinaan näytteitä pidetään kaapissa useita päiviä, jotta niitä saataisiin 

kerättyä useampia. Harvoin tutkitaan vain yhtä näytettä kerrallaan.  

 

Validointia varten kerättiin eri rakenteen omaavia materiaaleja. Eri rakenteet syntyvät, 

kun laminaatteja valmistettaessa käytetään eri vahvuisia kerrosmateriaaleja, erilaisia 

muoveja tai papereita ja laminointilakkoja.   
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6 TYÖN SUORITUS 

 

 

Kaikki työssä tehdyt kokeet suoritettiin Amcor Flexibles Finland Oy:n Kauttuan tehtaan 

laboratoriossa. Testimenetelmänä on käytetty kappaleessa 3.2 esitettyä metodia. 

Optimointi on suoritettu, kuten kappaleessa 3.3 on kerrottu. 

 

 

6.1 Työssä käytetyt laitteet 

 

Työssä käytettiin seuraavia laitteita: 

 

- Pipetit: FINNPIPETTE 0,5-5 ml 

- Alipainepumppu: PALL GELMAN Laboratory (Liite 16) 

- Kolonnit: Strata C18-E, 1000 mg/6 ml 

- Spektrofotometri: Shimadzu UV-1601 UV-VISIBLE Spectrophotometer (Liite 

16) 

- Tulostin: EPSON STYLUS Color 740 

- Saumaaja: Hulme Martin (Liite 17) 

- Uuni: Heraeus instruments (Liite 17) 

 

 

6.2 Työssä käytetyt reagenssit 

 

Työssä käytettiin seuraavia reagensseja: 

 

- Aniliinihydrokloridi, p.a. > 99 %, Fluka 

- Etikkahappo, 100 %, Merck 

- Suolahappo, 36-38 %, Baker 

- Natriumnitriitti, p.a. > 99 %, Merck 

- Ammoniumsulfamaatti, p.a. > 99 %, Fluka 

- N-(1-naftyyli)etyleenidiamiinidihydrokloridi, p.a. > 99 %, Merck 
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- Natriumbromidi, p.a. 99 %, Baker 

- Metanoli, 99,8 %, Baker 

 

 

6.3 Työn kulku 

 

Validoinnin lähtökohtana oli validointisuunnitelma (Liite 12), johon kirjattiin 

validoinnin kohde sekä tutkittavat asiat, jotka olivat optimointi, satunnaisvirhe, 

keskihajonta, toistettavuus ja t-testi.  

 

Aikaisemmin tehdyistä isosyanaattien ominaismigraatioanalyyseistä kirjattiin ylös 

standardisuoran absorbanssit aikaväliltä 2.9.2004-12.12.2006 (Liitteet 1 1-4/4). 

Absorbanssien vaihtelusta laskettiin keskihajonnat (Liitteet 2 1-8/8). 

 

Vanhoja standardisuoria tutkittiin aikavälillä 2.9.2004-12.12.2006 (Liitteet 3 1-3/3). 

Näiden tietojen avulla voitiin piirtää keskiarvostandardisuora, jota käytettiin 

optimointiin liittyvissä kokeissa. Standardisuora ei ollut enää muuttuja vaan pysyi koko 

ajan vakiona. 

 

Optimoinnissa eli testin nopeutuksessa oli tarkoituksena tutkia jokaiselta kolmelta 

laminointikoneelta yhtä materiaalia toisena ja viidentenä päivänä laminoinnista. Kahden 

ensimmäisen mittauksen jälkeen (Liite 4 4-5/5), jotka tehtiin toisena päivänä 

laminoinnista, päätettiin mittauspäivät vaihtaa liian korkeiden tulosten takia kolmanteen 

ja viidenteen päivään laminoinnista (Liite 4 1-3/5). Näitä tietoja hyväksi käyttäen 

laskettiin t-testin avulla, antaako vanha menetelmä ja nopeutettu menetelmä 

samankaltaisia tuloksia (Liite 5).   

 

Näiden mittausten lisäksi optimoinnissa haluttiin myös tutkia standardisuoria. Niinpä 

testi tehtiin sekä vanhalla että uudella eli nopeutetulla tavalla standardisuorille (Liitteet 

6 ja 7). Näiden mittausten välissä tehtiin myös uusi aniliinihydrokloridiperusliuos, jotta 

voitaisiin olla varmoja sen pitoisuudesta (Liite 8). 
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Seuraavaksi tutkittiin samasta materiaalista samana päivänä (neljäs vrk laminoinnista) 

tehtyjä näytteitä viitenä eri päivänä. Testi tehtiin nopeutetulla tavalla ja 

standardisuorana käytettiin keskiarvostandardisuoraa. Näiden tulosten avulla laskettiin 

tulosten keskihajonta (Liite 9). 

 

Validoinnin satunnaisvirheen laskemiseen piti kerätä eri rakenteita mahdollisimman 

paljon (Liite 10). Kokeet tehtiin nopeutetulla testimenetelmällä. Tulosten laskemiseen 

käytettiin keskiarvostandardisuoraa. Tulosten avulla pystyttiin laskemaan 

testimenetelmän satunnaisvirhe (Liite 11).  

 

Lopuksi työssä tehtiin validointiraportti. Yhteen kansioon kerättiin 

validointisuunnitelma, mittaustulokset ja niitä koskevat laskut.  

 

 

6.4 Laskuesimerkit 

 

Standardisuorien St(1) absorbanssien keskihajonta liitteestä yksi ja kaksi laskettiin 

seuraavasti kaavan 10 avulla: 
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St(1) absorbanssin keskiarvon keskihajonta oli 0,169±0,026. 

 

Jotta keskiarvostandardisuora voitiin piirtää, laskettiin standardiliuoksen pitoisuus sekä 

y-akselin arvot (Liite 3), jotka saatiin kaavojen kaksi (2) ja kolme (3) avulla. X-akselin 

arvot saatiin, kun absorbansseista vähennettiin nolla-näytteen absorbanssi. 

 

lmgmlglmgmKPSP R /524,002,050/5053,0/85,5102,05 ≈⋅⋅=⋅⋅=   

 

mlµglmggSPmy ST 100/529,0/524,00096,11 ≈⋅=⋅=  
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mlµglmggSPmy ST 100/581,1/524,00164,33 ≈⋅=⋅=  

 

mlµglmggSPmy ST 100/161,3/524,00334,66 ≈⋅=⋅=  

 

Keskiarvostandardisuoraksi tuli y = 6,2252x-0,3015. 

 

Ennen kuin pystyttiin laskemaan aromaattisten amiinien pitoisuus P, täytyi laskea 

pussien pinta-ala (Liite 4).  
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malla x:n 

aikalle absorbanssi, josta oli vähennetty nollanäytteen absorbanssi (Liite 4). 

 

 

Primääristen aromaattisten amiinien pitoisuus P saatiin laskettua sijoitta

p

mlµg
iabsorbansseennollanäyttiabsorbanssP

100/83,33015,0)021,0685,0(2252,6
3015,0)(2252,6

=−−⋅=
−−⋅=

 

 

Kun otettiin huomioon vielä pussin kosketuspinta-ala, saatiin kaavan neljä (4) avulla 

skettua pitoisuus CC. 

 

la

2
2 2/100/96,1

91,3
2100/83,32 dmmlµg

dm
mlµg

S
PCC ≈

⋅
=

⋅
=  

 

Nopeutetun ja vanhan testin tulosten vertailua varten tehtiin t-testi (Liite 5). 

Vertailumateriaalia ei ollut ja sen tilalla oli vanha testimenetelmä. Tämän takia kaavaa 

15 ei voitu käyttää suoraan vaan sitä piti hieman muokata. Uuden ja vanhan 

testimenetelmän rinnakkaisnäytteiden tuloksista laskettiin keskiarvo. Tämän jälkeen 

vähennettiin uuden menetelmän näytteiden keskiarvosta vanhan menetelmän keskiarvo. 

Näistä erotuksista laskettiin keskihajonta ja keskiarvo. Vasta tämän jälkeen pystyttiin 

aan t-testin arvo. 

 

laskem
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Satunnaisvirheen määrittämiseksi rinnakkaisnäytteiden keskiarvo laskettiin kaavalla 16 

(Liite 11). 

 

2
2

21 2/100/64,0
2

2/100/)63,065,0(
2

dmmlµgdmmlµgxxx ii
i =

+
=

+
=  

 

Seuraavaksi tehtiin taulukko rinnakkaismääritysten erotuksesta kaavan 17 mukaan. 

 
22

21 2/100/02,02/100/)63,065,0( dmmlµgdmmlµgxxd iii =−=−=  

 

Tämän jälkeen voitiin selvittää suhteellinen erotus kaavalla 18. 
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Keskihajonta laskettiin eri tavalla kuin edellä. Se laskettiin kaavan 19 avulla. Tulos on 

samalla kokonaisepävarmuus suhteellisen virheen keskihajonnasta. 
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Laajennettu epävarmuus 95 %:n luotettavuusvälillä laskettiin kaavan 30 avulla. 

 

%46,17%73,82)(2)( =⋅=⋅≈ yuyU   
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Suhteellinen keskihajonta laskettiin kaavan 20 avulla (Liite 11). 
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7 TULOKSET JA NIIDEN ANALYSOINTI 

 

 

Aikaväliltä 2.9.2004-12.12.2006 mitattujen standardisuorien kalibrointiliuosten 

absorbansseissa esiintyi kuvion 1 mukaista vaihtelua eri mittauskerroilla. Myös 

nollaliuoksen absorbanseissa oli vaihtelua. Kuviossa 2 kalibrointiliuosten 

absorbansseista vähennettiin nollastandardin absorbanssi.  

 

Absorbanssien vaihtelu
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Kuvio 1. Absorbanssien vaihtelut välillä 2.9.2004-12.12.2006 
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Absorbanssien vaihtelu, kun niistä on vähennetty 
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Kuvio 2. Absorbanssien vaihtelut välillä2.9.2004-12.12.2006, kun niistä on vähennetty 

St(0) 

 

Kuvioita tutkittaessa huomattiin, että absorbanssit vaihtelivat huomattavasti eri 

mittauskerroilla. Väkevimmän standardiliuoksen eli St(6):n absorbanssit vaihtelivat 

eniten. Kun tuloksia verrattiin toiseen kuvaajaan, jossa standardiliuosten 

absorbansseista vähennettiin nollastandardiliuoksen absorbanssi, hajonta pieneni. Tästä 

voi päätellä, että testi on hyvin altis kaikille muutoksille ja pienille virheille. Jostain 

syystä absorbanssit olivat korkeampia vuoden 2004 lopun ja 2005 vuoden alun välillä. 

Tänä aikana ei tehty uutta aniliinihydrokloridiperusliuosta vaan se oli ollut sama koko 

kyseisen tutkimusajan. Absorbanssien kohoaminen ei voinut johtua liuoksen 

pitoisuuden kasvusta. Se oli voinut johtua siitä, että tekijä oli vaihtunut tai joku 

reagenssi oli vaihdettu toisen toimittajan vastaavaan yhdisteeseen. Mahdollisuuksia on 

monia.  

 

Standardisuorien kalibrointiliuoksien absorbansseista ja massoista laskettiin keskiarvot. 

Näiden avulla piirrettiin keskiarvostandardisuora (Kuvio 3), jota käytettiin primääristen 

aromaattisten amiinien pitoisuuksia laskettaessa.   
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Kuvio 3. Keskiarvostandardisuora 

 

Kuten absorbanssien vaihtelusta huomattiin, standardisuora oli joka mittauskerralla 

erilainen. Testissä on paljon muitakin muuttujia. Jotta edes yhdestä muuttujasta päästiin 

eroon, tehtiin keskiarvostandardisuora. Tämä helpotti hieman tulosten vertailua. 

 

Standardisuorien kalibrointiliuosten absorbanssien keskiarvon avulla saatiin laskettu 

keskihajonnat. Kuvioista 1 ja 2 huomattu absorbanssien vaihtelu todistettiin myös 

seuraavien keskiarvon keskihajontojen avulla.  

 

St(0): 0,036±0,020 

St(1): 0,169±0,026 

St(3): 0,339±0,029 

St(6): 0,592±0,041 

St(1)-St(0): 0,133±0,019 

St(3)-St(0): 0,303±0,023 

St(6)-St(0): 0,557±0,038 

 

Optimoinnin tuloksia tarkasteltaessa taulukosta 2 huomattiin, että vanhan ja uuden 

metodin tulokset eivät olleet samanlaisia. Kuitenkin, jos tarkasteltiin 

rinnakkaisnäytteitä, huomattiin, että niissäkin oli vaihtelua. Koska näytteet uutettiin eri 

aikoina, uuttoaika ei ollut koskaan sama. Tämä vaikutti tulokseen. Pienetkin virheet 

vaikuttivat absorbanssiin huomattavasti.  
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Näyte Nopeutetun 

menetelmän 

pitoisuuksien ka 

(µg/100 ml/2 dm2) 

Vanhan menetelmän 

pitoisuuksien ka 

(µg/100 ml/2 dm2) 

102550, 3. vrk 1,992 1,890 

102550, 5. vrk 1,924 1,567 

108755, 3. vrk 2,565 2,618 

108755, 5. vrk 1,185 0,957 

103125, 3. vrk -0,114 -0,069 

103125, 5. vrk -0,074 0,016 

970693, 2. vrk 3,437 3,567 

103120, 2. vrk -0,134 -0,138 

Taulukko 2. Optimoinnin rinnakkaistulosten keskiarvot 

 

T-testin arvoksi laskemalla saatiin 0,778. Taulukosta yksi (Liite 15) katsottu t-testin 

arvo kohdasta 5 % oli 2,365. T-testin mukaan metodien tulokset vaikuttivat olevan 

tarpeeksi samanlaiset, koska näytteistä laskettu t-testin arvo oli 0,778, mikä on pienempi 

kuin t-testin taulukkoarvo 2,365. 

 

Standardisuorien kalibrointiliuokset tehtiin vanhalla ja nopeutetulla tavalla. Taulukkoon 

3 koottiin nämä tulokset. 

 

 

 

 

Vertailu Nopeutettu 

menetelmä 

y 

Nopeutettu 

menetelmä 

R2

Vanha 

menetelmä 

y 

Vanha 

menetelmä 

R2

1 7,406x+0,0787 0,9949 7,0878x-0,1155 0,9965 

2 5,9816x-0,0243 1 6,0817x-0,192 1 

3 6,483x-0,1013 0,9996 5,8911x-0,2262 0,9997 

Taulukko 3. Optimoinnin standardisuorien tulokset 
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Standardisuorien optimointituloksia tutkittaessa nähtiin vanhan ja nopeutetun testin 

suorien kulmakertoimien olleen lähellä toisiaan. Pieniä eroavaisuuksia oli, mutta kuten 

jo edellä todettiin, testi oli hyvin herkkä pienillekin muutoksille. Lisäksi R2:n arvot 

vanhan ja nopeutetun menetelmän rinnakkaismittauksissa olivat lähellä toisiaan. 

 

Samasta materiaalista samanaikaisesti tehtyjen näytteiden tutkiminen viitenä eri päivänä 

antoi hyvän näkökulman siitä, kuinka paljon tulokset vaihtelivat eri päivinä.  

 

CC1 = 0,75 µg/100 ml/2 dm2

CC2 = 1,00 µg/100 ml/2 dm2

CC3 = 1,08 µg/100 ml/2 dm2

CC4 = 1,19 µg/100 ml/2 dm2

CC5 = 1,06 µg/100 ml/2 dm2

 

Näiden tulosten keskiarvon keskihajonta laskettiin. Se oli (1,01±0,15) µg/100 ml/2 dm2. 

Toistettavuus oli 15 % keskiarvosta. 

 

Vaikka testi suoritetaan joka kerta samalla tavoin, tulokset vaihtelivat. Reagensseja 

tehtäessä jo milligramman muutos painossa saattoi aiheuttaa virhettä. Suurimman 

vaihtelun tulosten välillä todennäköisesti aiheutti näyteliuoksen säilytys pimeässä. 

Ensimmäinen mittaus tehtiin heti seuraavana päivänä, kun näytteet oli otettu. Tuloskin 

oli pienin. Mitä kauemmin liuokset olivat kaapissa, sitä suurempia olivat tulokset.  

 

Satunnaisvirheen ja kokonaisvirheen laskemiseen tarvittiin eri materiaaleja. Näytteet 

otettiin 4. päivänä laminoinnista. Taulukkoon 4 koottiin rinnakkaisnäytteiden 

primääristen aromaattisten amiinien pitoisuuksien keskiarvot. Rinnakkaisnäytteistä 

laskettiin keskiarvot, jotta voitiin selvittää virheet. 
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Näyte Pitoisuuksien ka 

(µg/100 ml/2 dm2) 

107210 0,64 

968961 0,00 

107222 0,74 

102558 0,20 

105214 0,69 

102550 0,98 

970414 -0,05 

105207 0,76 

104786 0,43 

970485 0,35 

969446 0,67 

969974 0,54 

106843 0,65 

970023 0,76 

Taulukko 4. Eri rakenteiden rinnakkaisnäytteiden pitoisuuksien keskiarvot 

 

Kuten aikaisemmin jo todettiin, testi oli herkkä kaikille häiriötekijöille. Tämän kertoi 

myös se, että kokonaisepävarmuus satunnaisvirheen keskihajonnasta oli lähes 9 %, joka 

on melko suuri. Tästä seurauksena laajennettu epävarmuus oli melkein 18 %. 

 

Kuvioiden 4 ja 5 kuvaajat tehtiin kokonaisvirheen selvittämiseksi. Kokonaisvirhe oli 

melko alhainen (15 %) pienillä pitoisuuksilla (< 0,5 µg/100 ml/2 dm2), mutta mitä 

suuremmiksi tulokset kasvoivat, sitä suuremmaksi kasvoi myös virhe. 
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Kuvio 4. Suhteellinen erotus pitoisuuksien keskiarvon funktiona 

 

Suhteellinen keskihajonta (sri) pitoisuuksien 
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Kuvio 5. Suhteellinen keskihajonta pitoisuuksien keskiarvon funktiona 

 

Työn suurimmaksi ongelmaksi ilmeni vertailumateriaalin puuttuminen. Tällaisessa 

tapauksessa sellaista ei ole olemassa. Se vaikeutti validointia monella tapaa. 

Systemaattista virhettä ei pystytty laskemaan. Tällöin myös kokonaisvirhe oli 

puutteellinen. Tähän ratkaisuna voisi olla kahden eri laboratorioiden väliset 

rinnakkaismittaukset. Näiden tulosten avulla pystyttäisiin laskemaan systemaattinen 

virhe. 

 

Toinen ongelma oli muuttujien suuri lukumäärä. Se oli kuitenkin asia, jolle ei voinut 

tehdä mitään. Yksi monesta häiriötekijöistä pystyttiin eliminoimaan 

keskiarvostandardisuoran avulla.  
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Näiden tutkimusten perusteella ei ole nähtävissä mitään syytä, miksi uutta eli 

nopeutettua testimenetelmää ei voitaisi ottaa käyttöön. 
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STANDARDISUORAN ABSORBANSSIT AIKANA 2.9.2004-12.12.2006 LIITE 1 (1/4)

Suure Näyte Absorbanssi Absorbanssi Absorbanssi Absorbanssi
Symboli St(0) St(1) St(3) St(6)

Dimensio
12.12.2006 0,019 0,140 0,318 0,608
10.11.2006 0,031 0,146 0,318 0,578
4.10.2006 0,034 0,156 0,314 0,572
5.9.2006 0,054 0,183 0,359 0,620
6.9.2006 0,016 0,155 0,325 0,565

14.9.2006 0,035 0,183 0,359 0,620
27.8.2006 0,022 0,140 0,316 0,555
27.7.2006 0,034 0,159 0,344 0,603
20.6.2006 0,032 0,143 0,306 0,550
6.6.2006 0,034 0,158 0,328 0,604

17.5.2006 0,018 0,131 0,303 0,557
16.5.2006 0,027 0,138 0,312 0,556
12.5.2006 0,034 0,154 0,334 0,603
11.5.2006 0,040 0,168 0,356 0,610
11.4.2006 0,039 0,164 0,312 0,527
16.3.2006 0,030 0,164 0,347 0,596
28.2.2006 0,039 0,154 0,342 0,602
31.1.2006 0,034 0,171 0,367 0,637
12.1.2006 0,028 0,162 0,335 0,599
3.1.2006 0,026 0,155 0,339 0,592

22.12.2005 0,029 0,167 0,331 0,607
16.12.2005 0,025 0,121 0,308 0,538
30.11.2005 0,028 0,158 0,338 0,527
15.11.2005 0,076 0,193 0,354 0,587
26.10.2005 0,077 0,213 0,371 0,639
25.10.2005 0,073 0,196 0,358 0,577
21.10.2005 0,076 0,198 0,390 0,638
13.10.2005 0,071 0,177 0,350 0,596
28.9.2005 0,073 0,211 0,366 0,633
22.9.2005 0,085 0,206 0,402 0,650
9.9.2005 0,073 0,211 0,383 0,658
1.9.2005 0,070 0,227 0,384 0,610

17.8.2005 0,072 0,238 0,392 0,650
10.8.2005 0,061 0,181 0,350 0,570
18.7.2005 0,088 0,200 0,371 0,640
11.7.2005 0,019 0,165 0,335 0,600
28.6.2005 0,021 0,155 0,334 0,607
14.6.2005 0,040 0,185 0,322 0,561
9.6.2005 0,032 0,160 0,294 0,518

27.5.2005 0,024 0,158 0,333 0,606
20.5.2005 0,024 0,151 0,325 0,592
28.4.2005 0,036 0,177 0,353 0,619
15.4.2005 0,033 0,183 0,335 0,572
8.4.2005 0,019 0,172 0,352 0,624
7.4.2005 0,025 0,165 0,342 0,617

28.1.2005 0,030 0,250 0,429 0,720
26.1.2005 0,022 0,216 0,393 0,652
25.1.2005 0,047 0,160 0,325 0,525

 



STANDARDISUORAN ABSORBANSSIT AIKANA 2.9.2004-12.12.2006 LIITE 1 (2/4)

Suure Näyte Absorbanssi Absorbanssi Absorbanssi Absorbanssi
Symboli St(0) St(1) St(3) St(6)

Dimensio
21.1.2005 0,035 0,183 0,348 0,618
19.1.2005 0,031 0,145 0,296 0,543
18.1.2005 0,023 0,145 0,295 0,535
12.1.2005 0,031 0,154 0,335 0,601
11.1.2005 0,009 0,158 0,326 0,609

14.12.2004 0,029 0,195 0,347 0,608
8.12.2004 0,018 0,184 0,341 0,612
7.12.2004 0,022 0,163 0,335 0,607

16.11.2004 0,021 0,160 0,345 0,607
9.11.2004 0,022 0,167 0,333 0,608
2.11.2004 0,023 0,154 0,348 0,527

27.10.2004 0,028 0,161 0,339 0,598
25.10.2004 0,019 0,138 0,277 0,492
8.10.2004 0,016 0,148 0,327 0,594
4.10.2004 0,006 0,136 0,297 0,552
27.9.2004 0,006 0,134 0,277 0,492
20.9.2004 0,020 0,150 0,328 0,596
20.9.2004 0,020 0,150 0,328 0,596
2.9.2004 0,040 0,166 0,335 0,608
Summa 2,394 11,309 22,711 39,690

Ka 0,036 0,169 0,339 0,592



STANDARDISUORAN ABSORBANSSIT AIKANA 2.9.2004-12.12.2006 LIITE 1 (3/4)

Suure Näyte Absorbanssi Absorbanssi Absorbanssi
Symboli St(1)-St(0) St(3)-St(0) St(6)-St(0)

Dimensio
12.12.2006 0,121 0,299 0,589
10.11.2006 0,115 0,287 0,547
4.10.2006 0,122 0,280 0,538
5.9.2006 0,129 0,305 0,566
6.9.2006 0,139 0,309 0,549

14.9.2006 0,148 0,324 0,585
27.8.2006 0,118 0,294 0,533
27.7.2006 0,125 0,310 0,569
20.6.2006 0,111 0,274 0,518
6.6.2006 0,124 0,294 0,570

17.5.2006 0,113 0,285 0,539
16.5.2006 0,111 0,285 0,529
12.5.2006 0,120 0,300 0,569
11.5.2006 0,128 0,316 0,570
11.4.2006 0,125 0,273 0,488
16.3.2006 0,134 0,317 0,566
28.2.2006 0,115 0,303 0,563
31.1.2006 0,137 0,333 0,603
12.1.2006 0,134 0,307 0,571
3.1.2006 0,129 0,313 0,566

22.12.2005 0,138 0,302 0,578
16.12.2005 0,096 0,283 0,513
30.11.2005 0,130 0,310 0,499
15.11.2005 0,117 0,278 0,511
26.10.2005 0,136 0,294 0,562
25.10.2005 0,123 0,285 0,504
21.10.2005 0,122 0,314 0,562
13.10.2005 0,106 0,279 0,525
28.9.2005 0,138 0,293 0,560
22.9.2005 0,121 0,317 0,565
9.9.2005 0,138 0,310 0,585
1.9.2005 0,157 0,314 0,540

17.8.2005 0,166 0,320 0,578
10.8.2005 0,120 0,289 0,509
18.7.2005 0,112 0,283 0,552
11.7.2005 0,146 0,316 0,581
28.6.2005 0,134 0,313 0,586
14.6.2005 0,145 0,282 0,521
9.6.2005 0,128 0,262 0,486

27.5.2005 0,134 0,309 0,582
20.5.2005 0,127 0,301 0,568
28.4.2005 0,141 0,317 0,583
15.4.2005 0,150 0,302 0,539
8.4.2005 0,153 0,333 0,605
7.4.2005 0,140 0,317 0,592

28.1.2005 0,220 0,399 0,690
26.1.2005 0,194 0,371 0,630
25.1.2005 0,113 0,278 0,478



STANDARDISUORAN ABSORBANSSIT AIKANA 2.9.2004-12.12.2006 LIITE 1 (4/4)

Suure Näyte Absorbanssi Absorbanssi Absorbanssi
Symboli St(1)-St(0) St(3)-St(0) St(6)-St(0)

Dimensio
21.1.2005 0,148 0,313 0,583
19.1.2005 0,114 0,265 0,512
18.1.2005 0,122 0,272 0,512
12.1.2005 0,123 0,304 0,570
11.1.2005 0,149 0,317 0,600

14.12.2004 0,166 0,318 0,579
8.12.2004 0,166 0,323 0,594
7.12.2004 0,141 0,313 0,585

16.11.2004 0,139 0,324 0,586
9.11.2004 0,145 0,311 0,586
2.11.2004 0,131 0,325 0,504

27.10.2004 0,133 0,311 0,570
25.10.2004 0,119 0,258 0,473
8.10.2004 0,132 0,311 0,578
4.10.2004 0,130 0,291 0,546
27.9.2004 0,128 0,271 0,486
20.9.2004 0,130 0,308 0,576
20.9.2004 0,130 0,308 0,576
2.9.2004 0,126 0,295 0,568
Summa 8,915 20,317 37,296

Ka 0,133 0,303 0,557



STANDARDISUORAN ABSORBANSSIEN KESKIHAJONTA LIITE 2 (1/8)

Suure Näyte Erotus ka:sta Erotus ka:sta Erotus ka:sta Erotus ka:sta
Symboli Ka-St(0) Ka-St(1) Ka-St(3) Ka-St(6)

Dimensio
12.12.2006 0,017 0,029 0,021 -0,016
10.11.2006 0,005 0,023 0,021 0,014
4.10.2006 0,002 0,013 0,025 0,020
5.9.2006 -0,018 -0,014 -0,020 -0,028
6.9.2006 0,020 0,014 0,014 0,027

14.9.2006 0,001 -0,014 -0,020 -0,028
27.8.2006 0,014 0,029 0,023 0,037
27.7.2006 0,002 0,010 -0,005 -0,011
20.6.2006 0,004 0,026 0,033 0,042
6.6.2006 0,002 0,011 0,011 -0,012

17.5.2006 0,018 0,038 0,036 0,035
16.5.2006 0,009 0,031 0,027 0,036
12.5.2006 0,002 0,015 0,005 -0,011
11.5.2006 -0,004 0,001 -0,017 -0,018
11.4.2006 -0,003 0,005 0,027 0,065
16.3.2006 0,006 0,005 -0,008 -0,004
28.2.2006 -0,003 0,015 -0,003 -0,010
31.1.2006 0,002 -0,002 -0,028 -0,045
12.1.2006 0,008 0,007 0,004 -0,007
3.1.2006 0,010 0,014 0,000 0,000

22.12.2005 0,007 0,002 0,008 -0,015
16.12.2005 0,011 0,048 0,031 0,054
30.11.2005 0,008 0,011 0,001 0,065
15.11.2005 -0,040 -0,024 -0,015 0,005
26.10.2005 -0,041 -0,044 -0,032 -0,047
25.10.2005 -0,037 -0,027 -0,019 0,015
21.10.2005 -0,040 -0,029 -0,051 -0,046
13.10.2005 -0,035 -0,008 -0,011 -0,004
28.9.2005 -0,037 -0,042 -0,027 -0,041
22.9.2005 -0,049 -0,037 -0,063 -0,058
9.9.2005 -0,037 -0,042 -0,044 -0,066
1.9.2005 -0,034 -0,058 -0,045 -0,018

17.8.2005 -0,036 -0,069 -0,053 -0,058
10.8.2005 -0,025 -0,012 -0,011 0,022
18.7.2005 -0,052 -0,031 -0,032 -0,048
11.7.2005 0,017 0,004 0,004 -0,008
28.6.2005 0,015 0,014 0,005 -0,015
14.6.2005 -0,004 -0,016 0,017 0,031
9.6.2005 0,004 0,009 0,045 0,074

27.5.2005 0,012 0,011 0,006 -0,014
20.5.2005 0,012 0,018 0,014 0,000
28.4.2005 0,000 -0,008 -0,014 -0,027
15.4.2005 0,003 -0,014 0,004 0,020
8.4.2005 0,017 -0,003 -0,013 -0,032
7.4.2005 0,011 0,004 -0,003 -0,025

28.1.2005 0,006 -0,081 -0,090 -0,128
26.1.2005 0,014 -0,047 -0,054 -0,060
25.1.2005 -0,011 0,009 0,014 0,067



STANDARDISUORAN ABSORBANSSIEN KESKIHAJONTA LIITE 2 (2/8)

Suure Näyte Erotus ka:sta Erotus ka:sta Erotus ka:sta Erotus ka:sta
Symboli Ka-St(0) Ka-St(1) Ka-St(3) Ka-St(6)

Dimensio
21.1.2005 0,001 -0,014 -0,009 -0,026
19.1.2005 0,005 0,024 0,043 0,049
18.1.2005 0,013 0,024 0,044 0,057
12.1.2005 0,005 0,015 0,004 -0,009
11.1.2005 0,027 0,011 0,013 -0,017

14.12.2004 0,007 -0,026 -0,008 -0,016
8.12.2004 0,018 -0,015 -0,002 -0,020
7.12.2004 0,014 0,006 0,004 -0,015

16.11.2004 0,015 0,009 -0,006 -0,015
9.11.2004 0,014 0,002 0,006 -0,016
2.11.2004 0,013 0,015 -0,009 0,065

27.10.2004 0,008 0,008 0,000 -0,006
25.10.2004 0,017 0,031 0,062 0,100
8.10.2004 0,020 0,021 0,012 -0,002
4.10.2004 0,030 0,033 0,042 0,040
27.9.2004 0,030 0,035 0,062 0,100
20.9.2004 0,016 0,019 0,011 -0,004
20.9.2004 0,016 0,019 0,011 -0,004
2.9.2004 -0,004 0,003 0,004 -0,016



STANDARDISUORAN ABSORBANSSIEN KESKIHAJONTA LIITE 2 (3/8)

Suure Näyte Erotuksen neliö Erotuksen neliö Erotuksen neliö Erotuksen neliö
Symboli (Ka-St(0))^2 (Ka-St(1))^2 (Ka-St(3))^2 (Ka-St(6))^2

Dimensio
12.12.2006 0,00029 0,00084 0,00044 0,00026
10.11.2006 0,00003 0,00053 0,00044 0,00020
4.10.2006 0,00000 0,00017 0,00063 0,00040
5.9.2006 0,00032 0,00020 0,00040 0,00078
6.9.2006 0,00040 0,00020 0,00020 0,00073

14.9.2006 0,00000 0,00020 0,00040 0,00078
27.8.2006 0,00020 0,00084 0,00053 0,00137
27.7.2006 0,00000 0,00010 0,00002 0,00012
20.6.2006 0,00002 0,00068 0,00109 0,00176
6.6.2006 0,00000 0,00012 0,00012 0,00014

17.5.2006 0,00032 0,00144 0,00130 0,00122
16.5.2006 0,00008 0,00096 0,00073 0,00130
12.5.2006 0,00000 0,00023 0,00003 0,00012
11.5.2006 0,00002 0,00000 0,00029 0,00032
11.4.2006 0,00001 0,00003 0,00073 0,00422
16.3.2006 0,00004 0,00003 0,00006 0,00002
28.2.2006 0,00001 0,00023 0,00001 0,00010
31.1.2006 0,00000 0,00000 0,00078 0,00203
12.1.2006 0,00006 0,00005 0,00002 0,00005
3.1.2006 0,00010 0,00020 0,00000 0,00000

22.12.2005 0,00005 0,00000 0,00006 0,00023
16.12.2005 0,00012 0,00230 0,00096 0,00292
30.11.2005 0,00006 0,00012 0,00000 0,00422
15.11.2005 0,00160 0,00058 0,00022 0,00003
26.10.2005 0,00168 0,00194 0,00102 0,00221
25.10.2005 0,00137 0,00073 0,00036 0,00023
21.10.2005 0,00160 0,00084 0,00260 0,00212
13.10.2005 0,00123 0,00006 0,00012 0,00002
28.9.2005 0,00137 0,00176 0,00073 0,00168
22.9.2005 0,00240 0,00137 0,00397 0,00336
9.9.2005 0,00137 0,00176 0,00194 0,00436
1.9.2005 0,00116 0,00336 0,00203 0,00032

17.8.2005 0,00130 0,00476 0,00281 0,00336
10.8.2005 0,00063 0,00014 0,00012 0,00048
18.7.2005 0,00270 0,00096 0,00102 0,00230
11.7.2005 0,00029 0,00002 0,00002 0,00006
28.6.2005 0,00023 0,00020 0,00003 0,00023
14.6.2005 0,00002 0,00026 0,00029 0,00096
9.6.2005 0,00002 0,00008 0,00203 0,00548

27.5.2005 0,00014 0,00012 0,00004 0,00020
20.5.2005 0,00014 0,00032 0,00020 0,00000
28.4.2005 0,00000 0,00006 0,00020 0,00073
15.4.2005 0,00001 0,00020 0,00002 0,00040
8.4.2005 0,00029 0,00001 0,00017 0,00102
7.4.2005 0,00012 0,00002 0,00001 0,00063

28.1.2005 0,00004 0,00656 0,00810 0,01638
26.1.2005 0,00020 0,00221 0,00292 0,00360
25.1.2005 0,00012 0,00008 0,00020 0,00449



STANDARDISUORAN ABSORBANSSIEN KESKIHAJONTA LIITE 2 (4/8)

Suure Näyte Erotuksen neliö Erotuksen neliö Erotuksen neliö Erotuksen neliö
Symboli (Ka-St(0))^2 (Ka-St(1))^2 (Ka-St(3))^2 (Ka-St(6))^2

Dimensio
21.1.2005 0,00000 0,00020 0,00008 0,00068
19.1.2005 0,00003 0,00058 0,00185 0,00240
18.1.2005 0,00017 0,00058 0,00194 0,00325
12.1.2005 0,00003 0,00023 0,00002 0,00008
11.1.2005 0,00073 0,00012 0,00017 0,00029

14.12.2004 0,00005 0,00068 0,00006 0,00026
8.12.2004 0,00032 0,00023 0,00000 0,00040
7.12.2004 0,00020 0,00004 0,00002 0,00023

16.11.2004 0,00023 0,00008 0,00004 0,00023
9.11.2004 0,00020 0,00000 0,00004 0,00026
2.11.2004 0,00017 0,00023 0,00008 0,00422

27.10.2004 0,00006 0,00006 0,00000 0,00004
25.10.2004 0,00029 0,00096 0,00384 0,01000
8.10.2004 0,00040 0,00044 0,00014 0,00000
4.10.2004 0,00090 0,00109 0,00176 0,00160
27.9.2004 0,00090 0,00123 0,00384 0,01000
20.9.2004 0,00026 0,00036 0,00012 0,00002
20.9.2004 0,00026 0,00036 0,00012 0,00002
2.9.2004 0,00002 0,00001 0,00002 0,00026
Summa 0,02733 0,04530 0,05451 0,11215

Ka 0,00041 0,00068 0,00081 0,00167
Keskihajonta 0,020 0,026 0,029 0,041

0,036±0,020 0,169±0,026 0,339±0,029 0,592±0,041



STANDARDISUORAN ABSORBANSSIEN KESKIHAJONTA LIITE 2 (5/8)

Suure Näyte Erotus ka:sta Erotus ka:sta Erotus ka:sta
Symboli Ka-(St(1)-St(0)) Ka-(St(3)-St(0)) Ka-(St(6)-St(0))

Dimensio
12.12.2006 0,012 0,004 -0,032
10.11.2006 0,018 0,016 0,010
4.10.2006 0,011 0,023 0,019
5.9.2006 0,004 -0,002 -0,009
6.9.2006 -0,006 -0,006 0,008

14.9.2006 -0,015 -0,021 -0,028
27.8.2006 0,015 0,009 0,024
27.7.2006 0,008 -0,007 -0,012
20.6.2006 0,022 0,029 0,039
6.6.2006 0,009 0,009 -0,013

17.5.2006 0,020 0,018 0,018
16.5.2006 0,022 0,018 0,028
12.5.2006 0,013 0,003 -0,012
11.5.2006 0,005 -0,013 -0,013
11.4.2006 0,008 0,030 0,069
16.3.2006 -0,001 -0,014 -0,009
28.2.2006 0,018 0,000 -0,006
31.1.2006 -0,004 -0,030 -0,046
12.1.2006 -0,001 -0,004 -0,014
3.1.2006 0,004 -0,010 -0,009

22.12.2005 -0,005 0,001 -0,021
16.12.2005 0,037 0,020 0,044
30.11.2005 0,003 -0,007 0,058
15.11.2005 0,016 0,025 0,046
26.10.2005 -0,003 0,009 -0,005
25.10.2005 0,010 0,018 0,053
21.10.2005 0,011 -0,011 -0,005
13.10.2005 0,027 0,024 0,032
28.9.2005 -0,005 0,010 -0,003
22.9.2005 0,012 -0,014 -0,008
9.9.2005 -0,005 -0,007 -0,028
1.9.2005 -0,024 -0,011 0,017

17.8.2005 -0,033 -0,017 -0,021
10.8.2005 0,013 0,014 0,048
18.7.2005 0,021 0,020 0,005
11.7.2005 -0,013 -0,013 -0,024
28.6.2005 -0,001 -0,010 -0,029
14.6.2005 -0,012 0,021 0,036
9.6.2005 0,005 0,041 0,071

27.5.2005 -0,001 -0,006 -0,025
20.5.2005 0,006 0,002 -0,011
28.4.2005 -0,008 -0,014 -0,026
15.4.2005 -0,017 0,001 0,018
8.4.2005 -0,020 -0,030 -0,048
7.4.2005 -0,007 -0,014 -0,035

28.1.2005 -0,087 -0,096 -0,133
26.1.2005 -0,061 -0,068 -0,073
25.1.2005 0,020 0,025 0,079



STANDARDISUORAN ABSORBANSSIEN KESKIHAJONTA LIITE 2 (6/8)

Suure Näyte Erotus ka:sta Erotus ka:sta Erotus ka:sta
Symboli Ka-(St(1)-St(0)) Ka-(St(3)-St(0)) Ka-(St(6)-St(0))

Dimensio
21.1.2005 -0,015 -0,010 -0,026
19.1.2005 0,019 0,038 0,045
18.1.2005 0,011 0,031 0,045
12.1.2005 0,010 -0,001 -0,013
11.1.2005 -0,016 -0,014 -0,043

14.12.2004 -0,033 -0,015 -0,022
8.12.2004 -0,033 -0,020 -0,037
7.12.2004 -0,008 -0,010 -0,028

16.11.2004 -0,006 -0,021 -0,029
9.11.2004 -0,012 -0,008 -0,029
2.11.2004 0,002 -0,022 0,053

27.10.2004 0,000 -0,008 -0,013
25.10.2004 0,014 0,045 0,084
8.10.2004 0,001 -0,008 -0,021
4.10.2004 0,003 0,012 0,011
27.9.2004 0,005 0,032 0,071
20.9.2004 0,003 -0,005 -0,019
20.9.2004 0,003 -0,005 -0,019
2.9.2004 0,007 0,008 -0,011



STANDARDISUORAN ABSORBANSSIEN KESKIHAJONTA LIITE 2 (7/8)

Suure Näyte Erotuksen neliö Erotuksen neliö Erotuksen neliö
Symboli (Ka-(St(1)-St(0)))^2 (Ka-(St(3)-St(0)))^2 (Ka-(St(6)-St(0)))^2

Dimensio
12.12.2006 0,00014 0,00002 0,00102
10.11.2006 0,00032 0,00026 0,00010
4.10.2006 0,00012 0,00053 0,00036
5.9.2006 0,00002 0,00000 0,00008
6.9.2006 0,00004 0,00004 0,00006

14.9.2006 0,00023 0,00044 0,00078
27.8.2006 0,00023 0,00008 0,00058
27.7.2006 0,00006 0,00005 0,00014
20.6.2006 0,00048 0,00084 0,00152
6.6.2006 0,00008 0,00008 0,00017

17.5.2006 0,00040 0,00032 0,00032
16.5.2006 0,00048 0,00032 0,00078
12.5.2006 0,00017 0,00001 0,00014
11.5.2006 0,00003 0,00017 0,00017
11.4.2006 0,00006 0,00090 0,00476
16.3.2006 0,00000 0,00020 0,00008
28.2.2006 0,00032 0,00000 0,00004
31.1.2006 0,00002 0,00090 0,00212
12.1.2006 0,00000 0,00002 0,00020
3.1.2006 0,00002 0,00010 0,00008

22.12.2005 0,00003 0,00000 0,00044
16.12.2005 0,00137 0,00040 0,00194
30.11.2005 0,00001 0,00005 0,00336
15.11.2005 0,00026 0,00063 0,00212
26.10.2005 0,00001 0,00008 0,00003
25.10.2005 0,00010 0,00032 0,00281
21.10.2005 0,00012 0,00012 0,00003
13.10.2005 0,00073 0,00058 0,00102
28.9.2005 0,00003 0,00010 0,00001
22.9.2005 0,00014 0,00020 0,00006
9.9.2005 0,00003 0,00005 0,00078
1.9.2005 0,00058 0,00012 0,00029

17.8.2005 0,00109 0,00029 0,00044
10.8.2005 0,00017 0,00020 0,00230
18.7.2005 0,00044 0,00040 0,00003
11.7.2005 0,00017 0,00017 0,00058
28.6.2005 0,00000 0,00010 0,00084
14.6.2005 0,00014 0,00044 0,00130
9.6.2005 0,00003 0,00168 0,00504

27.5.2005 0,00000 0,00004 0,00062
20.5.2005 0,00004 0,00000 0,00012
28.4.2005 0,00006 0,00020 0,00068
15.4.2005 0,00029 0,00000 0,00032
8.4.2005 0,00040 0,00090 0,00230
7.4.2005 0,00005 0,00020 0,00122

28.1.2005 0,00757 0,00922 0,01769
26.1.2005 0,00372 0,00462 0,00533
25.1.2005 0,00040 0,00062 0,00624



STANDARDISUORAN ABSORBANSSIEN KESKIHAJONTA LIITE 2 (8/8)

Suure Näyte Erotuksen neliö Erotuksen neliö Erotuksen neliö
Symboli (Ka-(St(1)-St(0)))^2 (Ka-(St(3)-St(0)))^2 (Ka-(St(6)-St(0)))^2

Dimensio
21.1.2005 0,00023 0,00010 0,00068
19.1.2005 0,00036 0,00144 0,00203
18.1.2005 0,00012 0,00096 0,00203
12.1.2005 0,00010 0,00000 0,00017
11.1.2005 0,00026 0,00020 0,00185

14.12.2004 0,00109 0,00022 0,00048
8.12.2004 0,00109 0,00040 0,00137
7.12.2004 0,00006 0,00010 0,00078

16.11.2004 0,00004 0,00044 0,00084
9.11.2004 0,00014 0,00006 0,00084
2.11.2004 0,00000 0,00048 0,00281

27.10.2004 0,00000 0,00006 0,00017
25.10.2004 0,00020 0,00203 0,00706
8.10.2004 0,00000 0,00006 0,00044
4.10.2004 0,00001 0,00014 0,00012
27.9.2004 0,00003 0,00102 0,00504
20.9.2004 0,00001 0,00003 0,00036
20.9.2004 0,00001 0,00003 0,00036
2.9.2004 0,00005 0,00006 0,00012
Summa 0,02496 0,03484 0,09900

Ka 0,00037 0,00052 0,00148
Keskihajonta 0,019 0,023 0,038

0,133±0,019 0,303±0,023 0,557±0,038



 
 



 
 

 



 



 
 

 

 













STANDARDISUORIEN VERTAILU 1
Nopeutettu menetelmä

Kantaliuos 50,5 mg/l

Pipetoitu 0,5058 g/50ml Standardiliuoksen pitoisuus: 0,51 mg/l

Syötä St-laimennosten punnitustulokset ja mitatut absorbanssit:

Punnitus: A550nm St (0) A550nm Pitoisuus
(µg/100ml)

1,0605 0,095 0,023 0,072 0,542
3,0569 0,209 0,186 1,562
6,1180 0,439 0,416 3,125

                

LIITE 6 (1/2)

 

Standardisuora, nopeutettu menetelmä

y = 7,4076x + 0,0787
R2 = 0,9949
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STANDARDISUORIEN VERTAILU 1
Vanha menetelmä

Kantaliuos 50,5 mg/l

Pipetoitu 0,5058 g/50ml Standardiliuoksen pitoisuus: 0,51 mg/l

Syötä St-laimennosten punnitustulokset ja mitatut absorbanssit:

Punnitus: A550nm St (0) A550nm Pitoisuus
(µg/100ml)

1,0509 0,130 0,030 0,1 0,537
3,0940 0,257 0,227 1,581
6,1101 0,491 0,461 3,121

                

LIITE 6 (2/2)

 

Standardisuora, vanha menetelmä

y = 7,0878x - 0,1155
R2 = 0,9965
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STANDARDISUORIEN VERTAILU 2
Nopeutettu menetelmä

Kantaliuos 50,5 mg/l

Pipetoitu 0,5075 g/50ml Standardiliuoksen pitoisuus: 0,51 mg/l

Syötä St-laimennosten punnitustulokset ja mitatut absorbanssit:

Punnitus: A550nm St (0) A550nm Pitoisuus
(µg/100ml)

1,1082 0,133 0,034 0,099 0,568
3,0448 0,299 0,265 1,561
6,1611 0,566 0,532 3,158

                

LIITE 7 (1/2)

 

Standardisuora, nopeutettu menetelmä

y = 5,9816x - 0,0243
R2 = 1
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STANDARDISUORIEN VERTAILU 2
Vanha menetelmä

Kantaliuos 50,5 mg/l

Pipetoitu 0,5075 g/50ml Standardiliuoksen pitoisuus: 0,51 mg/l

Syötä St-laimennosten punnitustulokset ja mitatut absorbanssit:

Punnitus: A550nm St (0) A550nm Pitoisuus
(µg/100ml)

1,0653 0,160 0,039 0,121 0,546
3,0475 0,328 0,289 1,562
6,0946 0,584 0,545 3,124

                

LIITE 7 (2/2)

 

Standardisuora, vanha menetelmä

y = 6,0817x - 0,192
R2 = 1
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STANDARDISUORIEN VERTAILU 3
Nopeutettu menetelmä

Kantaliuos 62,08 mg/l

Pipetoitu 0,4143 g/50ml Standardiliuoksen pitoisuus: 0,51 mg/l

Syötä St-laimennosten punnitustulokset ja mitatut absorbanssit:

Punnitus: A550nm St (0) A550nm Pitoisuus
(µg/100ml)

1,0583 0,124 0,027 0,097 0,544
3,0986 0,293 0,266 1,594
6,0408 0,520 0,493 3,107

LIITE 8 (1/2)

 

Standardisuora, nopeutettu menetelmä

y = 6,483x - 0,1013
R2 = 0,9996
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STANDARDISUORIEN VERTAILU 3
Vanha menetelmä

Kantaliuos 62,08 mg/l

Pipetoitu 0,4143 g/50ml Standardiliuoksen pitoisuus: 0,51 mg/l

Syötä St-laimennosten punnitustulokset ja mitatut absorbanssit:

Punnitus: A550nm St (0) A550nm Pitoisuus
(µg/100ml)

1,0668 0,169 0,035 0,134 0,549
3,0878 0,339 0,304 1,588
6,0587 0,604 0,569 3,117

                

LIITE 8 (2/2)

 

Standardisuora, vanha menetelmä

y = 5,8911x - 0,2262
R2 = 0,9997
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     LIITE 12 
 
Primääristen aromaattisten amiinien migraatio – analyysin 
validointisuunnitelma 
 
 
Validoinnissa käytettävä laite 
 
Vakuumilaitteisto, kolonnit Strata C18-E, Shimadzu UV-1601 spektrofotometri ja 
Epson Stylus Color 740 tulostin. 
 
Validoinnin tarkoitus 
 
Laminointilakkojen reagoimattomien isosyanaattimolekyylien mittaaminen migraatio-
analyysin avulla. 
 
Testattavat ominaisuudet 
 

1. Migraatio-analyysin optimointi. Jokaiselta laminointikoneelta (SL, Polynorm, 
Rotomec) valitaan materiaali, josta mitataan reagoimattomien isosyanaattien 
pitoisuudet 3. ja 5. päivänä laminoinnista sekä vanhalla tavalla että nopeutetulla. 
Saatujen tietojen avulla tehdään t-testi. Kalibrointiliuokset tehdään sekä 
nopeutetulla että vanhalla menetelmällä. 

2. Satunnaisvirheen määrittämiseksi etsitään eri rakenteita n. 15 kpl, joista mitataan 
reagoimattomien isosyanaattien pitoisuudet 4. päivänä laminoinnista 
nopeutetulla tavalla. 

3. Samaa rakennetta tutkitaan viitenä eri päivänä. Tuloksista lasketaan 
satunnaisvirhe ja toistettavuus. 
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Kuva 2. Näytepussit
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Kuva 3. Standardisuoran liuokset 
 

 
Kuva 4. Vakuumilaitteisto 
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Taulukko 1. T-testin kriittiset arvot /11/ 
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Kuva 5. Alipainepumppu 
 

 
Kuva 6. Spektrofotometri 
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Kuva 7. Saumaaja 
 

 
Kuva 8. Uuni 


