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Opinndytetyon tarkoituksena oli parantaa patentoidun biohajoavan liiman ominaisuuk-
sia. Paatavoitteina olivat liiman pH:n alentaminen seka korkeamman viskositeetin saa-
vuttaminen.

Opinndytetyén teoriaosuudessa kasitelld&n erityyppisié lilmoja, niiden valmistusta ja
mahdollisia kayttokohteita. Liséksi teoriaosaan on keratty tietoa pH:sta ja viskositeetista
seké niiden vaikutuksista liimojen ominaisuuksiin.

Kokeellisessa osuudessa tavoitteena oli alentaa liiman pH-tasoa ja nostaa viskositeettia
séilyttdaen kuitenkin liimalle tarkeitd ominaisuuksia kuten biohajoavuus seké lapinaky-
vyys ja hajuttomuus. Jotta biohajoavuudesta ei jouduttaisi tinkimaan, kokeellinen osa
aloitettiin etsimalla E-koodilistalta mahdollisia pH:ta alentavia aineita. Liiman laht6-pH
oli 11,4 ja alentamista yritettiin sitruunahapolla, askorbiinihapolla, suolahapolla, typpi-
hapolla seké& naiden happojen seoksilla. Jokaista happoa kokeiltiin useammalla eri kon-
sentraatiolla. pH:n alentaminen ei néilla aineilla onnistunut toivotulla tavalla; laimeim-
milla liuoksilla ei juurikaan ollut vaikutusta ja vahvemmat hapot usein saostuivat liiman
sekaan. Happojen lisddminen aiheutti liiman vetistymistd ja siten edelleen huononsi
viskositeettia. Askorbiinihappo puolestaan muutti liiman véria persikkaiseksi, joten sen
mahdollista soveltamista ei voitu harkita. Kokeiden perusteella jouduttiin toteamaan,
ettei valmiin liiman pH:ta ainakaan néilla aineilla pysty laskemaan muiden ominaisuuk-
sien ké&rsimatta.

Tutkittavan liiman viskositeettia yritettiin nostaa veteen liuotetuilla perunajauhoilla,
karrageenilld, gelatiinilla ja pektiinilla. Liiman lahtoviskositeettia ei ollut aiemmin tie-
dossa ja se méaritettiin Brookfield —viskometrill4. Perunajauho ei sekoittunut liimaan
laisinkaan, vaan kasautui pinnalle. Karrageeni teki liimaan venyvié ja viskoottisia koh-
tia, muttei tasalaatuisuutta pystytty saavuttamaan. Gelatiini puolestaan sekoittui liimaan
hyvin, mutta viskositeetin nousu oli vahaista. Pektiinill& viskositeettia saatiin hieman
nostettua.

Pektiini vaikutti lupaavalta liiman viskositeetin nostamisen kannalta. Suunnitelmissa oli
kokeilla viskositeetin muutosta suuremmalla méaralla pektiinid. Tyo kuitenkin paéatettiin
keskeyttaa tyon tilaajan toimesta, kun pH:n alentamisessa ei saavutettu toivottuja tulok-
sia.

Asiasanat: biohajoava liima, pH, viskositeetti
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The aim of the Bachelor’s thesis was to improve the properties of patented, biodegrada-
ble glue. The two main focuses were to decrease the pH level and increase the viscosity
of the glue.

The theoretical part of the thesis contains basic information on different types of glues,
their manufacturing processes and potential uses. In addition, theory on pH and viscosi-
ty and their effects on properties have been included.

The purpose of the experimental part was to decrease the pH level and increase the vis-
cosity without affecting the other important properties of the glue. These were defined
to be biodegradability, transparency and absence of odor. The experimental part was
started by searching the substances which could lower the pH level. The search focused
on the substances in the E code list in order to preserve the biodegradability. The start-
ing pH of the glue was 11.4 and adjusting was done with several different concentra-
tions of citric acid, ascorbic acid, hydrochloric acid, nitric acid as well as with few mix-
tures of previously mentioned acids. However, the pH did not decrease as expected.
Acids with lower concentration levels did not have any effect and acids with higher
concentration levels precipitated into the glue. It was also noticed that addition of acidic
solution further worsened the viscosity. Ascorbic acid changed the composition of the
glue by coloring it and hence, it was not an option for pH adjusting. After several tests,
it was concluded that above mentioned acids cannot be used for lowering pH in a way
that original properties of the glue does not suffer.

Tests for viscosity increase were conducted with aqueous solutions of potato flour, car-
rageenan, gelatin and pectin. The starting viscosity of the glue was unknown and it was
measured with a Brookfield —viscometer. Potato flour stuck together and hence, did not
diffuse properly with the glue. Carrageenan made some elastic and viscous parts to the
glue, but mixture was not homogenous enough. Gelatin did not increase viscosity even
if it was blended well with the glue. With pectin the viscosity slightly increased and
further tests were planned with pectin. However, the company who ordered the thesis
decided to stop measurements as lowering the pH level was not succeeded.

Key words: biodegradable glue, pH, viscosity
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1 JOHDANTO

Opinnaytetyon tarkoituksena oli kehittda patentoitua biohajoavaa liimaa. Paatavoitteina
olivat liiman pH:n alentaminen, paremman viskositeetin saavuttaminen seké kayttotar-
koituksen ja kosteuden keston parantaminen. Opinnéytetyon tulosten avulla yrityksen
oli tarkoitus paastd tekemadn tuotantoa kotimaassa ja saada tuote markkinoille. Kirjalli-
suusosiossa kéasitellddn myds muita liimoja, niiden valmistamista sekd mahdollisia kéyt-

tokohteita.

Tyon edetessa ilmeni erilaisia ongelmia ja havaittiin, ettei pH-s&atd onnistu valmiiseen
tuotteeseen. Tyon tarked etenemiskriteeri oli saada pH-arvo kohdalleen. Téman jéalkeen
tarkoituksena oli suorittaa muita tutkimuksia. Vaikkei pH:n s&atdé onnistunut halutulla

tavalla, paatettiin opinnaytetyo siitd huolimatta tehdd valmiiksi saaduilla tuloksilla.



2 LIIMAT

2.1 Yleista liimateollisuudesta

Liiman valmistusprosessi koostuu raaka-aineiden sekoittamista. Teollisessa liimanval-
mistuksessa kdytetadn isoja 500...5000 litran kokoisia reaktoreita. Prosesseissa kéytetyt
sekoittimet ovat yleensé dissolver —tyyppisid. Sekoituksella on tarkoitus saada tasalaa-
tuinen seos. Aineiden sanotaan olevan sekoittuneita, kun mista tahansa seoksesta otetul-
la pienilld tilavuusosilla on kesken&&n sama koostumus ja l&mpdtila. Prosessissa on
myds huomioitava mahdolliset kuolleet kohdat, kuten nurkat ja syvennykset, joihin aine
voi jaada. Lisaksi liimateollisuudessa turvallisuusasiat ovat tarkedssa roolissa, silla kay-
tossé on erilaisia kemikaaleja. (Pihkala 2011,80; Riistama, Laitinen & Vuori 2003,181)

Tuotteen viskositeetti, Kiintoainepitoisuus, taitekerroin, sirontanopeus sekd koekappa-
leiden liimaus ovat potentiaalisia laadunvalvontakohteita. Liiman valmistuksessa erds
olennainen osaaminen tulee sekoitettavista aineista. Suomessa kehitetyissé tuotteissa on
huomioitu myos erilaiset sddolosuhteet sek& vuodenajanvaihtelut. Tuotteen loppuomi-
naisuuksista tarkeitd ovat tarttuvuus, lyhyt- ja pitkéaikaislujuus, sitkeys, lammaonkesta-
vyys, veden pitdvyys sekd kemikaalien kestavyys. Etenkin rakennusteollisuuden kannal-
ta ndma ovat erittain tarkeita asioita. Tuotteiden kehittdminen vaatiikin aktiivista yhteis-
tyotd myos kayttdjien puolelta. (Airasmaa, Kokko, Komppa & Saarela 1991, 174; Pih-
kala 2011, 80-81)

Liimoja kaytetaan teollisuudessa erilaisiin kdyttotarkoituksiin. Naihin kuuluvat puunja-
lostusteollisuus, paperin valmistus seka lignosulfonaattijalosteiden valmistus. Fenoli-
hartsi- ja ureahartsiliimoja kdytetddn mekaanisessa puunjalostuksessa, kun taas kuitu-

liimoja kéytetddn paperin valmistusprosessissa. (Riistama ym. 2003,181)

Liimojen raaka-aineena kaytetddn sideaineita, tayteaineita, pehmittimid, paksunnusai-
neita, sailontdaineita sekd vaahdonestoaineita ja ilmaa poistavia aineita. Sideaineet ovat
liiman tarkein osa ja sideaineena kaytetddn vyleensé polydispersiota. Raaka-aineet se-
koitetaan tarkassa jarjestyksessa liimareseptin mukaisesti. Liimojen ominaisuuksia saa-
dell&&n nimenomaan liottimilla, tayteaineilla, pigmenteilld ja muilla muovikomponen-

teilla. Pienkayttoliimat ovat sek& teollisuuteen ettd kuluttajien kayttoon tarkoitettuja



7

tuotteita. Yleensa pienkayttoliimat jaetaan vesiliuos- ja vesidispersioperustaisiin liimoi-
hin, liuotinperustaisiin liimoihin tai sulate- ja reaktioliimoihin. Liimoja voidaan luoki-
tella my0s liimojen siséltdvan muovin mukaan kestomuovi-, kertamuovi- tai elastomee-
riliimoihin. Kestomuovipohjaisia liimoja ovat esimerkiksi akryyli-, vinyyli- ja polyami-
diliimat. Kertamuoviliimoja valmistetaan lahes kaikista kertamuoveista, kuten epokseis-
ta, fenoleista ja polyestereistd. Polyuretaani liimat ovat elastomeeriliimoista tunnetuim-
pia.( Airasmaa ym. 1991, 174; Riistama ym. 2003, 181)

Vesidispersioliimat ovat yleisin liimatyyppi, voidaan kutsua myo6s akryyliliimoiksi.
N&ma liimat koostuvat perus- liimakomposteista sek& vedestd. Yleisia kayttokohteita
dispersioliimoille ovat rakennus-, puusepan - sek& paperi- ja pakkausteollisuus. Kaytén
helppous on liimoille suuri etu. Kovettumisajat ovat lyhyita ja monet liimat kovettuvat
jo huoneen lammdssa. Erityisominaisuutena on kyky liuottaa rasvoja, jonka vuoksi lii-
ma tarttuu my0ds huonosti puhdistettuihin pintoihin hyvin. Epdpuhtaudet kuitenkin hei-
kentavat liimaussaumaa. Dispersioliimoilla on heikko kemikaalinkestavyys ja matalan
viskositeetin  vuoksi liimaussaumojen on oltava ohuita. Dispersioiden Kkuiva-
ainepitoisuus on melko korkea, yleisesti 40...70 %. Liiman teho perustuu sen kykyyn
muodostaa kalvoja. Kalvoissa olevat polymeerit sulavat yhtendisiksi dispersioveden
haihtuessa tai imeytyessd ymparistoon. Sidosaineena voidaan esimerkiksi kdyttaa poly-
vinyyliasetaattidispersiota, joka omaa erinomaisen tartunnan Kkuitumaisiin aineisiin.
Tama liima voidaan lukea myo6s kestomuoviliimaksi. Sidosaineen osuus voi olla jopa 90
% liiman koostumuksesta. Kaliumkarbonaatti ja —sulfaattijauhe ovat yleisesti kaytdssa
olevia tdyteaineita, joilla saadaan raaka-ainekustannuksia pienemmiksi. Lisdksi ne toi-
mivat samalla happamuudensaattaineena seké parantavat liiman kykya tayttaa epatark-
koja saumoja. Téyteaineita kdytetddn liimasta riippuen 1...40 % vililld. Pehmittimend
kaytetddn dibentsoaattityyppid noin 1...10 % verran. Pehmittimen tarkoitus on pehmen-
td4d polyasetaattikalvoa sekd alentaa sideaineen kalvonmuodostuslampétilaa. Paksun-
nusaineita kaytetddn liiman viskositeetin saatdmiseen. Yleisida paksunnusaineita ovat
selluloosaeetterit, kolloidiset piihapot sekd polyakrylaatit. Paksunnusaineiden k&yttod
liimoissa on 0,1...1 % kokonaismassasta. Kaytdssd on myds muita lisdaineita, joiden
madra liimassa on eli alle prosentin luokkaa. N&itd ovat muun muassa vaahdonestoaine,
ilmapoistoon kaytetyt aineet ja séilontdaineet. Sdilontaaineilla on tarkea rooli vetta sisél-
tavan liiman mikrobiologista pilaantumista vastaan. (Airasmaa ym. 1991, 178; Riistama
ym. 2003, 182)
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Vesidispersioliimojen erddna kayttokohteena on muovimattojen liimaus. Tama liima on
periaatteessa samankaltainen kuin kuitumaisille pinnoille tarkoitettu liima. Suurimmat
erot ovat kaytetyssa sideaineessa. Lisdksi liima saattaa sisaltaa erilaisia luonnon- ja syn-
teettisid hartseja. Sideaineena kaytetdan polyakryylidispersiota, jota on kasitelty pinta-
aktiivisilla aineilla. Akryyli kasvattaa liiman viskositeettia. (Airasmaa ym. 1991, 178;
Riistama ym. 2003,182-183)

Liuotinliimoissa sideaine on liuotettu johonkin orgaaniseen liuottimeen. Yleisesti kay-
tettyja sideaineita ovat polykloropreeni ja polyuretaani. Taman vuoksi liuotinliimoja
kutsutaan my0s polyuretaaniliimoiksi. Liimojen ominaisuudet méaraytyvat kaytettyjen
muovien mukaan, silld polyuretaania on sekd kestomuovi- ettd kertamuovityyppisia.
Liimojen ominaisuuksia voidaan muokata lisdaaineilla. Liimoille ominaista on hyva tar-
tunta. Liséksi saan, kemikaalien ja sateilyn kesto on monilla liuotinliimoilla hyva. Lii-
mojen Kuiva-ainepitoisuus on yleensé 10...30 %. Liiman sitominen perustuu liuottimien
imeytymiseen tai haihtumiseen. Polykloropreeni- ja polyuretaaniliimoille on myds
mahdollista osittainen kemiallinen sitoutuminen kayttéessa isosyanaattipohjaisia kovet-
teita. Liuotinliimojen kayttod on vahennetty kohteissa, joissa liimattavat materiaalit jou-

tuvat veden kanssa tekemisiin. (Airasmaa ym. 1991, 177-178; Riistama ym. 2003, 183)

Sulateliima on termoplastinen tuote. Liimaus tapahtuu nestemuodossa ja jaahtyessaan
liima muodostaa kiinteén liimasidoksen. Sulateliimojen ominaisuudet ja koostumus ovat
hyvin vaihtelevia. Liiman etuna on liimausprosessin nopeus ja heikkoutena puolestaan
on tarttuvuus, lujuus ja lammaonkesto. Sulateliimoissa kaytetyt sideaineet ovat eteenivi-
nyyliasetaatti, polyamidi sekd kestomuovityyppinen polyesteri. Liiman valmistuspro-
sessissa aineet sekoitetaan noin 200 asteessa. Liima pursotetaan joko jadhtyméaéan vesial-
taassa kulkeville kumihihnoille tai epédsuorasti jaéhdyttden suihkuttamalla vettd te-
réshihnan alapintaan. Jaihdytyksen jalkeen sulateliima pilkotaan pieniksi kappaleiksi,
jotka ovat valmiita kuluttajien kayttoon. Kayttokohteita sulateliimoille 16ytyy huoneka-
lu-, puuseppa-, kenké&- ja pakkausteollisuudesta. Usein kuitenkin liimaa kaytetddn no-
peutensa ansiosta massatuotteiden kokoonpanossa. (Airasmaa ym. 1991, 178; Riistama
ym. 2003, 183)

Epoksit on monesti nimetty parhaiksi liima-aineiksi johtuen erittdin hyvasta tartunnasta.
Epoksiliimoissa kdytetddn kovetteina yleenséd amiineja, mutta myds amideja kaytetaan.

Kalvomaisena olevat epoksinitriililiimat ovat omiaan rakenneliimauksessa, silla niiden
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kovettumislampdtila on suhteellisen alhainen. Epoksinitriilit kestavét hyvin kosteutta ja
kemikaaleja. Liséksi epoksinitriililiimoja voidaan kéyttda aina 100 asteeseen saakka.
Epoksipolyamideja valmistetaan seké kaksikomponenttisina nesteina etté kalvoina. Nes-
teind liimat kovettuvat jo huoneenlampdétilassa, kun taas kalvot vaativat korkean noin
170 asteen lampdtilan. Epoksipolyamideilla kosteudenkesto on heikompi, muuten omi-
naisuudet ovat samankaltaiset verrattaessa epoksinitriililiimoihin. Paremman kosteuden
keston ja matalamman kovettumislammon omaavat epoksinitriililiimat ovat syrjaytta-
neet rakenneliimoissa epoksipolyamidiliimat. Nestemaiset ja paisuvat epoksipolyamidit
ovat suosittuja helppokéyttdisyyden ansiosta. Epoksit joihin on lisatty fenolia ovat
lammonkestavyydeltddn selvésti parempia, mutta leikkaus- ja repimislujuudet jaavét
alhaisemmiksi verrattaessa epoksipolyamideihin tai epoksinitriilihin. Niitd k&ytetdankin
erityisesti tarvittaessa korkeaa ldmmonkestoa. Hyvan sauman aikaansaamiseksi on
epoksiliimojen saumaa puristettava huomattavalla paineella kovettumisen ajan. Neste-
maisilla epoksiliimoilla saa tyydyttdvan sauman jo vahalla puristuspaineella. Nestemai-
set epoksit séilyvat yleensa vuosia, kun taas liimakalvot ovat kayttokelpoisia vain muu-
taman kuukauden. Monet epoksiliimat voivat aiheuttaa yliherkkyyttd, etenkin kayttaessa
amiinikovetteita. Kuivunut liima on kuitenkin myrkytontd. (Airasmaa ym. 1991, 176-
177)

2.1.1 Hartsiliimat

Liimoja kéaytetddn useissa erilaisissa teollisissa sovelluksissa. Naihin kuuluvat muun
muassa puunjalostus-, paperin valmistus - seka lignosulfonaattijalosteteollisuus. Fenoli-
hartsi- ja ureahartsiliimoja kaytetddn mekaanisessa puunjalostuksessa, kun taas kuitu-

liimat ovat kdytdssa paperinvalmistusprosessissa. (Riistama ym. 2003,181)

Fenoli ja formaldehydi ovat pitkdan kaytdssé olleita ja tunnettuja muovimateriaaleja.
Niitd valmistetaan emds- ja happokatalyytteja kayttden. Emdskatalyyttia kaytettdessa
reaktiot ovat hitaita ja ne voidaan keskeyttaa jadhdyttdmalla. Happokatalyyttia kaytetta-
essé reaktiot ovat nopeita ja reagointi jatkuu kunnes kaikki formaldehydi on reagoinut.
Valmistus suoritetaan panosprosessina suljetussa reaktorissa, jossa on jaahdytysvaippa
ja sekoittaja. Reaktiolampdtila sdddetiéan yleisesti 85...95 asteen vilille. Kun reaktio on

edennyt tiettyyn pisteeseen asti, se pysaytetadn jaahdyttamalla. Hartsi siirretdén varas-
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toon ja sieltd edelleen asiakkaille. Kovettumisreaktio kaynnistyy puristuslampdtilalla ja

mahdollisten kovetteiden avulla. (Riistama ym. 2003, 75, 77)

Fenolihartsiliimat ovat sekd s&ankestavid ettd kemikaalin kestdvid. S&ankestavyys
huomioidaan valmistettavien tuotteiden kayttotarkoitusten mukaan. Fenoliliimoja val-
mistetaan kalvoina ja nesteind. Kunnollisen sauman saavuttamiseksi kdytetdan korkean
lampdatilan lisaksi sopivaa puristuspainetta. Vaneriteollisuus kéyttaa fenolihartseja seké
liimaukseen ettd pinnoitusten tekemiseen. Fenolihartsia kaytetddn myods kuitulevyjen
liimaukseen sek& kuitulevyjen ominaisuuksien parantamiseen. (Airasmaa ym. 1991,
177; Riistama ym. 2003, 75-76)

Ureahartsiliimat valmistetaan ureasta ja formaldehydistd. Prosessi on samankaltainen
kuin fenolihartsilla. Reaktiota seurataan pH-sadadon ja raaka-ainesuhteiden avulla. Raa-
ka-aineiden suhde on alussa todella tarked, jotta syntyvaad reaktiota voidaan hallita.
(Riistama ym. 2003, 77)

Ureahartsiliimat eivat ole tdysin vedenpitavia ja tima on huomioitava myos sovelluksis-
sa, joihin liimaa kaytetdan. Ureahartsiliimoja kaytetddn muun muassa sisaseinien raken-
nuslevyissa ja kalusteiden peruslevyissa. Tarvittaessa parempaa kosteudenkestoa kéyte-
tddn melamiiniureahartsia, johon on lisdtty melamiinia. Ureahartsia kdytetdan lastulevy-
ja puusepanteollisuudessa sekd myds vanerinliimauksessa. Haluttaessa vaneriin variton

sauma on ureahartsi hyvé valinta. (Riistama ym. 2003, 78)

Hartsiliimoja kaytetadn papereiden ja kartonkien massaliimauksissa. Liiman tarkoitus
on vahentaa sellukuitujen vesiliukoisuutta sek& vedenimemiskykya. Hartsi on muutetta-
va sellaiseen muotoon, jotta sen voidaan lisdtd suoraan paperin valmistus prosessiin.
Yleisesti hartsiliimojen raaka-aineena kéaytetddn mantyhartsia. Hartsia vahvistetaan kar-
boksyylihapporyhmélla, jolla saadaan kiteytymaton ja tehokkaampi liima. Reaktio ta-
pahtuu korkeassa lampétilassa noin 200 asteessa. Vahvistetusta hartsista voidaan kuvion
1 mukaisesti valmistaa kahta erilaista p&atyyppid. Nama paatyypit ovat saippuoidut
hartsiliimat eli pastaliimat ja vapaahartsiliimat eli emulsiohartsiliimat. Saippuoitujen
hartsiliimojen valmistus tapahtuu saippuoimalla. Lisattdvéan lipedn kuiva-ainepitoisuus
on 50...75 % luokkaa. Ndin hartsista saadaan vesiliukoista, jolloin sen kaytté on hel-

pompaa paperikoneella. Emulsioliimaa valmistettaessa hartsi pilkotaan pieniksi hiukka-
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siksi veteen. Aineita, joita prosessissa kaytetaan, on useita. Emulsioliiman valmistus voi

olla panos- tai jatkuvatoiminen. (Riistama ym. 2003, 143-144)

KUVIO 1. Hartsiliimojen valmistus kaavio (Riistama ym. 2003, 143)

2.1.2 Biohajoavat liimat

Biohajoavia liimoja on talla hetkell&d markkinoilla todella vahan, kun puolestaan kysyn-
taa naille tuotteille 16ytyisi laaja-alaisesti. Tutkimustyota biohajoavien liimojen parissa
on tehnyt muun muassa VTT sek& Kiilto Oy. Biohajoaville liimoille olennaista on bio-
polymeerien kéytté sekd biohajoavuus. Luonnonpolymeereja l0ytyy muun muassa
eldinten luista, nahasta, maitotuotteista ja tarkkelyksestd. Puun liimauksessa on kaytetty
luonnon aineita jo ennen ajan laskun alkua. Luonnon liimoihin kuuluu glutiiniliima,
kaseiiniliima sek& albumiiniliima. Glutiiniliima on valmistettu eldinten nahasta, luista
sekd kaloista. Kaseiiniliima on valmistettu puolestaan maitoherasta ja aloumiiniliima on
valmistettu kuivatetusta naudan verestd. Luonnonliimat ovat vanhimpia liimoja ja hyvil-
I& olosuhteilla liimaussaumoista on saatu kestdvid. Liimojen séankestavyys ja mikrobien
sieto on kuitenkin heikko. Tarkkelystd 16ytyy perunasta sekd maissista. Maissi- ja peru-
natarkkelysta tehtyd liimaa kéytetd&n esimerkiksi ruoka-aineille tarkoitetuissa paperi-
pusseissa. Biohajoavien materiaalien kdyton lisédminen on hidasta johtuen erityisesti
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raaka-aineiden korkeasta hinnasta. (Aitto-Oja & Laine; Biohajoavat; Liimat; Uudet ma-
teriaalit ja tuotteet; Vastuussa 2009, 15)

VTT on kehittanyt tekniikoita tehda viskoottisia liuoksia myés ilman metanolia. Kehi-
tystyon taustalla on pitka kokemus biopolymeereistd. Liimoille on todettu potentiaali-
siksi kayttokohteiksi pakkausteollisuus, puutuoteteollisuus sekd muut sovellukset. Kiilto
Oy on ty6stanyt maitohappoon pohjautuvia biopolymeereja. Ne ovat ymparistoystavél-
lisia verrattaessa perinteisiin 6ljypohjaisiin liimojen raaka-aineisiin. Liimojen valmis-
tuksessa on kaytetty tarkkelyspohjaisia polymeereja jo pitkdan. Ongelmina ovat kuiten-
kin olleet liiman ominaisuuksien heikkoudet. Liiman ominaisuuksia on onnistuttu pa-
rantamaan perinteisten liimojen tasolle. Biohajoavien pakkausten kysyntd on vuosien
saatossa noussut ja tdmad on luonut tarpeen myods biohajoaville liimoille. (Kontakti
2009, 7; Uudet materiaalit ja tuotteet; Vastuussa 2009, 15)

Tassa tyossa tutkittava biohajoava ja patentoitu liima on BIOJAHU ®. Tuote on pii-
pohjainen liima, joka on todettu biohajoavaksi testitulosten perusteella. Erityisend etuna
mainittakoon, etta liimalla on pitka hyllyika verrattuna muihin markkinoilla oleviin bio-
hajoaviin liimoihin. Liiman on todettu soveltuvan askarteluun seka paperietikettien
kiinnittdmiseen lasipulloihin. Tuote on hajuton sek& vériton. Haittapuolena mainitta-
koon, ettd liiman emaksisyys saattaa arsyttda herkkaa ihoa. Liimatahrat lahtevat lampi-

malla vedella iholta ja muilta pinnoilta. (Biovesliimat Oy)

Tuotteelle on todettu 16ytyvan kysyntédéd kotimaan markkinoilla. Liimalle pitéisi saada
tehtyd muutamia pienid muutoksia, jotka eivat saisi muuttaa nykyisid ominaisuuksia,
kuten hajua tai varid. Lisaksi on tdrkeda ottaa huomioon myos tuotteen biohajoavuus.

Liimalle on tehty muutamia tutkimuksia ja ndista on tullut erittdin positiivisia tuloksia.
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3 TEORIA

31 pH

Aineiden happamuuden yksikkd on pH. pH:n asteikko on logaritminen skaalalla 0...14.
pH:n méaréava tekija on vetyionien madra. Jos vetyionien maaré on nesteessé korkea,
aine on hapan ja pH-arvo pieni. Siirryttdessa ylospain pH-asteikolla vetyionien mééra
pienenee ja pH-arvo kasvaa. Téalloin kyseessd on eméksinen aine. pOH:ta kaytetaan
joskus kuvaamaan eméksisyytta. Asteikko on samanlainen kuin pH:lla, mutta k&antei-
nen niin, ettd mitd matalampi arvo sitd eméksisempi ja mitd korkeampi arvo sité hap-
pamampi. Aine, jonka pH on 7, on neutraali, joka tarkoittaa, ettd kyseinen aine ei ole

hapan eikd emaksinen. (Lehtiniemi & Turpeenoja 2007, 54-55)

pH = —log[H;0"] 1)

pOH = —log[OH] (2)

pH:ta tutkiessa on havaittu, ettd toiset aineet toimivat pH-indikaattoreina. Nama ovat
aineita jotka kertovat varimuunnoksen avulla pH-arvon. Varimuutos tapahtuu indikaat-
torien rakennemuutosten johdosta. Tdman piirteen vuoksi pH-indikaattoreita hyddynne-

tdan happo-emastitrauksissa ekvivalenttikohdan 16ytamiseksi. (Sirkia 2013, 6)

pH:n mittaaminen on yksikertaista indikaattoripaperin avulla. Mittaaminen perustuu
varinmuutokseen, jonka nékyy paperilla tietylla kohdalla. Indikaattoripaperilla on mon-
ta varimahdollisuutta, joka tulee esille tietyn pH-arvon mukaan. Alla olevassa kuviossa
2 on esilla pH-asteikko véreissa. (Sirkia 2013, 6)
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Hapan Meutraali Emis

KUVIO 2. pH-asteikko (Siivous-, puhdistus- ja pesuaineiden pH, muokattu)

Happo- ja emésvakiot kuvaavat protolyysireaktion tasapainoa. Kun vakio on suurempi,
on reaktio enemman lopputuotteiden puolella. VVahvoilla hapoilla ja eméksilla reaktio
tapahtuu taydellisesti, jolloin vakiolla ei ole kdytanndn merkitysta. (Antila ym. 2008,

154)

HA + H,0 = A~ -l—H3O+ (3)
_ [Aa7][H307]
B+H20=BH++0H_ (5)
K. = [BHT][OH™] (6)
b (8]

Joissa HA on happo

A’ on haposta jéljelle ja&nyt anioni
B on emas

BH" on protonoitunut emas

Ka on hapon happovakio

Ky, on eméksen emasvakio. (Happo- ja emasvakiot)

3.1.1 pH vaikutus liimoihin

Useissa askarteluliimoissa pH on happaman puolella, kuitenkin suhteellisen lahelld

neutraalia. Bakteerien kasvaminen tarvitsee runsaasti vettd ja ravinnoksi kelpaavia ai-
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neita. NyKyisissé liimoissa ei liioin 16ydy bakteereille soveltuvaa ravintoa, joten pH:n

merKkitysta ei ole tarvinnut huomioida silt4 kannalta. (Yleistd mikrobeista 2013)

Biohajoavissa liimoissa néyttéisi olevan bakteereille paljon paremmat olosuhteet. Ra-
vintoa l0ytyy enemman eika nesteen puutoskaan ole ongelma, onhan kyse vesiliukoises-
ta lilmasta. Bakteerit viihtyvét yleensa suhteellisen neutraalissa ympéristossa pH:n ol-
lessa 6...8. Tama asia pitdd huomioida pH:n sddtdmisen kanssa, jottei myohemmin syn-
ny ongelmaa bakteereista. Biohajoavissa liimoissa pH:lle hyva arvo on eméksen puolel-
la 9.5...10.5 tai vastaavasti happaman puolella 4.5...5.5. Téll6in bakteerien kasvumah-
dollisuudet ovat pienemmat ja vaikeammat. Liimojen pH-arvoissa on huomioitava myos

kayttajaystavallisyys. (Yleistd mikrobeista 2013)

Esimerkiksi puuta liimatessa liima voi olla hapanta, silla puu itsessdédn on hieman ha-
pan. Vahvat hapot voivat kuitenkin vaurioittaa puuta. Vahvoja happoja voidaan kéyttaa
liimojen kovetteina. Eméksiset liimat saattavat aiheuttaa varivikoja puupintoja liimates-
sa. Taméan vuoksi neutraalit liimat soveltuisivat paremmin puun liimaamiseen. (Liiman

ominaisuudet)

3.1.2 pH:n saataminen teollisuudessa

Teollisuudessa seurataan useita suureita, jotka vaikuttavat prosessin kulkuun seké& lop-
putulokseen. Yksi ndisté seurattavista suureista on pH-arvo. Sen mittaaminen on tarkeda
useissa prosessin vaiheissa niin vedenkasittelyssa, teollisuudessa kuin nesteiden laadun-
valvonnassa. Sen mittaamiseen vaikuttavat monet asiat, kuten anturin paikka prosessis-
sa, mittausanturin tyyppi. Liséksi on huomioita, miten helposti anturia voidaan huoltaa
ja kuinka usein huoltoa tarvitaan. Anturin paikasta johtuvia mittausvirheité voi aiheuttaa
prosessin virtaukset sekd konsentraation ja lampdtilan muutokset, pH-anturin kunto ja
my6s mahdolliset asennuksesta johtuvat virheet. Antureita voidaan valmistaa useista eri
materiaaleista, esimerkiksi lasista, muovista ja ruostumattomasta terdksestd. Materiaalin

valinta riippuu prosessin olosuhteista.

pH:n s&&tdminen prosesseissa tehdaan erilaisilla kemikaaleilla riippuen halutusta pH:sta
seka prosessin halutusta lopputuloksesta. pH:n muutos kemikaalia lisitessa tai véhenta-

essé ei tapahdu hetkessa vaan prosessi tarvitsee oman aikansa, ettd pH tasaantuu. Tamén
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takia on térkeda tuntea prosessin toiminta ja periaate. Prosessin tilavuudella on vaiku-
tusta pH:n kasittelyssa niin, ettd mit4 suurempi tilavuus, sitd kauemmin pH:n tasoittu-
minen Kestéa ja sitd enemman kemikaalia tarvitaan pH:n saatdmiseksi. Liséksi prosessin
suurempi tilavuus vaikuttaa siihen, ettd kemikaalien sekoittuminen vie pidemmaén aikaa.
Ongelmatilanteen tullessa pitdisi hahmottaa, kuinka paljon kemikaalia tarvitaan, ettd pH

saadaan haluttuun tilaan.

Esimerkiksi juomaveden kasittely on erilaista kun jateveden kasittely. Molemmissa ta-
pauksissa pH:ta voidaan saataa kalkkituotteilla. Jateveden kasittelyssa kaytetédan ferro-
sulfaattia saostuskemikaalina. Silla voidaan ehkéisté rikkivedyn syntymistéd putkistoissa.
pH:n muutosta on hyvé muistaa tarkkailla, ettei se paase putoamaan alhaiseksi. Tilapai-
sen pH:n noston voi tehda natriumhydroksidilla tai salpietariseoksella. (Riistama ym.
2003, 112-114)

Anturin puhdistaminen ja kalibrointi on tarkedd, silla anturin likaantuessa mittausvir-
heiden méaéara lisédantyy. Kalibroinnilla on hyvéa varmistaa anturin kunto ja toimivuus.
Antureiden kalibrointi on yleensa tyolasta ja anturi voi olla useamman péivan poissa
prosessista. Taméan vuoksi antureiden kalibrointi pitad porrastaa, jotta prosessin pH:n
seuraaminen karsisi kalibroinnista mahdollisimman vahan. Anturin poistaminen proses-
sista alentaa mittaustarkkuutta ja tasta voi seurata muita ongelmia. Kalibroinnilla tavoi-
tellaan tarkempia ja luotettavampia mittaustuloksia. Kalibroidessa anturi pitdd ensin
puhdistaa, jonka jalkeen sen kunto tarkastetaan. Tamén jalkeen anturi laitetaan kalib-
rointiliuoksiin ja jos tulokset ovat kyseiselle liuokselle ominaiset, ne kirjataan ylos ja
anturi voidaan palauttaa takaisin osaksi prosessia. Tulosten ollessa epéatarkkoja tai epa-
luotettavia tarvitaan lisatoimenpiteitd, jotka maaritelladn tapauskohtaisesti. pH-
antureiden kalibrointi olisi hyvé suorittaa muutaman viikon valein. Anturit ovat rasituk-
sen alla prosessissa ollessaan ja tdiman vuoksi niiden uusiminen saannéllisin véliajoin on
tarpeen. (Kesti 2005)

Kalibroinnin aluksi tulee maaritella anturille nollapiste. Teoriassa tuloksen tulisi olla
pH-arvolta seitsemén ja ulostulon 0,0 mV. Kaytdannossa tilanne on usein kuitenkin toi-
nen ja tdman vuoksi nollapisteen méaarittely on tarkedd. Anturi laitetaan puskuriliuok-
seen, jonka pH on seitseman. Arvojen tasaannuttua méaritelldan laitteelle poikkeama
arvo. Taman jélkeen laitteelle maaritelladn toiminta-alue. Toiminta-alueen madrittelyssa

huomioidaan prosessissa vaikuttavien aineiden pH. Usein toisena puskuriliuoksena kay-
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tetdan liuosta, jonka pH on 4. Hapanta liuosta suositaan, silla se sdilyy kauemmin, kuin
ilmalle altis, emaksinen 10 pH:n puskuriliuos. pH-arvoltaan kymmenen olevaa puskuri-
liuosta kaytetddn kuitenkin silloin, kun laitteella mitataan eméksisia aineita. (Kesti
2005)

3.2  Viskositeetti

Aineen viskositeetilla tarkoitetaan sisaisté Kitkaa. Nesteiden ja kaasujen sisdinen kitka,
viskositeetti, aiheutuu molekyylien vélisistd koheesiovoimista. Molekyylit tarvitsevat
energiaa, jotta ne voivat paeta toistensa vuorovaikutuskentastd. Viskositeetti on siten
termodynaaminen ominaisuus, joka riippuu lampdtilasta ja paineesta. Viskositeetin voi-
daan sanoa kuvaavan nesteen virtausvastusta. (Polyvinyylialkoholin molekyylimassan

madrittdminen viskositeetista, 1)

Aineen vastustaessa virtausta voimakkaasti on viskositeetti korkea ja aine hidasliikkeis-
td. Nesteen lampdtilaa nostaessa viskositeetti laskee eli aineesta tulee juoksevampaa.
Lampaotilan noustessa nestemolekyylien véliset voimavaikutukset heikkenevét laskien
viskositeettia ja kaasumolekyylien keskindiset tormaykset lisdéntyvat kasvattaen visko-
siteettid. (Inkinen & Tuohi 2008, 333-334)

Viskositeettia mééritettdessa aineet jaetaan Newtonisiin- ja ei-Newtonisiin fluideihin.
Newtonisilla fluideilla viskositeetti on vakio vakio-olosuhteissa, eli ei riipu virtausolo-
suhteista eiké ajasta. Newtonisen fluidin viskositeetti kuitenkin riippuu lampétilasta ja
paineesta. Téallaisten fluidien viskositeetin maarittdmiseksi riittdd yksi mittaus. (Sekoitus
2014, 3-4)

Ei-Newtonisten fluidien nadenndisen viskositeettien maarittiminen on monimutkaisem-
paa, sill& n&illd viskositeetti riippuu siis lampdétilan ja paineen lisdksi myos ajasta. Ei-
Newtonista kayttaytymistd havaitaan yleisesti polymeeriliuoksilla ja —nesteilld ja niiden

viskositeetin madrittdmiseksi tarvitaan vahintdan kaksi mittausta. (Sekoitus 2014,3-4)
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3.2.1 Viskositeetin vaikutus liimoihin

Liimaustekniikassa liiman levityksell4 on olennainen osa. Tarkoituksena on saada riit-
tavan kestava sauma sopivalla lilmamaaralla. Liiman ominaisuuksista viskositeetti, kos-
teudenkyky ja kayttoika vaikuttavat levitystavan valintaan. Liimattavan materiaalin pin-
ta ja rakenne taytyy huomioida liimauksessa. Prosessissa huomioitavat asiat ovat liiman
levitysmé&aré ja —nopeus seka laitteiston puhdistaminen. (Nieminen, L 2008, 16)

Liimojen viskositeetti méérittelee, millaisessa prosessissa liima toimii parhaiten. Liian
juokseva liima ei vélttdmatta pysy prosessin vauhdissa eika néin ollen ole kayttoon so-
veltuva. Vastaavasti liian jamékka liima kasaantuu paakuiksi eika levity tasaisesti, jol-
loin prosessi ei toimi kunnolla. Huokoista puuta liimatessa on hyva kayttaa sakeaa lii-
maa, ettei liima imeytyisi liikaa puuhun. Liimojen viskositeettiin vaikuttavat useat eri
seikat. Tayteaineilla ja jatkosaineilla liiman viskositeettia voidaan nostaa. Viskositeetin

laskeminen onnistuu puolestaan lisdédmalla nestettd. (Liiman ominaisuudet)
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4 KOEJARJESTELYT JA TULOKSET

4.1 Koejarjestelyjen suunnittelu

Tyon suunnittelussa oli ensiarvoisen tarkead huomioida liiman biohajoavuus. Suunnitte-
lussa oli otettava huomioon, millaisia aineita voidaan kayttaa, ettei tuotteen luonne
muutu ja jotta haluttu lopputulos saavutettaisiin sailyttden biohajovuuskriteerit. Koska
tutkittava aine oli liima, valineiden kunnossapitoon taytyi kiinnittaa erityistd huomiota.

Testausajat sovittiin laboratorion aikataulujen mukaan.
Tyo aloitettiin tutustumalla E-koodilistaan, josta etsittiin mahdollisia pH:ta alentavia
aineita. Elintarvikkeissa kaytettavét aineet olivat varteen otettavia vaihtoehtoja bioha-

joavalle liimalle. Mittaukset aloitettiin pH-mittaamisella ja viskositeetin tutkimisella.

Happojen laimennusten laskemiseksi kéaytettiin alla olevia yhtaloita 7-13:

Ny = % (7
Vi = % (8)
Cy) = 38 ©)
o) = % (10)
Vinitattava = W (11)
V, % Cy =V, % G, (12)
v =22 (13)

Jossa Ny on hapon ainemadra,

M) 0N hapon massa,



M) on hapon moolimassa,

V(y) on liuoksen kokonaistilavuus,

M) on liuoksen massa,

P) on liuoksen tiheys,

C(y) Ja Caiu ON liuoksen konsentraatio,

Vitattava ON tarvittava hapon maaraa liuokseen,
Cioppu ON halutun liuoksen konsentraatio ja

Viiwos ON halutun liuoksen tilavuus

V1 on alkuperdisen liuoksen laimennettava maara
V, on kokonaistilavuus laimennokselle

C; on laimennettavan liuoksen konsentraatio

C, on laimennosliuoksen konsentraatio. (Seppénen ym. 2006, 131)
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Laimennettavan suolahapon vakevyys oli 37 %. Ensin laskettiin 1,0 molaariseen suola-

happoliuokseen tarvittavan suolahapon mééra 100 ml:aan vettd. Taté liuosta laimennet-

tiin viela seuraaviin konsentraatioihin 0,1 M, 0,5 M ja 0,8 M seké suolahaposta laimen-

nettiin 5,0 molaarinen liuos.

g
0,37*x%11802 mol
C i = 1 _-1197—
(HCLl liuos) 36.46i*x , 1
mol
mol
1T*0,11
Vinitattava = 1ol - =0,00831
1
01 1*0,1“‘T°1
1= — = 0,011

(10)

(11)

(13)

Laimennettavan typpihapon véakevyys oli 65 %. Typpihaposta valmistettiin 250 millilit-

raa 1,0 molaarista liuosta. Laimennuslaskut laskettiin k&yttden samaa kaavaa kuin aikai-

semmin suolahapon laimennuksessa. 1,0 molaarisesta typpihappoliuoksesta edelleen

laimennettiin 0,5 molaarinen. Liséksi typpihaposta valmistettiin 5,0 molaarinen liuos.
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411 pH

pH:n mittaaminen suoritettiin pH-elektrodilla. Elektrodia kalibroitiin usein kaksipiste-
kalibroinnilla, jotta valtyttaisiin varmemmin mahdollisilta virhetuloksilta. Kalibrointi-

pisteina kaytettiin pH 4 ja 7.

Liima naytteessa oli noin 25 millilitraa liimaa. Liimanaytteisiin liséttiin tutkittavia ainei-
ta véhan kerrallaan ja sekoitettiin hyvin. Taman jalkeen mitattiin naytteiden pH. Mah-

dollisten mittausvirheiden minimoimiseksi tehtiin useita toistoja.

Liiman pH-arvo aikaisempien testien perusteella oli luokkaa 11,4. Etikkahappo oli yh-
tend vaihtoehtona, mutta siitd tulee hajua niin herkasti tuotteisiin, ettd sitd ei edes ko-
keiltu. pH:n laskemista kokeiltiin sitruunahapolla, askorbiinihapolla, suolahapolla ja

typpihapolla.

4.1.2 Viskositeetti

Viskositeettid maédritettiin Brookfield -viskosimetrilld. Brookfieldin mittausmenetelma
perustuu vaantdmomenttiin, jonka ansiosta Brookfield -viskosimetrill& voidaan mitata
my0s erittdin viskoottisten aineiden viskositeettid. Laitteella mitatessa valitaan seké
naytteelle sopiva mittausanturi ettd kierrosnopeus, jolla anturia pydritetddn mitattavassa
nesteessd. Viskositeetti vastustaa anturin pyorimisliikettd, jolloin tarvitaan suurempaa
vaantdmomenttia, jotta pydriminen asetetulla nopeudella olisi mahdollista. Brookfield-

mittarilla saadaan maaritettya tarvittava vaantomomentti. (Opetushallitus)

Viskositeetin kasvattamiseksi kokeiltiin erilaisia arkielaméassé kaytettyja hyytelGitymis-
aineita. Viskositeettimittauksissa liimaa oli 120 millilitraa ja t&han liséttiin tutkittavat

aineet. Liimalle ei ollut aikaisemmin mitattu viskositeettia
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4.2 Tulokset

4.2.1 Liiman pH:n alentaminen sitruunahapolla

pH:n laskemista kokeiltiin ensimmaisend sitruunahapolla. Sitruunahappo ei sellaisenaan
liuennut liimaan, joten siita tehtiin kolme liuosta. Taulukossa 1 sitruunahapon suhde
veteen oli 1:1 ja taulukossa 2 sitruunahapon suhde veteen oli 1:3 seka taulukossa 3 sit-
ruunahapon suhde veteen oli 1:6. Sitruunahappoliuos 1 néytteisiin sitruunahappo kertyi
pohjaan Kiteind, joten néytteista ei voitu mitata pH:ta. Kiteita syntyi myos 1,3 millilitran
lisdyksiin, kun naytteiden annettiin olla pidemmaén aikaa. Taulukoissa 1-14 pHy tarkoit-
taa liimalle mitattua Idht6 pH:ta ja muut sarakkeet kuvastavat pH:n muutosta aineiden

lisdyksen jalkeen.

TAULUKKO 1. Sitruunahappoliuoksen 1 (suhde 1:1) lisdys liimaan.

Sitruunahappoliuos 1. (suhde 1:1) lisdys liimaan
Lahto-pH, 0,5 ml lisdys 0,8 ml lisdys 1,3 ml lisays 1,5 ml lisays
11,25 11,48 11,43 11,2 X
11,4 11,56 11,48 11,15 X
11,11 11,55 11,61 ei voi mitata
11,45 11,52 11,43 ei voi mitata

Sitruunahappoliuoksen 2 naytteet 1,5 millilitran lisdyksen jélkeen olivat todella vetisia

ja osaan naytteista oli kiteytynyt sitruunahappoa pohjalle. Néytteita ei tehty enempéa.

TAULUKKO 2. Sitruunahappoliuoksen 2 (suhde 1:3) liséys liimaan.

Sitruunahappoliuos 2 . (suhde 1:3) lisdys liimaan

Lahto-pHo 0,5 ml lisdys 0,8 ml lisdys 1,3 ml lisays 1,5 ml lisays
11,54 11,51 11,41 11,48 X
11,49 11,3 11,42 11,61 X
11,38 11,37 11,4 11,45 X
11,39 11,37 11,41 11,45 X

Kuten edellisten tulosten perusteella voitiin ajatella, niin sitruunahappoliuos 3 néytteet
tulivat todella vetisiksi eik& naytteitd tamén vuoksi jatkettu pidemmalle. Néytteissa 0,1
millilitran lisdys on mittaus tehty liian aikaisin, jolloin sitruunahappoliuos ei ollut vield

sekoittunut kunnolla. Tasta syysta tulokset eivat nayté loogisilta.



TAULUKKO 3. Sitruunahappoliuoksen 3 (suhde 1:6) liséys liimaan.

Sitruunahappoliuos 3. (suhde 1:6) lisdys liimaan
Lahto-pHy 0,1 ml lisdys 0,2 ml lisdys 0,5 ml lisdys 1,2 ml lisdys
11,33 11,42 11,32 11,52 X
11,45 11,45 11,4 11,47 X
11,29 11,31 11,36 11,44 X
11,32 11,35 11,3 11,42 X
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4.2.2 Liiman pH:n alentaminen askorbiinihapolla

Askorbiinihaposta eli C-vitamiinista tehtiin kaksi liuosta, joiden suhteet veteen olivat
1:3 ja 2:3. Taulukossa 4 on esitetty 1:3 askorbiinihappoliuoksen tuloksia. Askorbiiniha-
posta tuli liimaan persikan vérid. Ensin varinmuutos nakyi laimeasti ja sitten véri voi-
mistui. Varimuutoksesta johtuen voidaan todeta, ettei askorbiinihappo ainakaan yksin
toimi liimalle pH:n alentamiseen. Askorbiinihaponliuos 2:3:lla tehtyihin naytteisiin vé-

rié tuli niin nopeasti, ettei pH:ta mitattu varivirheen vuoksi.

TAULUKKO 4. Askorbiinihappoliuos

Askorbiinihappoliuoksen (suhde 1:3) lisdys liimaan
Lahto-pHg 0,1 ml lisays 0,2 ml lisdys | 0,3 ml lisdys
11,47 11,52 11,44 11,75
11,35 11,54 11,47 11,72
11,48 11,49 11,44 11,71
11,35 11,45 11,46 11,66

4.2.3 Liiman pH:n alentaminen suolahapolla

Suolahaposta tehtiin laimennukset 0,1 M, 0,5 M, 0,8 M, 1 M sek& 5 M, jolla pH:ta aloi-
tettiin laskemaan. Taulukossa 5 suolahappoliuos on 0,1 M. Naytteita tehtiin erilaisia ja
osan niistd annettiin olla pidemman aikaa ennen pH:n mittaamista. Tulokset eivét laske-
neet laimealla liuoksella halutulla tavalla ja suurten liséysten jalkeen liimasta tuli entista

vetisempad. Taman takia siirryttiin vakevampaan suolahappoliuokseen.

Taulukon 5 perusteella ndhdéan, ettd kaytetty 0,1 molaarinen sulahappoliuos on liian

laimeaa eikd liiman pH muutu halutulla tavalla. Liimasta tuli liian vetista ja talloin vis-
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kositeetin séatelyyn kuluisi enemman liséaineita. Taman vuoksi seuraavaksi kokeiltiin

0,5 molaarisella suolahappoliuoksella.

TAULUKKO 5. Suolahappoliuos 0,1 M

Suolahappoliuoksen (0,1 M) lisdys liimaan
iy | 02 || 9Em0 [ 0gwd [ 2oud [ g [ Z0w] | 220t
lisdys lisdys lisdys lisdys lisdys lisdys lisdys
11,45 X 11,54 11,4 11,53 11,5 11,42 11,43
11,41 11,55 X 11,33 11,52 11,43 11,5 11,44
11,34 11,55 X 11,36 11,42 11,44 X X
11,36 11,5 X 11,43 X X X X
11,55 X X X 11,66 X 11,6 X
11,42 11,51 X 11,35 11,54 11,48 X X

Alku néaytti lupaavalta kéytettdessd 0,5 molaarista suolahappoliuosta. Lisattdessa

enemman tulokset eivat kuitenkaan juurikaan muuttuneet. Voi olla, ettd osa mittauksista

suoritettiin lilan nopeasti lisdyksen jalkeen. Lisdysten ylittdessa kaksi millilitraa liiman

koostumus muuttui jalleen vetiseksi. Taulukon 6 tulosten perusteella siirryttiin vahvem-

paan liuokseen.

TAULUKKO 6. Suolahappoliuos 0,5 M

Suolahappoliuoksen (0,5 M) lisdys liimaan

Lahto-pHy | 0,5 ml lisdys | 1,0 ml lisdys | 1,5 ml lisdys | 2,0 ml lisdys | 2,5 ml lisdys
11,46 11,38 11,5 11,44 11,47 X
11,37 11,48 11,41 11,48 11,46 11,38
11,56 11,7 11,65 X 11,57 11,4
11,52 11,58 11,55 11,51 11,48 11,55

Seuraaville naytteille suolahappoliuos oli 0,8 molaarista. Naytteistd mitatut tulokset

kayttaytyivat mielenkiintoisella tavalla, minka voi havaita taulukosta 7. Liséksi liimasta

tuli 3 millilitran jalkeen vetistd ja toisiin naytteisiin jai pohjalle myos Kiteitd, joten niista

el mitattu pH:ta.




TAULUKKO 7. Suolahappoliuos 0,8 M
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Suolahappoliuoksen (0,8 M) lisdys liimaan

iy s 0,5 ml 1,0 ml 1,5 ml 2,0 ml 2,5 ml 3,0 ml 3,5 ml
Lahto-pH, . . . . . . ..

lisays lisays lisdys lisdys lisdys lisays lisdys

11,4 11,4 11,54 11,6 11,46 11,43 11,31 11,26

11,43 11,41 11,64 11,54 11,48 11,43 11,3 11,3
11,44 11,42 11,65 11,56 11,46 11,44 X X
11,38 11,38 11,64 11,56 11,45 11,44 11,3 X

Taulukossa 8 nakyviin tuloksiin kéytettiin 1,0 molaarista suolahappoa. Lisdykset tehtiin

pienind annoksina ja néytteitd sekoitettiin hyvin. Lisattdesséd happoa ndytteeseen tuli

kiteitd, jotka kuitenkin sekoittuivat néytteisiin ajan myotd. Taman takia néytteiden an-

nettiin tasaantua ja sekoittua lisdyksen jalkeen. Néaytteitd tehtiin enemman ja myods suu-

remmilla lisayksilla kuin taulukossa 8. Tulokset eivat kuitenkaan kehittyneet haluttuun

suuntaan ja suurimmilla lisdyksilla liimasta tuli todella laihaa ja liiman ominaisuudet

karsivat.

TAULUKKO 8. Suolahappo 1,0 M

Suolahappoliuoksen (1,0 M) lisdys liimaan

oy | SZM | 0S| o7sml [ domi | 2smi | L5
lisdys lisdys lisdys lisdys lisdys lisdys
11,39 11,4 11,58 11,52 11,33 11,36 11,57
11,35 11,36 11,53 11,54 11,39 11,4 11,55
11,37 11,42 11,54 11,53 11,39 11,35 11,55
11,36 11,41 11,6 11,52 11,35 11,38 11,55
11,28 X X X X 11,66 11,58
11,29 X X X X 11,67 11,56
11,4 11,35 X 11,55 X 11,52 X
11,41 11,4 X 11,53 X 11,42 X

Taulukon 9 néytteiden laht6-pH on korkea. 5,0 molaarisen suolahapon liséys teki néyt-

teen sakkaiseksi ja sumeaksi. Ajan kanssa naytteet kuitenkin selkenivat mittauskelpoi-

siksi. 5,0 molaarinen suolahappoliuos oli niin vahvaa, ettd se sakkautui nopeasti liiman

pohjalle.




TAULUKKO 9. Suolahappo 5,0 M

Suolahappoliuoksen (5,0 M) lisdys liimaan
hiopry | 05| 07m [ ossm
lisdys lisdys lisdys
11,56 11,64 11,4 X
11,55 11,71 11,39 11,34
11,45 11,65 11,37 11,32
11,43 11,58 11,39 11,28
11,57 X X 11,27
11,42 11,52 11,35 X

4.2.4 Liiman pH:n alentaminen typpihapolla
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Typpihaposta tehtiin mittauksia varten 0,5 M, 1,0 M ja 5,0 M liuokset. Yritys alentaa

pH:ta aloitettiin 0,5 molaarisella typpihapolla. Taulukosta 10 ndkee miten pH muuttui

lisdtessa naytteisiin 0,5 molaarista typpihappoliuosta.

TAULUKKO 10. Typpihappo 0,5 M

Typpihappoliuoksen (0,5 M) lisdys liimaan

Lahts-pHo | Oom | Boml) Lesml 2,0 ml
lisays lisdys lisdys lisdys
11,52 11,46 11,47 11,48 11,53
11,58 11,39 11,45 11,45 11,48
11,62 11,39 11,44 11,44 11,48
11,58 11,44 11,42 11,47 11,51
11,4 X 11,37 X 11,42
11,38 X 11,36 X 11,41
11,38 11,37 11,35 11,38 X

Taulukosta 11 nédkee pH muutoksen typpihappoliuoksen ollessa 1,0 molaarista. Typpi-

happoliuosta 1,0 molaarista kayttaessa lisdyksen ylittdessa 2,0 millilitraa liima notkistui

runsaasti. Talloin tulevat vastaan vaikeudet viskositeetin suhteen. Liiman viskositeetti

on muutenkin liian alhainen ja monien tdyteaineiden kaytto lis&a liiman hintaa.



TAULUKKO 11. Typpihappo 1,0 M

Typpihappoliuoksen (1,0 M) lisdys liimaan

oy | SM | RO | Leml [ azsmi | 20ml [ 25m

lisdys lisdys lisdys lisdys lisdys lisdys

11,37 11,57 11,52 11,6 11,45 11,43 11,42

11,41 11,49 11,45 11,57 11,52 11,46 11,45

11,38 11,48 11,46 11,65 11,52 11,48 11,48

11,4 11,56 11,53 11,64 11,55 11,58 11,46
11,66 11,56 11,55 X X 11,45 X
11,65 11,65 11,56 X X 11,46 X
11,38 X X X X 11,45 X
11,48 11,47 X X X 11,38 X
11,5 11,52 X X X 11,43 X
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Taulukossa 12 on tulokset typpihappoliuoksen ollessa 5,0 molaarista. Typpihappo teki

naytteiden pohjalle tiiviin kidekerroksen, jota ei saanut liikkeelle lasisauvalla sekoitta-

essa. 5,0 molaarinen typpihapon voidaan todeta olevan liian vahvaa liimalle.

TAULUKKO 12. Typpihappo 5,0 M

Typpihappoliuoksen (5,0 M) lisdys liimaan

Lahts-pHo | 2™ | @3ml | 075 ml s 10ml
lisdys lisdys lisdys lisdys

11,65 11,6 11,52 11,45 11,33
11,54 11,55 11,52 11,47 11,31
11,55 11,53 11,41 11,29 11,29
11,35 X 11,43 11,3 11,34
11,45 X 11,5 11,31 11,36

4.2.5 Liiman pH:n alentaminen seoksilla

Néytteille kokeiltiin sekoituksia sitruunahapon ja suolahapon kanssa. Sitruunahappoa

suhde veteen oli 1:3. Sitruunahappo ja ensimmainen suolahappolisdys tehtiin yhtd aikaa

voimakkaasti sekoittaen. Tamén jalkeen lisattiin vain suolahappoa, joka oli 1,0 molaa-

rista. pH:n muutokset on esitetty taulukossa 13.
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TAULUKKO 13. Sekoitus sitruunahappoa ja suolahappoa (1 M).

Sitruunahapon 0,5 ml ja suolahapon (1,0 M) lisdys liimaan
Ll 190 0,5‘rrjl HCI 1,0.rr.1.l HCI 2,0.rr.1.l HCI 3,0‘rrjl HCI
lisdys lisdys lisdys lisdys
11,75 11,72 11,52 11,48 11,48
11,78 11,75 11,52 11,5 11,49
11,74 11,74 11,38 11,38 X
11,55 11,5 11,52 11,47 X
11,53 11,53 11,42 11,48 X
11,55 11,52 11,51 11,46 X
11,43 11,42 11,54 X X
11,58 11,52 11,47 11,45 X

Toinen sekoitus kokeilu tehtiin askorbiinihapolla ja suolahapolla joka oli 1,0 molaarista.
Askorbiinihapon suhde veteen oli 2:3. Askorbiinihappo ja ensimmainen suolahappo-
lisdys tehtiin yhta aikaa sekoittaen. Tdman jalkeen lisattiin vain sulahappoa, kuten tau-
lukosta 14 voidaan nahdé. Suolahappoa oli lisatty kolme millilitraa ja ndytteiden annet-
tiin olla ja sekoittua rauhassa. Naytteisiin tuli persikan varia, jota ei ollut aikaisemmin
tullut askorbiinihapon ja suolahapon sekoituksiin. Persikan vérin vuoksi pH:ta ei mitattu

naytteista, silla varimuutoksia tuotteeseen ei suvaittu.

TAULUKKO 14. Sekoitus askorbiinihappoa ja suolahappoa (1 M).

Askorbiinihapon 0,5 ml ja suolahapon (1,0 M) lisays liimaan
e O'S.njl HCI 1,0.nj| HCI 2,0.nj| HCI 3,0.rr'1'| HCI
lisdys lisdys lisdys lisdys

11,68 11,65 11,65 11,62 X
11,72 11,69 11,65 11,55 X
11,74 11,69 11,63 11,59 X
11,75 11,7 11,64 11,61 X
11,5 11,52 11,55 11,48 X
11,52 11,48 11,45 11,41 X
11,64 11,55 11,47 11,42 X
11,52 11,47 11,47 11,44 X
11,42 11,45 11,42 11,42 X

Kuvassa 1 on esimerkki naytteiden séilyttdmisestd. Naytteiden paalle on laitettu suoja-

kalvot, ettei ilma vaikuttaisi tuloksiin.
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KUVA 1. Liima naytteitd

4.2.6 Liiman viskositeetin nostaminen

Liiman viskositeettid ei oltu aiemmin madritetty, joten ldhtdarvoa ei tiedetty. Tdéman
vuoksi lahtdviskositeetti madritettiin Brookfield —viskosimetrilla. Kaytdssa oli HAAKE
Viscotester 6 plus Brookfield —viskosimetri, kuva 2. Ensin kokeiltiin pienemmalla mit-
taus-anturilla, mutta isompi havaittiin paremmin soveltuvaksi liiman viskositeetin mit-
taamiseen. Viskositeetin kasvattamiseksi liimaan lisattiin veden sekaan liuotettuna pe-
runajauhoja, gelatiinid, pektiinid ja karrageenia. Kokeilematta jai muun muassa agar

agar seka karboksimetyyliselluloosa.
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KUVA 2. Brookfield —viskosimeri.

Perunajauho jai liiman pinnalle kasoiksi sekoittumatta liimaan ollenkaan. Karrageeni
teki lilmaan venyvia ja viskoottisia kohtia, mutta tasalaatuisuutta ei pystytty saavutta-
maan. Gelatiini sekoittui liimaan hyvin, muttei vaikuttanut viskositeettiin. Lisdksi muu-
tamassa vuorokaudessa vari muuttui kellertdvammaéksi ja osa naytteistd tuli sumeiksi.
Pektiinilla viskositeetti kasvoi hieman, muttei kovin paljoa. Pektiini oli kokeilluista ai-
neista viskositeetin noston suhteen lupaavin ja suunnitelmissa oli kokeilla viskositeetin
muutosta myos suuremmalla méaaralla pektiinia. Tutkimukset kuitenkin paatettiin kes-

keyttda tyon tilaajan toimesta.
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5 POHDINTA

Tutkimuksissa ei saavutettu kaytetylla menetelmalla toivottua tulosta. Syitd, ettei halut-
tuun lopputulokseen paasty, on monia. pH:n lasku valmiiseen tuotteeseen toi oman vai-
keuden. Osa mittauksista tehtiin lilan nopeasti lisatyn aineen jalkeen, eik& aine valtta-
matta ollut ehtinyt sekoittua ndytteisiin optimaalisen tasaisesti. Askorbiinihapon lisdys
teki liimaan persikan savyn ja tdman vuoksi askorbiinihappo ei ollut soveltuva. Laimeil-
la happoliuoksilla ei ollut vaikutusta liiman pH:een ja vahvat happoliuokset saostuivat
liimaan. Joissain mittauksissa ndytteiden l&ht6-pH oli todella korkea, joka saattaa johtua
siitd, ettéd liima oli isossa astiassa eika liimaa otettaessa ollut riittavad sekoitusta. Talldin

liiman konsentraatio ei ole ollut tasainen.

Ongelma oli my6s liiman viskositeetti, silla lisattdessa happoja liimasta tuli todella ve-
tistd. Talléin liimaan tarvitsisi enemman tayteaineita ja tdma nostaisi liiman tuotannon
kustannuksia. Viskositeetin nostamista oli tarkoitus kokeilla suuremmalla maéaralla pek-
tiinid. Lisaksi suunnitelmissa oli testata my0ds agar agar- ja karboksimetyyliselluloosa-

liuoksia, mutta ty0 paatettiin keskeytta tilaajan toimesta.

Koska valmiin liiman pH:n séatdminen todettiin vaikeaksi, jatkoa pohdittaessa kannat-
taisi miettia liiman raaka-aineiden pH-séatoa. Eli tassa tyossa kaytetyn valmiin liiman
sijaan yritettdisiinkin saada emaksisten lahtoaineiden pH-tasoa alemmaksi, jolloin my6s

valmiin liiman pH voisi olla alhaisempi.
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