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Solenis Finland Oy on erikoiskemikaaleja teollisuuden kayttéon valmistava yritys
Tampereella. Yrityksen laadunvalvontalaboratoriossa jokaisen kemikaalin tuo-
tantoeran laatu varmistetaan valmistusprosessin aikana seka ennen asiakkaalle
lahettamista. Yksi tutkittavista spesifikaatioista on tuotteiden kuiva-ainepitoisuus.

Kuiva-ainepitoisuus voidaan maarittda standardin SFS-EN ISO 3251:2019 mu-
kaisella uunimenetelmalld, joka perustuu massahavion mittaamiseen, kun nayt-
teesta on poistettu vesi kuivaamalla sita uunissa. Laadunvalvonnassa uunimene-
telma on mahdollista korvata nopealla ja automaattisella halogeenikosteusanaly-
saattorilla. Opinnaytetydn tavoitteena oli saada yhdeksan paperikemikaalin
kuiva-ainepitoisuuden maaritysohjelmat vastaamaan uunimenetelman tuloksia
laadunvalvontalaboratorion kolmella halogeenikosteusanalysaattorilla. Tyon tar-
koituksena oli vertailla uunimenetelmalla ja halogeenikosteusanalysaattoreiden
kuivausohjelmilla saatuja tuloksia ja maarittaa korjaustekijat parhaiten uunimene-
telmaa vastaavalle kuivausohjelmalle seka tutkia menetelman toistettavuutta.

Tyon tulokseksi saatiin halogeenikosteusanalysaattoreiden kuivausohjelmat ja
korjaustekijat kolmelle markalujaliimalle ja viidelle massaliimalle. Prosessikemi-
kaalille ei onnistuttu maarittamaan sopivaa kuivausohjelmaa. Kuivausohjelmat
ohjelmoitiin laitteille ja otettiin kayttoon laadunvalvontalaboratoriossa.

Halogeenikosteusanalysaattorilla kuiva-ainepitoisuus maaritetaan helposti ja no-
peasti ja tulokset ovat verrattavissa uunimenetelman tuloksiin. Laitevalmistajan
iimoittamaa toistettavuutta ei tydssa saavutettu, mika voi johtua siita, ettei halo-
geenikosteusanalysaattoreiden punnitusastioita ja lasikuitupapereita sailyteta ek-
sikaattorissa. Luotettavampien ja toistettavampien tulosten varmistamiseksi tulisi
kayttaa eksikaattoria. Eksikaattorin kayton lisaksi parannusehdotuksena on halo-
geenikosteusanalysaattoreiden lammitys ja riittava jaahdytys maaritysten valilla.
Koska menetelma on tarkoitettu laadunvalvontaan eika maarityksella ole tarkoi-
tus saada absoluuttista kuiva-ainepitoisuutta seka tuotteiden kuiva-ainepitoisuu-
det annetaan yhden desimaalin tarkkuudella, ovat saadut tulokset tarkoituksen-
mukaisella tasolla. Tyota voitaisiin jatkaa kehittamalla prosessikemikaalille toimi-
vampi uunimenetelma ja halogeenikosteusanalysaattorin kuivausohjelma.

Asiasanat: kuiva-ainepitoisuus, halogeenikosteusanalysaattori, markalujaliima,
AKD-liima
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This bachelor’s thesis was made for the quality control laboratory of Solenis in
Tampere. The objective was to optimize the drying methods for determination of
the total solids for three halogen moisture analysers to match with the results of
an oven method. Methods were optimized for the total solids assays of nine paper
chemicals. The purpose was to compare the results of the oven and halogen
moisture analyser methods with ten batch samples from each product and to se-
lect the drying methods that are the most equivalent with the oven method. The
correction factors were calculated for the optimized drying methods and the re-
peatability of the method was tested with ten concurrent analysis.

The results included the drying methods for the halogen moisture analysers and
the correction factors for three wet-strength resins and five alkyl ketene dimer
sizing agents. The optimization of the drying method for a process chemical was
not achieved.

The halogen moisture analyser assays are quick and easy, and the results are
compatible with the oven method. The reference values of the repeatability were
not achieved. The reason for this is probably because the weighing dishes and
fiberglass papers are not restored in a desiccator. Also, results are affected if the
halogen moisture analyser is not preheated before or cooled down after the anal-
ysis. The results of this work were adequate according to the employer and the
drying methods are now used in the quality control laboratory of Solenis.

Key words: total solids, halogen moisture analyser, wet-strength resin, alkyl ke-
tene dimer
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1 JOHDANTO

Sellu- ja paperiteollisuus on yksi suurimmista teollisuuden aloista maailmassa.
Alalla painottuvat niin ymparisto-, laatu- kuin kustannuskysymyksetkin. Sellu- ja
paperiteollisuudessa kaytettavilla kemikaaleilla saadaan merkittavia hyotyja niin
raaka-aineiden tehokkaamman kayton kuin tuotannon prosessien helpottamisen
ja nopeuttamisen myota. Kemikaalien kaytolla mahdollistetaan myos laaduk-
kaampien ja moninaisempien tuotteiden valmistaminen. (Bajpai 2015, xi-3.) Ke-
mikaaleja sellu- ja paperiteollisuuden kayttoon valmistavilla yrityksilla toimintaa
ohjaavat nama samat vaatimukset, jolloin tuotekehitys ja laadunvalvonta ovat
merkittavassa asemassa (Solenis Finland Oy tuotevalikoima 2014, 3). Ennen sel-
lun ja paperin valmistuksessa kaytettdvan kemikaalituotteen lahettamista asiak-
kaalle jokainen valmistettu kemikaaliera analysoidaan. Yksi tutkittavista ominai-

suuksista on tuotteen kuiva-ainepitoisuus.

Kuiva-ainepitoisuus voidaan maarittdd massahavion mittaamiseen perustuvalla
uunimenetelmalld, jossa nayte kuivataan uunissa. Standardi SFS-EN ISO
3251:2019 on tarkoitettu polymeeridispersioiden kuiva-ainepitoisuuden mittaami-
seen uunimenetelmalla (SFS-EN ISO 3251 2019, 6). Laadunvalvonnassa uuni-
menetelma voidaan korvata nopealla ja helppokayttdisella halogeenikosteusana-
lysaattorilla (Nielsen 2017a, 265—-266). Menetelmassa nayte punnitaan ja kuiva-

taan yhtaaikaisesti.

Taman opinnaytetyon tavoitteena on luoda uunimenetelmaa vastaavat kuivaus-
ohjelmat Solenis Finland Oy:n laadunvalvontalaboratorion kolmelle halogeeni-
kosteusanalysaattorille yhdeksan paperikemikaalin kuiva-ainepitoisuuden maa-
rittamista varten. Solenis Finland Oy on osa erikoiskemikaaleja teollisuuden kayt-
toon tuottavaa monikansallista Solenis-yhtiota (Solenis 2020). Opinnaytetyon
aihe syntyi tarpeesta saada halogeenikosteusanalysaattoreille uunimenetelmaa

vastaavat kuiva-ainemaaritysohjelmat tuotteille, joilta ne puuttuivat.

Tyon tarkoituksena on vertailla kolmen markalujaliiman, viiden AKD-liiman ja yh-
den prosessikemikaalin uunimenetelmalla ja halogeenikosteusanalysaattoreilla

saatuja kuiva-ainepitoisuuksia ja selvittaa parhaiten uunimenetelmaa vastaavat



6

kuiva-ainemaaritysohjelmat halogeenikosteusanalysaattoreille. Kuivausohjel-
mille maaritetdan korjaustekijat, joilla halogeenikosteusanalysaattoreilla saadut
kuiva-ainepitoisuudet saadaan vastaamaan uunimenetelman tuloksia. Tarkoituk-

sena on myos tutkia halogeenikosteusanalysaattorimenetelman toistettavuutta.



2 KUIVA-AINEPITOISUUDEN MAARITTAMINEN

Kosteus- tai kuiva-ainepitoisuuden maarittaminen kuuluu muun muassa elintar-
vike-, ladke-, sementti-, muovi-, tekstiili- ja paperiteollisuuden vaatimuksiin (Mor-
ris 2001, 432). Kuiva-aineella tarkoitetaan osuutta, joka jaa jaljelle, kun aineesta
poistetaan kosteus. Kuiva-ainepitoisuudella (TS%) tarkoitetaan kuiva-aineen
massan prosenttiosuutta naytteen kokonaismassasta. Kosteuspitoisuus on ai-
neen kokonaismassan ja kuiva-ainepitoisuuden erotus. Kosteuspitoisuuteen ei
sisally kidevesi (Analyysimittaukset 1981, 24). Kuiva-aine- tai vastaavasti kos-
teuspitoisuutta voidaan maarittaa monin eri tavoin. Menetelmat voidaan jakaa

suoriin ja epasuoriin menetelmiin. (Nielsen 2017a, 250-264.)

Useimmat suorat maaritysmenetelmat perustuvat massahavioon, joka syntyy,
kun naytteesta poistetaan kaikki vesi kuivaamalla, tislaamalla tai uuttamalla. Gra-
vimetria on massaan perustuva analytiikka, jossa nayte punnitaan fysikaalista tai
kemiallista kasittelya ennen ja jalkeen (Higson 2003, 93). Termogravimetrisessa
analyysissa naytteen massan muutos ilmoitetaan lampétilan funktiona (Fifield &
Kealey 2000, 478). Menetelmassa naytettd punnitaan samanaikaisesti, kun sita
kuumennetaan kontrolloidussa ymparistossa. Kuumennuksen seurauksena nayt-
teesta haihtuu vetta ja sen massa muuttuu. Kun kaikki vesi on haihtunut, naytteen
massa pysyy vakiona. Jos lampdétilaa nostetaan tai kuivausaikaa pidennetaan
merkittavasti alkaa tapahtua lampohajoamista, jossa aineen kemiallinen rakenne
muuttuu (Pielichowski & Njuguna 2005, 1). (Higson 2003, 104; Nielsen 20173,
250-264.)

Kosteuspitoisuus voidaan veden poistamisen jalkeen maarittdaa massaan perus-
tuvien tekniikoiden lisdksi volymetrisesti kuten titraamalla. Epasuoriin menetel-
miin kuuluu naytteen ominaisuuksien maarittdaminen, jotka liittyvat veden ominai-
suuksiin kuten kapasitanssi, ominaispaino, dielektriivisyysvakio, tiheys, refraktii-
vinen indeksi, elektromagneettinen absorptio ja jaatymispiste. (Higson 2003,
104; Nielsen 2017a, 250-264.)
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Todellisen ja tarkan kuiva-ainepitoisuuden maarittdamisen haasteena on pienimo-
lekyylisen veden pyrkimys paasta tasapainoon ymparistonsa kanssa. Aineen si-
saltama kosteus ja ymparoiva ilma pyrkivat asettumaan lampdatilariippuvaiseen
tasapainoon, jolloin naytteesta haihtuu vetta ennen analyysia tai huoneilman kos-
teus paasee imeytymaan kuivattuun naytteeseen hygroskooppisesti. Ainepinnan
absorboima vesi siirtyy kapillaarivoimien ja diffuusion vaikutuksesta aineeseen.
Naita tuloksiin vaikuttavia reaktioita pystytaan vahentamaan huolellisella nayt-
teenkasittelylla, kayttamalla suljettavia astioita ja eksikaattoria seka suorittamalla
punnitus mahdollisimman nopeasti. (Analyysimittaukset 1981, 24; Nielsen 20173,
259-262.)

Kaiken naytteessa olevan veden poistaminen voi olla haastavaa johtuen vesimo-
lekyylien vety-, dipoli-dipoli- ja ionisidosten muodostumisesta naytteen muiden
ainesosien kanssa. Maaritysta voi hairita myos veden kayttaytyminen kuiva-ai-
neen kanssa esimerkiksi veden absorboituminen kiintoaineeseen, hydraattien
muodostuminen tai veden jamahtaminen naytteen muun matriisin sisaan kuten
geelin muodostumisessa. Puhdas vesi kiehuu ja muuttuu hoyryksi 100 °C:ssa
normaalissa ilmanpaineessa, mutta seoksessa olevan veden intermolekulaaris-
ten vuorovaikutusten takia vesimolekyylien irrottamiseen tarvitaan suurempaa
energiaa. Taman liséksi haihtumisen aikaisen naytteen konsentroitumisen takia
veden kiehumispiste nousee, jolloin tarvitaan vield korkeampaa kuivauslampoti-
laa. Kuivauslampatilan tai -ajan nosto ei kuitenkaan saa aiheuttaa aiemmin mai-
nittua lampohajoamista, jotta tuloksia voidaan pitaa oikeellisina. (Nielsen 2017a,
259-262.)

Kemikaali- tai elintarviketuotteen kuiva-aine- ja kosteuspitoisuuden tunteminen
on tarkeaa useasta syysta. Tuotteen kosteuspitoisuudella on merkitysta sen ke-
miallisten ja fysikaalisten ominaisuuksien kuten sailyvyyden kannalta. Kuiva-ai-
nepitoisuus kertoo tuotteen laadusta ja siihen voidaan suhteuttaa tuotteen ai-
nesosien pitoisuudet. Kuiva-ainepitoisuudella on taloudellinen merkitys niin tuot-
tajalle kuin asiakkaallekin. Esimerkiksi tuote, jolla on korkea kuiva-ainepitoisuus,
on logistisesti edullisempi ja ekologisempi vaihtoehto kun tuotteen sisaltamaa yli-
maaraista vetta ei tarvitse kuljettaa. Tuotteen kuiva-aine- tai kosteuspitoisuudelle
on voitu lailla maarata raja-arvot, tai pitoisuuksista on voitu sopia asiakkaan
kanssa. (Morris 2001, 432; Nielsen 2017a, 259; Nielsen 2017b, 107.)



2.1 Uunimenetelma

Kuiva-ainepitoisuus maaritetaan useimmiten uunimenetelmalla, joka perustuu
naytteen kuivaamiseen uunissa tietyissa olosuhteissa ja tasta seurautuvan mas-
sahavion maarittamiseen (Nielsen 2017b, 107). Kuivaamiseen voidaan kayttaa
painovoimakonvektio-, vakuumi- tai kiertoilmauunia. Painovoimakonvektiouu-
nissa lammon jakautuminen kammiossa perustuu lampiman ilman liikkeeseen
ylospain. Menetelma soveltuu herkille naytteille, jotka eivat sieda tuulettimen tur-
bulenssia (Heating and Drying Ovens 2017). Painovoimakonvektiouunia ei kui-
tenkaan suositella tarkkojen maaritysten tekemiseen, silla uunin sisalla ilma kier-
taa hitaasti ja voi antaa epatasaisia tuloksia (Nielsen 2017a, 263). Mekaanisen
konvektion kiertoilmauunissa sisainen tuuletin jakaa lammon tasaisesti tilaan.
Uunin oven avaamisen jalkeinen lammadn tasaantuminen ja naytteen kuivaus ta-
pahtuvat painovoimakonvektiouunia nopeammin ja tulokset ovat toistettavampia
(Heating and Drying Ovens 2017). Vakuumiuunissa nayte kuivataan alipaineessa

ja laite soveltuu lampdherkkien naytteiden kuivaamiseen (Nielsen 2017a, 265).

Standardin SFS-EN ISO 3251:2019 mukaan maaritetdan maalien, lakkojen, nii-
den sideaineiden, kondensaatiohartsien ja polymeeridispersioiden kuiva-ainepi-
toisuus uunimenetelmalla. Menetelma soveltuu formuloiduille dispersioille, jotka
sisaltavat pigmentteja, tayteaineita ja muita apuaineita kuten paksuntimia ja kal-
vonmuodostajia. Kuiva-aineen tulee olla stabiilia maaritysolosuhteissa. Mene-
telma on tarkoitettu samantyyppisten tuotteiden eri erien testaukseen ja vertai-
luun. Uunimenetelmalla ei saada absoluuttista kuiva-ainepitoisuutta koska tulos
riippuu lampdtilasta, kuivausajasta seka siihen vaikuttavat liuottimen retentio, yh-
disteiden lampohajoaminen ja pienimolekyylisten yhdisteiden haihtuminen.
(SFS-EN ISO 3251 2019, 6.)

Standardin SFS-EN I1SO 3251:2019 mukaan kuiva-ainepitoisuuden maarittami-
sessa kaytetaan tasapohjaisia metalli- tai lasivuokia, jotka ovat uunikuivattuja ja
sailytetty eksikaattorissa. Kuiva ja puhdas naytevuoka ja nayte punnitaan 1 mg
tarkkuudella analyysivaa’alla, jonka tarkkuus on 0,1 mg. Nayte tulee olla levitty-
neena tasaisesti nayteastian pohjalla. Kalvon muodostavaan naytteeseen voi-

daan lisata 2 ml sopivaa liuotinta. Maaritys suoritetaan kahtena rinnakkaisena
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analyysina. Naytteet kuivataan standardin mukaisessa kiertoilma- tai konvektio-
uunissa maaritykseen sopivassa ja ennalta maaritetyssa lampdtilassa ja ajassa.
Kuivauksen jalkeen naytteet siirretaan jaahtymaan eksikaattoriin. Nayteastia ja
kuivausjaannods punnitaan 1 mg tarkkuudella. Naytteen alkuperaista ja kuivapai-
noa vertaamalla saadaan laskettua naytteen kuiva-ainepitoisuus TS (total solids)

kaavan 1 avulla.

_ (m, —my)
5= (my —my)

<100 % (1)
Kuivatun naytteen ja punnitusastian yhteismassasta m2> vahennetaan punnitus-
astian paino mo. Erotus jaetaan alkuperaisen naytteen ja punnitusastian yhteis-
massalla ms, josta on vahennetty punnitusastian massa. Osamaara kerrotaan
sadalla tuloksen muuttamiseksi prosenteiksi. Massat ilmoitetaan grammoina. Tu-
losten vertailtavuuden vuoksi tulee kuiva-aineen maarittamisessa kayttaa samaa
uunia, kuivauslampoétilaa ja -aikaa seka naytemaaraa. Jos rinnakkaismaaritysten
tulokset heittavat 2 % keskiarvostaan, tulee maaritys uusia. Tulos eli rinnakkais-
maaritysten keskiarvo annetaan 0,1 massaprosentin tarkkuudella. Standardin
mukaisen kuiva-ainepitoisuuden maarittdmisen toistettavuusraja toistettavuuseh-
tojen tayttyessa on 2 % maaleilla, lakoilla ja sideaineilla, ja 1,2 % polymeeridis-
persioilla 95 % todennakoisyydella. (SFS-EN ISO 3251 2019, 7-9.)

2.2 Halogeenikosteusanalysaattori

Kuiva-ainepitoisuuden maarittamiseen on kehitetty uunimenetelmaa huomatta-
vasti nopeampia kosteusanalysaattoreita, joiden toiminta perustuu termogravi-
metriaan, eli naytteen kuivaamiseen ja yhtaaikaiseen punnitukseen. Kosteusana-
lysaattorilla nayte kuivataan kuumentamalla halogeenilampulla, infrapuna- tai
mikroaalloilla. Standardin ISO 3251:2019 mukaan maalien, lakkojen ja polymee-
ridispersioiden kuivaaminen infrapunasateilylla tai mikroaalloilla eivat ole stan-
dardisoitavissa olevia menetelmia. Useat polymeerit hajoavat kyseisissa kasitte-
lyissa, jolloin menetelmat antavat vaaria tuloksia. Halogeenikosteusanalysaatto-

rin antamia tuloksia voidaan kuitenkin pitda verrannollisina referenssimetodeihin
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laaduntarkkailussa. Kosteusanalysaattoreita kaytetaan laajalti elintarviketeolli-

suudessa niiden nopeuden ja helppouden vuoksi. (Nielsen 2017a, 265-266.)

Halogeenikosteusanalysaattorille voidaan luoda kuivausohjelma, joka vastaa
mahdollisimman hyvin uunimenetelmalld saatavaa kuiva-aine- tai kosteuspitoi-
suutta. Laitteen parametreihin kuuluvat lampatilaohjelma, kuivausaika ja pysay-
tyskriteeri. Kuivauksessa kaytettava lampotila ei saa olla liian korkea, jolloin ta-
pahtuisi lampdhajoamista. Liian alhainen lampdtila puolestaan pidentaa kuivaus-
aikaa. Erilaisille naytteille voidaan luoda lampdétilaohjelmia, joilla huomioidaan
naytteen koostumus ja kayttaytyminen kuivauksen aikana. Kuivaus pysahtyy py-
saytyskriteeriin, joka voi olla aika tai massan muutos aikaa kohden. Kuivumista
pystytdan seuraamaan naytolta kuivumiskayralta tai laitteen tulostamalta rapor-
tilta. (General Method for Halogen Total Solids 2011; Mettler Toledo Excelence
Plus... 2019).

Naytekoko vaikuttaa halogeenikosteusanalysaattorin tuloksiin. Naytekoon tulee
olla mahdollisimman pieni lyhyen kuivausajan saavuttamiseksi, mutta kuitenkin
tarpeeksi suuri riittavan mittaustarkkuuden takaamiseksi. Mittauksen toistetta-
vuus huononee liian pienella naytekoolla. Esimerkiksi 0,2 g naytteen maarityksen
toistettavuus on noin 1 % kun se on noin 0,02 % 10 g naytteella. Kosteusanaly-
saattorin kaytdssa tulee huomioida nopea ja tasainen naytteen lisdys vaa’alle ta-
saisen kuivumisen takaamiseksi ja naytteen lisayksen ja punnituksen aikaisen
haihtumisen estamiseksi (Nielsen 2017a, 265). Punnitusastia ja lasikuitupaperi,
jonka paalle nayte pipetoidaan, tulisi sailyttaa eksikaattorissa. (General Method
for Halogen Total Solids 2011.)

Kuiva-ainepitoisuuden maarittaminen uunimenetelmalla voidaan korvata halo-
geenikosteusanalysaattorilla (Nielsen 2017a, 265-266). Jos menetelmien tulos-
ten valilla on ero, voidaan maarittaa korjaustekija (kt), jolla kosteusanalysaattorin
antama kuiva-ainepitoisuus saadaan vastaamaan uunimenetelman antamaa tu-
losta. Naytteen kuiva-ainepitoisuus maaritetaan molemmilla menetelmilla kym-
menen kertaa. Uunimenetelmallda maaritykset suoritetaan kahtena rinnakkaisena
analyysina ja vertailussa kaytetaan naiden tulosten keskiarvoa. Korjaustekijaksi

lasketaan uuni- ja halogeenikosteusanalysaattorilla saatujen kuiva-ainepitoisuuk-
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sien erotusten keskiarvo. Kuiva-ainepitoisuus (TS) saadaan lisaamalla korjaus-
tekijd halogeenikosteusanalysaattorilla saatuun kuiva-ainepitoisuuteen (TSh)

kaavan 2 mukaisesti.

TS= TS, + kt (2)

Halogeenikosteusanalysaattori sisaltaa tarkan vaa’an, jonka vuoksi se tulee si-
joittaa paikkaan, jossa se ei saa hairiota tarinasta, lammaonlahteista tai ilmavir-
rasta. Halogeenin luotettavuutta tulee testata viikoittain kontrollinaytteella. (Ge-
neral Method for Halogen TS 2011; Mettler Toledo Excelence Plus... 2019, 13.)

2.3 Muita menetelmia

Uunimenetelmien ja kosteusanalysaattorien lisaksi kuiva-ainepitoisuus voidaan
maarittaa monella muullakin naytteen kuivaamiseen perustuvalla suoralla mene-
telmalld. Naytteen vesipitoisuus pystytdan maarittamaan tislaamalla, refluksoi-
malla tai Karl Fischer -titrauksella, joka perustuu jodin pelkistymiseen rikkidioksi-
dilla veden lasna ollessa. Epasuoriin menetelmiin kuuluvalla refraktometrilla suo-
ritettu kuiva-aineen maaritys perustuu valonsateen taittumiseen naytteen pin-
nasta. Infrapuna-analysaattorilla pystytdan maarittamaan naytteen vesipitoisuus
mittaamalla infrapunasateilyn absorptio vesimolekyylin -OH -ryhman aallonpi-
tuusalueella. Hydrometrilla maaritetaan naytteen kuiva-ainepitoisuus vertaamalla
naytteen ominaispainoa puhtaan veden ominaispainoon. (Analyysimittaukset
1981, 27; Morris 2001, 432—433; Nielsen 2017a, 274-276.)

Nopeat kuiva-ainepitoisuuden maaritysmenetelmat mahdollistavat prosessinai-
kaisen maarityksen, jonka ansiosta tuotteen kosteuspitoisuutta voidaan muokata
valmistusvaiheessa. Parhaan kuiva-ainemaaritysmenetelman valintaan vaikutta-
vat naytteen kosteuspitoisuus, veden olomuoto ja sijainti, haihtumisnopeus ja -
aste. Maaritysmenetelman valintaan vaikuttavat myds menetelman kesto, tarvit-

tava naytteen kasittely seka tarkkuusvaatimus. (Nielsen 2017a, 259-265.)
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3 PAPERIN VALMISTUKSESSA KAYTETTAVAT KEMIKAALIT

Sellun ja paperin valmistus on yksi maailman merkittavimpia teollisuuden aloja.
Alan tuotannon prosesseissa pyritaan kustannustehokkuuteen seka tuotteiden
korkeaan laatuun huomioiden ymparistonakokulmat. Teollisuusalan tarpeita vas-
taamaan on vuosikymmenien aikana kehitetty erilaisia kemikaaleja ja kemiallisia
lisqaineita. Nykyaan keskimaarin 89 % paperista on kuitua, 8 % tayteainetta ja 3

% paperikemikaaleja (Hagiopol & Johnson 2012, 1). (Bajpai 2015, xi-6.)

Paperikemikaaleilla tehostetaan valmistusprosesseja seka vaikutetaan loppu-
tuotteen laatuun muun muassa pehmeyteen, markalujuuteen, tulostettavuuteen
ja vedenpitavyyteen. Paperi on vetysidosten muodostama selluloosakuituverkko,
joka kayttamalla erilaisia kemikaaleja saadaan joko kestamaan nesteita kuten ta-
louspaperi tai hajoamaan vedessa kuten wc-paperi (Hagiopol & Johnson 2012,
1). Kemikaaleja voidaan kayttaa paperin valmistuksen aikana lisadamalla niita sel-
lumassaan (wed end) tai kemikaalilla paallystetaan lopputuote (dry end). Paperi-
teollisuudessa kaytettavat kemikaalit voidaan jakaa yleisiin seka erikoiskemikaa-
leihin. Jalkimmaiseen kuuluvat funktionaaliset kemikaalit ja prosessikemikaalit.
(Bajpai 2015, xi-6.)

3.1 Funktionaaliset kemikaalit

Funktionaalisia kemikaaleja kaytetdan paperinvalmistusprosessissa paranta-
maan paperin lujuutta, optisia ominaisuuksia seka tulostettavuutta (Alén 2007,
23). Markalujaliimat kuuluvat sellu- ja paperiteollisuuden funktionaalisiin kemi-
kaaleihin kuivalujaliimojen, liima-aineiden, pinnoitteen sideaineiden, variainei-
den, pigmenttien seka fluoresoivien valkaisuaineiden lisaksi. Markalujaliimoja
kaytetaan yllapitamaan paperin vetolujuus, silla paperi menettaa normaalisti jopa
yli 90 % vetolujuudestaan kostuessaan. Vetolujuus sailyy, kun markalujaliimoilla
lisataan paperinkuitujen valisia sidoksia (Hagiopol & Johnson 2012, 137). Marka-
lujaliimaa voidaan kayttaa paperinvalmistusprosessin aikana tai lopputuotteen

paallysteena. (Bajpai 2015, 3, 191.)
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Markalujaliiman tuotantoprosessi esitetaan kuviossa 1. Kuviosta havaitaan veden
lisdys prosessin eri vaiheissa. Sopivan laimennoksen valmistamiseksi kemikaalin

kuiva-ainepitoisuus tulee tietaa prosessin eri vaiheissa.

DETA happo
- pp

happo 4 happo

r'd EPI
REAKTORI [PBVEH

REAKTORI
I — BIOSIDI
. lammitys- / I ] -
- e
hoyry viilennysvesi ;
<=== vesi
- polymeeri |

== POLYMEERI
vesi

- ASIAKAS

KUVIO 1. Markalujaliiman tuotantoprosessi (Solenis Finland Oy 2019, muokattu)

Paperikuidun selluloosa sisaltda hydroksyyliryhmia, jotka tekevat siita hydrofiili-
sen ja saavat paperin reagoimaan veden kanssa. Paperin sisaistd nesteresis-
tenssia lisataan massaliimoilla kuten alkyyliketeenidimeereilla eli AKD-liimoilla
(Sizing Agents 2019). AKD-liimoissa on paperikuitujen hydroksyyliryhmiin kemi-
allisesti sitoutuvia hydrofobisia pitkaketjuisia tyydyttyneita rasvahappoja sisalta-
via molekyyleja, jotka saavat paperin kuidut hylkimaan vesimolekyyleja kuiten-
kaan heikentamatta kuitujen sitoutumista toisiinsa (kuvio 2). AKD-molekyylin ja
selluloosamolekyylin OH-ryhman valille muodostuu kovalenttinen sidos (Ek, Gel-
lestedt, & Henriksson 2009, 298). AKD-liimoja kaytetaan paperinvalmistuspro-
sessissa pH:n ollessa 6-9, jolloin tayteaineena voidaan kayttaa kalsiumkarbo-
naattia kallimman kaoliinin sijasta. Kalsiumkarbonaatilla on hyva kirkkaus seka
opasiteetti eli lapinakymattomyys, jotka ovat paperin tayteaineelta toivottavia
ominaisuuksia. (Hagiopol & Johnson 2012, 267; Bajpai 2015, 93, 146-157.)
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KUVIO 2. AKD-molekyylin reaktio selluloosamolekyylin kanssa (Ek ym. 2009,
298-299, muokattu)
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AKD-liimalla saadaan aikaan myos hyva paperin sailyvyys. Alkyyliketeenidimee-
rilld on alhainen sulamispiste (40-50 °C), jolloin se levittyy nopeasti selluloosan
pintaan paperin kuivausvaiheessa. Kemikaalin valmistusvaiheessa sulatettu
AKD-vaha emulgoidaan vetta sisaltavaan kationiseen tarkkelykseen pinta-akitii-
visten aineiden kanssa, jolloin saadaan huoneenlammossa stabiili suspensio.
AKD-liiman kuiva-ainepitoisuudeksi nykytekniikoilla saadaan 20-25 %, josta 20—
40 % on kationista tarkkelysta. Korkeammissa kuiva-ainepitoisuuksissa tuotteen
levittyvyys on heikompi ja taman vuoksi usein ennen paperinvalmistusprosessiin
lisaamista AKD-liimat laimennetaan. Sailyvyyden vuoksi ja hydrolyysin esta-
miseksi AKD-liimat yleensa hapotetaan rikki- tai suolahapolla ennen kuljetusta
asiakkaalle. Tuotteen laadusta vastaa AKD-liiman tuottaja. AKD-liimojen tuotan-
toprosessi on esitetty kuviossa 3. Myos AKD-liimojen kuiva-ainepitoisuus maari-
tetdan prosessin eri vaiheissa. (Alén 2007, 150-153; Bajpai 2015, 93, 146-157.)
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KUVIO 3. AKD-liimojen tuotantoprosessi (Solenis Finland Oy 2019, muokattu)

3.2 Prosessikemikaalit

Prosessikemikaaleilla pyritadan optimoimaan tuotannon prosesseja lisaamalla
laitteiston nopeutta ja ajokykya, vahentamalla saostumien muodostusta seka
hoyryn kulutusta. Prosessikemikaaleihin kuuluvat retention ja suotautuvuuden
apuaineet, vaahdon- ja saostumienestoaineet, biosidit ja limanestoaineet, pien
hallinta-aineet seka erilaiset sellun ja kuidun kasittelyaineet. Prosessikemikaa-
leilla voidaan vaikuttaa funktionaalisten kemikaalien toimintaan ja vaikuttaa nain
ollen myds tuotettavan paperin ominaisuuksiin (Alén 2007, 23). (Bajpai 2015, 3;

Solenis Finland Oy tuotevalikoima 2014.)
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4 KOKEELLINEN OSA

Tyon kokeellisessa osassa yhdeksalle paperikemikaalille maaritettiin uunimene-
telmaa vastaavat kuivausohjelmat halogeenikosteusanalysaattoreilla, joilta ky-
seisen tuotteen kuivausohjelma puuttui. Laadunvalvontalaboratoriossa on kay-
tossa kaksi halogeenikosteusanalysaattoria. Kolmas halogeenikosteusanaly-
saattori sijaitsee tuotannon tiloissa. Halogeenikosteusanalysaattorit antavat toi-
sistaan hieman poikkeavia tuloksia, joten jokaisen laitteen kuivausohjelmien tu-
loksia vertailtiin uunimenetelman tuloksiin erikseen (General Method for Halogen
Total Solids 2011).

Tutkittavien tuotteiden kuiva-ainepitoisuudet maaritettiin standardiin SFS-EN ISO
3251:2019 perustuvalla uunimenetelmalla. Samoilla naytteilla testattiin halogee-
nikosteusanalysaattoreiden erilaisia kuivausohjelmia ja saatuja tuloksia verrattiin
uunimenetelman tuloksiin. Parhaiten uunimenetelmaa vastaavilla halogeenikos-
teusanalysaattoreiden kuivausohjelmilla suoritettiin kymmenen tuotantoeran era-
naytteiden kuiva-ainepitoisuusmaaritykset, joiden perusteella laskettiin korjaus-
tekijat. Korjaustekijalla kosteusanalysaattorilla saatu kuiva-ainepitoisuus saa-
daan vastaamaan uunimenetelman kuiva-ainepitoisuutta (General Method for
Halogen Total Solids 2011). Menetelman toistettavuutta tutkittiin kymmenella rin-
nakkaisella analyysilla. Tyon lopuksi halogeenikosteusanalysaattoreiden kui-

vausohjelmat paivitettiin.

4.1 Naytteet

Halogeenikosteusanalysaattoreiden kuivausohjelmat maaritettiin kolmelle mar-
kalujaliimalle (tuotteet A—C), viidelle AKD-liimalle (tuotteet D—H) ja yhdelle pro-
sessikemikaalille (tuote K). Tuotteet A ja C ovat kationisia polyaminoamidi-epiklo-
rohydriineja, jotka lisaavat paperin ja pahvin markalujuutta. Molekyylien kvater-
naalinen ammoniumryhma adsorboituu paperin negatiivisesti varautuneisiin kui-
tuihin johtaen ristisilloittumiseen. Tuote B on korkean kuiva-ainepitoisuuden
omaava vesiliukoinen kationinen polyaminoamidi-epiklorohydriini, jota kaytetaan

sideaineissa, musteissa ja pinnoitteissa silloittumiseen. Yhdiste on reaktiivinen
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amiinien, karboksyylien, hydroksyylien ja tiolien kanssa. Tuote lisaa veden resis-
tanssia vesiliukoisissa tai vedelle aroissa polymeereissa antaen lujuutta formu-
laatioon sekad lisaamalla adheesiota matalan pintajannityksen aineisiin. (Ky-
mene™ Wet-Strength Resin Innovations 2014; Product Data 2018.)

Tuotteet D—H ovat paperin valmistuksessa kaytettavia alkalisia massaliimoja, al-
kyyniketeenidimeereja, joilla estetaan erilaisten nesteiden lapaisy paperissa ja
pahveissa. Kemikaaleissa on korkea AKD-pitoisuus ja ne reagoivat suoraan sel-
luloosan hydroksyyliryhmien kanssa. Tuote H on matalaviskositeettinen pinta-
liima paperin pintakasittelyyn. Kemikaalilla estetaan useiden aineiden paperin Ia-
paisya. Kyseiset paperinvalmistuskemikaalit suositellaan laimennettavan juuri
ennen lisaysta paremman levittyvyyden vuoksi. Kemikaalit soveltuvat kaytetta-
viksi elintarvikkeiden kanssa kosketuksissa olevien paperien ja pahvien valmis-
tuksessa FDA:n (U.S. Food and Drug Administration) vaatimusten mukaisesti tie-
tyin ehdoin. (Product Data 2018.)

Prosessikemikaali K on pinta-aktiivinen aine, jolla estetddn orgaanisten saostu-
mien muodostumista. Yhdisteessa on hydrofobinen ja hydrofiilinen paa, jotka
muuttavat kontaminantin pintaa vahentaen sen adheesiota ja aineen tahmai-
suutta. (Product Data 2018.)

Tutkittaville paperinvalmistuskemikaaleille on Soleniksella maaritelty kuiva-ai-
nepitoisuusrajat, jotka ovat taulukossa 1. Laadunvalvonnassa tuotteiden kuiva-
ainepitoisuus ilmoitetaan massaprosenttina kokonaispainosta yhden desimaalin
tarkkuudella. Eranaytteet, joista laadunvalvonta maarittaa kuiva-ainepitoisuuden
ja joita kaytettiin tydssa, ovat kannellisissa puolen litran nayteastioissa ja maari-
tyshetkella huoneenlampaisia. Naytteet tutkitaan huolellisesti sekoitettuna ilman

muita esikasittelyja.



18

TAULUKKO 1. Paperinvalmistuskemikaalien kuiva-ainepitoisuuksien (TS) rajat
(Tuotetiedot 2019)

Tuote TS min TS max
(%) (%)
Markalujaliima A 20,7 21,3
B 37,0 39,0
C 19,0 21,0
AKD-liima D 18,2 19,2
E 21,2 22,2
F 21,7 22,7
G 26,4 27,4
H 25,5 26,5
Prosessikemikaali K 19,5 26,5

4.2 Kuiva-ainepitoisuus uunimenetelmalla

Markaluja- ja AKD-liimojen seka prosessikemikaalin kuiva-ainepitoisuudet maa-
ritettiin uunimenetelmalla laboratorion tyoohjeiden mukaisesti. Markaluja- ja
AKD-liimojen tydohjeet perustuvat standardiin SFS-EN ISO 3251:2019. Proses-

sikemikaalin uunimenetelma on kehitetty Soleniksella.

Liimojen maarityksissa kaytettiin Mettler Toledo Excellence XS205 analyysivaa-
kaa (kuva 1), jonka tarkkuus 0,1 mg. Prosessikemikaalin maarityksessa kaytettiin
Mettler Toledo ylakuppivaakaa, jonka tarkkuus on 10 mg. Maarityksissa kaytettiin
kertakayttopipetteja, lampokaapissa kuivattuja alumiinisia punnitusvuokia, joiden
pohjan halkaisija on 4,3 cm seka eksikaattoria. Prosessikemikaalin uunikuiva-
aine maaritettiin 250 ml keitinlaseissa. Uunimenetelmalld suoritetut kuiva-aine-
maaritykset tehtiin kahtena rinnakkaisena maarityksena kunkin tuotteen kymme-

nen tuotantoeran eranaytteilla.



19

KUVA 1. Analyysivaaka, AKD-liimanayte ja alumiininen punnitusvuoka

Markalujaliimojen kuiva-ainepitoisuus uunimenetelmalla

Markalujaliimojen kuiva-ainepitoisuudet maaritettiin uunimenetelmalla kayttaen
Memmert U merkkista painovoimakonvektioon perustuvaa lampokaappia, jonka
lampotilantasausaika on 10 minuuttia. Sekoitettua naytetta punnittiin noin 1,4 g
0,0001 g tarkkuudella kahteen merkittyyn alumiiniseen punnitusvuokaan. Nayt-
teisiin lisattiin 5 ml ionivaihdettua vetta estamaan haihtumista heikentavan kalvon
muodostuminen. Naytteita kuivattiin 150+2 °C:ssa 55 minuuttia sisaltden [Ammon
tasaantumisajan. Naytteet siirrettiin jadhtymaan eksikaattoriin viideksi minuutiksi,
jonka jalkeen vuoat punnittiin ja tuloksista laskettiin kuiva-aineen osuus. (Tydohje
12019.)

AKD-liimojen kuiva-ainepitoisuus uunimenetelmalla

AKD-liimojen kuiva-ainepitoisuudet maaritettiin uunimenetelmalla kayttaen Mem-
mert U merkkista painovoimakonvektioon perustuvaa lampdkaappia, jonka lam-
poétilantasausaika on 11 minuuttia. Sekoitettua naytetta punnittiin noin 1 g 0,0001
g:n tarkkuudella kahteen merkittyyn alumiiniseen punnitusvuokaan. Naytteita kui-
vattiin 150+2 °C:ssa 26 minuuttia sisaltden lammon tasaantumisajan. Kuivattujen
naytteiden annettiin jadhtya eksikaattorissa 5 minuuttia ennen punnitusta ja

kuiva-ainepitoisuuden laskemista. (Tydohje 2 2019.)
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Prosessikemikaalin kuiva-ainepitoisuus uunimenetelmalla

Prosessikemikaalin kuiva-ainepitoisuus maaritettiin uunimenetelmalla kayttaen
Binder ED 23 merkkista painovoimakonvektioon perustuvaa lampokaappia. Se-
koitettua naytetta punnittiin 0,01 g tarkkuudella noin 4 g kahteen uunikuivattuun,
kuumana punnittuun ja jaahdytettyyn 250 ml keitinlasiin. Nayte pyoriteltiin keitin-
lasin reunoille ja sita kuivattiin 105+2 °C:ssa 5 minuuttia, jonka jalkeen nayte pyo6-
riteltiin uudelleen keitinlasin seinille. Tyovaihe toistettiin, kunnes nayte ei enaa
likkunut ja kuivausta jatkettiin 1 h 5 min. Keitinlasit punnittiin kuumana ja tulok-

sista laskettiin naytteen kuiva-ainepitoisuus. (Ty6ohje 3 2018.)

4.3 Kuiva-ainepitoisuus halogeenikosteusanalysaattorilla

Tuotteiden kuiva-ainepitoisuuden maaritykset tehtiin yhdella Mettler Toledo
HR73-P (laite 1) seka kahdella Mettler Toledo Moisture Analyzer Excellence Plus
HX204 (laitteet Il ja Ill) halogeenikosteusanalysaattorilla. Laitteiden kuivausme-
netelma perustuu naytteen kuumentamiseen halogeenilampulla (Mettler Toledo
Excellence Plus... 2019, 9). Laitteiden spesifikaatiot ovat taulukossa 2. Kuivaus-
menetelmassa muuttujina ovat naytepaino, lampaétilaohjelma, johon kuuluu mah-
dollinen lampdtilan nostoaika (ramp), lampoétila seka kuivausaika tai pysaytyskri-
teeri. Maarityksia varten halogeenikosteusanalysaattoreihin ohjelmoitiin testaus-

ohjelma, jonka spesifikaatioita muutettiin tarpeen mukaan.

Excellence Plus HX204 kosteusanalysaattori koostuu vaa’an sisaltavasta kuu-
mennusyksikosta, graafisesta kayttoliittymasta seka tulostimesta (kuva 2). Lait-
teesta valitaan kaytettava kuivausohjelma ja nimetaan nayte. Vaakaan asetetaan
alumiininen punnitusastia ja lasikuitupaperi, joiden paino taarataan ennen nayt-
teen punnitsemista. Nayte lisatdan lasikuitupaperille pipetoimalla mahdollisim-
man tasaisesti ja nopeasti, jonka jalkeen kuivausohjelma kaynnistetaan koske-

tusnayton painikkeesta.
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KUVA 2. Excellence Plus HX204 kosteusanalysaattori, vasemmalla alumiiniset

punnitusastiat ja lasikuitupaperit

HR73-P kosteusanalysaattorissa kayttopainikkeet ja tulostin ovat integroituna
laitteeseen (kuva 3). Laitetta kaytetdan samoin kuin HX204 mallia, mutta naytetta

ei pysty nimeamaan erikseen.

KUVA 3. Mettler Toledo HR73-P -kosteusanalysaattori
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Excellence Plus HX204 kosteusanalysaattorin kuivaimen lampdétila-alue on 40—
230 °C, vaa’an tarkkuus 0,1 mg ja kosteuspitoisuus ilmoitetaan 0,01 % tarkkuu-
della. Laitteella saatavien tulosten toistettavuuden keskihajonnan ilmoitetaan ole-
van suurimmillaan 0,05 % 2 g:n naytteelld. HR73-P kosteusanalysaattorin kuivai-
men lampdtila-alue on 50-200 °C, vaa’an tarkkuus 1 mg ja kosteuspitoisuus il-
moitetaan 0,01 % tarkkuudella. Toistettavuudeksi 1 g:n naytteella iimoitetaan
0,2 %. Molemmissa laitteissa on nelja lampdtilaohjelmaa — standard, rapid, gentle
ja steps seka viisi pysaytyskriteeria, jos kuivausaikaa ei aseteta. Ohjelmien ja
kriteerien selitykset l0ytyvat taulukosta 2. Pysaytyskriteereissa 1-5 kuivausoh-
jelma pysahtyy, kun naytteen massa muuttuu maaratyn verran tietyssa ajanjak-
sossa. (Mettler Toledo HR73-P... 2001, 95; Mettler Toledo Excellence Plus...
2019, 133.)

TAULUKKO 2. Halogeenikosteusanalysaattoreiden spesifikaatiot. (Mettler To-
ledo HR73-P... 2001, 95; Mettler Toledo Excellence Plus... 2019, 133.)

Spesifikaatio Excellence Plus HX204 (Il ja Ill) HR73-P (1)

Lampdtila-alue 40-230 °C 50-200 °C

Vaa’an tarkkuus 0,1 mg 1 mg

Toistettavuus 2 g naytteellda 0,05 % 1 g naytteelld 0,2 %
10 g naytteelld 0,01 % 10 g naytteelld 0,02 %

Lampdtilaohjelma Standard Lampétila nousee suoraan asetettuun korkeuteen

Gentle Lampdtila nousee maaratyssa ajassa (ramp) ase-
tettuun korkeuteen

Rapid Lampétila nousee suoraan yli asetetun korkeu-
den, jonka jalkeen laskee asetettuun korkeuteen

Steps Lampadtilan muutos ja aika maaritellaan portaittain

Pysaytyskriteeri Timed Kuivausohjelmalla on maaratty kesto

1 1mg/10s

2 1mg/20s

3 1mg/50s

4 1mg/90s

5 1mg/140s




23

Excellence Plus HX204 halogeenikosteusanalysaattoriin on mahdollista ohjel-
moida naytteen tavoitepaino, jolloin naytetta lisattaessa laite ilmoittaa painon yli-
tyksesta tai alituksesta estaen kuivausohjelman kaynnistymisen. Molempien lai-
temallien raportin tulostustiheytta voidaan saataa. Optimointivaiheessa suurempi
tulostustiheys helpottaa kuivumisen seuraamista. Mallin HX204 nayttoon piirtyy
kuvaaja, josta voi seurata naytteen kuivumista. Kosteusanalysaattorit antavat tu-
lokset painona (g), kosteus- (MC) tai kuiva-ainepitoisuutena (DC). (Mettler Toledo
HR73-P... 2001, 39; Mettler Toledo Excelence Plus... 2019, 40.)

Kuvassa 4 nahdaan HX204 mallisen halogeenikosteusanalysaattorin antama tu-

los kuiva-ainepitoisuusmaarityksen jalkeen. Naytdssa on tulos %DC (dry con-

tent), kaytetyt parametrit seka kuivauskayra.

Identifications 1ol >
' Drying program Gentle
E Ramp time 3:00 min
Drying temperature 150°C >
Switch-off critenion 4 (1 mg / ;& s)
T in Start weight 2.500 g |

KUVA 4. Nakyma Excellence Plus HX204 halogeenikosteusanalysaattorin nay-

tosta kuiva-ainepitoisuusmaarityksen jalkeen

Uunimenetelmaa vastaavien kuivausohjelmien maarittamiseksi tutkittaville tuot-
teille kaytettiin vastaavien tuoteperheiden valmiita kosteusanalysaattoreiden kui-
vausohjelmia. Kuivausohjelmaa testattiin tutkittavalla tuotteella ja tulosta verrat-
tiin uunimenetelmalla saatuun kuiva-ainepitoisuuteen. Kuivausohjelmilla, jotka
antoivat uunimenetelmaa vastaavia toistettavissa olevia tuloksia, tehtiin maari-
tykset kymmenen tuotantoeran eranaytteilld. Kuivausmenetelmia, joiden tulokset
antoivat uunimenetelmasta merkittavasti poikkeavia tuloksia, muokattiin ja testat-

tiin muuttamalla yhta laitteen parametria kerrallaan.
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Markalujaliimojen kuiva-ainepitoisuus halogeenikosteusanalysaattorilla

Markalujaliimat sisaltavat terveydelle haitallisia kemikaaleja, minka vuoksi maa-
rityksissa kaytettiin vetokaapeissa olevia halogeenikosteusanalysaattoreita Il ja
[l (Kayttoturvallisuustiedotteet 2018). Testauksessa kaytettiin vastaavien tuottei-
den valmiita kuivausohjelmia ja naytepainoja. Tuotteille A, B ja C testattiin myos
standard-ohjelmaa korkeammalla lampdtilalla, pienemmalla naytepainolla seka
eri pysaytyskriteerilla, mutta valmiit ohjelmat osoittautuivat parhaiksi. Halogeeni-
kosteusanalysaattoreiden kuivausohjelmien korjaustekijoiden maarittamiseksi
suoritettiin kymmenen tuotantoeran eranaytteiden kuiva-ainepitoisuusmaarityk-

set. Jokaisen maarityksen valissa laitteen annettiin jaahtya suositusarvoon.

AKD-liimojen kuiva-ainepitoisuus halogeenikosteusanalysaattorilla

Tuotteen D kuiva-ainepitoisuus maaritettiin laitteella | ja tuotteiden E, F ja H lait-
teella lll. Kuiva-ainepitoisuuden maarittamista testattiin vastaavien tuotteiden val-
miilla kuivausohjelmilla. Valmiit ohjelmat todettiin sopiviksi korjaustekijoiden maa-
rittamiseen ja niilla suoritettin kymmenen tuotantoeran eranaytteiden kuiva-ai-

nepitoisuusmaaritykset.

Tuotteelle G on maaritetty korjaustekijat halogeenikosteusanalysaattoreiden kui-
vausohjelmille, mutta korjaustekijoita haluttiin parantaa, eli saada kuivausohjelma
paremmin vastaamaan uunimenetelmaa. Kaikilla laitteilla testattiin erilaisia py-
saytyskriteereja ja halogeenikosteusanalysaattoreilla | ja Il testattiin eri lampoti-
laohjelmia, lampodtiloja, gentle -lampdtilaohjelman eripituisia ramp -aikoja seka
erilaisia naytemassoja. Laitteelle Il ei saatu luotua menetelmaa, jolla olisi paran-
nettu korjaustekijaa. Halogeeneille | ja Il parhaiksi menetelmiksi osoittautuivat al-
kuperaiset kuivausohjelmat muuttaen pysaytyskriteeria. Parhaiten uunimenetel-
maa vastaavilla kuivausohjelmilla suoritettiin kymmenen tuotantoeran eranayttei-
den kuiva-ainepitoisuusmaaritykset. Jokaisen maarityksen valissa laitteen annet-

tiin jdahtya suositusarvoon.

Prosessikemikaalin kuiva-ainepitoisuus halogeenikosteusanalysaattorilla
Prosessikemikaalin K kuiva-ainepitoisuuden maaritysohjelma oli tarkoitus luoda
kaikille kolmelle halogeenikosteusanalysaattorille. Halogeenikosteusanalysaatto-

reilla testattiin erilaisia lampatilaohjelmia, ramp -aikoja, lampdtiloja ja pysaytys-
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kriteereja, mutta uunikuiva-ainemaaritysten tulosten epatasaisuuden takia maa-
ritykset keskeytettiin. Halogeenikosteusanalysaattorin kuivausohjelman korjaus-
tekijan maarittamista varten tarvitaan luotettavia vertailutuloksia uunimenetel-

malla.

4.4 Halogeenikosteusanalysaattorimaarityksen toistettavuus

Halogeenikosteusanalysaattoreiden kuivausohjelmien tulosten toistettavuutta
testattiin tuotteilla, joita valmistetaan eniten tai joiden kuiva-ainepitoisuuden maa-
rittdamisessa esiintyi haasteita. Toistettavuutta testattiin markalujaliimalla B seka
AKD-liimoilla D, G ja H.

Toistettavuuden maarittamista varten kunkin tuotteen yhdella eranaytteella suo-
ritettiin kymmenen perakkaista kuiva-ainepitoisuusmaaritysta halogeenikosteus-
analysaattoreilla. Maaritykset suoritettiin saman paivan aikana samoissa olosuh-
teissa. Naytetta pyrittiin pipetoimaan jokaisessa maarityksessa mahdollisimman
sama maara. Maaritysten valissa halogeenikosteusanalysaattorin annettiin jaah-

tya suositusarvoon.

4.5 Kuivausohjelmien paivittaminen

Halogeenikosteusanalysaattoreille ohjelmoitiin uudet kuivausohjelmat, valmiiden
ohjelmien tiedot paivitettiin seka turhat ohjelmat poistettiin laitteista. Osana tyota
laadittiin tiedosto kaikista laadunvalvontalaboratoriossa kaytetyista halogeeni-
kosteusanalysaattoreiden kuivausohjelmista tietojen saatavuuden ja yllapitami-
sen helpottamiseksi (liite 1). Kuivausohjelmien korjaustekijoista laadittiin uudiste-
tut listat (liite 2), jotka asetettiin halogeenikosteusanalysaattoreiden laheisyyteen.
Halogeenikosteusanalysaattorille HR73-P (I) laadittiin uudistettu punnitustau-
lukko, jossa on kuivausohjelmien mukaiset naytteiden punnitusmaarat. HX204 -
malliset halogeenikosteusanalysaattorit ilmoittavat itse kuivausohjelman mukai-

sen punnittavan naytemaaran.
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5 TULOKSET JA NIIDEN KASITTELY

Tyon tulokseksi saatiin uunimenetelmalla ja parhaiten uunimenetelmaa vastaa-
villa halogeenikosteusanalysaattoreiden kuivausohjelmilla maaritetyt kuiva-ai-
nepitoisuudet kolmen markalujaliiman ja viiden AKD-liiman kymmenen tuotan-
toeran eranaytteille. Uunimenetelman ja halogeenikosteusanalysaattoreiden
kuiva-ainepitoisuusmaaritysten tuloksista laskettiin korjaustekijat, joilla halogee-
nikosteusanalysaattorilla saadut kuiva-ainepitoisuudet saadaan vastaamaan uu-
nimenetelman tuloksia. Tyon tulokseksi saatiin yhden markalujaliiman seka kol-
men AKD-liiman kuiva-ainepitoisuuden maarityksen toistettavuus halogeenikos-

teusanalysaattoreilla.

5.1 Halogeenikosteusanalysaattoreiden kuivausohjelmat

Parhaiten uunimenetelmaa vastaavien halogeenikosteusanalysaattoreiden kui-
vausohjelmien selvittamiseksi tuotteiden kuiva-ainepitoisuus maaritettiin erilai-
silla halogeenikosteusanalysaattoreiden kuivausohjelmilla. Saatuja tuloksia ver-
rattiin uunimenetelman tuloksiin. Halogeenikosteusanalysaattoreiden kuivausoh-
jelmiksi valittiin ohjelmat, joiden kuiva-ainepitoisuustulokset olivat lahimpana uu-
nimenetelman tuloksia. Esimerkkina testauksesta on AKD-liiman G kuivausohjel-
mien testaustulokset, jotka ovat liitteessa 3. Parhaiten uunimenetelmaa vastaa-
vaksi kuivausmenetelmaksi halogeenianalysaattoreilla | ja Il valikoitui gentle-kui-
vausohjelma 150 °C:ssa 3 minuutin ramp-ajalla pysaytyskriteerillda 5 naytepainon

ollessa 2,5 g.

Parhaiten uunimenetelmalld saatua kuiva-ainepitoisuutta vastaavat halogeeni-
kosteusanalysaattoreiden kuivausohjelmat tuotteille A—H ovat taulukossa 3. Kui-
vausohjelmassa ovat tiedot tuotteesta, jolle se on tehty, lampdtilaohjelma, kui-
vauslampdtila, pysaytyskriteeri, punnittava naytteen massa seka mille halogee-
nikosteusanalysaattorille ohjelma on tehty. Gentle -lampdtilaohjelmassa sul-
keissa oleva aika tarkoittaa aikaa, jossa lampoétila nostetaan maarattyyn korkeu-

teen.
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TAULUKKO 3. Tuotteiden A—H kuiva-ainepitoisuusmaaritysten kuivausohjelmat

halogeenikosteusanalysaattoreille I, 1l ja Il

Tuote Halogeeni Lampdtilaoh- Lampdtila Pysaytyskriteeri Nayte
jelma C) (9)
Markaluja- A [l standard 130 2 (1mg/20s) 3,0
liima A 11l standard 130 2(1mg/20s) 3,0
B [l standard 150 3 (1 mg/50s) 2,0
B 1 standard 150 3 (1 mg/50s) 2,0
C [l standard 130 2 (1mg/20s) 3,0
C 1 standard 130 2(1mg/20s) 3,0
AKD-liima D | gentle (3 min) 150 3 (1 mg/50s) 2,5
E [ gentle (3 min) 150 4 (1 mg/90s) 2,5
F [l gentle (3 min) 150 4 (1 mg/90s) 2,5
G I gentle (3 min) 150 5(1mg/140s) 25
G Il gentle (3 min) 150 5(1mg/140s) 2,5
G [l gentle (3 min) 150 4 (1 mg/90s) 2,5
H [ rapid 150 3 (1 mg/50s) 2,0

Parhaiten uunimenetelmaa vastaavat kuivausohjelmat ohjelmoitiin halogeenikos-
teusanalysaattoreihin. Uusien ohjelmien lisaksi kaikki laboratoriossa kaytetyt ha-

logeenikuivausohjelmat kirjattiin yhdeksi tiedostoksi.

5.2 Markalujaliimojen kuiva-ainepitoisuudet uunimenetelmalla ja halo-

geenikosteusanalysaattoreilla seka korjaustekijat

Uunimenetelmallda maaritetyn kuiva-ainepitoisuuden (TS) laskemiseen kaytettiin
laskukaavaa 1. Laskuissa jakajana kaytettiin suoraan naytteen alkuperaista tun-
nettua massaa, joka oli saatu naytteen punnitusvaiheessa vaa’an taarauksella.
Tulokset pyoristettiin kahden desimaalin tarkkuuteen. Esimerkki markalujaliiman

A kuiva-ainepitoisuuden laskemisesta:

_ (my —my)
(my —m,)

_ (1,2083 g —0,9057 g)
- 1,4400 g

=21,0138..%
~ 21,01 %

TS 100 %

-100 %
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Markalujaliiman A uunimenetelman kymmenen eranaytteen punnitustulokset ja

niista lasketut kuiva-ainepitoisuudet ovat taulukossa 4. Analyysit suoritettiin kah-

tena rinnakkaisena maarityksena. Taulukossa mo on punnitusastian massa, (m-

—mo) on naytteen alkuperainen massa ja m2 on kuivatun naytteen ja punnitusas-

tian yhteismassa. Taulukossa on rinnakkaismaarityksista lasketut kuiva-ainepi-

toisuuksien keskiarvot (TS ka.), keskihajonnat (STD) seka suhteelliset keskiha-

jonnat (RSD). Markalujaliimojen uunimenetelmalla saatujen rinnakkaisten nayt-

teiden kuiva-ainepitoisuuksien ero taytyy olla 0,1 %-yksikon sisalla (Tyoohje 1

2019). Muiden markalujaliimojen uunimenetelman punnitustulokset ja lasketut ar-

vot ovat liitteessa 3.

TAULUKKO 4. Markalujaliiman A eranaytteiden uunimenetelman punnitustulok-

set, kuiva-ainepitoisuudet, keskiarvot, keskihajonnat ja suhteelliset keskihajon-

nat
Tuote A mo ms —mo ma TS TSka. STD RSD
era(nayte)  (9) (9) (9) () (R (%) (%)
1(1) 0,9057 1,4400 1,2083 21,01
1(2) 0,9039 1,4171 1,2020 21,04 21,02 0,02 0,07
2(1) 0,9124 1,4265 1,2154 21,24
2(2) 0,9030 1,4241 1,2054 21,23 21,24 0,00 0,02
3(1) 0,8996 1,3987 11,1936 21,02
3(2) 0,8960 1,4278 1,1961 21,02 21,02 0,00 0,00
4(1) 0,9071 1,4267 1,2079 21,08
4(2) 0,9044  1,4061 1,2005 21,06 21,07 0,02 0,09
5(1) 0,9065 1,4260 1,2082 21,16
5(2) 0,9142 1,4204 1,2142 21,12 21,14 0,03 0,12
6(1) 0,8986  1,4283 1,1986 21,00
6(2) 0,8854 1,4236 1,1846 21,02 21,01 0,01 0,04
7(1) 0,9065 1,4240 1,2042 20,91
7(2) 0,8974 1,4299 1,1963 20,90 20,90 0,00 0,01
8(1) 0,8868 1,4422 1,1922 21,18
8(2) 0,8844 1,4084 1,1828 21,19 21,18 0,01 0,04
9(1) 0,8834 1,4123 1,1829 21,21
9(2) 0,9071 1,4190 1,2079 21,20 21,20 0,01 0,03
10(1) 0,8982 11,4183 1,1991 21,22
10(2) 0,9008 11,4296 1,2039 21,20 21,21 0,01 0,05




29

Taulukkoon 5 on merkitty markalujaliman A eranaytteiden uunimenetelmalla
saatujen rinnakkaisten analyysien kuiva-ainepitoisuuksien keskiarvot ja halogee-
nikosteusanalysaattoreiden |l ja Il kuivausohjelmilla yksittaisina maarityksina
saadut kuiva-ainepitoisuudet. Taulukossa on halogeenikosteusanalysaattoreihin
punnittujen naytteiden massat seka uunimenetelmalld ja halogeenikosteusana-
lysaattoreilla saatujen kuiva-ainepitoisuuksien erotukset. Korjaustekija saatiin
laskemalla menetelmien kuiva-ainepitoisuuksien erotusten keskiarvo. Erotuk-
sista laskettiin keskihajonta seka suhteellinen keskihajonta. Muiden markalujalii-

mojen vastaavat tulokset ovat liitteessa 4.

TAULUKKO 5. Tuotteen A kuiva-ainepitoisuudet uunilla ja halogeenikosteus-
analysaattoreilla Il ja Ill, tulosten erotukset, korjaustekija, keskihajonta ja suh-

teellinen keskihajonta

Tuote A Uuni Halogeeni Il Halogeeni Il

era TS ka. nayte TS erotus nayte TS erotus
(%) @ (%) (%-yks) (9) (%)  (%-yks)

1 21,02 2997 21,05 -0,03 2999 21,11 -0,09

2 21,24 3,002 21,29 -0,05 3,133 21,32 -0,08

3 21,02 2,987 21,02 0,00 2991 21,06 -0,04

4 21,07 2997 2112 -0,05 3,094 21,14 -0,07

5 21,14 2980 21,17 -0,03 2,999 21,14 0,00

6 21,01 299% 21,06 -0,05 3,037 21,07 -0,06

7 20,90 3,023 20,91 -0,01 3,005 20,90 0,00

8 21,18 3,048 21,19 -0,01 3,010 21,13 0,05

9 21,20 3,010 21,23 -0,03 2999 21,21 -0,01

10 21,21 3,089 21,20 0,01 3,019 21,20 0,01
Korjaustekija (%-yks) -0,02 -0,03

STD (%-yks) 0,02 0,05
RSD (%) 100,0 166,7

Kuviossa 4 on esitetty markalujaliiman A uunimenetelmalla ja halogeenikosteus-
analysaattoreilla Il ja Il saatujen kuiva-ainepitoisuuksien erotuksen vaihtelu kym-
menella eranaytteelld. Muiden markalujaliimojen maaritysten kuvaajat ovat liit-

teessa 4.
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® Halogeeni lll Halogeeni Il =——Lin. (Halogeeni Ill) Lin. (Halogeeni Il)
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KUVIO 4. Tuotteen A uunimenetelman ja halogeenikosteusanalysaattorin kuiva-

ainepitoisuuksien erotukset kymmenella eranaytteella laitteilla Il ja Il

5.3 AKD-liimojen kuiva-ainepitoisuudet uunimenetelmalla ja halogeeni-

kosteusanalysaattoreilla seka korjaustekijat

AKD-liimojen uunimenetelmalla saadut kuiva-ainepitoisuudet laskettiin kappa-
leen 5.2 mukaisesti. AKD-liimojen rinnakkaismaaritysten tulosten ero taytyy olla
0,1 %-yksikon sisalla (Tydohje 2 2019). AKD-liiman D uunimenetelman kymme-
nen tuotantoeran naytteiden punnitustulokset ja niista lasketut kuiva-ainepitoi-
suudet, rinnakkaisnaytteiden kuiva-ainepitoisuuksien keskiarvot, keskihajonnat
seka suhteelliset keskihajonnat ovat taulukossa 6. Muiden AKD-liimojen uunime-

netelman punnitustulokset ja kuiva-ainepitoisuudet ovat liitteessa 5.
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TAULUKKO 6. AKD-liiman D eranaytteiden uunimenetelman punnitustulokset,

kuiva-ainepitoisuudet, keskiarvot, keskihajonnat seka suhteelliset keskihajonnat

Tuote D mo ms — mo mo TS TSka. STD RSD

era(nayte)  (9) (9) @ (B (o) (B) (%)
1(1) 08864 1,0327 1,0804 18,79
12) 08850 1,0455 1,0812 18,77 18,78 0,01 0,07
(1) 08814 10374 1,0765 18,81
(2) 08875 11,0448 11,0843 1884 1882 0,02 0,11
(1) 08885 1,0200 1,0813 18,90
(2) 09028 1,0040 1,0925 1889 18,90 0,01 0,03
(1) 08893 1,0866 1,0941 18,85
(2) 08902 1,0494 10881 1886 18,85 0,01 0,04
(1) 08831 11,0280 1,0772 18,88
(2) 08842 10110 1,0751 1888 18,88 0,00 0,00
(
(
(
(
(
(
(

1) 0,8815 1,0162 1,0729 18,83
2) 0,8809 1,0293 1,0754 18,90 18,87 0,04 0,23
1) 0,8795 11,0048 1,0689 18,85
2) 0,8778 1,0345 1,0726 18,83 18,84 0,01 0,07
1) 0,8859 1,0391 1,0821 18,88
2) 0,8860 1,0352 11,0818 18,91 18,90 0,02 0,12
9(1) 0,8867 1,0309 1,0804 18,79
9(2) 0,8872 1,0204 1,0792 18,82 18,80 0,02 0,10
10(1) 0,8830 1,0168 1,0747 18,85
10(2) 0,8808 1,0302 1,0751 18,86 18,86 0,01 0,03

Taulukkoon 7 on merkitty AKD-liiman D eranaytteiden rinnakkaismaaritysten uu-
nimenetelman kuiva-ainepitoisuuksien keskiarvot ja halogeenikosteusanalysaat-
torin | kuivausohjelmalla saadut kuiva-ainepitoisuudet seka menetelmien kuiva-
ainepitoisuuksien erotukset. Taulukkoon on merkitty tuloksista laskettu korjaus-
tekija, sen keskihajonta, suhteellinen keskihajonta seka halogeenianalysaattoriin

punnitut naytemaarat. Muiden AKD-liimojen vastaavat tulokset ovat liitteessa 5.
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TAULUKKO 7. Tuotteen D kuiva-ainepitoisuudet uunilla ja halogeenikosteusana-
lysaattorilla |, tulosten erotukset, korjaustekija, keskihajonta, suhteellinen keski-

hajonta seka naytemaarat

Tuote D Uuni Halogeeni |
era TS ka. nayte TS erotus
(%) (9) (%) (%-yks)

1 18,78 2,519 18,66 0,12
2 18,82 2,542 18,80 0,02
3 18,90 2,515 18,89 0,01
4 18,85 2,631 18,78 0,07
5 18,88 2,547 18,85 0,03
6 18,87 2,534 18,82 0,05
7 18,84 2,640 18,75 0,09
8 18,90 2,598 18,82 0,08
9 18,80 2,532 18,80 0,00
10 18,86 2,513 18,74 0,12
Korjaustekija (%-yks) 0,06
STD (%-yks) 0,04
RSD (%) 66,7

Kuviossa 5 on esitetty AKD-liiman D uunimenetelmalla ja halogeenikosteusana-
lysaattorilla | saatujen kuiva-ainepitoisuuksien erotusten vaihtelu kymmenella

eranaytteella. Loput AKD-liimojen maaritysten kuvaajat ovat liitteessa 5.
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KUVIO 5. Tuotteen D uunimenetelman ja halogeenikosteusanalysaattorin kuiva-

ainepitoisuuksien erotukset kymmenella eranaytteella laitteella .
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5.4 Toistettavuuskokeiden tulokset

Tuotteiden B, D, G ja H toistettavuuskokeiden tulokset halogeenikosteusana-
lysaattoreilla I, Il ja lll ovat taulukossa 8. Tulokset on saatu suorittamalla kymme-
nen perakkaista kuiva-ainepitoisuusmaaritysta kunkin tuotteen yhdelld eranayt-
teella. Taulukkoon on laskettu saaduista kuiva-ainepitoisuuksista keskiarvot, kes-
kihajonnat seka suhteelliset keskihajonnat. Halogeenilla 2 g:n naytepainolla tulisi
olla noin 0,1 % toistettavuus (General Method for Halogen Total Solids 2011).
Toistettavuuskokeissa kaytettavien tuotteiden naytepainot ovat 2,5 g lukuun ot-

tamatta tuotetta H, jonka naytepaino halogeenikosteusanalysaattorilla on 2,0 g.

TAULUKKO 8. Toistettavuuskokeiden tulokset tuotteille B, D, G ja H halogeeni-

kosteusanalysaattoreilla I, Il ja Ill kymmenena rinnakkaismaarityksena

Halogeeni | Halogeeni Il Halogeeni Il
Tuote D G B G B H
Mittaus TS (%) TS (%) TS (%) TS (%) TS (%) TS (%)
18,58 26,88 37,04 27,17 37,04 25,80
18,76 26,90 37,09 27,21 37,13 25,89
18,77 26,91 37,10 27,18 37,20 26,00
18,73 26,89 37,11 27,22 37,00 25,93
18,61 26,91 37,06 27,14 37,13 26,02
18,71 26,88 37,13 27,15 37,12 26,02
18,70 26,97 37,14 27,17 37,03 25,97
18,62 26,90 37,06 27,31 37,12 26,01
18,75 27,00 37,11 27,26 37,10 25,95
18,77 27,02 37,09 27,36 37,13 26,09
TS ka. (%) 18,70 26,93 37,09 27,22 37,10 25,97
STD (%) 0,07 0,05 0,03 0,07 0,06 0,08
RSD (%) 0,38 0,19 0,09 0,27 0,16 0,31

S©O~NOU A WN =

Kuviossa 6 on esitetty AKD-liiman D toistomittauksissa saadut tulokset halogee-

nikosteusanalysaattorilla I.
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KUVIO 6. Halogeenikosteusanalysaattorilla | tehty kuiva-ainepitoisuuden toisto-

mittaus tuotteella D

Kuviosta nahdaan kymmenen toistomittauksen tuloksena saatujen kuiva-ainepi-
toisuuksien vaihtelu. Loput toistomittausten tuloksista muodostetut kuviot ovat liit-

teessa 6.
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6 POHDINTA

Tyon tavoitteena oli selvittda mahdollisimman hyvin uunimenetelmaa vastaavat
kuivausohjelmat seka maarittaa niiden korjaustekijat kolmelle halogeenikosteus-
analysaattorille kolmen markalujaliiman ja viiden AKD-liiman kuiva-ainepitoisuu-
den maarittamista varten. Tyon tavoite saavutettiin. Tyon tuloksena saadut halo-
geenikosteusanalysaattoreiden kuivausohjelmat tuotteille A—H ja niiden korjaus-
tekijat on otettu kayttoon Solenis Finland Oy:n laadunvalvontalaboratoriossa. Ta-
voitteena oli my0Os paivittaa halogeenikosteusanalysaattoreiden kuivausohjelmat,
koota taulukko kaikista kaytetyista kuivausohjelmista seka laatia kuivausohjel-

mien korjaustekijalista. Myds nama tavoitteet saavutettiin.

Prosessikemikaalin kuiva-ainepitoisuuden maarittamisessa uunimenetelmalla il-
menneiden ongelmien vuoksi sille ei saatu tyon aikataulun puitteissa maaritettya
sopivaa halogeenikosteusanalysaattorin kuivausohjelmaa. Uunimenetelman rin-
nakkaisnaytteiden tulokset poikkesivat toisistaan eivatka tulokset olleet toistetta-
via. Eroa rinnakkaisten naytteiden tulosten valilla oli keskimaarin 0,25 %-yksik-
kda, mika ylittda sallitun vaihtelun rajan 0,1 %-yksikk6a. Koska uunimenetelmalla
ei saatu tarpeeksi luotettavia tuloksia, ei halogeenimenetelmalle ollut vertailukoh-
taa. Ongelmien takia prosessikemikaalin kuiva-ainepitoisuuden maaritysohjelma

halogeenikosteusanalysaattorille jai tydossa tekematta.

Tyon tuloksena saadut halogeenikosteusanalysaattoreiden kuivausohjelmat ovat
paaosin samanlaisia jo kaytdssa olevien vastaavanlaisten tuotteiden kuivausoh-
jelmien kanssa. Tyon tulokset vahvistavat, etta jo kaytdossa olevat ohjelmat toimi-
vat. Samat kuiva-ainepitoisuuden maaritysohjelmat toimivat paaosin kaikilla kol-
mella halogeenikosteusanalysaattorilla antaen kuitenkin toisistaan poikkeavat
korjaustekijat. Naytemaaralla, lampdotilaohjelmalla, kuivausajalla ja pysaytyskri-
teerilla oletetustikin havaittiin olevan suuri merkitys halogeenikosteusanalysaat-

torimaaritysten tuloksiin.

Tyon tuloksena saadut halogeenikosteusanalysaattoreiden kuivausohjelmat ovat
kestoltaan uunimenetelmaa merkittavasti nopeampia kestaen noin 4—10 minuut-

tia uunimenetelman kestaessa markalujaliimoilla 55 minuuttia ja AKD-liimoilla 26
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minuuttia. Uunimenetelman korvaaminen halogeenikosteusanalysaattorilla
kuiva-ainepitoisuusmaarityksissa helpottaa ja nopeuttaa laadunvalvontalaborato-
rion tyotehtavia jattaen erilliset punnitukset ja uunien kayton pois. Halogeenikos-
teusanalysaattori laskee kuiva-ainepitoisuuden valmiiksi seka tallentaa tulokset

automaattisesti tai tulostaa raportin.

Uunimenetelmalla kahtena rinnakkaismaarityksena suoritettujen kuiva-ainepitoi-
suusmaaritysten tulokset markaluja- ja AKD-liimoilla olivat sallitun vaihtelun si-
salla. Rinnakkaismaaritykset eivat poikenneet standardin SFS-EN ISO
3251:2019 mukaista 2 %:a keskiarvostaan. Rinnakkaismaaritysten suhteellinen
keskihajonta oli selkeasti alle 1,2 %. Tuotteen F kahdeksannen eranaytteen tulos
hylattiin poikkeavana, eika sita huomioitu korjaustekijan maarityksessa. Uunime-
netelman toistettavuutta ei tydssa testattu, mika olisi ollut hyodyllista menetel-
mien vertailun vuoksi. Kuten oletuksena oli, saman tuotteen eri tuotantoerien
kuiva-ainepitoisuudet vaihtelevat hieman. Tasta syysta maaritykset tehtiin tuot-
teen kymmenen tuotantoeran eranaytteilla, jolloin saadaan keskivertotulos kysei-
selle tuotteelle. Kaikki uunimenetelmalld saadut kuiva-ainepitoisuudet pysyivat

tuotteille annettujen taulukossa 1 olevien minimi- ja maksimiarvojen sisalla.

Uunimenetelmalld saatuihin kuiva-ainepitoisuuksiin on voinut tulla heittoa nayt-
teen punnitusvaiheissa. Virhe on voinut tulla ennen kuivausta pipetoinnin aikai-
sen haihtumisen takia tai kuivauksen jalkeen kuivausjaannoksen imiessa kos-
teutta huoneilmasta itseensa. Punnitukset pyrittiin suorittamaan huolellisesti,
mutta nopeasti. Uunimenetelmassa kaytetty konvektiolampokaappi ei ole tarkin
vaihtoehto tehokkaan ilmankierron puuttuessa ja hitaan lammodntasauksen
vuoksi, mutta oli tulosten perusteella kayttotarkoitukseen sopiva (Nielsen 20173,
263). Prosessikemikaalin uunimenetelman ongelmat saattoivat johtua kalvon
muodostumisesta tai tuntemattomista reaktioista kuivauksen aikana, kuten mah-
dollisesta lampdhajoamisesta tai kuivauksen aikaisesta konsentroitumisesta
(Pielichowski & Njugna 2005, 1; Nielsen 2017a, 259-262).

Eri halogeenikosteusanalysaattoreiden antamien kuiva-ainepitoisuusmaaritysten
tulosten valilld oli eroja. Parhaiten uunimenetelmaa vastaavat kuivausohjelmat

olivat paaosin samat kaikilla analysaattoreilla, mutta korjaustekijoissa oli pienta



37

vaihtelua kuten nahdaan tuloskoontitaulukosta (taulukko 9). Esimerkiksi AKD-lii-
malle G korjaustekijaksi halogeenikosteusanalysaattorille | saatiin -0,06 %-yks,
kun puolestaan halogeenikosteusanalysaattorille Il korjaustekijaksi samalle tuot-
teelle saatiin -0,37 %-yks. Korjaustekijan muodostavan uuni- ja kosteusanaly-
saattorimenetelmien tulosten erotusten keskihajonnat olivat valilla 0,02—0,10 %-
yks. Taman takia korjaustekijoiden suhteelliset keskihajonnat olivat erittain suu-
ria. Tuloksia voidaan kuitenkin pitaa kohtuullisina koska kuiva-ainepitoisuudet il-
moitetaan vain yhden desimaalin tarkkuudella (General Method for Halogen Total
Solids 2011).

TAULUKKO 9. Kokoomataulukko halogeenikosteusanalysaattoreiden kuivaus-

ohjelmien korjaustekijoista ja toistettavuuskokeiden tuloksista

Korjaustekija Toistettavuus
Tuote Halog. kt STD RSD STD RSD
(%-yks) (%-yks) (%) (%) (%)

[l -0,03 0,05 166,7 - -

A 1l -0,02 0,02 100,0 - -
B I 0,03 0,08 266,7 0,03 0,09
1l 0,03 0,08 266,7 0,06 0,16
c I 0,02 0,05 250,0 - -
1l 0,03 0,07 233,3 - -
D I 0,06 0,04 66,7 0,07 0,38
E Il -0,21 0,04 19,0 - -
F 1l -0,06 0,03 50,0 - -
G I -0,06 0,10 1e66,7 0,05 0,19
Il -0,37 0,08 216 007 0,27
H 1l -0,14 0,0 71,4 0,08 0,31

Toistettavuuskokeet suoritettiin tuotteille B, D, G ja H, jotka ovat yleisimmin halo-
geenikosteusanalysaattoreilla testattavia tuotteita laadunvalvontalaboratoriossa.
Toistettavuuskokeilla saadut suhteelliset keskihajonnat poikkeavat laitevalmista-
jan ilmoittamista toistettavuuksista, jotka ovat Excelence Plus HX204:11a (1l ja 1lI)
0,05 % 2 g:n naytteelld ja HR73-P:lla (1) 0,2 % 1 g:n naytteelld. Naytteen G tois-
tettavuus halogeenilla | oli 0,19 %, kuten nahdaan taulukosta 9. Naytekoon ol-
lessa testissa suurempi kuin laitevalmistajan vertailukohta, jaa saatu tulos nain
ollen laitevalmistajan ilmoittamaa toistettavuutta huonommaksi, koska naytekoon

kasvaessa toistettavuuden tulisi parantua (Nielsen 2017a, 265).
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Korjaustekijoiden keskihajontojen seka toistettavuuden heikkojen tulosten takana
voi olla useampi syy. Halogeenikosteusanalysaattoreissa kaytettyja punnitusas-
tioita seka lasikuitupapereita ei laboratoriossa kuivata eika sailyteta eksikaatto-
rissa. Tama on todennakoisesti suurin syy vaihteleviin tuloksiin. Halogeenikos-
teusanalysaattoreilla tehdyissa mittauksissa heittoa on voinut tulla myds epata-
saisesta pipetoinnista naytemaaran hieman vaihdellessa. Parannusehdotuksena
halogeenikosteusanalysaattoreilla suoritettavissa kuiva-ainemaarityksissa tulisi
kayttaa kuivattuja ja eksikaattorissa sailytettyja punnitusastioita seka lasikuitupa-
pereita (Nielsen 2017a, 263; General Method for Halogen Total Solids 2011.)

Tuotteiden A—H uuni- ja halogeenikosteusanalysaattorimenetelmalla saatujen
kuiva-ainepitoisuuksien erotuksista muodostetuista kuvioista 4 ja 5 seka liitteiden
4 ja 5 kuvioista 7-12 nahdaan erotuksen hieman kasvavan ja kuvaajan nousevan
ensimmaisen ja viimeisen maarityksen valilla keskimaarin. Talloin halogeenikos-
teusanalysaattorin antama kuiva-ainepitoisuus on pienentynyt. lImid voi johtua
laitteen kuumenemisesta, jonka takia naytteestd on haihtunut enemman kos-
teutta. Halogeenikosteusanalysaattori suositellaan lammitettavan ennen maari-
tysta, jos se on ollut pitkdan kayttamattomana seka laitteen tulee jaahtya tar-
peeksi maaritysten valilla (Mettler Toledo Excelence Plus... 2019, 59). Laske-
vissa kuvaajissa maaritykset on suoritettu aloittaen erasta 10 edeten eraan 1.
Sama kehitys on nahtavissa toistettavuuskokeiden tuloksista muodostetuissa ku-

vioissa 13-17 liitteessa 6.

Tulosten luotettavuus ja tarkkuus ovat toimeksiantajan mukaan tarkoituksenmu-
kaisella tasolla (Eloniemi 2020). Menetelma on tarkoitettu laadunvalvontaan ja
kuiva-ainepitoisuudet ilmoitetaan yhden desimaalin tarkkuudella. Analyysin no-
peuden ja tarkkuuden valilla joudutaan usein tekemaan kompromissi (General
Method for Halogen Total Solids 2011). Laadunvalvonnassa kuiva-ainepitoisuus-
maarityksilla testataan seka vertaillaan eri tuotantoerien naytteita, eika mittauk-
silla ole tarkoitus saada absoluuttisia kuiva-ainepitoisuuksia (SFS-EN ISO 3251
2091). Maaritykset suoritettiin Soleniksen tydohjeiden mukaisesti ja maaritysolo-
suhteet seka tydoskentely pyrittiin pitdmaan mahdollisimman tasalaatuisena. Ha-

logeenikosteusanalysaattoreiden ja uunimenetelman luotettavuus testataan laa-
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dunvalvontalaboratoriossa viikoittain suorittamalla kuiva-ainepitoisuusmaarityk-
set kontrollinaytteillda (General Method for Halogen Total Solids 2011). Tyon ai-

kana ei havaittu poikkeamia kontrollinaytteiden tuloksissa.

Kuten markaluja- ja AKD-liimojen prosessikaavioista (kuviot 1 ja 3) nahdaan, pa-
perikemikaaleihin lisataan vetta valmistusprosessin eri vaiheissa. Vetta lisataan
myos lopputuotteeseen paperivalmistusprosessiin parhaiten sopivan kuiva-ai-
nepitoisuuden saavuttamiseksi (Bajpai 2015, 93). Sopivan laimennoksen valmis-
tamiseksi tuotteen kuiva-ainepitoisuus tulee tietad. Halogeenikosteusanalysaat-
tori soveltuu hyvin paperikemikaalien laadun tarkkailuun koska kuiva-ainepitoi-
suus saadaan maaritettya laitteella nopeasti, helposti ja tarkoitukseen sopivalla
tarkkuudella. Nopeat kuiva-ainepitoisuuden maaritysmenetelmat mahdollistavat
prosessinaikaisen maarityksen, jonka ansiosta tuotteen kosteuspitoisuutta voi-
daan muokata valmistusvaiheessa. Kemikaalin tuotantoprosessin eri vaiheiden
valituotteille tulee erikseen maarittaa sopiva halogeenikosteusanalysaattorin kui-
vausohjelma. Kuiva-ainemaarityksilla taataan tuotteiden tasalaatuisuus. (Nielsen
2017a, 265.)

Tyota on tulevaisuudessa mahdollista jatkaa maarittamalla prosessikemikaalille
K uunimenetelmaa vastaavat kuiva-ainepitoisuuden maaritysohjelmat halogeeni-
kosteusanalysaattoreille. Tata varten prosessikemikaalin uunimenetelmaa tulisi
kehittdd. Kehittdmisessa voitaisiin testata standardin SFS-EN ISO 3251:2019
mukaista kuivausmenetelmaa. Standardin mukaan erittain viskooseja naytteita
voi metallilangalla levittda nayteastian pohjalle tai se voidaan laimentaa sopivalla
liuottimella, jolloin ehkaistdan haihtumista estavan kalvon muodostumista nayt-
teen pintaan. Kalvon muodostumista voidaan ehkaistda myos hiekkamenetel-
malla, jossa nayte sekoitetaan puhtaaseen ja kuivattuun hiekkaan ennen kuivaa-
mista (Nielsen 2017a, 90). Myds hiekkamenetelmaa voitaisiin testata sopivan uu-
nimenetelman I6ytamiseksi prosessikemikaalin kuiva-ainepitoisuuden maaritta-

mista varten.

Koska tyon tuloksena saadut kuivausohjelmat ovat tehty tuotantoprosessin lop-
putuotteille, olisi ty6td on mahdollista jatkaa kehittamalla kuiva-ainepitoisuuden

maaritysohjelmat paperinkemikaalien tuotantoprosessien eri vaiheisiin. Solenis
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Finland Oy:lla valmistuu my6s uusia tuotteita, joille tarvitaan halogeenikosteus-
analysaattoreiden kuiva-ainepitoisuuden maaritysohjelmat. Tulevissa tdissa pys-
tytaan hyodyntamaan tassa tyossa tehtyja havaintoja esimerkiksi sailyttamalla
naytteiden punnitusastiat ja lasikuitupaperit eksikaattorissa seka lammittamalla

ja jaahdyttamalla halogeenikosteusanalysaattori maaritysten valilla.



41

LAHTEET

Alén R. 2007. Papermaking Science and Technology. 2" Edition. Jyvaskyla:
Gummerus Oy.

Analyysimittaukset. 1981. Suomen Saatoteknillinen Seura Ry. Helsinki: Insin00-
ritieto Oy.

Bajpai, P. 2015. Pulp and paper industry: Chemicals. Amsterdam, Netherlands:
Elsevier.

Drying Oven Method vs. Halogen Moisture Analyzer. 2015. Mettler Toledo. [pdf-
tiedosto]. Luettu 20.8.2019. https://www.mt.com/us/en/home/library/white-pa-
pers/laboratory-weighing/Drying_Oven_vs Halogen_ Moisture Analyzer.html

Ek, M., Gellestedt G., & Henriksson G. 2009. Paper chemistry and technology.
Gottingen, Germany: Walter de Gruyter GmbH and Co.

Eloniemi R. Quality Control Supervisor. 2020. Haastattelu 8.2.2020. Haastattelija
Heiskanen K. Tampere. Solenis Finland Oy.

Fifield F.W. & Kealey D. 2000. Principles and Practice of Analytical Chemistry.
5 Edition. Oxford: Blackwell Science Ltd.

General Method for Halogen Total Solids. 2011. Solenis. SAP-tiedosto. Julkai-
sematon. Tulostettu 20.8.2019.

Hagiopol, C. & Johnson, J. W. 2012. Chemistry of modern papermaking. Boca
Raton, FL: CRC.

Heating and Drying Ovens. 2017. ThermoFischer Scientific. [pdf-tiedosto]. Lu-
ettu 20.12.2019. https://assets.thermofisher.com/TFS-Assets/LED/brochu-
ress BRCTHTOVN_NA1217%20final.pdf

Higson, S. 2003. Analytical chemistry. Oxford: New York: Oxford University
Press.

Kymene™ Wet-Strength Resin Innovations. 2014. Solenis. [pdf-tiedosto]. Luettu
10.8.2019. https://solenis.com/application/files/2615/2425/5610/s013366-01Ky-
meneBro-SpreadsD13c.pdf

Kayttoturvallisuustiedotteet tuotteet A-K. 2018. Solenis. [pdf-tiedosto]. Luettu
12.11.2019.

Mettler Toledo Moisture Analyzer Excellence Plus HX204. 2019. Kayttoohje.
[pdf-tiedosto]. Luettu 19.11.2019. https://www.mt.com/dam/non-indexed/po/lab-
tec/05_ Moisture Analyzer/01_Operating_Instructi-

ons/HX204/RM_HX204 EN.pdf




42

Mettler Toledo Moisture Analyzer HR73-P. 2001. Kayttoohje. [pdf-tiedosto]. Lu-
ettu 19.11.2019. https://www.msschippers.com/INTER-
SHOP/rest/WFS/Schippers-EX-Site/-;loc=en _US/content?inter-
nalurl=Schippers%3A%2Fproducts%2F43%2F4309772%2Fmanu-
als%2F4309772 EN manual 706011.pdf

Morris A. 2001. Measurement & Instrumentation Principles. Bodmin, Cornwall:
MPG Books Ltd.

Nielsen S. 2017a. Food Analysis. 5. painos. Springer International Publishing.

Nielsen S. 2017b. Food Analysis Laboratory Manual. 3. painos. Springer Inter-
national Publishing.

Pielichowski, K. & Njuguna, J. 2005. Thermal degradation of polymeric materi-
als. Shawbury: Rapra Technology.

Product Data. 2018. Tuoteselosteet A—K. Solenis. [pdf-tiedosto]. Luettu
2.12.2019.

SFS-EN ISO 3251. 2019. Paints, varnishes and plastics. Determination of non-
volatile-matter content. Helsinki: Suomen Standardisoimisliitto SFS ry. [pdf-tie-
dosto]. Luettu 13.6.2019. Vaatii kayttdoikeuden. https://online-sfs-
fi.libproxy.tuni.fi/fi/index/hakutulos.html.stx

Sizing Agents. 2019. Solenis. [www-sivu]. Luettu 24.11.2019. https://sole-
nis.com/en/solutions/pulp-paper-solutions/sizing-agents/

Sizing and printability technology. 2015. Solenis. [pdf-tiedosto]. Julkaistu
06.01.2015. [esite]. Luettu 24.11.2019. https://solenis.com/application/fi-
les/7414/7448/5132/SizingPrintabilitySolutions.pdf

Solenis Finland Oy tuotevalikoima. 2014. Luotettavat ratkaisut mittavat tulokset.
[pdf-tiedosto]. Luettu 8.8.2019. https://solenis.com/application/fi-
les/6014/6852/0428/Product-Portfolio-Finnish.pdf

Solenis. 2020. Industries. [www-sivu]. Luettu 10.4.2020. https://solenis.com/en/

Solenis Finland Oy. Tuotannon prosessikaavio. 2019. Yritysesittelymateriaali
Tuotetiedot. 2019. Solenis. [excel-tiedosto]. Julkaisematon. Luettu 20.8.2019.

Tyoohje 1. 2019. Markalujaliiman kuiva-ainemaaritys uunimenetelmalla. Sole-
nis. Tulostettu 13.6.2019.

Tydohje 2. 2019. AKD-liiman kuiva-ainemaaritys uunimenetelmalla. Solenis. Tu-
lostettu 13.6.2019.

Tyoohje 3. 2018. Prosessikemikaalin kuiva-ainemaaritys uunimenetelmalla. So-
lenis. Luettu 13.6.2019.



LITTEET

43

Liite 1. Halogeenikosteusanalysaattoreiden kuivausohjelmien kokoomataulukko

HALOGEENIN METODIT*

XXX
XXX

XXX
XXX
XXX

XXX

XXX
XXX
XXX

XXX

XXX

XXX
XXX

XXX
XXX

XXX

XXX

XXX
XXX
XXX
XXX
XXX
XXX

XXX
XXX
XXX
XXX
XXX
XXX
XXX

era
vesikorjaus
vesifaasi
era

erd

era
vesikorjaus
erd
vesikorjaus
vesifaasi
erd

erd

era
vesikorjaus
vesifaasi
era
vesikorjaus
vélindyte
era
vesikorjaus
vélindyte
erd

era

erd
vesikorjaus
erd
vesikorjaus
era
vesikorjaus

Qilie
2,5 g, gentle, 150 °C, ramp 3 min, 4
3,0 g, standard, 150 °C, 15 min
1,0 g, standard, 140 °C, 10 min
2,5 g, gentle, 150 °C, ramp 3 min, 4
2,5 g, gentle, 140 °C, ramp 3 min, 2
2,5 g, gentle, 140 °C, ramp 3 min, 2
3,0 g, standard, 140 °C, 10 min
2,5 g, gentle, 150 °C, ramp 3 min, 3
3,0 g, standard, 150 °C, 15 min
1,0 g, standard, 140 °C, 10 min
2,5 g, gentle, 150 °C, ramp 3 min, 3
2,5 g, gentle, 150 °C, ramp 3 min, 4
2,5 g, gentle, 150 °C, ramp 3 min, 5
3,0 g, standard, 150 °C, 15 min
1,0 g, standard, 140 °C, 10 min
2,5 g, gentle, 140 °C, ramp 3 min, 4
3,0 g, standard, 140 °C, 10 min
1,5 g, gentle, 140 °C, ramp 3 min, 2
2,0 g, rapid, 150 °C, 3
3,0 g, standard, 150 °C, 12 min
2,0 g, standard, 140 °C, 8 min

Ql16

3,0 g, standard, 150 °C, 10 min

3,0 g, standard, 150 °C, 15 min

2,0 g, gentle, 130 °C, ramp 3 min, 4
2,0 g, gentle, 130 °C, ramp 3 min, 4
2,0 g, gentle, 130 °C, ramp 3 min, 4
2,0 g, gentle, 130 °C, ramp 3 min, 4
Ql16

3,0 g, standard, 130 °C, 2

2,0 g, standard, 150 °C, 3

2,0 g, standard, 150 °C, 3

3,0 g, standard, 130 °C, 2

3,0 g, standard, 130 °C, 2

Ql16

1,0 g, standard, 135 °C, 10 min

1,0 g, standard, 155 °C, 5

1,0 g, standard, 155 °C, 5

3,0 g, standard, 130 °C, 2

3,0 g, gentle, ramp 3 min, 75°C, 5
2,0 g, rapid, 150 °C, 3

Q072
2,5 g, gentle, 150 °C, ramp 3 min, 3

2,5 g, gentle, 150 °C, ramp 3 min, 3
2,5 g, gentle, 140 °C, ramp 3 min, 2

2,5 g, gentle, 150 °C, ramp 3 min, 3

2,5 g, gentle, 150 °C, ramp 3 min, 3
2,5 g, gentle, 150 °C, ramp 3 min, 3
2,5 g, gentle, 150 °C, ramp 3 min, 5

2,5 g, gentle, 140 °C, ramp 3 min, 2

2,0 g, rapid, 150 °C, 3

Q072

3,0 g, standard, 150 °C, 10 min

3,0 g, standard, 140 °C, 13 min

2,0 g, gentle, ramp 3 min, 100 °C, 4
2,0 g, gentle, ramp 3 min, 100 °C, 4
2,0 g, gentle, ramp 3 min, 100 °C, 4
2,0 g, gentle, ramp 3 min, 100 °C, 4
Qo072

Q072

1,0 g, standard, 105 °C, 14 min
1,0 g, standard, 135 °C, 3

1,0 g, standard, 135 °C, 3

3,0 g, standard, 130 °C, 2

3,0 g, gentle, ramp 3 min, 75 °C, 5
2,0 g, rapid, 150°C, 3

Metodi*: ndytemaara, ohjelma, lampatila, ramp, lopetuskriteeri/kesto

uusi metodi

Xxx = tuote, muokattu alkuperaisesta

paivitetty 11/2019 KH
Q115
2,5 g, gentle, 150 °C, ramp 3 min, 4
3,0 g, standard, 150 °C, 15 min
1,0 g, standard, 140 °C, 10 min
2,5 g, gentle, 150 °C, ramp 3 min, 4
2,5 g, gentle, 140 °C, ramp 3 min, 2
2,5 g, gentle, 140 °C, ramp 3 min, 2
3,0 g, standard, 140 °C, 10 min
2,5 g, gentle, 150 °C, ramp 3 min, 3
3,0 g, standard, 150 °C, 15 min
1,0 g, standard, 140 °C, 10 min
2,5 g, gentle, 150 °C, ramp 3 min, 4
2,5 g, gentle, 150 °C, ramp 3 min, 4
2,5 g, gentle, 150 °C, ramp 3 min, 4
3,0 g, standard, 150 °C, 15 min
1,0 g, standard, 140 °C, 10 min
2,5 g, gentle, 140 °C, ramp 3 min, 4
3,0 g, standard, 140 °C, 10 min
1,5 g, gentle, 140 °C, ramp 3 min, 2
2,0 g, rapid, 150 °C, 3
3,0 g, standard, 150 °C, 12 min
2,0 g, standard, 140 °C, 8 min

2,0 g, gentle, 150 °C, ramp 5 min, 5
Q115

3,0 g, standard, 150 °C, 10 min

3,0 g, standard, 150 °C, 15 min

2,0 g, gentle, 130 °C, ramp 3 min, 4
2,0 g, gentle, 130 °C, ramp 3 min, 4
2,0 g, gentle, 130 °C, ramp 3 min, 4
2,0 g, gentle, 130 °C, ramp 3 min, 4
Q115

3,0 g, standard, 130 °C, 2

2,0 g, standard, 150 °C, 3

2,0 g, standard, 150 °C, 3

3,0 g, standard, 130 °C, 2

3,0 g, standard, 130 °C, 2

Q115

1,0 g, standard, 135 °C, 14 min

1,0 g, standard, 155 °C, 5

1,0 g, standard, 155 °C, 5

3,0 g, standard, 130 °C, 2

3,0 g, gentle, ramp 3 min, 75 °C, 2
2,0 g, rapid, 150 °C, 3



Liite 2. Halogeenikosteusanalysaattoreiden kuivausohjelmien korjaustekijat

HALOGEENIEN KORJAUSTEKUAT paivitetty 10/2019 KH
XXX Qlle Q072 Q115
XXX era -0,21 0,10 -0,20
vesikorjaus -0,21 -0,15
vesifaasi 0,18 0,17
XXX era -0,15 0,11 -0,21
XXX era -0,19 -0,18
XXX era -0,11 0,06
XXX erd -0,18 0,00 -0,19
vesikorjaus -0,13 -0,09
vesifaasi 0,05 0,14
XXX erd -0,15 0,06 -0,06
XXX erd 0,04 0,06 0,11
XXX erd -0,37 -0,06 -0,40
vesikorjaus -0,36 -0,35
vesifaasi 0,15 0,29
XXX era -0,16 0,15 -0,16
XXX era -0,12 0,01 -0,14
XXX era
XXX era
XXX Qlile Q072 Q115
XXX era -0,06 0,10 -0,01
vesikorjaus -0,10 -0,03
XXX erd -0,04 0,21 -0,10
vesikorjaus 0,00
XXX era -0,09 -0,14 -0,19
vesikorjaus
XXX Qlie Q072 Q115
XXX -0,03 -0,02
XXX 0,03 0,03
XXX 0,06 0,22
XXX 0,02 0,03
XXX -0,03 -0,01
XXX Qlle Q072 Q115
XXX 0,03 0,00 0,10
XXX -0,36 0,00 -0,29
XXX -0,38 0,00 -0,27
XXX -0,10 0,18 -0,26

XXX = tuote, muokattu alkuperaisesta taulukosta



45

Liite 3. AKD-liiman G kuivausohjelman testaus halogeenikosteusanalysaattorilla

Laite Kuivausohjelma Ramp Lampdtila Pyskrit. Alkka Massa TS UuniTS  Erotus
(min)  (°C) (min) (@ (%) (%)  (%-yks)

| Step - 150 3 - 2501 2703 26,81 -0,22
| Timer - 150 - 15 2,532 26,78 26,81 0,03
| Rapid - 150 4 - 2485 2708 2681 -0.27
| Gentle 3 150 3 - 25610 2701 26,81 -0.20
| Gentle 3 150 4 - 2504 2692 26,81 -0,11
| Gentle 3 150 5 - 2,557 26,79 26,81 0,02
| Gentle 3 150 5 - 2533 2689 26,88 -0.01
Il Rapid - 150 5 - 2493 2716 26,11 -0.45
Il Standard - 150 - 16 2,527 2707 26,71 -0,36
Il Standard - 135 3 - 1,032 27,33 26,88 -0.45
Il Standard - 135 5 - 0,992 2722 26,76 -0.46
Il Standard - 135 5 - 1,038 2717 26,70 -0.47
Il Gentle 5 150 5 - 2501 2719 26,88 -0,31
Il Gentle 5 150 5 - 2511 2716 26,74 -0,42
Il Gentle 5 150 5 - 1,531 2711 26,71 -0,40
Il Gentle 5 150 5 - 2490 2711 26,70 -0.41
Il Gentle 5 150 5 - 2543 2705 2611 -0,34
Il Gentle 5 160 5 - 2517 2710 26,71 -0,39
Il Gentle 3 150 5 - 2602 2706 26,71 -0,35
Il Gentle 5 150 5 - 2498 2722 26,88 -0,34
Il Gentle 3 150 4 - 2499 2713 26,1 -0,42
Il Gentle 7 150 5 - 2537 2724 26,711 -0,53
Il Gentle 3 150 5 - 2507 2720 26,97 -0.23
Il Gentle 3 150 5 - 2527 2711 26,81 -0.30
1l Gentle 3 150 5 - 2510 2713 26,1 -0,42
1l Gentle 3 150 5 - 2513 2722 26,71 -0.51
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1(3)

TAULUKKO 10. Tuotteen B kuiva-ainepitoisuuden tulokset uunilla ja halogeeni-

Liite 4. Markalujaliimojen tulokset
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Halogeenill e Halogeenilll ——Lin. (Halogeeni ll) ——Lin. (Halogeeni lll)
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KUVIO 7. Tuotteen B uunimenetelman ja halogeenikosteusanalysaattorin kuiva-

ainepitoisuuden erotus kymmenella eranaytteella laitteilla Il ja Il
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KUVIO 8. Tuotteen C uunimenetelman ja halogeenikosteusanalysaattorin kuiva-

ainepitoisuuden erotus kymmenella eranaytteella laitteilla 1l ja IlI



48

< 0052 T 25) asd
mv 500 £0°0 (s3A-25) QLS
M zo'0 €00 (syA-3¢) "2y elya3snelioy
© 5907  ¥96T'T ETEF'T 60060 (z)ot

L ¥0'0 08’0z §90'S 00 T9°0T +¥0O0't |TO'0 000  #9°0T 90T 0S0T'T  ETEF'T 96060 (tlot

< SH'0Z  ¥9ST'T  ZOTH'T 08060 (7)5

m BO'0- S50 £66°T | 90'0- E€S°0T 690°% [TT'0  ZTO0  LP0T BFOT TLST'T POTYT TLOGD iTle

1% TEDT  000T'T EEEY'T 06060 (Z)8

m £0'0- wEDE TITE I0'0- E£0 980t (#O0  TO0D  TEDE TEOE  9TOZ'T  BSIFT  TFIED (1)8

= 6E'0Z 60TZ'T BISHFT 6EFI6D (Tt

m 100D 650 T90E ¥0°'0  9g'0T 690°% (00 TO0  OFDE TFOEZ  8SOTT TSEFT  BFIED (1)L

2 60T EFOT'T TIZZF'T EBSIED (z)e

2 600 12’0z B00'S zo'o gz'0r 960t |OT'0 00 o0g£0f7 TEOT SBYOT'T  FOEY'T EZFTIED (T)a

m SE'0Z  9L6T'T  TEEF'T 65060 (z)s

®© zo'0 TE0Z  Ee0't | #0°0-  LE0T 6BET |LT'D  E00 EE0FT TEDOT  HOST'T  9EEF'T  E668D iTls

S TF'0T  9T6T'T  wOZF'T  9Z06'D (z)+

2 = o0 LE'0T  ESO'E ST'0  9T'0T HIT'E |Z00 000 TYOT TFOT  BSAT'T  ESIF'T  LP06'D (Tt
w W 9z'0T  9T8T'T O090F'T L4680 (z)e

® © so'0o  TT0E 666'C | ¥O'0  ETTOT 90 |E0°0  TO0 90T STOT  LTET'T OQOIF'T  TSO6'0 (Tle
m .m $T'0T  S96T'T TLEF'T  95S06°0 i)z

= £ @0'0-  8T0T  ST0E ET'0  TIT'0T BIT'E |E00 T00 20 STOZ  96BT'T SSOF'T  OS06D itz
A m TZ'0Z  988T'T LETF'T  BOORD (zit

m w £0°0 LT'0T  ST0'S ¥0'0  0T'0T +¥POE [ST'D  E0'0  +vTOZ 9T0OZ  8SST'T  BOTY'T  ERBOGD (Tit
w B (s4A-55) (34) (2) (s4h-%2) (%) (@ | () (swh9s) (%) (54) (2) (3) (3) (=3h2U) 243
w_ m | slL 31hgu k| 51 =3iev [ gsd ais Bf{51 51 npeany  =3heu EljsE

_A|n m 1] _Em__m.m_u_m_I 1l _E_m_m.m_u_m_I Iunn o 230N



49

Liite 5. AKD-liimojen tulokset

1(5)
TAULUKKO 12. Tuotteen E kuiva-ainepitoisuuden tulokset uunilla ja
halogeenikosteusanalysaattorilla 11
Tuote E Uuni Halegeeni il
astia niyte kuivattu TS5 TS5ka STD RSD|nayte TS kt
Era (nayte]  (g) (g) (g) (%) (%) (%-yks) (%)) (@) (%) (%-yks)
1(1) 08834 10034 11,0996 2155 2155 0,01 0,04 (2530 21,74 -019
1(2) 08825 10627 11116 21,56
2(1) 09049 10091 11208 2140 21,44 007 031(2528 2164 -020
2(2) 09095 10065 11258 2149
3(1) 0,8968 10255 11,1178 2155 2156 0,01 0,03 (2517 21,77  -0,21
32) 09172 10413 11417 21,56
4(1) 0,8992 10142 11,1181 2158 21,60 002 01025636 21,77 -017
4(2) 08974 10216 11132 2161

2} 08962 10038 11176 2206
1) 09072 10355 11322 2173 21,77 0,06 0262513 2201 -024
2} 09011 10345 11267 21.81
1) 09000 10336 11232 2159 2161 0,02 0082516 21,86 -025
2) 08984 10213 11192 21,62
1) 08967 10225 11186 2170 211 0,02 0,08|2504 21,88 -017
2} 09028 10163 11236 21,73

1) 09008 10216 1,1222 2167 21,68 0,01 0042517 21,85 -017

9(2) 08945 10109 11137 2168

10(1) 08963 10133 11160 2168 21,67 0,01 006|2526 2185 -0.18

10(2) 09032 10109 11222 21,66
korjaustekija ka. (%-yks) -0.21
STD (%-yks) 0,04
RSD (%) 19,0

(
(
(
(
(
(
(
(
(1) 09012 10258 11266 2197 2201 006 027|2528 2231 -0.30
(
(
(
(
(
(
(
(

0,10

0,05
0,00 + } } } } } } } } !
-0,05
-0,10
-0,15
-0,20
-0,25
-0,30
-0,35
-0,40
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Erotus (%-yks)

Erd (nro)

KUVIO 9. Tuotteen E uunimenetelman ja halogeenikosteusanalysaattorin kuiva-

ainepitoisuuden erotus kymmenella eranaytteella laitteella Ill
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2(9)

TAULUKKO 13. Tuotteen F kuiva-ainepitoisuudet uunilla ja halogeenikosteus-

analysaattorilla Ill, tulosten erotukset, keskihajonta ja korjaustekija

Tuote F Uuni Halogeeni Il
astia nayte  kuivattu TS TSka. STD RSD|nayte TS kt
Era (nayte)  (g) (g) (g) (%) (%) (%-yks) (%)| (9) (%) (%-yks)
1(1} 09173 1,0283 11486 2249 2249 0,00 0012506 2255 -0,06
1(2) 0,6986 1,0255 11293 2250
2(1}) 09042 1,0099 11308 2244 2244 0,00 000)|2509 22458 -0,04
2(2) 09044 1,03186 11359 2244
3(1) 0,9000 11,0044 11262 2252 2252 0,00 0012510 2255 -0,03
3(2) 0,6946 1,0922 11406 2252
4(1} 0,9045% 10064 11301 2238 2238 0,00 000|2500 2244 -0,06
4(2) 0,8969 1.0471 11312 2238
5(1) 0,9033 1,03917 11385 2263 2266 0,03 0132535 2272 -0,06
5i2) 0,9030 11,0147 11331 2268
6(1}) 0,899 10330 11301 2232 2234 0,03 0114|2534 2242 -0,08
6(2) 0,6785 1,0252 11078 2237
Ti1) 0,6827 1,0321 11118 2220 2220 0,00 001)2493 2230 -010
7(2) 0,6852 1,0349 11149 2220
8(1) 0,889 10016 11112 2213 2207 0,09 0432507 2238 -0.31
8(2) 0.8836 1,0436 11134 2200
9(1) 0,6851 10318 11142 2220 2217 0,04 020)|2493 2222 -0,05
9(2) 0,6834 1,0194 11091 2214
10(1) 08813 1,0039 11041 2219 2221 0,02 0,09|2506 2227 -0,06
10(2) 0,6907 1,0229 11180 22322
korjaustekija ka. (%-yks) -0.06
STD (%-yks) 0,03
RSD (%) 50,0
0,10
0,05
0,00 + } t t t t t i
-0,05
2 010
"
x -0,15
2 -0,20
5 0,25
0,30
-0,35
-0,40

5

6 7

Era (nro)

10

KUVIO 10. Tuotteen F uunimenetelman ja halogeenikosteusanalysaattorin kuiva-

ainepitoisuuden erotus kymmenella eranaytteella laitteella Ill
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TAULUKKO 14. Tuotteen G kuiva-ainepitoisuuden tulokset uunilla ja halogeeni-

kosteusanalysaattoreilla | ja Il
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4 (5)
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KUVIO 11. Tuotteen G uunimenetelman ja halogeenikosteusanalysaattorin

kuiva-ainepitoisuuden erotus kymmenella eranaytteella laitteilla | ja Il
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KUVIO 12. Tuotteen H uunimenetelman ja halogeenikosteusanalysaattorin

kuiva-ainepitoisuuden erotus kymmenella eranaytteella laitteella Ill
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5 (9)
TAULUKKO 15. Tuotteen H kuiva-ainepitoisuudet uunilla ja halogeenikosteus-

analysaattorilla II, tulosten erotukset, keskihajonta ja korjaustekija

Tuote H Uuni Halogeeni il
astia nayte kuivattu TS TS5 ka. STD RSD|nayte TS kt

Era (nayte)  (g) (g) (g) (%) (%) (%yks) (%) | (@) (%) (%-yks)
1(1) 09078 10227 11751 2614 26,15 002 0058|2029 2642 -027
1(2) 09054 10353 11763 2617
2(1) 09174 09984 11756 2586 25866 000 0012016 26,09 -023
2(2) 09104 09908 11666 2586
31 08924 10076 115861 2617 26,13 0,01 0,032,032 2623 -0,05
32) 09112 10140 11767 2618
4(1) 09082 10190 11725 2594 2595 0.01 0,06 (2056 2612 -017
4(2) 09096 10309 11772 2596
51 09044 10124 11683 26,07 26,07 000 0011986 2613 -0,06
5(2) 08955 10096 11587 26,07
6(1) 09034 10357 114700 2574 2575 002 006|200 2577 -0,02
6(2) 09035 10181 11658 2576
71 08970 10140 11581 2575 2574 002 0072022 26,01 -027
7(2) 09089 1,0399 11764 2572
8(1) 08994 10087 11538 2522 2528 009 0352033 2528 0,00
83(2) 09004 10293 11613 2535
(

(1) 09034 10083 11680 2623 2627 006 024 (2001 26,39 -012
9(2) 09077 10058 11724 25,32
10(1) 09055 10146 11657 2565 2566 002 0,07 (2001 2584 -018
10(2) 0,8968 10078 11555 25467
korjaustekija ka. (Yo-yks) -0.14
STD (%-yks) 0,10
RSD (%) 71.4
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Liite 6. Toistettavuuskokeiden tulosten kuvaajat
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KUIVIO 13. Halogeenikosteusanalysaattorilla | tehty kuiva-ainepitoisuuden tois-

tomittaus tuotteella G
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KUVIO 14. Halogeenikosteusanalysaattorilla 11l tehty kuiva-ainepitoisuuden tois-

tomittaus tuotteella B
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KUVIO 15. Halogeenikosteusanalysaattorilla 11l tehty kuiva-ainepitoisuuden tois-
tomittaus tuotteella H
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KUVIO 16. Halogeenikosteusanalysaattorilla Il tehty kuiva-ainepitoisuuden tois-

tomittaus tuotteella B
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KUVIO 17. Halogeenikosteusanalysaattorilla Il tehty kuiva-ainepitoisuuden tois-

tomittaus tuotteella G



