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This thesis was carried out in the laboratory of UPM Specialty Papers Oy's Ter-
vasaari paper mill. New process chemicals are tested in the laboratory before
they can be used in the paper manufacturing process. The purpose of this testing
is to find out potentially harmful chemicals for the siliconization so their use can
be prevented.

The objective of this thesis was to find out the effects of different factors on the
occurrence of possible silicone anchorage issues and evaluate the usability of
these factors as a part of the siliconization test. The objective was also to evaluate
the usability of a coating instrument, a silicone rub-off tester and an X-ray fluo-
rescence spectrometer. The purpose was to carry out different experimental ar-
rangements to determine the effect of different factors on the occurrence of pos-
sible anchorage issues.

Samples were prepared by applying a mixture of process chemical and paper
surface sizing agent and silicone onto the release paper sheets. Detached sili-
cone was determined from the samples by using the rub-off tester and the X-ray
fluorescence spectrometer.

Based on the results obtained it can be stated that the occurrence of silicone
anchorage issues can be clarified and accelerated by changing the implementa-
tion of the siliconization test. It can be also stated that the current implementation
of the test is suitable for its application and major changes can have a negative
effect for the test. For the further develop of the test it would be necessary to try
to solve problems associated with the rub-off tester and the X-ray fluorescence
spectrometer to get more reliable results and make little changes to the test.

Confidential information was omitted from the public version of this thesis.

Key words: release paper, silicones, anchorage issues, x-ray fluorescence
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1 JOHDANTO

Taman opinnaytetyon toimeksiantaja on UPM Specialty Papers Oy:n Tervasaa-
ren paperitehdas Valkeakoskella. Tehtaan historia ulottuu aina 1870-luvulle asti,
jolloin paperinvalmistus Valkeakoskella on alkanut. Nykyisin tehtaan toiminta on
keskittynyt tarrantaustapaperin valmistukseen, jota tuotetaan kahdella paperiko-

neella noin 300 000 tonnia vuodessa.

Tarrantaustapaperilla on tarkea rooli erilaisten tarratuotteiden jalostuksen ja kay-
ton kannalta. Paperin tehtavana on suojata tarratuotteiden liimapintaa kuljetuk-
sen ja varastoinnin aikana seka tukea tuotetta esimerkiksi tekstien painatuksessa
ja tarrojen muotoon leikkauksessa. (Olrych 2004, 22.) Tarrantaustapaperin lop-
pukayttokohteita voivat olla esimerkiksi hygienia- ja |adketuotteet, etiketit ja teipit
(TuCekova ym. 2020, 1). Tarrantaustapaperilla on kuitenkin kysyntaad muihinkin
teollisuuden tarpeisiin, kuten esimerkiksi tiivisteaineiden, laattojen ja muovikalvo-
jen valmistukseen (Jones & Schmidt 2009, 24-25).

Tarrantaustapaperi paallystetaan yleensa silikonilla, joka toimii irrokepaallys-
teena mahdollistaen tarratuotteen irrottamisen paperista (Taipale & Pietari 2008,
203). Silikonin on kuivuttava ja ankkuroiduttava oikein paperin pintaan, koska hei-
kosti ja epatasaisesti ankkuroitunut ja kuivunut silikoni voi heikentaa lopputuot-

teen kaytettavyytta oleellisesti (Olrych 2004, 22).

Tarrantaustapaperin silikonoitavuuden ja silikonin hyvan ankkuroitumisen ollessa
paperin keskeisimpia vaatimuksia, Tervasaaren paperitehtaan laboratoriossa
testataan saannollisesti uusien prosessikemikaalien mahdollisia vaikutuksia nai-
hin ominaisuuksiin. Testauksen tarkoituksena on estaa silikonoinnin kannalta
mahdollisesti haitallisten aineiden paasy paperin valmistusprosessiin, jotta pape-

rin jatkojalostus ja lopputuotteiden kayttd onnistuisi mahdollisimman hyvin.

Taman opinnaytetydn tavoitteena oli selvittaa eri tekijoiden vaikutuksia silikonien
mahdollisten ankkuroitumisongelmien ilmenemiseen ja arvioida saatujen tulosten

pohjalta naiden tekijoiden hyodynnettavyytta osana nykyista silikonointitestia. Li-
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saksi tavoitteena oli arvioida sivelylaitteen kaytettavyytta naytearkkien valmista-
miseen ja naytehiertimen seka XRF-analysaattorin kaytettavyytta naytteista mah-

dollisesti irtoavan silikonin maarittamiseen.

Opinnaytetyon tarkoituksena oli erilaisten koejarjestelyiden avulla vertailla erilai-
silla silikoneilla, naytteiden vanhentamisolosuhteilla ja prosessikemikaalien lai-
mennostavoilla ja pitoisuuksilla mahdollisesti saavutettavia hyotyja silikonointi-
testin nykyiseen toteuttamistapaan verrattuna. Naytteiden valmistukseen oli tar-
koitus kayttaa toimeksiantajalle hankittua sivelylaitetta ja naytteista mahdollisesti
irronneen silikonin maaritys oli tarkoitus toteuttaa naytehierrinta ja XRF-analy-
saattoria kayttaen. Koejarjestelyiden laadinta suoritettiin opinnaytetyon toimeksi-

antajan laboratoriossa suoritettavan silikonointitestin pohjalta.

Opinnaytetyon julkisessa raportissa ei esiteta luottamuksellisia tietoja. Luotta-
muksellisiksi tiedoiksi on maaritelty toimeksiantajan tuotteet ja niita koskevat yk-
sityiskohtaiset tuotetiedot, kaytettyjen kemikaalien kauppanimet ja niiden val-
mistajien tiedot seka kaytettyja silikoneja koskevat tuotenimet. Myos toimeksi-
antajan sisaiseen kayttoon tarkoitetut menetelmat ja niissa kaytettavat valineet

on kuvattu julkisessa raportissa soveltuvilta osin.



2 TEORIA
2.1 Tarrantaustapaperi

2.1.1 Kayttokohteet

Tarrantaustapaperi on erikoispaperilaatu, joka paallystetaan irrokepaallysteella
joko vain toiselta tai molemmilta puolilta. Tarrantaustapaperi on muovikalvojen
ohella yksi merkittavimmista irroketaustojen valmistusmateriaaleista. (Belosinchi,
Chabot & Brouillette 2012, 902.) Paperin asema globaaleilla markkinoilla on kui-
tenkin huomattavasti vahvempi kuin muovin (Belosinschi ym. 2012, 902, viitattu
lahteeseen Spaulding ym. 2010). Tarrantaustapaperilla on runsaasti erilaisia
kayttokohteita, joista merkittavin yksittainen kayttokohde on itsekiinnittyvat tarra-
tuotteet eli niin kutsutut PSA-tuotteet, joiden perusrakenne on esitetty kuviossa
1. Kayttokohteen mukaan tarrantaustapaperina kaytetaan tyypillisesti superka-
lanteroitua voimapaperia (SCK), glassiinipaperia tai pigmenttipaallystettya voi-
mapaperia (CCK) (Jones & Schmidt 2009, 26). Naiden papereiden neliomassa
tarrantaustapaperina kaytettyna vaihtelee kayttokohteen mukaan keskimaarin
valilla 50-150 g/m? (Meinander 2000, 118).

Tarran pintamateriaali

= Tarratuote
_ -

Tarrantaustapaperi —Imoketausta

KUVIO 1. Tarratuotteen rakenne (Belosinchi ym. 2012, 903, muokattu)

Tarrantaustapaperia kaytetaan runsaasti erilaisten etikettien, teippien, tarrojen,
hygienia- ja ladketuotteiden yhteydessa. Sen rooli ndissa kayttokohteissa on
merkittava, silla sen tehtdvana on tukea ja suojata tarratuotetta kuljetuksen ja

sailytyksen aikana seka estaa tuotteen limautuminen ennen varsinaista kayttoa.
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Lisaksi tarrantaustapaperi mahdollistaa tarratuotteiden jatkojalostuksen auttaen
esimerkiksi tuotteiden muotoon leikkauksessa seka etikettitekstien painatuk-
sessa. (Kinning & Schneider 2002, 535; Olrych 2004, 22.)

Tarrantaustapaperin kayttd on kuitenkin laajentunut myos perinteisista tarratuot-
teista useisiin teollisempiin kayttokohteisiin, joissa sita kaytetaan tukimateriaalina
esimerkiksi tahmeiden ja oljyisten massojen, tiivisteiden, tiivisteaineiden, tiilien,
laattojen ja muovikalvojen valmistuksessa. Lisaksi kysyntaa on myos elintarvike-
alalla, jossa tarrantaustapaperia kaytetaan erilaisissa pakkauksissa ja kaareissa.
Tarrantaustapaperin kayttokohteiden maara on lahes rajaton ja ne jatkavat ta-
saista kasvuaan erilaisten uusien innovaatioiden ja ratkaisujen myéta. (Jones &
Schmidt 2009, 25.)

2.1.2 Ominaisuudet ja laatuvaatimukset

Tarrantaustapaperin kayton ja kaytettavyyden kannalta sen tarkeimmat laatuvaa-
timukset liittyvat paperin pinnan eheyteen ja tiiviyteen seka paperin mekaanisiin
ominaisuuksiin. Loppukayttoa varten tarrantaustapaperi paallystetaan irrokepaal-
lysteelld, joka tyypillisimmin on silikonia. Silikonin kaytto irrokepaallysteena ko-
rostaa etenkin paperin pinnalta vaadittuja laatuvaatimuksia ja ominaisuuksia,
koska paallysteena kaytettavan silikonin maara pyritaan pitamaan mahdollisim-
man alhaisena. Tyypillisesti tarrantaustapaperin pinnalle levitettavan silikonipaal-
lysteen paksuus on noin 1 um. Paperin pinnan sileys ja tiiveys auttavat vahenta-
maan paperin rakenteeseen imeytyneen silikonin maara, jolloin paallystemaaran
tarve laskee. Paperin pinnan ominaisuuksien on lisaksi oltava sellaisia, etteivat

ne vaikuta silikonin ankkuroitumiseen estaen tai heikentaen sita. (Knott 2019.)

Paperin pinnan kemiallinen ja fysikaalinen soveltuvuus silikonointia varten saa-
vutetaan pintaliimojen avulla, jotka vahentavat paperin pinnan huokoisuutta ja ta-
soittavat pinnan rakennetta tayttden epatasaisuuksia. Pintaliimojen tehtavana on
myds ehkaista silikonin imeytymista paperiin ja nain ollen vahentaa paallystyk-
seen tarvittavan silikonin maaraa. Pintaliimojen ainesosina voidaan kayttaa tark-

kelysta, PVA:ta eli polyvinyylialkoholia seka CMC:ta eli karboksimetyyliselluloo-
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saa seka muita yhdisteita ja niiden seoksia. Pintaliimalla ja sen sisaltamilla yhdis-
teilla on myos tarkea tehtava paperin silikonoitavuuden kannalta. Esimerkiksi
PVA:n ja CMC:n kayton mydta paperin pintaan muodostuu vapaita funktionaalisia
ryhmia, kuten hydroksyyli- ja karboksyyliryhmia, jotka edesauttavat silikonin ke-

miallista ankkuroitumista paperiin. (Orlych 2004, 24)

Silikonin applikoinnin eli sen paperin pinnalle levittdmisen ohella tarrantaustapa-
perin jatkojalostusprosessi sisaltaa erilaisia tydvaiheita, joissa paperi altistuu kor-
keille lampdtiloille, suurille kosteusvaihteluille ja mekaaniselle rasitukselle. Siliko-
noinnin jalkeen paperin paalle levitetaan liimakerros, jonka jalkeen liiman mah-
dollisesti sisaltamat liuottimet haihdutetaan korkeassa lampdtilassa pois. Liiman
kuivatuksen jalkeen paperin kosteus nostetaan takaisin normaalille tasolle kos-
tuttimilla. Taman jalkeen tarrantaustapaperi ja tarran pintamateriaali laminoidaan
yhteen. Laminoinnin jalkeen valmiista tarralaminaatista voidaan leikata halutun
kokoisia tarroja, jonka jalkeen niin kutsuttu roskarata voidaan poistaa muotoonsa
leikattujen tarrojen ymparilta. Jatkojalostusvaiheiden vuoksi tarrantaustapaperilta
vaaditaan tasaista paksuutta, sopivaa kosteutta, muotonsa pitavyytta, hyvia lu-
juusominaisuuksia, kiiltoa, lapinakyvyytta ja puhtautta. Naiden ominaisuuksien
avulla saavutetaan mahdollisimman helppo kaytettavyys niin jatkojalostuksessa

kuin loppukayttokohteissakin. (Knowpap n.d. Tarrapaperi.)

2.2 Silikonit

2.2.1 Rakenne ja kemialliset ominaisuudet

Silikonit eli polysiloksaanit ovat epaorgaanisia polymeeriyhdisteita, joiden olo-
muoto voi vaihdella merkittavasti. Olomuodoltaan ne voivat olla nesteita, geeleja,
elastomeereja tai kiinteitd hartsimaisia yhdisteita. Silikonien perusrakenteen
muodostaa siloksaani paaketju, jonka muodostavat toisiinsa sitoutuneet pii- ja
happiatomit. Paaketjun lisaksi polymeerin rakenteen kannalta tarkeita ovat erilai-
set orgaaniset sivuryhmat, jotka ovat liittyneet usein jokaiseen paaketjun piiato-
miin. Yleisimpia ketjurakenteeseen liittyneitd orgaanisia sivuryhmia ovat

metyyli-, fenyyli-, alkyyli-, hydroksyyli- ja vinyyliryhmat, joista yleisin paaketjuun



12

liittynyt sivuryhma on metyyliryhma. Metyyliryhmia sisaltavia polysiloksaaneja
kutsutaan polydimetyylisiloksaaneiksi (PDMS) (Knott 2019). Polydimetyylisilok-
saanin perusrakenne on kuvattu kuviossa 2. Paaketjuun liittyneet sivuryhmat vai-
kuttavat myos osaltaan polymeerin olomuotoon. (Lin, Durfee, Knott & Schalau |l
2009, 1; Belosinchi ym. 2012, 903; Antonsik, Bednarczyk & Czech 2017, 1142,
viitattu lahteisiin Benedek 2006 & Anderson ym. 2010.)

KUVIO 2. Polydimetyylisiloksaanin rakenne (Belosinchi ym. 2012, 903, muokattu)

Silikoneilla on monia hyodyllisia ominaisuuksia, joiden vuoksi niitd kaytetaan laa-
jalti esimerkiksi tarratuotteiden yhteydessa. Silikonin perusrakenteen muodosta-
vien pii- ja happiatomien sidosenergia on huomattavasti korkeampi kuin esimer-
kiksi kahden hiiliatomin tai hiiliatomin ja happiatomin valinen sidosenergia. Piin ja
hapen valiset sidokset tekevat paaketjusta myos joustavan ja elastisen, jonka
ansiosta silikonit soveltuvat irrokepaallysteiksi hyvin. Hyvien irrokeominaisuuk-
sien taustalla ovat polydimetyylisiloksaaniketjun sisaltamat metyyliryhmat, jotka
alentavat silikonien pintaenergiaa. Lisaksi silikonit ovat Iahes reagoimattomia mo-
nien yhdisteiden kanssa ja ne kestavat erittain hyvin korkeita seka matalia 1am-
potiloja, kemikaaleja, UV-sateilya, valoa, hapekkaita ymparistdja ja kosteutta.
(Lin ym 2009, 1-4.)

2.2.2 Additioreaktioon perustuvien silikonien paakomponentit

Polymeeriosa on monikomponenttisen silikonisysteemin perusosa, joka koostuu
polydimetyylisiloksaaniketjun muodostamasta rungosta ja siihen liittyneista funk-
tionaalisista vinyyliryhmista. Polymeerin molekyylimassa riippuu silikonisystee-
min tyypista. Tyypillisesti liuotinpohjaisissa silikoneissa polymeerit ovat molekyy-

limassaltaan suuria, kun taas liuottimia sisaltamattomissa silikoneissa molekyyli-
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massa on pienempi. Polymeeriosalla on suurin vaikutus lopullisen irrokepaallys-
teen irrokeominaisuuksiin ja -profiiliin. Polydimetyylisiloksaaniketjuun liittyneiden
vinyyliryhmien sijoittelulla voidaan muokata silikonin kuivumisaikaa, irrokeprofiilia
ja kemiallista reagoimattomuutta. Vinyyliryhmat voidaan sijoittaa ketjun paihin,
sen alle tai ne voidaan sijoittaa tasaisesti eri kohtiin ketjua. Lisaksi ne voidaan
sijoittaa my0Os ketjun paihin seka sen alle (kuvio 3). (Jones & Schmidt 2009, 7—
10.)

Vi—Vi Vi Vi ViV
Vi ViVi Vi Vi Vi Vi
KUVIO 3 .Vinyyliryhmien vaihtoehtoiset sijoittelupaikat liuotteettomien addi-

tioreaktioon perustuvien silikoninen peruspolymeerissa (Jones & Schmidt
2009, 10, muokattu)

Vinyyliryhmien tehtavana on edesauttaa silikonien kovettumista, kun taas metyy-
liryhmien tehtdvana on luoda hyvat irrokeominaisuudet vahentamalla silikonin
pintaenergiaa. Suurempi vinyyliryhmien maara siis parantaa silikonin kovettu-

mista, mutta heikentaa sen irrokeominaisuuksia. (Jones & Schmidt 2009, 3.)

Ristisilloittaja on toinen merkittava silikonisysteemin komponentti, joka yhdessa
polymeerin kanssa muodostaa ristisilloittuneen silikoniverkon liittymis- eli additio-
reaktion seurauksena. Rakenteeltaan ristisilloittajat ovat homopolymeereja eli yh-
den monomeerin muodostamia polymeereja tai kopolymeereja, jotka muodostu-
vat useammasta erilaisesta monomeerista. Yhteista molemmille ristisilloittaja tyy-
peille on se, ettd polymeeriosasta poiketen niiden funktionaalisina sivuryhmina
on vetyatomeita. Muutoin niiden rakenteessa ei ole merkittdvaa eroa silikonien
peruspolymeereihin verrattuna. Ristisilloittajat vaikuttavat silikonin ankkuroitumi-
seen ja kovettumiseen. Tyypillisesti ristisilloittajat sekoitetaan silikonin polymee-
riosaan tarkasti mooliosuuksien perusteella, jotta silikonisysteemin oikeanlainen
toiminta ja halutut ominaisuudet saavutettaisiin. Tama suhde (SiH:Vi) on yleensa
valilla 1,1:1-2,5:1. Korkeampi suhde mahdollistaa tietyissa tapauksissa parem-
man ankkuroitumisen paperiin ja matalampi suhde parantaa silikonin reagoimat-

tomuutta. Ristisilloittumisreaktiosta ylijaanyt ristisilloittaja vaikuttaa merkittavasti
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silikonin ankkuroitumisessa paperiin. Varsinaisen paareaktion jalkeen tapahtuu
pienempia sivureaktioita ristisilloittajan ja paperin pinnan vapaiden funktionaalis-
ten ryhmien valilla. Nama sivureaktiot mahdollistavat silikonin hyvan ja pitkaaikai-
sen kiinnittymisen substraattiinsa. (Orlych 2004, 24-25; Jones & Schmidt 2009,
8,12.)

Katalyyttien tehtavana on nopeuttaa silikonien ristisilloittumisreaktiota. Additiore-
aktioon perustuvien silikonien yhteydessa katalyytteina kaytetaan yleensa siirty-
mametalleja, joista yleisimmat ovat platina ja rodium. Naista enemman katalyyt-
tina kaytetaan kuitenkin platinaa, jota hyodynnetaan erilaisina kompleksiyhdis-
teina. Tyypillisesti katalyytin pitoisuus on 50-150 ppm, mutta tietyissa tilanteissa
voidaan kayttaa alhaisempiakin pitoisuuksia. (Jones & Schmidt 2009, 7, 10; Lukin
ym. 2020, 1.)

Katalyytin lisaksi silikonisysteemissa on oltava myos inhibiittoreita, joiden avulla
voidaan saadella ristisilloittumisreaktion kaynnistymista. Inhibiittoreiden tehta-
vana on pitaa platinakatalyytti erilladn polymeeriosan vinyyliryhmista. Inhibiittorit
voivat reagoida joko platinakatalyytin tai ristisilloittajan kanssa. Ne mahdollistavat
seka silikonin kasittelyn etta sen levittamisen paperin pinnalle nestemaisena. In-
hibiittoreiden on kuitenkin oltava sellaisia, etta halutuissa olosuhteissa ne haihtu-
vat tai hajoavat ja mahdollistavat silikonin kuivumisreaktion kaynnistymisen. Ad-
ditioreaktioon perustuvissa silikoneissa inhibiittorit hajoavat tai haihtuvat lammaon
vaikutuksesta. Yleisesti kaytettyja inhibiittoreita ovat hiiliatomien valisia sidoksia
sisaltavat yhdisteet. Inhibiittoreina voidaan kayttaa esimerkiksi asetyloituja alko-
holeja tai maleaatteja. (Jones & Schmidt 2009, 11.)

2.2.3 Silikonien additioreaktio

Hydrosilylaatio on eraanlainen additioreaktio, jota kaytetaan runsaasti silikonien
valmistuksen ja teollisten sovellutuksien yhteydessa. Reaktiossa kaksois- tai kol-
moissidoksia sisaltavien alkeenien ja alkyynien tyydyttymattomiin sidoksiin liittyy
silaani (Si—H) (kuvio 4). (Lewis ym. 1997, 66; Marciniec 2009, 19.)
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KUVIO 4. Polymeerin ja ristisilloittajan valinen additioreaktio (Belosinchi ym.
2012, 904, muokattu)

Silikonien tapauksessa reaktiossa lahtéaineina ovat vinyyliryhmia sisaltavat po-
lydimetyylisiloksaanit, joista peruspolymeeri koostuu ja vetyatomeja sisaltavat
polydimetyylisiloksaanit, jotka ovat peraisin ristisilloittajasta (Deriabin, Lobanovs-
kaia, Novikov & Islamova 2019, 5545). Additioreaktioon perustuvat silikonit ovat
yleisin irrokepaperin valmistuksessa kaytettavista silikonityypeista. Reaktiossa si-
likonin olomuoto muuttuu nestemaisesta kiinteaan ja samalla muodostuu ristisil-

loittunut kolmiulotteinen verkkorakenne. (Jones & Schmidt 2009, 3-4.)

Inhibiittoreiden kaytdn vuoksi katalyytin aktiivisuutta voidaan rajoittaa, jolloin sili-
konia voidaan kasitella ja levittaa paperin pintaan hallitusti ilman, etta se kuivuisi.
Halutuissa olosuhteissa inhibiittori kuitenkin hajoaa, haihtuu tai reagoi ristisilloit-
tajan kanssa muuttuen osaksi ristisilloittunutta matriisia. Inhibiittorin poistuessa
platinakatalyytti paasee reagoimaan peruspolymeerin vinyyliryhmien kanssa, jol-
loin reaktio tapahtuu nopeasti. (Jones & Schmidt 2009, 4-5.) Additioreaktio kayn-
nistyy yleensa katalyytin ja korkean lampdtilan ansiosta (Lukin ym. 2020, 1). Tyy-
pillisesti lampétila on noin 100-150 °C, jolloin silikoni kovettuu noin 5-20 sekun-
nissa. (Faglioni ym. 2001, 1714).

2.2.4 Aktivoitumis- ja ankkuroitumishairiot

Silikonin ankkuroitumista tarrantaustapaperiin voidaan kuvata rub-off termin
avulla, joka kuvaa silikonin ankkuroitumisastetta. Ankkuroitumisastetta voidaan
kuvata numeerisella asteikolla, jonka arvot voivat olla esimerkiksi valilla 1-6. Yk-

sinkertaisimmillaan rub-off voidaan maarittaa paperin pinnasta sormella hiertaen.
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Heikosti ankkuroitunut silikoni voidaan havaita paperia hiertaessa kitkan vahene-
misena. Vakavien ankkuroitumisongelmien osalta silikoni saattaa irrota paperin
pinnasta niin merkittavasti, etta se ilmenee vaaleana jauheena paperin pinnassa.

(Loparex n.d. Anchorage; Loparex n.d. Rub off/rub off test.)

Tarrantaustapaperin monien kayttotarkoituksien lisaksi yksi sen merkittavimmista
vaatimuksista on se, ettei se saa heikentaa varsinaisen tuotteen liimapinnan omi-
naisuuksia. Lisaksi tarrantaustapaperin ja tarralaminaatin muodostamia tuotteita
varastoidaan pitkiakin aikoja ennen kuin ne paatyvat varsinaiseen loppukayt-
toonsa. Tasta syysta silikonipaallysteen tulee kestaa erilaisia ja vaihtelevia olo-
suhteita ilman, etta sen ankkuroituminen paperiin pettaa. Tarrantaustapaperina
kaytetaan yleensa voimakkaasti kalanteroituja paperilaatuja silikonin kulutuksen
vahentamiseksi. Kalanteroinnilla paperin ominaisuuksia, kuten sen paksuutta, si-
leytta ja kiiltoa voidaan muokata kayttotarkoitukseen sopivaksi, silla monesti pa-
perikoneelta valmistunut paperi ei sellaisenaan tayta sille asetettuja laatuvaati-
muksia (Knowpap n.d. Kalanterointi-yleista). Kalanteroinnilla saavutettavan tiiviin
rakenteen ja silean pinnan vuoksi silikonin imeytyminen paperin rakenteeseen on
hyvin vahaista, jonka vuoksi mekaanisten sidosten merkitys silikonin ankkuroitu-
miseen on vahaista. Silikonin kiinnittyminen paperin pintaan onkin paaosin kiinni
kemiallisista sidoksista ristisilloittuneen silikonin ja paperin pinnan vapaiden funk-
tionaalisten ryhmien valilla. On my0ds tavanomaista, etta hyvin ankkuroituneesta
ja kuivuneesta silikonipaallysteesta voi siirtya pieni maara silikonia tarralaminaa-
tin liimaan. (Orlych 2004, 23—-27.) Tarramateriaalin liimapintaan siirtynyt silikoni
on yksi merkittavimmista ongelmista, joka hankaloittaa tai jopa estaa tarratuot-

teen kayton. (Tucekova ym. 2020, 1-2).

Silikonien ankkuroituminen voi heikentya monen eri tekijan osavaikutuksesta. Pa-
perin pinnan rakenteella ja kemiallisella koostumuksella on kuitenkin merkittava
vaikutus silikonipaallysteen ankkuroitumiseen. Etenkin platinalla katalysoidut ad-
ditioreaktioon perustuvat silikonit ovat erittain herkkia tietyille yhdisteille. Nama
yhdisteet voivat olla peraisin substraattina kaytetysta paperista tai valmistus- ja
jatkojalostusprosessin eri vaiheista. Esimerkiksi alkoholit pystyvat tietyissa olo-
suhteissa rikkomaan sekundaarireaktioissa syntyneita silyyliesterisidoksia, jolloin
silikoni saattaa irrota paperista. (Orlych 2004, 27; Jones & Schmidt 2009, 5.)
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Silikonien koostumus ja komponenttien keskinaiset suhteet silikonissa vaikutta-
vat myOs osaltaan merkittavasti niiden ankkuroitumiseen. Tyypillisesti nopeasti
kuivuvat ja korkeamman ristisilloittumisasteen omaavat silikonit karsivat mahdol-
lisista ankkuroitumisongelmista enemman kuin hitaasti kuivuvat ja matalamman
ristisilloittumisasteen omaavat silikonit. Nopeamman kuivumisen ja sen aiheutta-
miin ankkuroitumisongelmiin vaikuttavat etenkin peruspolymeerin vinyyliryhmien
sijoittelu ja kaytetyn katalyytin maara. Peruspolymeerin ja katalyytin ohella myos
ristisilloittajan ja peruspolymeerin keskindinen seossuhde vaikuttaa ankkuroitu-
miseen. Suuremmalla ristisilloittajan maaralla saavutetaan yleensa parempi ank-
kuroituminen, kun taas sen vahaisemmalla maaralla voidaan ehkaista silikoni-
paallysteen reagoimista esimerkiksi tarralimojen kanssa. (Jones & Schmidt
2009, 12.) Ristisilloittajan ylimaara silikonisysteemissa lisaa silikonin ja paperin

pinnan vapaiden funktionaalisten ryhmien valisia sivureaktioita (Orlych 2004, 24).

Usein tarraliimat sisaltavat myos aineita ja yhdisteita, jotka voivat reagoida siliko-
nipaallysteen kanssa. Tarraliiman ja silikonin reagoidessa keskenaan seurauk-
sena on yleensa tarran irtoamattomuus paperista, sen epatasainen irtoaminen tai
silikonin irtoaminen tarran mukana. Yleensa reaktio tapahtuu liuotinpohjaisten
tarraliimojen kayton yhteydessa, jolloin akryylilimojen sisaltama akryylihappo
reagoi silikonien kuivumisreaktiossa ylijaaneen ristisilloittajan ja platinakatalyytin
kanssa. Vesipohjaisilla akryylilimoilla ilmié on harvinaisempaa. Niilla yleisin sili-
konin ankkuroitumiseen vaikuttava ongelma on tarraliimojen pinta-aktiivisten ai-
neiden siirtyminen, eli migraatio silikonipaallysteen lapi, paperin ja silikonin raja-
pintaan. Migraation seurauksena nama aineet saattavat heikentaa silikonin ank-
kuroitumista. (Jones & Schmidt 2009, 27.)

Additioreaktioon perustuvat silikonisysteemit ja etenkin niissa kaytettavat plati-
nakatalyytit ovat herkkid monenlaisille yhdisteille. Nama aineet voivat estaa ko-
konaan tai heikentaa merkittavasti platinakatalyytin toimintaa. Tallaiset inhibiitto-
reiden kaltaiset vieraat yhdisteet luokitellaan yleisesti katalyyttimyrkyiksi. Tarran-
taustapaperin silikonoinnin kannalta merkittavimpia katalyyttimyrkkyja ovat typ-
piyhdisteet, rikkiyhdisteet, fosforiyhdisteet, klooratut hiilivedyt ja erilaiset pinnoite-

ja tayteaineet. Typpiyhdisteistd merkittavimpia ovat amiinit, amidit ja kelaatit, rik-
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kiyhdisteista sulfidit ja fosforiyhdisteista fosfiitit ja fosfaatit. Erilaiset pinnoiteai-
neet, jotka sisaltavat luonnonkumeja, kalsiumkarbonaattia, polyvinyyliasetaattia

ja akryylia ovat myds mahdollisia katalyyttimyrkkyja. (Dow Corning 2003.)

2.3 Rontgenfluoresenssi ja rontgefluoresenssispektrometria

Rontgenfluoresenssia eli sekundaarista tai karakterista rontgensateilya ilmenee,
kun kappaleeseen kohdistetun rontgensateilyn fotonit irrottavat elektroneja ato-
mien elektronikuorilta. Elektronin poistuminen elektronikuorelta aiheuttaa atomiin
tyhjan energiatilan, eli vakanssin. Ulomman elektronikuoren pienemman si-
dosenergian omaavat elektronit siirtyvat tayttdamaan tyhjia energiatiloja alemmilla
kuorilla. Ulomman elektronikuoren elektronin siirtyminen alemmalle kuorelle syn-
nyttaa energiatilojen sidosenergioiden erotusta vastaavan maaran karakterista
rontgensateilya (kuvio 5). (Sandberg & Paltemaa 2002, 15; Hall 2016, 3—4.)

Rontgenfluoresenssi

Ytimeen saapuva fotoni Kuorelta poistuva elektroni
=0
¢ ./0/
k1

L2 o
L3 .

KUVIO 5. Réntgenfluoresenssin syntyminen atomin ytimessa (Brouver 2010, 11,
muokattu)

Elektronin poistuessa alimmalta K-kuorelta siirtyy elektroni L-kuorelta sen tilalle
ja M-kuorelta siirtyy elektroni L-kuorelle. L-kuoren elektronien siirtyessa alem-
malle K-kuorelle energia laskee ja se voidaan havaita K, ja Kz rontgensateina.
Vastaavasti M-kuoren elektronin tayttaessa vajaa L-kuori syntyy L, ja Lg rontgen-
sateita. Atomin jarjestysluvun kasvaessa K,, Kz, L, ja Lz sekundaarirontgensa-
teilyn maara ja intensiteetti kasvavat. (Hall 2016, 3—4.) Jokainen alkuaine emittoi
itselleen ominaista sekundaarirontgensateilya tietylla aallonpituudella. Monet al-

kuaineet emittoivat sateilya useammalla energialla, koska niiden rakenteeseen
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muodostuu erilaisia tyhjia energiatiloja rontgensateilyn seurauksena. Emittoitu-
neiden energiaviivojen avulla alkuaine voidaan tunnistaa. (Strandberg & Palte-
maa 2002, 15; Brouver 2010, 12.)

Rontgenfluoresenssin syntymiseksi kohdeatomiin kohdistetun rontgensateilyn
energian tulee ylittaa sen elektronien sidosenergia. Elektronin poistuessa elektro-
nikuoreltaan rontgensateily absorboituu ja absorbanssin kasvaessa rontgenfluo-
resenssin maara kasvaa. Rontgensateilyn energian ollessa lilan suuri elektronien
sidosenergiaan nahden, sen fotonit eivat absorboidu atomiin. Syntyneen ront-
genfluoresenssin maara on suurimmillaan silloin, kun réntgensateilyn energia ylit-
taa juuri kohdeatomin elektronien sidosenergian. (Brouver 2010, 12.) Tama tun-
netaan absorptiokynnyksena (Hall 2016, 4). Eri alkuaineiden elektronien si-
dosenergioiden aiheuttavat haasteita myos rontgenfluoresenssispektrometriassa
ja erilaisten sidosenergioiden vuoksi eri alkuaineita sisaltavat naytteet voidaan
usein joutua mittaamaan eri jannitteilla, jotta rontgenputken emittoima rontgen-
sateily vastaisi parhaiten kohdealkuaineen elektronien sidosenergioita (Hall
2016, 4).

2.3.1 Rontgenfluoresenssispektrometria

Roéntgenfluoresenssispektrometria eli XRF on yleisesti kaytetty analyysimene-
telma, jota kaytetaan esimerkiksi teollisuudessa, ymparistdanalytiikassa, farma-
siassa ja lukuisissa muissa tutkimuskohteissa. Tekniikkaa voidaan hyddyntaa
seka kvalitatiivisiin etta kvantitatiivisiin tutkimuksiin. Réntgenfluoresenssispektro-
metria voidaan jaotella rontgenfluoresenssin ilmaisemisen perusteella kahteen
yleisimmin kaytettyyn tekniikkaan, jotka ovat energiadispersiivinen rontgenfluo-
resenssispektrometria (EDXRF) ja aallonpituusdispersiivinen rontgenfluoresens-
sispektrometria (WDXRF). (Chen, Gibson & Huang 2008, 1.) WDXRF-teknii-
kassa rontgenfluoresenssin havaitseminen perustuu spesifiin aallonpituuteen.
Tietyn aallonpituuden ilmaiseminen saavutetaan diffraktiokiteelld, jonka avulla eri
aallonpituudet voidaan erotella toisistaan. Energiadispersiivisessa rontgenfluore-
senssispektrometriassa ilmaiseminen taas perustuu monen eri energian omaa-
vien rontgenfluoresenssisateiden energian ja intensiteetin samanaikaiseen mit-
taamisen. (Chen ym. 2008, 1; Brouver 2010, 25.)
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WDXRF-tekniikalla voidaan yleisesti mitata alkuaineita berylliumista uraaniin, kun
taas EDXRF:lla voidaan mitata alkuaineita natriumista uraaniin. Mitattavien alku-
aineiden maaraan ja niiden maaritysrajoihin vaikuttavat kuitenkin paljon laitetek-
niset asiat. (Brouver 2010 8, 21; Hall 2016, 8, 11.)

2.3.2 Rontgensateilyn lahteet

Rontgenfluoresenssispektrometreissa rontgensateilyn lahteend voidaan kayttaa
joko radionuklideja tai rontgenputkia, joista yleisimmin kaytettyja ovat rontgen-

putket. Rontgenputken perusosia ovat positiivinen elektrodi eli anodi ja negatiivi-
nen elektrodi eli katodi. Rontgenputken anodi ja katodi on yleensa sijoitettu tyhji-
00n katodin suojelemiseksi. Katodi on eraanlainen hehkulanka, jota kuumennet-
taessa siitd emittoituu elektroneja. (Strandberg & Paltemaa 2002, 15.) Anodeina
rontgenputkissa kaytetaan yleensa korkean sulamispisteen omaavia metalleja,

kuten molybdeenia, rodiumia, palladiumia ja volframia (Hall 2016, 8).

Katodia kuumennettaessa se alkaa emittoimaan elektroneja, joiden nopeus kas-
vaa anodin ja katodin valisen sahkokentan seurauksena. Suurella nopeudella liik-
kuvat elektronit tormaavat lopulta anodiin ja irrottavat anodimateriaalin atomeista
elektroneja. Elektronien vajaus elektronikuorilla aiheuttaa vakanssin, jonka ulom-
pien elektronikuorten elektronit tayttavat. Elektronien siirtyessa alemmille kuorille
syntyy rontgensateilya elektronien sidosenergioiden erotuksen verran. (Strand-
berg & Paltemaa 2002, 15.)

2.3.3 Rontgenfluoresenssispektrometriassa kaytettavat ilmaisimet

Roéntgenfluoresenssispektrometriassa kaytettavia ilmaisimia ovat puolijohdeil-
maisimet, kaasutaytteiset ilmaisimet ja tuikeilmaisimet. EDXRF-tekniikassa hyo-
dynnetaan yleensa puolijohdeilmaisimia, kun taas WDXRF-tekniikassa hyodyn-

netdan kaasutaytteisia ilmaisimia ja tuikeilmaisimia. (Brouver 2010, 31.)

Puolijohdeilmaisimissa naytteesta saapuvat rontgensateilyn fotonit lapaisevat il-

maisimen beryllium ikkunan ja rungon puolijohdemateriaalin. Fotonien tormays
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runkoon synnyttaa elektroniaukkoja. Elektroniaukkojen myo6ta irronneiden elekt-
ronien maaraan vaikuttaa fotonien energia. limaisimen takaosassa sijaitsevaan
kerayslevyyn elektronit ohjataan sahkokentan avulla. Elektronien tormays levyyn
aiheuttaa potentiaalin muutoksen ja negatiivisen pulssin. Pulssien maara voidaan
vahvistamisen jalkeen laskea monikanava-analysaattorilla. (Brouver 2010, 32—
33.)

Kaasutaytteiset ilmaisimet ovat rakenteeltaan sylinterimaisia. Ne koostuvat run-
gosta, beryllium ikkunasta, anodista ja taytekaasusta. Taytekaasuna ilmaisimissa
kaytetaan yleensa jalokaasuja. Rontgensateilyn fotonin lapaistessa beryllium ik-
kunan syntyy elektronipilvi. Positiivisen varauksensa vuoksi ilmaisimen sisalla
oleva anodi vetaa elektroneja puoleensa. Elektronien osuminen anodiin havai-
taan jannitteen laskuna ja negatiivisena pulssina vahvistimella. Elektronien
maara on suoraa verrannollinen ilmaisimeen saapuneen rontgensateilyn energi-
aan ja syntyneen pulssin intensiteettiin. Syntyneiden pulssien maara voidaan las-

kea monikanava-analysaattorin avulla. (Brouver 2010, 33-34.)

Tuikeilmaisimet koostuvat beryllium ikkunasta, tuikekristallista, valomonistimesta
ja fotokatodista. Beryllium ikkunan lapaistyaan rontgensateilyn fotonit osuvat tui-
kekristalliin, joka aiheuttaa valosahkoisen ilmion. Kevyemmat fotonit kulkeutuvat
valomonistimelle ja synnyttavat elektroneja. Syntyneet elektronit kiihdytetaan dy-
nodi joukon lapi anodille, johon osuessaan ne aiheuttavat jannitteen laskun. Jan-
nitteen lasku aiheuttaa vahvistimella havaittavan negatiivisen pulssin, joiden

maara voidaan laskea monikanava-analysaattorilla. (Brouver 2010, 34.)
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3 MITTAUS- JA MAARITYSMENETELMAT

3.1 Naytearkkien valmistaminen sivelylaitteella

Naytearkkien valmistamiseen kaytettiin RK Printcoat instrumentsin valmistamaa
K Control Coater K201 sivelylaitetta (kuva 1). Laitetta kaytettiin seka prosessike-
mikaalien ja pintaliman seosten etta silikonien sivelyyn naytearkkien pintaan.
Laite sdadettiin valmistajan ohjeiden mukaan kalibrointisauvaa kayttaen aina jo-

kaisen nayte-eran valissa, jotta sivelytulos pysyisi mahdollisimman tasaisena.

KUVA 1. Naytearkkien valmistamiseen kaytetty sivelylaite, jossa paikoillaan

suojapaperi, naytearkki ja kalibrointisauva.

Silikonien ja prosessikemikaalien seka paperin pintaliiman seosten sivelyyn kay-
tettiin pieninta sivelysauvaa mahdollisimman ohuiden kalvonpaksuuksien saavut-
tamiseksi. Kaytetylla sauvalla saavutetaan teoreettisesti 4 um paksu filmi nay-
tearkin pintaan (RK Printcoat Instruments, 2019). Naytteiden sivelyyn kaytettiin
nopeutta 4-5, joka kokeilujen myoéta havaittiin optimaalisimmaksi nopeudeksi pin-

taliimojen ja silikonien sivelyyn.
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3.2 Naytearkeista irronneen silikonin maaritys

3.2.1 Naytteiden kasittely

Naytearkeista irronneen silikonin maarittamiseksi niista leikattiin nayteleikkurilla
XRF-analysaattorin naytepidikkeeseen sopivia ympyranmuotoisia naytteita, joi-
den halkaisija oli 35 millimetria. Rinnakkaisnaytteet pyrittiin leikkaamaan naytear-
keista siten, etta ne kattaisivat koko arkin monipuolisesti ja tasaisesti. Leikatuista
naytteista silikonipaallystemaara mitattiin XRF-analysaattorilla. Naytteiden mit-
taamisen ja alkuperaisen paallystemaaran selvittamisen jalkeen ne kasiteltiin
naytehiertimelld mahdollisesti heikosti ankkuroituneen silikonin irrottamiseksi.
Kaytetty naytehierrin on mekaaninen laite, joka on kehitetty toimeksiantajayrityk-
sen muissa tuotantolaitoksissa silikonin ankkuroitumisen maarittamiseen. Hierrin
mahdollistaa XRF-analysaattorin naytepidikkeeseen sopivien naytteiden hierta-
misen vakioidusti, koska naytteiden kasittely voidaan toteuttaa aina samalla ta-
valla. Naytteiden hiertamisen jalkeen ne mitattiin alkuperaisessa jarjestyksessa

uudestaan, jotta mahdollisesti irronneen silikonin maara voitiin laskea.

3.2.2 Silikonipaallysteen maarittaminen XRF:lla

Silikonipaallystemaara mitattiin naytteistda ennen hiertamista ja hiertamisen jal-
keen Oxford Instruments Lab-X 3500 EDXRF:ll& (kuva 2). Laitteen sateilylah-
teena on rontgenputki, jonka enimmaistoimintajannite on 8 kV ja anodimateriaa-
lina palladium. Laitteen ilmaisin on kaasutaytteinen ja sen taytekaasuna on neon.
Laite on konfiguroitu ainoastaan piin maarittamistd varten. Paallystemaaran
(g/m?) laite maarittaa piin vasteen ja standardisuoran avulla. Maaritykset tehtiin
kayttaen metodia, jonka standardien pohjapaperi vastaa naytearkkeina kaytettya
tarrantaustapaperia. Nollanaytteena maarityksissa kaytettiin silikonoimatonta tar-
rantaustapaperia. Naytearkkeina ja nollanaytteena kaytettava paperi sisaltaa tiet-
tyjen pintaliman komponenttien vuoksi itsessaan vahaisen maaran alumiinia ja

piita, jotka hairitsevat varsinaista paallystemaaran mittausta. Taman vuoksi me-
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todissa oli kaytossa nollanaytteen intensiteetin vahennys naytteen intensiteetista.
Osittain piin piikin paalle asettuvan alumiinin piikin laite huomioi mittaamalla nayt-

teen alumiinipitoisuuden erikseen suodatinta kayttaen.

Metodiin maaritetty mittausaika oli 100 sekuntia/nayte. Mittaukset tehtiin heliumia
kayttaen, jonka virtausnopeus oli 2 I/min. Heliumin avulla voidaan ehkaista tietty-
jen matalatasoista energiaa emittoivien alkuaineiden, kuten silikonien sisaltdman
piin sateilyn absorboituminen ilmaan. Lisaksi heliumin kayttd ehkaisee ilman si-
saltdman argonin aiheuttamaa taustakohinaa. (Oxford Instruments n.d.; Brouver
2010, 39).

KUVA 2. Oxford Instruments Lab-X 3500 EDXRF-analysaattori
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4 TYON SUORITUS

4.1 Silikonointitestin kuvaus

Toimeksiantajalla saannollisesti suoritettavien silikonointitestien tarkoituksena on
arvioida erilaisten prosessikemikaalien vaikutusta tarrantaustapaperin silikonoi-
tavuuteen ja mahdollisten aktivoitumis- ja ankkuroitumisongelmien ilmenemi-
seen. Testin tulosten avulla paatetdan tapauskohtaisesti prosessikemikaalin

kayttoonotosta paperin valmistusprosessissa.

Testattavaksi saapuneet prosessikemikaalit testataan silikonin ankkuroitumis- ja
aktivoitumishairididen varalta kahdella eri tavalla. Prosessikemikaalit sivellaan
naytearkkeihin seka laimentamattomina etta paperin pintalimaan sekoitettuna
10 % seoksena. Tama 10 % seos valmistetaan siten, etta valmiin seoksen kuiva-
ainepitoisuudesta 90 % on peraisin pintaliimasta ja 10 % tutkittavasta prosessi-
kemikaalista. Seka laimentamaton kemikaali etta valmistettu seos levitetaan nay-
tearkkeihin kasin sivelemalla. Sivelyn jalkeen naytearkkeja kuivataan lampo-
kaapissa 105 °C lampdtilassa kahden minuutin ajan, jotta niille levitetty pintalii-
man ja prosessikemikaalin seos kuivuisi ennen silikonin sivelya. Kuivatuksen jal-
keen arkit silikonoidaan ja silikoni kuivatetaan lampdkaapissa valmistajan ohjei-

den mukaisesti.

Naytteiden valmistamisen jalkeen silikonin kuivuminen ja ankkuroituminen arvioi-
daan visuaalisesti. Aktivoitumisen osalta tarkastetaan, etta naytearkille sivelty si-
likoni on kuivunut lapikotaisin. Silikonin ankkuroituminen maaritetdan naytear-
keista sormin hiertaen. Ankkuroituminen arvioidaan asteikolla 1-3, joista arvo 1
kuvaa tilannetta, jossa silikonia ei irtoa paperin pinnasta ja 3 kuvaa tilannetta, kun

silikoni irtoaa jo kevyesti hangaten kokonaan naytearkin pinnalta.

Naytteiden valmistamisen jalkeen naytearkit siirretaan tarkkailtaviksi kostutus-
kaappiin ja paperilaboratorioon. Kostutuskaapin lampdtila on 45 °C ja ilmankos-
teus 70 %. Paperilaboratoriossa lampétila on 23°C ja ilmankosteus 50 %. Tark-
kailun aikana silikonin ankkuroituminen arvioidaan uudelleen vuorokauden, vii-

kon ja kuukauden kuluttua.
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4.2 Prosessikemikaalien pitoisuuden ja laimennostavan vaikutus siliko-

nin ankkuroitumiseen

Prosessikemikaalien laimennostapojen vertailussa tarkoituksena oli selvittaa,
voisiko prosessikemikaalit sekoittaa pintalimaan yksinkertaisemmin massapro-
senttiosuuksiin perustuen ilman, etta tulostaso muuttuisi oleellisesti. Eri pitoisuuk-
silla tehtyjen laimennosten osalta tarkoituksena oli selvittaa pystyisiko prosessi-
kemikaalien osuutta pintalimassa vahentamaan ja kuinka naytteista irronneen
silikonin maara muuttuu prosessikemikaalin pitoisuuden kasvaessa. Prosessike-
mikaalien pitoisuuden ja laimennostavan vaikutusta silikonin ankkuroitumiseen
tutkittiin kolmella aiemmin testatulla prosessikemikaalilla. Kemikaalit valittiin tut-
kimukseen aiempien tulosten pohjalta siten, etta niiden valisissa tuloksissa olisi
selkeitd eroja. Kemikaalien aiemmat tulokset ja niiden valmistajien osoittamat

kayttokohteet on esitetty taulukossa 1.

TAULUKKO 1. Tutkimukseen valittujen prosessikemikaalien keskimaaraisia tu-
loksia kuukauden seurantajaksolta (Rub-off 1= hyva, Rub-off 2= valttava ja Rub-
off 3= huono)

Prosessikemikaali Kayttokohde Rub-off 100% Rub-off 10%
1 Vaahdonesto 3 1-2
2 Vaahdonesto 3 2-3
3 Massan pesuaine 3 3

Laimennossarjojen pitoisuusalueeksi valittin molemmissa laimennostavoissa
5-60 %, koska aikaisemmin testissa silikonin ankkuroitumista on arvioitu vain lai-
mentamattomalla prosessikemikaalilla ja 10 % seoksella sivellyista naytteista. Yli
60 % seoksia ei tehty, jotta pintaliman osuus seoksessa pysyisi riittdvan suurena.
Lisaksi oletettiin, ettei tuloksissa olisi tatd suuremmilla pitoisuuksilla enaa merkit-

tavaa eroa.

4.2.1 Prosessikemikaalien laimennos kuiva-ainepitoisuuksien perusteella

Kuiva-ainepitoisuuksiin perustuvien laimennosten valmistamiseksi pintaliman ja

prosessikemikaalien kuiva-ainepitoisuudet maaritettiin Mettler Toledo HE-53 ha-

logeenikuivaimen avulla. Kuiva-ainepitoisuudet maaritettiin pintaliimojen ja niiden
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komponenttien kuiva-ainepitoisuuksien maaritykseen tarkoitetulla metodilla. Pin-
taliimalle ja prosessikemikaaleille maaritetyt kuiva-ainepitoisuudet on esitetty tau-

lukossa 2.

TAULUKKO 2. Pintaliiman ja prosessikemikaalien kuiva-ainepitoisuudet

Komponentti Kuiva-ainepitoisuus
%
Pintaliima 22,3
Prosessikemikaali 1 30,1
Prosessikemikaali 2 27,2
Prosessikemikaali 3 15,9

Prosessikemikaalien kuiva-ainepitoisuuden perusteella tehtavaa laimennosta
varten laskettiin prosessikemikaalien haluttujen prosentuaalisten osuuksien ja nii-
den kuiva-ainepitoisuuksien suhde kaavaa 1 kayttaen. Laskuesimerkissa on kay-

tetty taulukossa 2 esitettyja lukuarvoja pintaliiman ja prosessikemikaalin 1 osalta.

Haluttu osuus seoksessa (%) (1)
-100 = a

Kemikaalin kuiva — aine

10 %
30,1 %

-100 = 33,17

Pintaliiman prosentuaalisen osuuden ja sen kuiva-ainepitoisuuden suhde lasket-

tiin vastaavalla tavalla kaavaa 2 kayttaen.

Haluttu osuus seoksessa (%) (2)
— . - -100=b
Pintaliiman kuiva — aine
0% 100 = 404,13
22,3 % -

Edella laskettujen kuiva-ainepitoisuuksien ja haluttujen prosentuaalisten osuuk-

sien suhdelukujen summa laskettiin kaavaa 3 kayttaen.
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a+b=c (3)
33,17 + 404,13 = 437,30

Lopullisen seoksen valmistamiseen tarvittavan prosessikemikaalin maara lasket-

tiin kaavaa 4 kayttaen.

L _a (4)
Prosessikemikaalin osuus = - 100 g

Pintaliiman osuus lopullisessa seoksessa laskettiin kaavaa 5 kayttaen.

()

b
Pintaliiman osuus = 7 100 g

404,13
"~ 437,30

=9241g

100 g

Prosessikemikaalin 1 osalta pintaliman ja prosessikemikaalin kuiva-ainepitoi-

suuksiin perustuvan laimennossarjan valmistus on kuvattu taulukossa 3.

TAULUKKO 3. Prosessikemikaalin 1 laimennossarjan valmistaminen kuiva-ai-
nepitoisuuksien perusteella

Pitoisuus Liiman osuus Prosessikemikaalin osuus Yhteensa

%o g g g

60 6,0 6,5 12,5
40 8,4 4,1 12,5
20 10,6 1,9 12,5
10 11,6 0,9 12,5

5 12,0 0,5 12,5
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Prosessikemikaalin 2 osalta pintaliman ja prosessikemikaalin kuiva-ainepitoi-

suuksien pohjalta tehdyt laimennokset on esitetty taulukossa 4.

TAULUKKO 4. Prosessikemikaalin 2 laimennossarjan valmistaminen kuiva-ai-
nepitoisuuksien perusteella

Pitoisuus Liiman osuus Prosessikemikaalin osuus Yhteensa

% g g g

60 5,6 6,9 12,5
40 8,1 4,4 12,5
20 10,3 2,2 12,5
10 11,5 1,0 12,5
5 12,0 0,5 12,5

Taulukossa 5 on esitetty kuiva-ainepitoisuuden perusteella tehdyt laimennokset

pintaliimaan prosessikemikaalin 3 osalta.

TAULUKKO 5. Prosessikemikaalin 3 laimennossarjan valmistaminen kuiva-ai-
nepitoisuuden mukaan

Pitoisuus Liiman osuus Prosessikemikaalin osuus Yhteensa

% g g g

60 4,0 8,5 12,5
40 6,4 6,1 12,5
20 9,2 3,3 12,5
10 10,8 1,7 12,5
5 11,6 0,9 12,5

Laskuesimerkista poiketen taulukoissa 3, 4 ja 5 esitetyt prosessikemikaalien ja
pintaliiman seokset valmistettiin pienemmissa 12,5 gramman erissa. 12,5 gram-
man era vastaa kahdeksasosaa edella kasitellyn laskuesimerkin tapauksesta.

Seosten valmistamiseen kaytettiin analyysivaakaa.

4.2.2 Prosessikemikaalien laimennos massaprosenttiosuuksilla

Kuiva-ainepitoisuuteen perustuvien laimennosten lisaksi taulukossa 2 esitetyt

prosessikemikaalit testattiin myos toisella laimennostavalla, jossa prosessikemi-

kaalit sekoitettiin pintalimaan massaprosenttiosuuksiin perustuen. Massapro-
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senttiosuuksiin perustuvissa laimennoksissa seokseen tarvittavan prosessikemi-
kaalin maara laskettiin kaavaa 6 kayttaen. Laskuesimerkissa on kuvattu proses-

sikemikaalien 60 % laimennoksen valmistaminen paperin pintaliimaan.

Tutkittavan yhdisteen massa (6)
m-—% = -100 %
Koko seoksen massa

m-—%
100 %
60 %
~ 100 %
=75g

Tutkittavan yhdisteen massa =

- Koko seoksen massa

-125¢g

Taulukossa 6 on esitetty prosessikemikaalien lopulliset laimennokset massapro-
senttiosuuksien perusteella. Prosessikemikaalien ja pintaliiman seosten koko-
naismassa oli myos massaprosenttiosuuksiin perustuvissa laimennoksissa 12,5

grammaa.

TAULUKKO 6. Prosessikemikaalien laimennossarjojen valmistus massapro-
senttiosuuksilla

Pitoisuus Liiman osuus Prosessikemikaalin osuus Yhteensa

% g g g

60 5 7,5 12,5
40 7,5 5 12,5
20 10 2,5 12,5
10 11,3 1,2 12,5
5 11,9 0,6 12,5

4.3 Kokeet erilaisilla silikoneilla

Aikaisemmin prosessikemikaalien vaikutusta tarrantaustapaperin silikonoitavuu-
teen oli arvioitu ainoastaan yhden silikonin avulla. Kaytossa olevan silikonin rin-
nalle hankittiin kahdelta silikonivalmistajalta kaksi erilaista silikonisysteemia. Tar-
koituksena oli vertailla erilaisten silikonien vaikutuksia ankkuroitumisongelmien

ilmenemisen osalta.
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Molempien valmistajien silikonien lopullinen koostumus perustui kolmeen kom-
ponenttiin, jotka olivat peruspolymeeri, ristisilloittaja ja platinakatalyytti. Kaikki
kaytetyt silikonit perustuivat additioreaktioon. Molempien valmistajien siliko-
neissa kahden silikonisysteemin valinen ero oli niiden ristisilloittajassa. Erilaiset
ristisilloittajat vaikuttivat myos hieman komponenttien valisiin seossuhteisiin.
Tyossa kaytettyjen silikoninen valmistusohjeet ja valmistajien suosittelemat kui-
vatusohjeet on esitetty taulukossa 11 (liite 1). Silikonit on merkitty niita kasittele-
vissa liitteissa seka tuloksissa valmistajien mukaan. Esimerkiksi merkinta V1S1

tarkoittaa valmistajan 1 silikonia 1.

Silikoneista V2S2 ja V3S1 olivat sellaisia, etta niiden ristisilloittajat olivat reaktii-
visempia ja sen takia nama silikonit olivat nopeammin kuivuvia. Silikoneissa
V2S1 ja V3S2 olivat taas kuivuvia. Valmistajan 2 silikoneissa kaytetty SiH:Vi
suhde oli 2:1 ja katalyytin pitoisuus 25 ppm, kun taas valmistajan 3 silikoneissa

SiH:Vi suhde oli 1,3:1 ja katalyytin pitoisuus 50 ppm.

Yhteensa neljan erilaisen silikonin ominaisuuksia verrattiin kolmen eri prosessi-
kemikaalin avulla. Prosessikemikaaleina kaytettiin samoja kemikaaleja kuin lu-
vussa 4.2 kasitellyssa koejarjestelyssa. Silikonien valista eroa tutkittiin kahdessa
erilaisessa tilanteessa. Ensimmainen testaus tehtiin siten, etta prosessikemikaalit
siveltiin naytearkille sivelylaitteella laimentamattomina. Toisessa tilanteessa pro-
sessikemikaalit laimennettiin paperikoneelta saatuun valmiiseen pintaliimaan.
Laimennokset tehtiin massaprosenttiosuuksien perusteella siten, etta prosessi-
kemikaalin massa koko seoksen massasta oli 10 % (taulukko 6). Sivelyiden jal-
keen naytearkkeja kuivattiin lampodkaapissa 105 °C kahden minuutin ajan. Kui-
vaamisen jalkeen naytearkit silikonoitiin. Silikonit kuivattiin valittémasti sivelyn jal-
keen |ampoOkaapissa valmistajien suositusten ja ohjeiden mukaisesti
(taulukko 11 liite 1).

Naytearkit valmistettiin siten, etta niiden mittaus voitiin toteuttaa kahden vuoro-
kauden kuluttua valmistuksesta. Mittaukset suoritettiin siten, etta laimentamatto-
malla prosessikemikaalilla ja silikonilla sivellyistéd naytteista tehtiin kolme rinnak-
kaismittausta yhdesta naytearkista, kun taas 10 % seoksella ja silikonilla sivel-
lyista naytteista tehtiin kolme rinnakkaismittausta kahdesta rinnakkaisesta nay-
tearkista.
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4.4 Ankkuroitumisongelmien ilmeneminen erilaisissa vanhentamisolo-

suhteissa

Silikonien ankkuroitumisongelmien nopeamman ja selkeamman ilmenemisen
vuoksi selvitettiin tarralaminaatin ja erilaisten naytteiden vanhentamisolosuhtei-
den vaikutuksia. Vertailua varten valmistettiin kolmella prosessikemikaalilla
(taulukko 1) kolme nayte-erda. Prosessikemikaaleista tehtiin massaprosentti-
osuuksiin perustuvat laimennokset, jotka olivat 5 % ja 10 %. Jokaisen prosessi-
kemikaalin kohdalla valmistettiin kummallakin laimennoksella yhteensa 6 nay-
tearkkia. Prosessikemikaalien sivelyn jalkeen naytearkkeja kuivattiin lampo-
kaapissa 105 °C kahden minuutin ajan. Taman jalkeen arkit silikonoitiin V151
silikonilla (liite 1 taulukko 11). Lisaksi valmistettiin jokaista vanhentamisolosuh-

detta varten kontrollinaytteet, joihin siveltiin ainoastaan silikoni.

Naytearkkien valmistamisen jalkeen niihin liimattiin tarrat siten, etta ne peittivat
noin puolet arkkien silikonoidusta pinta-alasta. Tarroina kaytettiin tuotetta, jonka
lima oli vesipohjainen akryylilima. Puolet naytteista jatettiin tarroittamatta. Nayt-
teiden valmistamisen jalkeen ne siirrettiin eri vanhentamisolosuhteisiin. Jako teh-
tiin siten, etta jokaisella kemikaalilla ja laimennoksella tehdyista naytteista kuhun-
kin vanhentamisolosuhteeseen laitettiin seka tarroitettu etta tarroittamaton nayte.
Naytteitd vanhennettiin paperilaboratoriossa, kostutuskaapissa ja ampo-
kaapissa. Naytteiden vanhentamiseen kaytetyt olosuhteet on esitetty
taulukossa 7. Vanhentamisolosuhteista paperilaboratoriota ja kostutuskaappia
on kaytetty jo aikaisemmin vanhentamisolosuhteena silikonointitestissa. 70 °C
lampdkaappi valittiin testattavaksi olosuhteeksi Orlychin (2004) tekeman tutki-
muksen pohjalta, jossa kyseisessa lampatilassa viikon sailytetyissa naytteissa ir-
ronneen silikonin maara oli merkittavasti suurempi kuin huoneenlammadssa saily-

tetyissa naytteissa.

TAULUKKO 7. Naytteiden vanhentamiseen kaytetyt olosuhteet

Olosuhde Lampodtila llman kosteus
°C %
Kostutuskaappi 45 70
Paperilaboratorio 23 50

Lampdkaappi 70 ei tiedossa
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Irronneen silikonin maara maaritettiin naytteista 13—-14 vuorokauden vanhenta-
misen jalkeen. Maaritykseen kaytettiin naytehierrinta ja XRF-analysaattoria. Jo-
kaisesta naytteesta irronnut silikoni maaritettin kolmen rinnakkaismittauksen
avulla. Poikkeuksellisesti kontrollinaytteista silikonin rub-off arvioitiin ainoastaan
sormin hiertden. Osassa naytteista ei havaittu rub-offia, jota olisi voinut visuaali-

sesti tai mitaten todentaa, joten niita ei katsottu tarpeellisiksi mitata XRF:lIa.

4.5 Silikonin rub-offin kehittyminen eri olosuhteissa ja eri silikoneilla

Aikaisempien koejarjestelyiden tulosten perusteella tehtiin lisamaarityksia sellai-
silla tekijoilla, jotka koettiin aikaisempien kokeiden perusteella toimiviksi. Koejar-
jestelyyn valittiin uusi prosessikemikaali ja tyossa kaytetyista silikoneista kolme.
Silikonit olivat V181, V251 ja V3S2, koska niiden herkkyys oli todettu riittavaksi,
mutta vahaisemmaksi kuin silikoneilla V2S2 ja V3S1, jolloin tuloksiin tulisi mah-

dollisesti eroja.

Valitusta prosessikemikaalista tehtiin 5 % ja 10 % laimennokset sen kuiva-ainepi-
toisuuden pohjalta. Poiketen muista koejarjestelyista prosessikemikaali sekoitet-
tiin pintaliiman sijasta puhtaaseen polyvinyylialkoholiin, joka on yksi paperin pin-
taliman komponenteista. Jokaisella laimennoksella valmistettiin nelja nayteark-
kia jokaista silikonia varten. Naytteiden valmistamisen jalkeen nayte-era jaettiin
kahteen tarkkailuolosuhteeseen, joista toinen oli paperilaboratorio ja toinen kos-
tutuskaappi. Tarkkailuolosuhteet on kuvattu taulukossa 7. Naytearkeista mahdol-
lisesti irronnut silikoni maaritettiin naytteista yhden ja seitseman vuorokauden ku-

luttua niiden valmistamisesta, jotta ongelmien kehittymista voitiin seurata.
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5 TULOKSET JA JOHTOPAATOKSET

5.1 Naytteista irronneen silikonin maaran laskeminen

Naytteistd irronneen silikonin maaraa (rub-off) kasittelevissa tuloksissa, irron-
neen silikonin maara on laskettu alla olevan esimerkin mukaisesti kaavaa 7 kayt-

taen.
B (7)
Rub-off (%) = 100% — (K - 100 %)

2,27 g/m?
3,63 g/m?

Rub-off (%) = 37,46 ... %
Rub-off (%) = 37 %

Rub-off (%) = 100 % — < -100 %)

5.2 Prosessikemikaalien laimennostavan ja pitoisuuden vaikutus pape-

rista irronneen silikonin maaraan

Kuviossa 6 on esitetty prosessikemikaalin 1 osalta naytteista keskimaarin irron-
neen silikonin maara eri pitoisuuksilla massaprosenttiosuuksiin perustuvilla lai-
mennoksilla. Tarkemmat yksittaiset mittaus- ja lopputulokset on esitetty taulu-
kossa 12 (liite 2).
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KUVIO 6. Prosessikemikaali 1, naytteista keskimaarin irronneen silikonin maara
(%) eri pitoisuuksilla massaprosenttiosuuksien pohjalta tehdyilla laimennoksilla

Kuviossa 7 esitetyt tulokset kuvaavat naytteista keskimaarin irronneen silikonin
maara prosessikemikaalin 1 osalta, kun laimennos on tehty kuiva-ainepitoisuu-
den perusteella. Tarkemmat mittaus- ja lopputulokset on esitetty taulukossa 13
(liite 2).
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KUVIO 7. Prosessikemikaali 1, naytteistd keskimaarin irronneen silikonin maara
(%) eri pitoisuuksilla kuiva-ainepitoisuuden pohjalta tehdyilla laimennoksilla
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Kuvioissa 6 ja 7 esitettyja tuloksia vertailtaessa kay ilmi, ettd prosessikemikaalin
1 osalta laimennostavoilla on lopputuloksen kannalta oleellinen vaikutus. Massa-
prosenttiosuuksilla laimennettuna naytteista hiertyneen silikonin maara on eten-
kin suuremmilla pitoisuuksilla huomattavasti korkeampi kuin kuiva-ainepitoisuu-
teen perustuvilla laimennoksilla valmistetuissa naytteissa. Ero tuloksissa selittyy
kuitenkin mita luultavimmin prosessikemikaalin suuremmasta maarasta seok-
sessa massaprosenttiosuuksiin perustuvissa laimennoksissa. Eron voi havaita
vertaamalla kappaleessa 4.2.1 esitettya taulukkoa 3 kappaleessa 4.2.2 esitettyyn
taulukkoon 6. Taulukoita vertaamalla voidaan havaita, ettd prosessikemikaalin
maara pintaliimassa on massaprosenttisessa laimennossarjassa verrattain kor-
keampi lapi koko pitoisuusalueen kuin kuiva-ainepitoisuuden pohjalta tehdyssa

laimennossarjassa.

Tulosten suuresta poikkeamasta huolimatta kuvioissa 6 ja 7 esitetyissa tuloksissa
on myos havaittavissa yhtalaisyyksia. Molemmissa tapauksissa naytteista irron-
neen silikonin maara laskee merkittavimmin pitoisuusvalilla 20-10 %. Liitteessa
2 esitetysta taulukosta 12 nahdaan, ettd massaprosenttisessa 10 % laimennok-
sessa irronneen silikonin maara pysyy viela jokseenkin maaritettavana, kun taas
taulukosta 13 (lite 2) havaitaan, etta kuiva-ainepitoisuuteen pohjautuvassa lai-
mennoksessa naytteista irronneen silikonin maara ei ole enaa talla pitoisuudella
mitattavissa. Molemmilla tavoilla laimennettuna 5 % laimennoksilla sivellyista

naytteista ei irronnut silikonia.

Prosessikemikaalilla 2 valmistettua massaprosenttista laimennossarjaa koskevat
yksittaiset mittaus- ja lopputulokset on esitetty taulukossa 14 (lite 2). Kuviossa 8
on esitetty naiden tulosten pohjalta laskettu naytteista keskimaarin irronneen sili-

konin maara eri pitoisuuksilla.
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KUVIO 8. Prosessikemikaali 2, naytteista keskimaarin irronneen silikonin maara
(%) eri pitoisuuksilla massaprosenttiosuuksien pohjalta tehdyilla laimennoksilla

Kuviossa 9 esitetyt tulokset kuvaavat naytteista keskimaarin irronneen silikonin
maara prosessikemikaalin 2 osalta, kun laimennos on tehty kuiva-ainepitoisuu-
den perusteella. Tarkemmat mittaus- ja lopputulokset on esitetty taulukossa 15
(liite 2).
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KUVIO 9. Prosessikemikaali 2, naytteistd keskimaarin irronneen silikonin maara
(%) eri pitoisuuksilla kuiva-ainepitoisuuden pohjalta tehdyilla laimennoksilla

Kuviossa 8 ja 9 esitettyja tuloksia vertailtaessa prosessikemikaalin 1 osalta saa-
tuihin tuloksiin (kuvio 6 ja kuvio 7) huomataan, ettd prosessikemikaalin 2 osalta
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tulostaso on molemmilla tavoilla laimennettuna melko yhdenmukainen ja nayt-
teesta irronneen silikonin maara vahenee selkeasti pitoisuuden laskiessa. Suu-
rilla pitoisuuksilla kahden laimennostavan valisissa tuloksissa ei ole merkittavia
eroja. Pienempiin pitoisuuksiin siirryttdessa laimennostapojen valinen ero kuiten-
kin korostuu. Prosessikemikaalien 10 % laimennosten tuloksia vertailtaessa ha-
vaitaan, etta kuviossa 8 massaprosenttisella laimennoksella naytteista irronneen
silikonin maara laskee 20 % laimennokseen verraten Iahes puoleen, mutta pysyy
silti merkittavana ja selkeasti mitattavana. Kuviosta 9 nahdaan, etta myos kuiva-
ainepitoisuuden pohjalta tehdyilla laimennoksilla irronneen silikonin maara laskee
merkittavasti, mutta on selkeasti vahaisempaa 10 % laimennoksen osalta. Liit-
teessa 2 esitetysta taulukosta 15 voidaan nahda, etta kuiva-ainepitoisuuteen
pohjautuvassa laimennossarjassa 10 % laimennoksen rub-off on kuitenkin viela
sellainen, ettd se on viela mitaten havaittavissa. Kummankaan laimennostavan

osalta 5 % laimennoksilla naytteista ei irronnut silikonia.

Taulukossa 4 on esitetty prosessikemikaalin 2 laimennossarjan valmistaminen
kuiva-ainepitoisuuden pohjalta. Taulukkoon 6 verrattuna 10 % ja 20 % laimen-
noksissa prosessikemikaalien maarat ovat molemmin tavoin laimennettuna yh-
denmukaiset, mutta tulostaso etenkin 10 % laimennosten osalta eroaa merkitta-
vasti toisistaan. Syyna merkittavalle erolle tuloksissa voi olla seoksen heterogee-

nisyys tai epatasainen levittyminen naytearkille.

Prosessikemikaalin 3 massaprosenttiosuuksiin perustuvia laimennoksia koske-
vat keskimaaraiset tulokset on esitetty kuviossa 10. Yksittaiset mittaustulokset on

esitetty taulukossa 16 (liite 2).
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KUVIO 10. Prosessikemikaali 3, naytteista keskimaarin irronneen silikonin maara

(%) eri pitoisuuksilla massaprosenttiosuuksien pohjalta tehdyilla laimennoksilla

Kuiva-ainepitoisuuden pohjalta tehtya laimennossarjaa koskevat mittaustulokset
on esitetty prosessikemikaalin 3 osalta liitteessa taulukossa 17 (liite 2). Kuviossa
11 on esitetty naytearkeista keskimaarin irronneen silikonin maara eri pitoisuuk-

silla.

80
= 60
=
Q
2 40
o

G —
60 40 20 10 5

Pitoisuus (%)

o

KUVIO 11. Prosessikemikaali 3, naytteista keskimaarin irronneen silikonin maara

(%) eri pitoisuuksilla kuiva-ainepitoisuuden pohjalta tehdyilla laimennoksilla

Kuvioissa 10 ja 11 esitetyt tulokset eivat poikkea merkittavasti prosessikemikaa-
leilla 1 ja 2 saaduista tuloksista (kuviot 6-9). Naytteista irronneen silikonin maara
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suuremmilla pitoisuuksilla on prosessikemikaalin 3 osalta tasainen kummallakin
laimennostavalla. Merkittavimpana erona prosessikemikaaleihin 1 ja 2 on se, etta
kuiva-ainepitoisuuden pohjalta tehdyn 10 % laimennoksen naytteista irronneen
silikonin maara on prosessikemikaalin 3 osalta keskimaarin suurempi (kuvio 10)
kuin massaprosenttisessa laimennoksessa (kuvio 11). Kappaleessa 4.2.1 esite-
tysta taulukosta 2 nahdaan kuitenkin, etta prosessikemikaalin 3 kuiva-ainepitoi-
suus on muihin prosessikemikaaleihin verrattuna pienempi. Prosessikemikaalin
matalampi kuiva-ainepitoisuus vaikuttaa sen pohjalta tehtavassa laimennok-
sessa merkittavasti prosessikemikaalin osuuteen seoksessa, joka osaltaan saat-
taa selittda poikkeavuuden prosessikemikaalien 1 (kuviot 6 ja 7) ja 2 (kuviot 8 ja

9) tuloksiin verrattuna.

Laimennostapojen vertailua koskevia tuloksia laajempana kokonaisuutena tar-
kasteltaessa voidaan havaita, etta jokaisen prosessikemikaalin kohdalla naytear-
keista irronneen silikonin maarassa tapahtuu merkittavin muutos pitoisuuksien
10 % ja 20 % valilla. Liitteessa 2 esitetyista taulukoista 12—-17 voidaan havaita,
etta tietyissa mittauksissa rinnakkaismaaritysten tulokset kuitenkin eroavat toisis-
taan jossain maarin. Tama saattaa aiheuttaa keskimaaraiseen tulostasoon hie-
man hajontaa, joka voi vaikuttaa tulosten keskinaisiin suhteisiin. Prosessikemi-
kaalin 2 osalta massaprosenttiosuuksiin perustuvilla laimennoksilla valmiste-
tuista naytteistda maaritettiin irronneen silikonin maara kullakin laimennoksella
poikkeuksellisesti kuuden rinnakkaismittauksen avulla (lite 2 taulukko 14). Mit-
taukset oli kuitenkin tarkoitus toteuttaa jokaiselle naytteelle siten, etta niiden val-
mistuksesta mittausajankohtaan olisi kulunut sama aika. Taman takia rinnakkais-
mittausten maara oli laskettava kolmeen, jotta tulokset olisivat mahdollisimman

vertailukelpoisia.

Laimennostapojen valisten erojen pohjalta on kuitenkin vaikea sanoa se, kumpi
niista soveltuisi kayttotarkoitukseen paremmin. Kuiva-ainepitoisuuden pohjalta
tehtyihin laimennoksiin liittyy kuitenkin enemman muuttujia, jotka vaikuttavat
etenkin prosessikemikaalin ja pintaliiman valiseen seossuhteeseen. Paperiko-
neilta saatava pintaliima ei ole aina tdysin homogeenista ja sen kuiva-ainepitoi-
suus ja koostumus voivat vaihdella merkittavasti ajettavien paperilaatujen ja pa-

perikoneiden valilla. Tama taas aiheuttaa sen, ettd saman prosessikemikaalin
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testaus kahdella erilaisella pintaliimalla vaikuttaisi mita luultavimmin lopputulok-
seen. Myos tutkittaviksi saapuvien prosessikemikaalien kuiva-aineissa on merkit-
tavia eroja. Etenkin pienen kuiva-ainepitoisuuden omaavien prosessikemikaalien
osuus seoksessa kasvaa tietyissa tilanteissa niin suureksi, etta pintaliiman osuus
jaa vastaavasti hyvin pieneksi. Kuiva-ainepitoisuuden maarittamista hankaloitta-
vat myOs usein oljymaiset yhdisteet, joiden kuiva-ainepitoisuuksien maarittami-
nen kaytossa olevilla laitteilla on hankalaa, jonka vuoksi kuiva-ainepitoisuus jaa
korkeaksi. Korkean kuiva-ainepitoisuuden vuoksi naiden kemikaalien osuus
seoksessa jaa erittain pieneksi, jonka vuoksi homogeenisen seoksen valmista-
minen voi olla hankalaa. Kuiva-ainepitoisuutta tai haihtumatonta jaannosta ei
voida kuitenkaan pitaa absoluuttisena arvona, vaan se on ainoastaan tietyssa
lampdtilassa ja ajassa saavutettu tulos (SFS EN-ISO 3251 2019, 6).

Massaprosenttisen laimennoksen valmistamisen etuina ovat sen nopeus ja tyo-
vaiheiden vaheneminen. Massaprosenttisen laimennoksen heikkoutena on kui-
tenkin se, ettei se huomioi kemikaalien pitoisuutta tai aktiivisten aineiden maaraa
millaan tavalla. Massaprosenttinen laimennos saattaisi lisaksi nostaa tulostasoa,
etenkin 10 % laimennoksessa, jonka tuloksilla on nykyisin merkittavin rooli pro-

sessikemikaalien kayttoonoton arvioinnin kannalta.

5.3 Ankkuroitumisongelmien ilmeneminen erilaisilla silikoneilla

Laimentamattomilla prosessikemikaaleilla siveltyja naytteitd koskevat mittaustu-
lokset eri silikoneilla on prosessikemikaalin 1 osalta esitetty taulukoissa 18-21
(liite 3), prosessikemikaalin 2 osalta taulukoissa 22-25 (liite 3) ja prosessikemi-
kaalin 3 osalta taulukoissa 26-29 (lite 3). Taulukoissa 20-31 (lite 3) esitetyista
tuloksista voidaan todeta, ettd hitaammat ristisilloittajat omaavat silikonit V2S1 ja
V3S2 ankkuroituivat paperiin kahta nopeamman ristisilloittajan omaavaa silikonia
paremmin prosessikemikaalien 1 ja 2 osalta. Silikonin V3S2 rub-off oli kuitenkin
prosessikemikaalien 1 ja 2 osalta merkittavasti muita silikoneja vahaisempaa
(taulukot 21 ja 25 liite 3).
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Prosessikemikaalia 1 koskevat yksittaiset tulokset 10 % laimennoksen osalta on
esitetty taulukossa 30 (lite 3). Kuviossa 12 on esitetty naiden tulosten pohjalta

naytteista keskimaarin irronneen silikonin maara eri silikoneilla.
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KUVIO 12. Prosessikemikaali 1, 10 % laimennoksella sivellyistd naytearkeista
irronneen silikonin maara (%) eri silikoneilla

Kuvion 12 tarkastelun perusteella voidaan todeta, etta nopean ristisilloittajan
omaavan silikonin V2S2 kohdalla naytteesta irronneen silikonin maara on selke-
asti muita silikoneja suurempi kuuden mittauksen keskiarvon tarkastelun perus-
teella. Kuvion 12 perusteella voidaan myds todeta, etta silikonin V3S2 tulos poik-
keaa oleellisesti oletetusta tuloksesta, silla se perustui silikonin V2S1 ohella hi-
taampaan ristisilloittajaan. Tyypillisesti nopeasti kuivuvista polymeereista koostu-
vat ja korkean ristisilloittumisasteen omaavat silikonit karsivat enemman ankku-
roitumisongelmista (Jones & Schmidt 2009, 10). Silikonin V3S2 tulos poikkeaa
myOs huomattavasti aikaisemmasta mittauksesta, jossa irronneen silikonin maa-
raa mitattiin naytteesta johon, prosessikemikaali oli sivelty laimentamattomana.
Talloin silikonin rub-off oli keskimaarin ainoastaan 12,7 % (lite 3 taulukko 21).
Nykyisin kaytdssa olevan silikonin V1S1 keskimaarainen rub-off oli vertailun
vuoksi noin 8 % aikaisempien mittausten perusteella vastaavalla prosessikemi-

kaalilla tehdyissa mittauksissa (liite 2 taulukko 12).

Kuviossa 13 on esitetty prosessikemikaalin 2 osalta naytteista keskimaarin irron-
neen silikonin maara eri silikoneilla 10 % laimennoksella sivellyista naytearkeista.

Yksittaiset mittaustulokset on esitetty taulukossa 31 (liite 3).
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KUVIO 13. Prosessikemikaali 2, 10 % laimennoksella sivellyista naytearkeista

irronneen silikonin maara (%) eri silikoneilla

Kuviossa 13 esitettyja tuloksia tarkasteltaessa kay ilmi, ettd tulokset jakautuvat
selkeasti nopeammin ja hitaammin kuivuvien silikonien kesken. Silikonien V2S2
ja V351 kohdalla naytearkeista silikoni irtoaa lahes kokonaan, kun taas siliko-
neilla V2S1 ja V3S2 silikonin irtoaminen on huomattavasti vahaisempaa, mutta
edelleen merkittdvaa. Tulosten pohjalta voidaan todeta, etta silikonit V2S2 ja
V3S1 ovat herkkia jo suhteellisen pienillekin maarille ankkuroitumista haittaaville
kemikaaleille, eivatka niiden tulokset poikkea juurikaan laimentamattomalla pro-
sessikemikaalilla sivellyiden naytteiden tuloksista (Liite 3 taulukot 19 ja 20).

Kuviossa 14 on esitetty prosessikemikaalin 3 osalta saatujen lopputulosten kes-
kiarvot eri silikoneilla 10 % laimennoksen osalta. Yksittaiset mittaus- ja lopputu-
lokset kuuden rinnakkaismaarityksen osalta on esitetty taulukossa 32 (liite 3).
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KUVIO 14. Prosessikemikaali 3, 10 % laimennoksella sivellyistd naytearkeista
irronneen silikonin maara (%) eri silikoneilla

Kuvion 14 tarkastelun pohjalta erilaisten silikonien ankkuroitumisominaisuudet ja
niiden erot kayvat ilmi erittdin selkeasti. Ainoastaan silikonien V2S2 ja V3S1 koh-
dalla naytteista irtoaa merkittavasti silikonia. Silikonien V2S1 ja V3S2 kohdalla
taas ei voida luotettavasti todeta mahdollisesti irronnutta silikonia. Taulukkoa 32
(liite 3) tarkasteltaessa huomataan niiden kohdalla mahdollisesti pieni vaste mit-
taustulosten pohjalta, mutta arvot ovat kuitenkin niin pienia, etta naiden silikoni-

nen kohdalla voidaan todeta silikonin ankkuroituneen paperiin lahes taysin.

5.4 Tarralaminaatin ja vanhentamisolosuhteiden vaikutus ankkuroitumis-

ongelmiin

Tarralaminaatin ja erilaisten vanhentamisolosuhteiden testaamisessa tarkoituk-
sena oli kartoittaa silikonin mahdollisten ankkuroitumisongelmien ilmenemisen
kannalta otollisimmat seuranta- ja vanhentamisolosuhteet silikonoiduille naytear-

keille.

Taulukossa 8 on esitetty vertailumittauksen keskimaaraiset tulokset prosessike-
mikaalin 1 osalta. Yksittdiset mittaustulokset on esitetty taulukoissa
33-38 (liite 4).
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TAULUKKO 8. Keskimaaraiset tulokset prosessikemikaalin 1 osalta eri olosuh-
teissa sailytetyilla naytteilla

Olosuhde ja nayte Rub-off (10 %) Rub-off (5 %)
% %
Laboratorio 2 -
Laboratorio tarralla 3 -
Kostutuskaappi 0 1
Kostutuskaappi tarralla 37 51
Lampokaappi - -

Lampokaappi tarralla - -

Taulukossa 9 on esitetty tulokset prosessikemikaalin 2 osalta seka 5 % etta 10

% laimennoksen osalta. Yksittaiset tulokset on esitetty taulukoissa 39—-44 (liite 4).

TAULUKKO 9. Keskimaaraiset tulokset prosessikemikaalin 2 osalta

Olosuhde ja nayte Rub-off (10 %) Rub-off (5 %)
% %
Laboratorio 0 -
Laboratorio tarralla 7 -
Kostutuskaappi 42 2
Kostutuskaappi tarralla 70 28
Lampokaappi - -

Lampokaappi tarralla - -

Taulukossa 10 on esitetty taulukoissa 45-50 (liite 4) esitettyjen tulosten pohjalta
laskettu keskimaarainen irronneen silikonin maara prosessikemikaalin 3 osalta
eri olosuhteissa sailytetyilla naytteilla.

TAULUKKO 10. Keskimaaraiset tulokset prosessikemikaalin 3 osalta

Olosuhde ja nayte Rub-off (10 %) Rub-off (5 %)
% %
Laboratorio 3 -
Laboratorio tarralla 14 -
Kostutuskaappi 37 3
Kostutuskaappi tarralla 88 12
Lampdokaappi - -

Lampokaappi tarralla - -

Taulukoissa 8, 9 ja 10 esitettyjen tulosten pohjalta voidaan todeta, etta naytteiden

vanhentamisolosuhteista kostutuskaappi vaikuttaa olevan olosuhteista tehokkain
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tuomaan esiin mahdolliset ankkuroitumisongelmat. Minkaan prosessikemikaalin
osalta 70 °C lampdkaapissa sailytetyissa naytteissa ei havaittu ankkuroitumison-
gelmia, edes tarran kanssakaan. Taman saattaa selittaa se, etta 70 °C lampdoti-
lassa tarran liimapinta kuivuu estaen liman komponenttien reagoimisen silikonin
kanssa, eika tarra nain ollen kykene kiihdyttamaan ankkuroitumisongelmien ilme-
nemista. Laboratoriossa sailytetyissa naytteissa tarralaminaatin vaikutus irron-

neen silikonin maaraan on jokseenkin havaittavissa taulukkoa 10 tarkasteltaessa.

Kostutuskaapin ja tarran yhteisvaikusta voidaan pitaa taulukoissa 8, 9 ja 10 esi-
tettyjen tulosten nojalla erittain merkittavana. Jo pelkastaan kostutuskaapilla on
merkittava vaikutus ankkuroitumisongelmien ilmenemisen kannalta. Kostutus-
kaapissa sailytetyissa tarroitetuissa naytteissa havaittiin rub-offia jopa prosessi-
kemikaalien 5 % laimennoksissa. Muissa olosuhteissa 5 % laimennoksissa rub-
offia ei havaittu. Kostutuskaapissa sailytetyissa naytteissa havaittiin myos tarraa
poistettaessa, etta silikonipaallystetta irtosi paperista tarran mukana. Tarran ja
kostutuskaapin yhteisvaikutuksen taustalla voi olla monia eri tekijoita. Luultavasti
kostutuskaapin korkea lampdtila ja ilmakosteus edesauttavat tarraliiman kompo-
nenttien tunkeutumista jo ennestaan heikosti ankkuroituneen silikonin ja paperin
rajapintaan. On havaittu, etta vesipohjaisten akryylilimojen tietyt ainesosat, kuten
pinta-aktiiviset aineet saattavat tietyissa tapauksissa siirtya silikonipaallysteen
alle ja heikentdaa sen eheytta ja aiheuttaa sitd kautta ankkuroitumisongelmia
(Jones & Schmidt 2009, 27). Lisaksi tietyissa olosuhteissa silikonoiduissa pape-
reissa itsessaan voi tapahtua kemiallisia reaktioita tai muutoksia, jotka aiheutta-

vat ankkuroitumisongelmia (Loparex n.d. Rub off / Rub off test).

5.5 Ankkuroitumisongelmien kehittyminen viikon tarkkailujakson aikana

Kuviossa 15 on esitetty naytearkeista keskimaarin irronneen silikonin maaran ke-
hittyminen kahden mittausajankohdan valissa paperilaboratoriossa sailytettyjen
naytearkkien osalta. Kuviossa 15 on esitetty tulokset seka prosessikemikaalin
5 % ettd 10 % laimennoksen osalta yhden ja seitseman vuorokauden sailyttami-
sen jalkeen kolmella eri silikonilla. Tarkemmat tulokset on esitetty taulukossa 51
(liite 4).
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KUVIO 15. Silikonin rub-offin kehittyminen viikon seurantajakson aikana paperi-
laboratoriossa sailytetyilla naytteilla

Kuviossa 15 esitettyjen tulosten pohjalta voidaan todeta, etta jokaisen naytteen
kohdalla naytteiden sailyttaminen seitseman vuorokauden ajan paperilaborato-
rion olosuhteissa (lampdtila 23 °C ilmankosteus 50 %) ei ole lisannyt silikonin
irtoamista paperista. Silikoneilla V1S1 ja V2S1 paallystetyissa naytteissa, pro-
sessikemikaalin 10 % laimennoksissa irronneen silikonin maara keskimaarin
laski alkutilanteeseen verrattuna. Prosessikemikaalin 5 % laimennosten osalta
voidaan kuvion 15 pohjalta todeta, ettei niista irronnut merkittavasti silikonia yh-
den vuorokauden tai seitseman vuorokauden kohdalla. Naytearkeista irronneen
silikonin maaran vaheneminen tarkasteluajankohtien valilla viittaa siihen, etta si-
likonit ovat saavuttaneet lopullisen kuivumisasteensa mittausajankohtien valissa.
Silikonien jalkikuivuminen erilaisten sivureaktioiden vaikutuksesta kestaa tyypilli-
sesti 4-48 tuntia (Loparex n.d Aging of silicones). Jalkikuivumisella ja sivureakti-
oilla on oleellinen vaikutus silikonin ominaisuuksiin, kuten sen reagoimattomuu-
teen ja ankkuroitumiseen (Orlych 2004, 24-25; Jones & Schmidt, 13).

Kuviossa 16 on esitetty silikonin rub-offin keskimaarainen kehittyminen kahden
mittausajankohdan valilla, kun naytteita on sailytetty kostutuskaapissa. Kuvion 16
tuloksissa ankkuroitumisongelmien kehittyminen on esitetty kolmen silikonin ja
kahden laimennoksen osalta. Kuviossa on esitetty rinnakkain aina yhta naytetta
koskevat tulokset seka yhden vuorokauden etta seitseman vuorokauden mittaus-

ten osalta. Yksittaiset mittaustulokset on esitetty taulukossa 52 (liite 4).
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KUVIO 16. Silikonin rub-offin kehittyminen viikon seurantajaksolla kostutus-
kaapissa sailytetyilla naytteilla

Kuviota 16 tarkasteltaessa havaitaan, ettd kostutuskaapissa vanhennetuissa
naytteissa irronneen silikonin maara keskimaaraisesti lisaantynyt seitseman vuo-
rokauden aikana tai pysynyt muuttumattomana. Silikoneilla V1S1 ja V3S2 10 %
laimennosten kohdalla eroa voidaan pitaa merkittavana. Silikonien V1S1 ja V3S2
kohdalla havaitaan myos 5 % laimennoksilla pieni, mahdollisesti mitattava vaste
irronneen silikonin osalta. Yhden vuorokauden kuluttua tehdyissa mittauksissa ei
ole mainittavaa eroa kuviossa 15 esitettyihin vastaaviin tuloksiin. Mahdolliset erot

voivat kuitenkin selittya mittaustulosten hajonnalla.
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6 POHDINTA

Opinnaytetyon tavoitteena oli selvittaa erilaisten tekijoiden vaikutuksia silikonien
mahdollisten ankkuroitumisongelmien ilmenemiseen ja arvioida saatujen tulosten
pohjalta naiden tekijoiden hyodynnettavyytta osana nykyista silikonointitestia. Li-
saksi tavoitteena oli arvioida sivelylaitteen kaytettavyytta naytearkkien valmista-
miseen ja naytehiertimen seka XRF-analysaattorin kaytettavyytta naytteistd mah-
dollisesti irtoavan silikonin maarittamiseen. Opinnaytetyon tavoite tayttyi tarran-
taustapaperin silikonoitavuuteen ja silikonin ankkuroitumishairididen ilmenemi-
seen vaikuttavien tekijoiden arvioinnin osalta hyvin. Tavoite tayttyi myos sively-
laitteen, naytehiertimen ja XRF-analysaattorin kaytettavyyden arvioinnin osalta.
Naytehiertimen ja XRF-analysaattorin kaytettavyydessa ilmeni kuitenkin ongel-

mia, jotka osaltaan vaikuttavat saatujen tulosten luotettavuuteen.

Erilaisten koejarjestelyiden avulla monien eri tekijoiden vaikutuksia mahdollisten
ankkuroitumisongelmien ilmenemiseen saatiin kartoitettua laajasti. Lisaksi koe-
jarjestelyista saadut tulokset pystyttiin esittamaan numeerisesti, koska maarityk-
set tehtiin naytehiertimen ja XRF:n avulla. Taman taas teki erilaisten tekijoiden
vaikutuksien vertailun mahdolliseksi. Tulosten pohjalta saatiin hyva kasitys siita,
mitka tekijat ja tydtavat mahdollisesti soveltuisivat silikonointitestin kehittamiseen.
Monet tekijat, kuten esimerkiksi reaktiivisemmat silikonit, osoittautuivat kuitenkin
soveltumattomaksi silikonointitestin kaltaiseen kayttotarkoitukseen, koska ankku-
roitumisongelmat ilmenivat toimeksiantajan nakemyksen mukaan niiden vaiku-
tuksesta jopa lilaksi. Herkemmin ongelmia esiin tuovien tekijoiden vaikutuksesta
prosessikemikaalien testauksen perimmainen tarkoitus saattaisi karsia, silla sili-
konointitestin tarkoituksena ei ole saada ankkuroitumisongelmia ilmenemaan pa-

kotetusti.

Kaikilta osin tyon suoritus ei kuitenkaan edennyt suunnitellusti, vaan alkuperai-
sista suunnitelmista jouduttiin poikkeamaan useasti. Alkuperaisena suunnitel-
mana oli jarjestaa ensin esikokeita, joista saatujen tulosten perusteella oli tarkoi-
tus valita laajempiin kokeisiin sellaisia tekijoita, jotka toimeksiantajan nakdokul-
masta tuottivat halutunlaisia tuloksia. Naihin suunnitelmiin ei kuitenkaan taysin

paasty, silla etenkin naytteiden mittaaminen XRF:Ila havaittiin hitaaksi. Lisaksi
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jokainen nayte piti niista irronneen silikonin maarittamiseksi mitata kahdesti. Ta-
man takia varsinaisia esikokeita ei ollut jarkevaa toteuttaa, eika toteutuneiden

mittaustenkaan osalta pystytty tekemaan haluttua maaraa rinnakkaismaarityksia.

XRF-analysaattorin osalta merkittdva ongelma oli laitteen kalibrointisuora
(kuvio 17 liite 5), jonka suurimman pisteen paallystemaara oli ainoastaan
2,25 g/m?. Taman takia valmistettujen naytearkkien paallystemaara vylitti kalib-
rointisuoran ja mittausmenetelman tyoskentelyalueen. Mittausmenetelman tyos-
kentelyalueeksi voidaan maaritella pitoisuusvali, jossa saatujen tulosten epavar-
muus on hyvaksyttava (Magnusson & Ornemark 2014, 27). Naytteiden suuren
paallystemaaran vuoksi tahan tilanteeseen ei kuitenkaan paasty. Kalibrointisuo-
raan liittyvia ongelmia ei mydskaan pystytty ratkaisemaan, koska standardien val-
mistaminen laboratoriossa ei ole mahdollista. Niiden valmistamiseen pitaisi kayt-
taa ulkopuolista toimijaa, jolla olisi vaadittava laitteisto tarkkojen paallystemaarien
saavuttamiseksi. Saatujen tulosten luotettavuutta voidaan kuitenkin arvioida si-
velylaitteen ja kaytettyjen silikonien ominaisuuksien avulla. Sivelylaitteella ja siina
kaytetylla sivelysauvalla pitaisi saada teoreettisesti noin 4 ym paksuinen filmi ark-
kien pintaan. Lisaksi tyossa kaytetyt silikonit eivat sisaltaneet liuottimia, jonka ta-
kia nilden muodostama paallyste on lahes 100 % silikonia. Tall6in silikonipaallys-
teen maaran naytteissa tulisi olla laskennallisesti noin 4 g/m?, jonka vuoksi mit-
taustuloksia voidaan pitaa jarkevina. Lisaksi hierrettyjen naytteiden osalta saadut
mittaustulokset tukivat visuaalisia havaintoja, ja naytteista irronneen silikonin

maara vaikutti havaintoihin verrattuna jarkevalta.

Naytehierrin aiheutti myds osaltaan epavarmuutta tuloksiin ja etenkin tulosten ha-
jonta kasvoi verrattain suureksi. Hiertimen osalta ongelmaksi muodostui silikonin
epatasainen irtoaminen naytteista (kuva 3), joka tietyissa naytteissa ilmeni saan-

ndllisena kohoumana naytteen keskella tai muuten epatasaisena jalkena.

KUVA 3. Erilaisia silikonoituja naytteita hiertamisen jalkeen, joissa jaljelle jaanyt
silikoni nakyy vaaleina alueina
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Ongelmaa pyrittiin ratkaisemaan teettamalla hiertimeen uusia osia, mutta niiden
vaikutusta ilmenneisiin ongelmiin ei paasty taman opinnaytetyon puitteissa kokei-
lemaan. Tulosten hajontaa kartoitettiin kolmen erilaisen jo aikaisemmin valmiste-
tun naytearkin avulla tekemalla niista jokaisesta 12 rinnakkaismittausta (taulukko
53 liite 6). Naiden tulosten pohjalta arvioitiin tulosten toistettavuutta suhteellisen
keskihajonnan (RSD) avulla. Tulosten (taulukko 54 liite 6) pohjalta voidaan to-
deta, etta suhteellinen keskihajonta laskee, kun irronneen silikonin maara nayt-
teissa kasvaa. Tietyilla naytteillda suhteellinen keskihajonta kasvoi kuitenkin mer-
kittdvan suureksi, jonka takia olisi suositeltavaa tehda yhdestd naytearkista

useita rinnakkaismaarityksia tarkemman kokonaiskuvan saavuttamiseksi.

Sivelylaite havaittiin kuitenkin tydn suorituksen aikana toimivaksi naytearkkien si-
velyyn ja se saatiin toimimaan moitteettomasti. Sen kayttd mahdollisti kasin sive-
lyyn verrattuna tasalaatuisempien naytteiden valmistamisen. Tasalaatuisten nay-
tearkkien merkitys korostuu etenkin rinnakkaisarkkien kohdalla, jotka voivat kasin
siveltdessa poiketa toisistaan merkittavasti. Etenkin prosessikemikaalien ja pin-
taliimojen seosten tasaisella levittymisella arkkien pintaan ja silikonin alle saattaa
olla merkittava vaikutus lopputulokseen, koska naytteesta irronneen silikonin
maara on mahdollisesti suurempi, jos silikonin alle jaa tietyissa kohdissa nay-

tearkkia enemman pintaliiman ja tutkittavan prosessikemikaalin seosta.

Sivelylaiteella valmistettujen arkkien silikonipaallysteen maaran toistettavuutta
maaritettiin kahden erilaisen naytesarjan avulla. Ensimmainen naytesarja valmis-
tettiin siten, etta silikoni siveltiin suoraa naytearkkien pintaan ja toisessa nayte-
sarjassa arkkien pintaan siveltiin ensin polyvinyylialkoholia, jonka kuivattamisen
jalkeen arkkien pintaan siveltiin silikoni. Pelkalla silikonilla paallystettyjen nayttei-
den osalta paallystemaaran suhteelliseksi keskihajonnaksi (RSD) saatiin 20 mit-
taustuloksen perusteella noin 2,5 % (taulukot 55 ja 56 liite 6) ja ensin polyvinyyli-
alkoholilla siveltyjen naytteiden osalta 4,5 % (taulukot 55 ja 56 liite 6). Naiden
tulosten pohjalta sivelylaitteella valmistettujen naytteiden laatua voidaan pitaa hy-
vana silikonipaallysteen maaran osalta. Naiden tulosten luotettavuuden osalta on
kuitenkin huomioitava, ettd mittauksiin kaytetyn metodin tydskentelyalue ylittyi,

jonka vuoksi tulokset eivat ole taysin valideja.
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Prosessikemikaalien eri pitoisuuksien ja laimennostapojen osalta kuiva-ainepitoi-
suuden perusteella tehtavat laimennokset huomioivat testissa tutkittavien proses-
sikemikaalien aktiivisten aineiden pitoisuudet paremmin kuin massaprosentti-
osuuksiin perustuvat laimennokset, jonka vuoksi on suositeltavaa tehda laimen-
nos jatkossakin nain. Prosessikemikaalien 10 % laimennos vaikuttaa myos saa-
tujen tulosten pohjalta riittavaksi, eivatka tata suuremmat pitoisuudet tuo lisaar-
voa tuloksille. Alle 10 % laimennosten kohdalla ankkuroitumisongelmat taas eivat
valttamatta ilmenisi riittavan selvind. Kemikaalien 10 % laimennoksen avulla tes-
tausolosuhteet vastaavat lisaksi hieman paremmin todellisia kemikaalien annos-
maaria paperinvalmistusprosessissa, vaikka monen prosessikemikaalin osalta
todellinen annostelu on vain murto-osa silikonointitestin kaltaisesta tilanteesta.
Lisaksi prosessikemikaalit eivat valttamatta ole paperin pintarakenteessa, kuten
ne testissa pintaliimaan sekoitettuna ovat. Todenmukaisten tilanteiden jaljenta-
minen laboratoriossa kaytettavien resurssien osalta on kuitenkin hankalaa ja sili-
konointitestin tulisi sailya helposti toteutettavana jatkossakin. Taman takia 10 %
seoksen valmistaminen on jarkevaa, koska seos on helppo valmistaa ja siitd saa
varmemmin tasalaatuisemman kuin esimerkiksi pienemman pitoisuuden omaa-

vasta seoksesta.

Prosessikemikaalin sively sellaisenaan naytearkkiin on kuitenkin edelleen perus-
teltua sen vuoksi, etta naiden naytteiden avulla voidaan havaita testattavien pro-
sessikemikaalien joukosta mahdolliset katalyyttimyrkyt paremmin, koska proses-
sikemikaali on suoraa kontaktissa silikoniin. Etenkin substraattien pinnalla ole-
vien haitallisten yhdisteiden vaikutus silikonin kuivumisreaktion kaynnistymiseen
ja silikonin taydelliseen kuivumiseen on ilmeinen (Techsil n.d.). Laimentamatto-
malla prosessikemikaaleilla sivellyista naytteista irronneen silikonin maarittami-
nen on kuitenkin turhaa, koska silikonointitestin aikaisempien tulosten perusteella
silikoni irtoaa lahes aina tallaisista naytteista kokonaan. Lisaksi prosessikemikaa-
lien paasy sellaisenaan valmiiseen paperiin ja sen pintarakenteeseen on aarim-
maisen epatodennakadista. Prosessikemikaalien laimennosten osalta merkittavin
yksittainen muutos tyoskentelytapoihin voisi olla testissa kaytettavan pintaliiman
kuiva-ainepitoisuuden vakioiminen tai sen korvaaminen PVA:lla. PVA:n ei pitaisi
vaikuttaa silikonin ankkuroitumiseen, koska se muodostaa silikonin ankkuroitu-

misen kannalta tarkeitd vapaita funktionaalisiaryhmid paperin pintaan
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(Orlych 2004, 24). Polyvinyylialkoholin kaytettavyydessa ei kappaleessa 4.5 ku-
vatun koejarjestelyn osalta havaittu merkittavia ongelmia. Sita kaytettdessa on
kuitenkin huomioitava se, etta jaahtyessaan sen viskositeetti kasvaa paljon, jol-

loin sen kasiteltavyys heikkenee.

Erityyppisten silikonien testauksen osalta voidaan esimerkiksi kuvion 14 perus-
teella todeta, etteivat reaktiivisemmat silikonit V2S2 ja V3S1 valttamatta ole so-
pivia silikonointitestin kaltaiseen kayttotarkoitukseen. Nopeammin kuivuvat siliko-
nit ovat jo muutenkin herkempia ankkuroitumisongelmille (Jones & Schmidt 2009,
10), jonka vuoksi silikonointitestissa paperin pintaan levitetty prosessikemikaalin
ja pintaliiman seos korostavat ongelmia, silla silikonin ankkuroitumisen kannalta
tarkea paperin pinnan kemiallinen rakenne muuttuu. Tasta syysta silikonien V2S2
ja V3S1 kaytdlle ei taman opinnaytetyon tulosten pohjalta ole perusteita. Liian
herkkien silikonien kayttd todennakoisesti aiheuttaisi testin erottelukyvyn havia-

misen, koska tulosten mukaan nama silikonit irtosivat paperista lahes taysin.

Saatujen tulosten pohjalta silikonit V1S1, V2S1 ja V3S2 taas soveltuisivat siliko-
nointitestin mukaiseen kayttotarkoitukseen, koska eivat ole yhta herkkia ankku-
roitumisongelmille kuin silikonit V2S2 ja V3S1 (kuvio 13). Nama silikonit eivat
luultavasti omaa kuivuessaan yhta korkeaa ristisilloittumisastetta kuin silikonit
V3S1 ja V2S2 tai niilden paareaktiosta jaa yli enemman ristisilloittajaa, jolloin sili-
konin ankkuroituminen paranee (Orlych 2004, 24; Jones & Schmidt 2009, 10).
Silikonien V1S1, V2S1 ja V3S2 valiset erot tuloksissa ovat kuitenkin varsin pienia,
joka kay ilmi kuviossa 16 esitettyja tuloksia verrattaessa. Vaikka kuvion 16 tulok-
sissa silikonien valilla on pienia eroja, niin silikonien V2S1 ja V3S2 kaytolla saa-
vutettava lisdarvo silikoniin V1S1 verrattuna on varsin pieni. Silikonin V1S1 kay-
ton jatkamista puoltaa myOs se, etta sita on kaytetty silikonointitestissa usean
vuoden ajan ja sen kasiteltdvyys etenkin kuivatusajan perusteella on parempi

kuin muiden silikonien (liite 1 taulukko 11).

Naytteiden vanhentamisen ja seurannan osalta voidaan todeta, etta jo nykyisin
kaytetyn kostutuskaapin olosuhteet toimivat tarkoituksessaan hyvin ja sen vaiku-
tusta ankkuroitumisongelmien nopeampaan ja selkeampaan ilmenemiseen voi-

daan pitaa ilmeisena. Paperilaboratoriota voidaan pitaa myos hyvana vertailuolo-
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suhteena kostutuskaapille, koska sen ei havaittu varsinaisesti lisaavan ankkuroi-
tumisongelmien ilmenemista. Saatujen tulosten perusteella voidaan myds todeta,
ettei korkealla lampdtilalla yksinaan nayttaisi olevan vaikutusta ongelmien ilme-
nemiseen, vaan se saattaa peittdd mahdollisesti muutoin ilmenevia ongelmia.
Myds tarralaminaatin kaytolla voitaisiin nopeuttaa ja selkeyttaa ongelmien ilme-
nemista ja sen avulla voidaan myos saada muutoin ilmenemattomat ongelmat
esiin. Tarralaminaattia on kuitenkin hankala kasitella ja sen limaaminen silikonoi-

tujen naytearkkien paalle tasaisesti on hankalaa.

Saatujen tulosten pohjalta voidaan todeta, etta tyon toteuttamisen kannalta oleel-
lisimmat tekijat ovat jo kaytossa silikonointitestin nykyisessa toteutuksessa melko
hyvin. Testin toteuttamiseen ei nain ollen tarvitse valttamatta tehda muutoksia.
Mahdollisen kehittdmisen kannalta tulisi kuitenkin kiinnittda huomiota pieniin epa-
kohtiin, jotka ilmenivat tydn aikana. Silikonointitestin suoraviivaisemman toteutta-
misen osalta naytearkkien seurantaa on mahdollista yksinkertaistaa nykyisesta
toimintatavasta. Nykyisellaan naytearkkeja tarkkaillaan kuukauden ajan, vaikka
ankkuroitumisongelmat ilmenisivat merkittavasti jo heti arkkien valmistamisen yh-
teydessa. Taman vuoksi olisi mahdollista hylata nama naytteet tarkkailujakson
aikana, mikali ankkuroitumisongelmat ilmenevat heti tai ennen kuukauden ajan-
jakson tayttymista. Silikonien paa- ja sivureaktioiden tapahduttua niiden ankku-

roituminen ei yleensa parane (Orlych 2004, 24-25).

Suurin ja merkittavin muutos silikonointitestissa olisi siirtyminen silikonin ankku-
roitumisen arvioimisesta kasin naytehiertimen ja XRF-analysaattorin kayttoon.
Tahan menetelmaan liittyy kuitenkin merkittava epavarmuus, mutta se myads toi-
mii kayttotarkoituksessaan. Menetelma siis soveltuisi silikonin ankkuroitumisen
maarittamiseen, mikali epavarmuus ja tulosten hajonta ovat toimeksiantajan sal-
limia. Hiertimen ja XRF-analysaattorin kayton myoéta irronneen silikonin maarasta
on mahdollista saada numeerinen arvo nykyisen 1-3 asteikon sijasta, mika hel-
pottaisi prosessikemikaalien kayttoonoton arvioimista. Nykyisen 1-3 asteikon
heikkoudeksi on koettu se, etta tilanteet, joissa tulos on 1 tai 3 ovat selkeita, mutta
niiden valiin jadva tulos 2 on usein hankala tulkita. Tulosten ilmoittamistapaa ja
ilmoitustarkkuutta olisi kuitenkin syyta miettia tulosten suuren hajonnan ja XRF-
analysaattorin puutteellisen kalibroinnin takia. Lisaksi olisi jarkevaa testata nykyi-
sin kaytossa olevia prosessikemikaaleja ja luoda niista saatujen tulosten pohjalta
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uusi asteikko ja maaritella siihen raja-arvot irronneen silikonin maaran osalta.
XRF:n ja naytehiertimen kayttoon siirtyminen olisi myos jarkevaa tehda rauhalli-
sesti ja arvioida silikonin ankkuroituminen niiden rinnalla myods kasin. XRF-ana-
lysaattorin osalta kalibrointisuoran ongelmien ratkaiseminen on mahdollista ja
kaytetyn laitteiston avulla pitaisi olla mahdollista maarittaa paallystemaara valilla
0—4 g/m? (FINAT FTM 7 2014). limennyttd ongelmaa voisi pyrkia ratkaisemaan
myos sivelylaitteen toimittajan avulla ja selvittaa heilta mahdollisia keinoja, joilla

voitaisiin vahentaa paallystemaaraa.

Vaikka saatujen tulosten perusteella monet asiat osoittautuivatkin silikonointites-
tiin sellaisenaan soveltumattomaksi, on saaduilla tuloksilla suuri merkitys toimek-
siantajalle. Tyon avulla saatiin kerattya arvokasta tietoa esimerkiksi erilaisten si-
likonien, naytteiden vanhentamisolosuhteiden ja laitteiden toimivuuden osalta.
Tulosten voidaankin katsoa auttavan toimeksiantajan toimintaa niin laadunval-
vonnan ja tuotekehityksen kuin laboratorion toiminnan kannalta. Lisaksi tulosten
pohjalta monen eri tekijan vaikutukset ovat tydon myoéta selvilla, jolloin ne on

helppo ottaa kayttoon, mikali silikonointitestia olisi syyta kehittdd enemman.
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Liite 1. Kaytettyjen silikonien valmistus- ja kasittelyohjeet

TAULUKKO 11. Kaytettyjen silikonien valmistusohjeet ja kuivatusohjeet
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Komponentti Maara Kuivauslampétila Kuivausaika Silikonin kuivuminen
g °C S

V131 polymeeri 25 140 10 hidas
Ristisilloittaja 1,9
Katalyytti 0,21

V281 polymeeri 2274 105 60 hidas
Ristisilloittaja 1,71
Katalyytti 0,54

V232 polymeeri 21,86 105 60 nopea
Ristisilloittaja 2,60
Katalyytti 0,54

V331 polymeeri 23,75 130 30 nopea
Ristisilloittaja 0,725
Katalyytti 1,25

V332 polymeeri 23,75 130 30 hidas
Ristisilloittaja 0,475
Katalyytti 1,25
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Liite 2. Mittaustulokset prosessikemikaalien pitoisuuden ja laimennostavan vai-

kutuksesta ankkuroitumisongelmiin

TAULUKKO 12. Prosessikemikaali 1,
laimennos massaprosenttiosuudella

Seos Rub-Off Ennen Jalkeen

TAULUKKO 13. Prosessikemikaali 1,
laimennos kuiva-aineen perusteella

Seos Rub-Off Ennen Jalkeen

% % g/m?  g/m?
60 80,5 3,53 0,69
60 66,9 3,62 1,2
60 732 3,73 1

40 52,3 3,5 1,67
40 63,2 359 1,32
40 52,3 3,73 1,78
20 32,8 341 229
20 30,2 3,58 2,5
20 477 377 1,97
10 4,3 3,69 3,53
10 3,2 3,7 3,58
10 16,7 3,71 3,09
5 -0,3 3,49 3,5
5 0,3 3,63 3,62
5 1,4 3,7 3,65

% % g/m?  g/m?
60 214 3,41 2,68
60 488 365 1,87
60 754 3,33 0,82
40 13,4 3,58 3,1
40 6,4 3,73 349
40 36,5 359 228
20 12,8 3,52 3,07
20 5,0 3,61 3,43
20 19,7 366 2,94
10 -0,9 3,47 3,5
10 0,5 3,66 3,64
10 1,1 3,75 3,71
5 0 - -

5 0 - -

5 0 - -




TAULUKKO 14. Prosessikemikaali 2,
laimennos massaprosenttiosuudella

61

2(3)

TAULUKKO 15. Prosessikemikaali 2,
laimennos kuiva-aineen perusteella

Seos Rub-Off Ennen Jalkeen Seos Rub-Off Ennen Jalkeen
% % g/m? g/m? % % g/m? g/m?
60 81,8 3,4 0,62 60 84,4 3,53 0,55
60 79,0 3,62 0,76 60 75,3 3,77 0,93
60 82,5 3,54 0,62 60 82,6 3,62 0,63
60 83,3 3,59 0,6 40 69,0 3,45 1,07
60 84,7 3,59 0,55 40 72,7 3,55 0,97
60 85,9 3,61 0,51 40 80,8 3,49 0,67
40 78,8 3,53 0,75 20 457 3,48 1,89
40 80,2 3,58 0,71 20 43,9 3,46 1,94
40 79,4 3,5 0,72 20 52,7 3,28 1,55
40 71,8 3,47 0,98 10 8,3 3,5 3,21
40 56,6 3,55 1,54 10 4.9 3,5 3,33
40 55,3 3,38 1,51 10 3,6 3,62 3,49
20 58,4 3,73 1,55 5 -0,3 3,57 3,58
20 63,9 3,49 1,26 5 0,3 3,52 3,51
20 68,2 3,58 1,14 5 1,6 3,72 3,66
20 53,2 3,46 1,62
20 65,6 3,43 1,18
20 69,9 3,52 1,06
10 16,8 3,64 3,03
10 41,3 3,58 2,1
10 17,3 3,99 3,3
10 51,7 3,48 1,68
10 26,1 3,53 2,61
10 38,1 3,54 2,19
5 -3,7 3,56 3,69
5 2,3 3,43 3,35
5 0,3 3,86 3,85
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TAULUKKO 16. Prosessikemikaali 3, TAULUKKO 17. Prosessikemikaali 3,
laimennos massaprosenttiosuudella laimennos kuiva-aineen perusteella

Seos Rub-Off Ennen Jalkeen Seos Rub-Off Ennen Jalkeen

% % g/m? g/m? % % g/m? g/m?
60 96,0 3,51 0,14 60 94,9 3,35 0,17
60 95,3 3,43 0,16 60 93,4 3,49 0,23
60 95,5 3,59 0,16 60 92,9 3,53 0,25
40 95,4 3,72 0,17 40 95,6 3,61 0,16
40 95,8 3,61 0,15 40 96,1 3,88 0,15
40 95,3 3,58 0,17 40 95,6 3,66 0,16
20 88,6 3,5 0,4 20 84,1 3,46 0,55
20 78,9 3,55 0,75 20 90,6 3,62 0,34
20 55,4 3,77 1,68 20 88,0 3,59 0,43
10 0,3 3,72 3,71 10 18,9 3,76 3,05
10 3,2 3,76 3,64 10 56,4 3,67 1,6
10 4,2 3,61 3,46 10 26,0 3,84 2,84
5 -4.4 3,44 3,59 5 2,7 3,7 3,6
5 -0,6 3,61 3,63 5 3,3 3,62 3,5

5 1,3 3,81 3,76 5 2,1 3,73 3,65
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Liite 3. Silikonien vertailumittauksia koskevat tulokset

TAULUKKO 18. Prosessikemikaali 1
(laimentamaton) Silikoni V2S1

Rub-Off Ennen Jalkeen
% g/m? g/m?
33,3 3,30 2,20
67,4 3,16 1,03
62,4 3,43 1,29

TAULUKKO 20. Prosessikemikaali 1
(laimentamaton) Silikoni V3S1

Rub-Off Ennen Jéalkeen

% g/m? g/m?
88,9 3,43 0,38
90,1 3,22 0,32

88,0 3,33 0,40

TAULUKKO 22. Prosessikemikaali 2
(laimentamaton) Silikoni V251

Rub-Off Ennen Jalkeen
% g/m? g/m?
86,8 3,49 0,46
85,1 3,43 0,51
89,9 3,37 0,34

TAULUKKO 24. Prosessikemikaali 2
(laimentamaton) Silikoni V3S1

Rub-Off Ennen Jalkeen
% g/m? g/m?
95,1 3,45 0,17
95,1 3,44 0,17
94,3 3,31 0,19

TAULUKKO 19. Prosessikemikaali 1
(laimentamaton) Silikoni V2S2

Rub-Off Ennen Jalkeen

% g/m? g/m?
89,9 3,16 0,32
94,6 3,17 0,17
90,2 3,37 0,33

TAULUKKO 21. Prosessikemikaali 1
(laimentamaton) Silikoni V3S2

Rub-Off Ennen Jalkeen
% g/m? g/m?
16,2 3,28 2,75
9,4 3,19 2,89
12,5 3,05 2,67

TAULUKKO 23. Prosessikemikaali 2
(laimentamaton) Silikoni V2S2

Rub-Off Ennen Jalkeen
% g/m? g/m?
954 3,48 0,16
94,1 3,37 0,20
93,5 3,25 0,21

TAULUKKO 25. Prosessikemikaali 2
(laimentamaton) Silikoni V3S2

Rub-Off Ennen Jalkeen
% g/m? g/m?
30,8 3,28 2,27
33,9 3,45 2,28
447 3,29 1,82




TAULUKKO 26. Prosessikemikaali 3
(laimentamaton) Silikoni V2S1

Rub-Off Ennen Jalkeen
% g/m? g/m?
93,0 3,27 0,23
92,6 3,26 0,24
92,0 3,12 0,25

TAULUKKO 28. Prosessikemikaali 3
(laimentamaton) Silikoni V3S1

Rub-Off Ennen Jalkeen
% g/m? g/m?
94,8 3,10 0,16
94,5 3,27 0,18
94 .4 3,24 0,18

2(3)

TAULUKKO 27. Prosessikemikaali 3
(laimentamaton) Silikoni V2S2

Rub-Off Ennen Jalkeen
% g/m? g/m?
94,8 3,28 0,17
94,8 3,05 0,16
91,8 2,93 0,24

TAULUKKO 29. Prosessikemikaali 3
(laimentamaton) Silikoni V3S2

Rub-Off Ennen Jalkeen
% g/m? g/m?
89,3 3,07 0,33
94,5 3,29 0,18
94,1 3,41 0,20

TAULUKKO 30. Prosessikemikaali 1, 10 % seoksena pintalimassa m-% mukai-

sesti laimennettuna

V2S1 V2S2

V3S$1

V3S2

Rub- En- Jal- | Rub-
Off nen keen | Off
% glm* gm*| %

En-
nen
g/m?

Jal-
keen
g/m?

Rub-
Off

%

En-

Jal-

nen keen

g/m?

g/m?

Rub- En-
Off nen
% glm?

Jal-
keen
g/m?

26,8 3,55 2,6 | 38,1
8,8 3,31 3,02 | 82,1
33,2 3,49 233|771
31,56 3,36 2,3 | 89,3
252 3,17 2,37 | 96,1
37,4 3,53 2,21 | 84,9

3,62
3,36
3,53
3,35
3,33
3,45

2,24
0,6
0,81
0,36
0,13
0,52

29,4
49,2
7,4
49,2
56,6
54,3

3,23
3,56
3,4
3,62
3,5
3,39

2,28
1,81
3,15
1,84
1,52
1,55

61,7 3,37
66,5 3,34
58,2 3,16
53,8 3,14
42,6 3,26
34,8 3,3

1,29
1,12
1,32
1,45
1,87
2,15

TAULUKKO 31. Prosessikemikaali 2, 10 % seoksena pintalimassa m-% mukai-

sesti laimennettuna

V231 V2S2

V3S$1

V3S2

Rub- En- Jal- | Rub-
Off nen keen | Off
% g/m* gm?*| %

En-
nen
g/m?

Jal-
keen
g/m?

Rub-
Off

%

En-

Jal-

nen keen

g/m?

g/m?

Rub- En-
Off nen
% g/m?

Jal-
keen
g/m?

274 3,18 2,31 | 95,7
20,5 3,22 2,56 | 96,1
242 3,39 2,57 | 951
38,3 3,39 2,09 | 93,8
253 3,52 2,63 | 91,6
28,9 35 249|955

3,51
3,57
3,46
3,4

3,44
3,33

0,15
0,14
0,17
0,21
0,29
0,15

78,3
84,4
88,0
89,7
76,3
79,4

3,22
3,39
3,01
3,1

3,33
3,35

0,7
0,53
0,36
0,32
0,79
0,69

54,5 31
41,9 3,44
42,2 3,34
50,2 3,09
42,7 3,21
37,2 3,17

1,41

1,93
1,54
1,84
1,99
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TAULUKKO 32. Prosessikemikaali 3. 10 % seoksena pintaliimassa m-% mukai-

sesti laimennettuna

V2S1 V2S2 V3S1 V3S2

Rub- En- Jal- | Rub- En- Jal- | Rub- En- Jal- | Rub- En- Jal-
Off nen keen| Off nen keen| Off nen keen| Off nen keen
% g/m* gm?*| % g/m? gm*| % g/m?* gm*| % g/m* g/m?
4,7 3,16 3,01 |92,2 3,34 0,26 | 94,8 3,28 0,17 | 3,7 3,21 3,09
44 321 3,07 (853 341 05 (876 34 042| 21 3,35 3,28
2,7 3,38 329|825 325 057|925 322 024 | 1,7 3,54 3,48
3,3 3,34 3,23 86,7 3,38 045|925 3,19 0,24 | 0,0 3,33 3,33
1,5 3,33 3,28 804 342 067 |94,7 358 0,19 | 16 3,66 3,6
0,0 3,22 3,32 1931 3,32 023|930 341 0,24 | 22 358 35
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Liite 4. Erilaisten vanhentamisolosuhteiden ja tarralaminaatin vaikutus ankkuroi-

tumisongelmiin

Prosessikemikaali 1, 10 % laimennos:

TAULUKKO 33. Laboratorio ilman
tarraa

Rub-Off Ennen Jalkeen

% g/m? g/m?
-3,7 3,51 3,64
1,1 3,66 3,62
7,1 3,54 3,29

TAULUKKO 35. Kaappi ilman tarraa

Rub-Off Ennen Jalkeen
% g/m? g/m?
3,0 3,72 3,61
2,8 3,59 3,49
-5,9 3,55 3,76

Prosessikemikaali 1, 5 % laimennos:

TAULUKKO 37. Kaappi ilman tarraa

Rub-Off Ennen Jalkeen
% g/m? g/m?
0,6 3,45 3,43
0,8 3,67 3,64
0,5 3,73 3,71

Prosessikemikaali 2, 10 % laimennos:

TAULUKKO 39. Laboratorio ilman
tarraa

Rub-Off Ennen Jalkeen
% g/m? g/m?
-2,4 3,68 3,77
0,0 3,61 3,61
1,1 3,8 3,76

TAULUKKO 34. Laboratorio tarran

kanssa
Rub-Off Ennen Jalkeen
% g/m? g/m?
1,1 3,54 3,5
6,0 3,66 3,44
1,4 3,69 3,64

TAULUKKO 36. Kaappi tarra

Rub-Off Ennen Jalkeen
% g/m? g/m?
45,0 3,62 1,99
35,7 3,7 2,38
28,9 3,6 2,56

TAULUKKO 38. Kaappi tarra

Rub-Off Ennen Jalkeen
% g/m? g/m?
41,0 3 1,77
48,6 3,33 1,71
61,5 3,69 1,42

TAULUKKO 40. Laboratorio tarra

Rub-Off Ennen Jalkeen
% g/m? g/m?
9,1 3,4 3,09
5,2 3,46 3,28
5,7 3,52 3,32




TAULUKKO 41. Kaappi ilman tarraa

Rub-Off Ennen Jalkeen
% g/m? g/m?
56,2 3,54 1,55
30,7 3,68 2,55
38,5 3,71 2,28

Prosessikemikaali 2, 5 % laimennos:

TAULUKKO 43. Kaappi ilman tarraa

Rub-Off Ennen Jalkeen
% g/m? g/m?
1,6 3,82 3,76
1,0 3,89 3,85
2,3 3,85 3,76

Prosessikemikaali 3, 10 % laimennos:

TAULUKKO 45. Laboratorio ilman
tarraa

Rub-Off Ennen Jalkeen
% g/m? g/m?
6,1 3,75 3,52
2,6 3,52 3,43
1,0 3,83 3,79

TAULUKKO 47. Kaappi ilman tarraa

Rub-Off Ennen Jalkeen
% g/m? g/m?
41,7 3,79 2,21
28,0 4,15 2,99
42 .4 3,68 2,12
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TAULUKKO 42. Kaappi tarra
Rub-Off Ennen Jalkeen
% g/m? g/m?
68,0 3,41 1,09
72,5 3,49 0,96
67,0 3,27 1,08

TAULUKKO 44. Kaappi tarra

Rub-Off Ennen Jalkeen
% g/m? g/m?
35,6 3,54 2,28
30,4 3,62 2,52
17,5 3,48 2,87

TAULUKKO 46. Laboratorio tarra

Rub-Off Ennen Jalkeen
% g/m? g/m?
18,7 3,64 2,96
10,7 3,83 3,42
11,9 3,7 3,26

TAULUKKO 48. Kaappi tarra

Rub-Off Ennen Jalkeen
% g/m? g/m?
91,0 3,34 0,3
84,0 3,51 0,56
88,8 3,57 04




Prosessikemikaali 3, 5% laimennos:

TAULUKKO 49. Kaappi ilman tarraa

Rub-Off Ennen Jalkeen
% g/m? g/m?
0,3 3,63 3,62
54 3,88 3,67
3,9 3,83 3,68
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TAULUKKO 50. Kaappi tarra

Rub-Off Ennen Jalkeen
% g/m? g/m?
19,8 3,58 2,87
9,4 3,6 3,26
5,2 3,68 3,49

TAULUKKO 51. Paperilaboratoriossa tarkkailussa olleiden naytteiden mittaustu-
lokset. Vasemmanpuoleisissa sarakkeissa 10 % laimennokset ja oikeanpuolei-
sissa sarakkeissa 5 % laimennokset

10 % lai- 10 % lai- 5 % lai- 5 % lai-

mennos mennos mennos mennos

V1S1 1 vrk V1S1 7 vrk V1S1 1 vrk V1S1 7 vrk

Rub- En- Jal- | Rub- En- Jal- | Rub- En- Jal- | Rub- En- Jal-
Off nen keen| Off nen keen| Off nen keen| Off nen keen
% g/m* gm?*| % gm* gm*| % g/m* g/m?*| % g/m* g/m?
60,7 3,77 1,48 | 350 3,46 225| -14 3,7 3,75| 29 3,8 3,69
659 396 1,35|51,3 382 186 | 0,3 3,94 393 | 0,8 3,9 3,87
82,2 3,59 064|176 3,57 294 | 0,8 4 397| 1,8 3,95 3,88
71,7 35 099|310 361 249 | 29 419 407 | 000 3,8 3,8

V2S1 1 vrk V2S1 7 vrk V2S1 1 vrk V2S1 7 vrk

Rub- En- Jal- | Rub- En- Jal- | Rub- En- Jal- | Rub- En- Jal-
Off nen keen| Off nen keen| Off nen keen| Off nen keen
% g/m* gm?*| % gm* gm*| % g/m* gm*| % g/m* g/m?
43,8 3,65 2,05| 409 347 2,05 | 24,7 344 259 | 49 3,65 347
685 34 107|446 352 195| 06 3,54 352 | 50 3,58 34
39,9 3,23 1,94 | 35,7 3,53 227 15 404 398 | -1,3 3,75 3,8
612 366 142|458 356 193 | 3,1 392 38 | -1,1 3,73 3,77

V3S2 1 vrk V3S2 7 vrk V3S2 1 vrk V3S2 7 vrk

Rub- En- Jal- | Rub- En- Jal- | Rub- En- Jal- | Rub- En- Jal-
Off nen keen| Off nen keen| Off nen keen| Off nen keen
% g/m* gm?*| % gm* gm*| % g/m* gm*| % g/m* g/m?
0,0 348 348 | 44 362 346 | -0,8 3,98 4,01 | 0,2 4,08 4,07
0,8 367 364| 75 361 334 | 05 4,07 4,05 | -1,2 4,32 4,37
28 397 386|115 364 322| 0,0 3,94 394 | -0,7 4,38 4,41
6,9 394 367|258 361 268| -16 38 386| -1,5 3,99 4,05




69

4 (4)

TAULUKKO 52. Kostutuskaapissa tarkkailussa olleiden naytteiden mittaustulok-
set. Vasemmanpuoleisissa sarakkeissa 10 % laimennokset ja oikeanpuoleisissa
sarakkeissa 5 % laimennokset

10 % lai- 10 % lai- 5 % lai- 5 % lai-

mennos mennos mennos mennos

V1S1 1 vrk V1S1 7 vrk V1S1 1 vrk V1S1 7 vrk

Rub- En- Jal- | Rub- En- Jal- | Rub- En- Jal- | Rub- En- Jal-
Off nen keen| Off nen keen| Off nen keen| Off nen keen
% g/m* gm?*| % gm* gm*| % g/m* gm*| % g/m* g/m?
48,8 3,87 198 812 33 062 1,3 3,88 3,83 |20,9 4,07 3,22
62,4 3,83 1,44 | 742 349 09 | 6,7 4,15 3,87 | 154 3,84 3,25
416 3,92 2,29 | 68,7 3,39 1,06 | 51 4,08 3,87 | 7,3 3,97 3,68
474 3,84 202|751 349 087 | 7,7 4,15 3,83 | 13,1 3,81 3,31

V2S1 1 vrk V2S1 7 vrk V2S1 1 vrk V2S1 7 vrk

Rub- En- Jal- | Rub- En- Jal- | Rub- En- Jal- | Rub- En- Jal-
Off nen keen| Off nen keen| Off nen keen| Off nen keen
% glm?* gm*| % g/m?* gm*| % g/m* gm*| % g/m* g/m?
63,3 3,71 1,36 | 52,3 3,84 183 | 16 3,76 3,7 1,0 3,81 3,77
476 3,7 194 | 50,5 3,98 197 | 14,7 3,54 3,02 | 25,7 3,97 2,95
70,9 3,81 1,11 | 56,1 3,83 168 | 83 3,72 3,41 | 14,0 3,78 3,25
42,8 3,76 2,15 | 586 3,79 157 | 6,0 3,36 3,16 | 7,1 3,78 3,51

V3S2 1 vrk V3S2 7 vrk V3S2 1 vrk V3S2 7 vrk

Rub- En- Jal- | Rub- En- Jal- | Rub- En- Jal- | Rub- En- Jal-
Off nen keen| Off nen keen| Off nen keen| Off nen keen
% g/m* gm?*| % gm* gm*| % g/m* g/m?*| % g/m* g/m?
0,0 3,93 393|375 368 23 1,5 3,94 3,88 | 0,3 3,97 3,96
1,0 3,97 3,93 |1 569 369 159| 25 406 396 | 2,7 4,08 3,97
0,0 396 396|346 3,79 248 | 1,7 412 4,05| 3,9 3,89 3,74
-1,0 397 401|251 374 28 | -08 395 398 | 41 3,86 3,7




Liite 5. XRF-analysaattorin standardikuvaaja
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KUVIO 17. XRF-analysaattorin standardikuvaaja silikonipaallysteen maarityk-
seen
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Liite 6. Tulosten toistettavuuden ja luotettavuuden arviontiin liittyvat mittaustulok-

set

TAULUKKO 53. Lopputulosten toistettavuuden maarittamiseen kaytetyt lopputu-
lokset ja mittaukset vasemmalta oikealla: nayte 1, nayte 2 ja nayte 3.

Rub-off Ennen Jalkeen

Rub-off Ennen Jalkeen

Rub-off Ennen Jalkeen

% g/m?* g/m? % g/m?* g/m? % g/m?* g/m?
4.4 3,63 3,47 21,8 3,63 2,84 97,0 3,34 0,1
3,7 3,74 3,6 31,0 345 2,38 83,6 3,71 0,61
4,2 3,83 3,67 250 3,56 2,67 83,1 3,85 0,65
3,4 3,82 3,69 339 3,84 254 839 3,84 0,62
3,0 3,69 3,58 48,7 3,86 1,98 70,9 4,16 1,21
3,1 3,54 343 55,5 3,71 1,65 79,8 3,71 0,75
1,6 3,81 3,75 52,8 3,52 1,66 75,9 3,7 0,89
3,6 3,61 3,48 51,9 3,51 1,69 755 384 094
7.1 3,51 3,26 31,8 349 2,38 86,5 3,48 047
0,3 3,97 3,96 155 3,42 2,89 84,0 3,57 0,57
-1,7 3,58 3,64 62,0 3,68 1,4 84,3 3,64 0,57
-1,1 3,74 3,78 37,0 3,76 2,37 78,7 362 0,77

TAULUKKO 54. Lopputulosten toistettavuus kolmen eri naytteen osalta

Nayte Pienin tulos Suurin tulos  x s RSD
% % % % %

1 -1,7 7,1 2,60 2,48 94,25

15,5 62,0 38,9 14,90 38,31

3 70,9 97,0 81,9 6,60 8,06




TAULUKKO 55. Mitattu silikonipaallysteen maara kahdella eri naytesarjalla

Pelkka silikoni  Silikoni PVA:n paalla
g/m? g/m?
3,36 3,62

3,3 3,68
3,36 3,74
3,32 3,82
3,36 3,81
3,34 3,83
3,24 3,99

3,3 3,97
3,45 3,85
3,46 4,03

3,3 3,84

3,4 3,68
3,45 3,67
3,44 3,79
3,47 4,14
3,45 3,55
3,45 3,48
3,21 3,7
3,27 3,9
3,46 3,6
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TAULUKKO 56. Sivelylaitteella saavutetun silikonipaallystemaaran toistettavuus

Nayte Pienin tulos  Suurin tulos x s RSD
g/m? g/m? g/m? g/m? %

Pelkka silikoni 3,21 3,47 3,37 0,08 2,44

PVA ja silikoni 3,48 414 3,78 0,17 4,46




