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Taman tutkimuksen tavoitteena oli hallita paperin absorptio-ominaisuuksia ja parantaa
offset-painettavuutta pienilla maarilla modifioituja perunapohjaisia tarkkelyksia. Tutki-
muksessa etsittiin sopiva paallystystekniikka pienten tarkkelysmaarien applikoimiseksi
sekd analyysimenetelmid modifioitujen tarkkelyksien maarén ja tasaisuuden analysoi-
miseksi. Spraytekniikka osoittautui sopivaksi ja toistettavaksi applikointimenetelmaksi.
Perinteinen tarkkelyksen varjagaminen jodilla ilmeni kayttokelpoiseksi analysointimene-
telmaksi niin tarkkelyksen tasaisuuden kuin tunkeuman maarittamiseksi vahemméan mo-
difioitujen tarkkelysten osalta, mutta pitkalle modifioiduille tarkkelyksille se ei soveltu-
nut.

Keskeisend osana tutkimusta oli ymmartdd modifioitujen tarkkelysten rakenteelliset ja
kemialliset erot ja selvittad niiden vaikutus tarkkelyksien asettumiseen ja jarjestaytymi-
seen erilaisilla paperipinnoilla. Tarkkelysliuoksen viskositeetti vaikutti merkittavasti
tarkkelyksen tunkeutumissyvyyteen etenkin huokoisella hienopaperin pohjapaperilla ja
kaytettdessa hydrofiilisia tarkkelyksia. Tiiviimmalla LWC-pohjapaperilla viskositeettia
tarkedmmaksi tekijaksi nousi kemia ja tarkkelykseen liitetyt substituentit. Suuremman
molekyylipainon omaavat tai vahemman modifioidut tarkkelykset jaivat enemman LWC-
pohjapaperin pintaan ja niilla oli my6s suuremmat vaikutukset pintalujuuksien paranemi-
seen. Kontaktikulmamittausten perusteella voitiin péaatella tarkkelysketjujen jérjestayty-
minen paperin pintaan. Jarjestdytymiseen vaikuttivat tarkkelyksen kemiallisten ominai-
suuksien liséksi paperin pinnan hydrofiilisyys/-fobisuus.

Kontaktikulma ja pintaenergia kertovat pinnan hydrofiilisyydestd/-fobisuudesta, mutta
absorptiomittaukseen vaikuttavat edell4 mainittujen ominaisuuksien lisdksi myds pinnan
huokoisuus ja huokoskokojakauma. PRINT-absorptiomittaukselle saatiin hyva korrelaa-
tio paineenalaisen absorptiomittauksen kanssa. Sen perusteella pienet muutokset paineet-
tomassa absorptiomittauksessa kumoutuvat todellista painonippié vastaavassa paineessa.
Vaikka laboratoriotulosten perusteella useimmat tarkoitukseensa raataloidyt tarkkelykset
antoivat lupaavia tuloksia niin vesi- kuin 6ljyabsorption sekéa pintaenergian osalta, ei var-
sinaisissa painatuksissa saatu tarkkelyspolymeereilld merkittdvaa painatusteknista hyo-
tyd. Kuitenkin kaikki tassa tutkimuksessa testatut modifioidut tarkkelykset paransivat tut-
kittujen paperien pintalujuutta. LWC-pohjapaperilla pintalujuus parani jopa 250 % vain
pienella maaralla (0,5 g/m?) modifioitua tarkkelyspolymeeria. Modifioitujen tarkkelysten
pintalujuutta parantava vaikutus oli niin merkittava, ettd pohjapaperin puupohjaisia raaka-
aineita voitaisiin korvata edullisemmilla téyteaineilla. Nostamalla LWC-paperin
tayteainepitoisuus SC-paperin tasolle voisi vuotuinen raaka-ainesaastd olla 300 000
tonnia vuodessa tuottavalla paperikoneella jopa 3,2 miljoona euroa.
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The objective of this study was to control the absorption properties of paper and to im-
prove the offset printability of paper products with a small amount of modified potato-
based starches. The aim of this work was to find a suitable coating technique for applying
a small amount of starch polymer and suitable analytical methods to analyze the amount
and uniformity of modified starches on paper surfaces. The most appropriate application
method was the spray technique. The traditional starch staining method with iodine
proved to be suitable method to determine the uniformity and penetration of starch with
less modified starches, but it was not appropriate to highly modified starches.

The main part of the study was to understand the structural and chemical differences of
modified starches. Also, explain how starches are self-organizing on a variety of paper
surfaces. The viscosity of applied starch polymer had a significant effect on the penetra-
tion depth of the starch. This phenomenon was emphasized upon application of hydro-
philic starch polymers on a porous fine base paper. On the less porous LWC base paper,
chemistry was more dominant factor than viscosity. Starch polymers with the higher mo-
lecular weight or the smaller degree of substitution remain on surface of the LWC base
paper and also had a greater impact to surface strength. Surface energy results showed
the starch chains organization on the paper surface. The organization was affected by the
chemical properties of starch and hydrophilicity/-fobicity of the surface of the paper.

The contact angle and surface energy are used to indicate the hydrophilicity and hydro-
phobicity of the surface. Also, porosity and pore size distribution of paper surface, in
addition to hydrophilicity and hydrophobicity, have a strong effect on the absorption
properties. PRINT-absorption measurements without pressure correlated well with the
absorption measurement under pressure. Small changes in the pressure-free absorption
measurement were disappeared in the nip’s pressure. Though the laboratory results prom-
ised excellent results in both water and oil absorption and surface energy, printability did
not improve significantly. However, all in this study tested modified starch polymers en-
hanced surface strength. LWC base paper surface strength improvement was significant.
Modified starch improved surface strength by over 250% when the surface was applied
to only 0.5 g/m? of the modified starch. The surface strength improving effect was so
significant that the base paper wood-based raw materials could be replaced with cheaper
fillers. An increase of filler content in the LWC paper to SC paper levels, result an annual
raw material savings up to 3.2 million euros in a paper machine with 300 000 t yearly
production.



ALKUSANAT

Tama lisensiaatintutkimus on koostettu VTT:114 vuosina 2003-2013 kdynnissé olleista
tutkimusprojekteista, joissa toimin keskeisena tutkijana. Pd&asiassa tutkimukset kuuluivat
Tekesin NETCOAT projekteihin TailorPap 1 ja TailorPap 2 seka EffNet-projektiin. Tata
lisensiaatintutkimusta ajatellen naihin projekteihin on tehty liséksi taydentévia kokeita.
Oma tutkimusroolini projekteissa oli tutkittavien tarkkelysmodifikaattien vieminen pape-
rin pintaan spraytekniikalla, sprayteknologian kehittdminen, absorptiomittaukset seka
vastaaminen pilot-kokeiden applikoinneista ja offset-painatuksista. Osan t&ssa lisensiaa-
tintutkimuksessa kuvatuista tutkimuksista ovat suorittaneet projektin toiset tutkimushen-
kilot.

Haluan kiittaa tutkimusprojektien rahoittajayrityksia hyvésté yhteistyosta ja mielenkiin-
toisista tutkimusaiheista. Hyvasta yhteistyosta haluan kiittdd myos projektien tutkimus-
ryhmiin kuuluneita henkiloité seké kaikkia tyokavereitani. Erityiskiitokset haluan valittaa
DI Kirsi Katajalle ja FL Sari Hyvériselle loistavasta ja antoisasta tiimitydskentelysta.

Lampimét kiitokset TKT Elias Retulaiselle, FL Timo Lappalaiselle ja TKL Pauliina Tu-
kiaiselle, jotka auttoivat tutkimustydssani VTT:11& seka erityiskiitokset jatko-opintojeni
ohjaajalleni professori Jurkka Kuusipalolle. Lisaksi haluan kiittaa ystavaani DI Elli 1kosta
neuvoista kielenhuoltokysymyksissani.

Sydamelliset kiitokset myods perheelleni ja laheisilleni, jotka jaksoivat kannustaa ja uskoa
uurastukseni valmistumiseen. Toivon tamén lisensiaatintutkimuksen kannustavan myos
koulutiensd aloittanutta Joel-poikaani ahkeraan opiskeluun.

Jyvéskyld, lokakuu 2016

Henna Lampinen



SISALLYSLUETTELO
N 0] oo - | (o RS PRRN 1
2 Paperinvalmistuksen tArkKEIYKSEL ...........cocoiiiiiiiiiiiiere s 2
2.1 Tarkkelyspolymeerien ominaiSUUEL ...........ccooriririniiinininenere e 2
2.2 Térkkelysliuosten omiNAISUUAEL ...........ccerueiierieniieiiiie s 4
2.3 Téarkkelysten MOdifIOINTI.......ccuiiiiiiie i e 5
2.4 Téarkkelysten kéyttokohteet paperinvalmistukSessa..........ccovveieiierenieniesieienins 7
2.4 1 PINAIIIMAUS ....ooiiiiiiiiie e 9
3 Paperin absorptio-0MiNAISUUAET..........cciueiiiieiiiie e 11
3.1 Nesteen tunkeutuminen PAPeriiN.........ccoceeerirerenere e 11
3.2 Nesteen ja paperin tormayshetken vuorovaikutukset...........ccccceeevveververeseennn. 13
3.3 Nesteen penetraation MallinnUS ... 14
3.4 Pintaenergia ja KontaKtiKulma...........ccccooiiiiiiiiiii e 16
3.5 Karheuden vaikutus kontaktikulmaan..............c.ccocvnininnnine 21
3.6 Paperin KASTUVUUS ......cc.ecviiiiiieiiieie sttt e e sna e 22
3.7 Paperin absorption mittausmenetelmat...........cccccvviereiienenie e 23
4 Paperin OffSEt-PaINATUS.......cc.viiiiieiieie et 25
4.1 OFffSet-MenetelMAL...........cooiiiiiiiee e 25
411 ATKKIOTTSEL... .o 25
A.1.2  HEALSEL ..ot 26
A.1.3  COIUSEL ..ottt 27
4.1.4  VedetOn OffSEL ........ccoiiiiiiieee e 27
4.2 OFfSEt-PAINOVAITT.....ecieiiiiieiieeie e sreeae e 28
4.3 Painojéljen 1aatuongelmat...........cooviieiiiiiii i 29
KOKEELLINEN OSA ..ottt bbb 32
5  Mittaus- ja analysointimenetelMat ............cooviiiiiiiiiineiee e 32
5.1 Paperitekniset MIttAUKSEL .........cocoiiiiiiiiie e 32
5.2 Tarkkelysten analySOINti .........ccccoviiiiiiiniiiiie e 32
5.2.1 Tarkkelysten ja niiden vesiliuosten ominaisuudet.............cccccoevevveieennnne 32
5.2.2 Tarkkelyksen mM&Ara pPaperiSSa........cuerererereresienesesesie s 33
5.2.3 Tarkkelyksen tunkeuma paperiin .........cccooveveiieereninenesieene e 34
5.2.4 Tarkkelyspinnoitteen tasaiSUUS PaPEriSSA........c.cvververrerieeruereesesrensensenns 35
5.3 Absorptio-ominaisuudet ja offset-painettavuus ............ccovvvieienienesiie e 36
5.3.1 Kontaktikulma ja pintaenergia ........cceeerverieiieerieiieiesieseseesesee e 36
5.3.2  ADSOIPLIO ..ot 37
5.3.3  Paineenalainen abSOrpLio.........ccccoerereiiiineie s 39
5.3.4  Kuivapintalujuus (IGT) ..ceeciiieiiiiesirie e 40
5.3.5 Markapintalujuus ja painovérin mérkahylkivyys (Prdfbau).................... 41
5.3.6  Painovarin asettUmiNegN ..........ccocoiiiririninere e 42
5.3.7  Painojaljen epataS@iSUUS .........cueveeuereeeerieeieseeieseeseeseeseessaessessaesseeseens 43
6 Paperindytteiden ValMISTUS..........ccoveiiiiieieiiesie et 44
6.1 PaPeriNAYIIEEL......oivi et 44



6.2 Modifioldut tArKKEIYKSEL..........coiiiiiiiie e 45
6.3 Tarkkelysliuosten valmistus ja SAIYLYS ... 48
6.4 Laboratoriomittakaavan applikointimenetelmat ..o 48
6.5 Pilot-mittakaavan applikointimenetelmat............c.ccooevieiiiiniinie s, 50
6.6 KalanteroiNNIt ........cccooiiiiiii e 52
6.7 Pilot-mittakaavan paiNatuUSKOKEET ............ceruiiieriiiieriesiese s 53
T TUIOKSEL . ...t sb e nne 55
7.1 Applikointimenetelmien VErtailu ... 55
7.2 TArkKelyKSen MEAIE .........ccoociiiiiiiiiie e 58
7.3 Spraylaitteiston OPtIMOINTI.........ccoceiiiiiiiire e 59
7.4 Paineenalainen absorptio vs. paineeton absorptio...........cccocvveiniininincncnenn 63
7.5 Pohjapaperien vaihtelut ja veden VaiKULUS............ccociiiiiinincinceee 66
751 LWC JaNOVEI LWC......ciiiiiiiiiiiieeeee e 66
7.5.2  HIBNOPAPEIT 1ecvveivieiieiiieie sttt sttt e e e sbe e sreaneens 68
7.5.3  Esipéallystetty NIeNOPAPEIi.....cccccvcieiiiiieiieie e 69

7.6 Téarkkelysominaisuuksien vaikutus pohjapaperien ominaisuuksiin..................... 70
7.6.1  MOIEKYYIIPAINO .....ooviiiiiiiiiiie e 70
7.6.2  HydroKSipropylointi ....c.coceoeieiinieiiieieseee e 74
7.6.3  ASELYIOINTT ..o e 76
7.6.4  KarboKSimetyloiNti........ccoceiiiiiiiiieie e 77
7.6.5  OKteNyYIISUKKINOINTE ..c.veivveiiiieiieciesiesie e 79
7.6.6 Yhteenveto tarkkelysominaisuuksien vaikutuksista pohjapapereihin ..... 80

7.7 Téarkkelysominaisuuksien vaikutus Novel LWC paperin ominaisuuksiin........... 81
7.8 Tarkkelysominaisuuksien vaikutus esipdéllystetyn paperin ominaisuuksiin....... 83
7.9 PHOETUIOKSEE ... bbb 85
7.9.1 Sheet-fed OffSet (SFO)......cccoiriiiriieiere e 85
7.9.2 Coldset web offset (CSWO)......ccoceiiiiiiiiiiienesee e 86
7.9.3  Sheet fed OffSet (SFO) .....ceiiiiiiiiiee e 86
7.9.4 Heatset web offset (HSWO) ......ccoieiiiiiiiiiecce e 88

7.10 Tarkkelyksien JArjeStaAytYMINEN ........cooeiierieiieie e 89
7.10.1 Anioniset tarkkelysmodifikaatit............ccccooivriveriiiieiiiieieieseseens 90
7.10.2 Nonioniset tarkkelysmodifikaatit............cccccoovvereiiiereiienisieseseseens 93
7.10.3 Kationiset tarkkelysmodifikaatit.............ccoccovvveviiiinniiieiisiecccicseens 94
7.10.4 Yhteenveto jArjeStaytymISESta .......ccccovirerieiieniinie s 95

7.11 Kaytetyn mallin vaikutus laskettuun pintaenergiaan ...........ccooceevcerenenenenennenn 96
7.12 Modifioidun tarkkelyksen applikointi prosessimittakaavassa ............cc.ccoceeennene. 98
7.12.1 Spraypdallystys kuivan vs. puristinkuivan paperi pintaan................... 100
7.12.2 OSA tarkkelyksen maara ja kustannustehokKuus............ccccccevveriennnne. 104

7.13 JatkotutKimMUSKONEEEL ..o 105
8 YNEBENVELO ... 106
LAHTEET c.ooiceice ettt bttt bbbt 108
STANDARDIT ...ttt bbb bbb bbb bbb e besbeebenbe b e 117

LI T T EET e 118



Vi

LYHENTEET JA MERKINNAT

Ac
C_Ac
ClJ
CMe
CSWO
DP

DS

FP

FP pre
GvOC
HP
HP_Ac
HP_OSA
HSWO
KAP
L-W
LW_AB
LWC
MS

Mw
Novel LWC
OSA
OWRK
PVA
SFE
SFO

Asetaatti

Kationinen tarkkelysasetaatti

Jatkuvatoiminen mustesuihku (Continous InkJet)
Karboksimetyyli

Coldset web offset

Polymerointiaste (Degree of Polymerization)
Substituutioaste (Degree of Substitution)
Hienopaperin pohjapaperi

Esipaallystetty hienopaperi

Good, van Oss ja Chaudhury

Hydroksipropyyli

Hydroksipropyylitarkkelysasetaatti
Hydroksipropyloitu oktenyylisukkinaattitarkkelys
Heatset web offset

Kuiva-ainepitoisuus

Lucas-Washburn

Litshitz-van der Waals happo-emas (acid-base) menetelmé
LWC-paperin pohjapaperi

Molaarinen substituutioaste (the Molar degree of Substitution)
Molekyylipaino (Molecular weight)

Koekoneella valmistettu LWC-paperi
Oktenyylisukkinaatti

Owen, Wendth, Rabel ja Kaeble matemaattinen malli
Polyvinyylialkoholi

Vapaa pintaenergia (Surface free energy)

Arkkioffset (Sheet Fed Offset)



1 JOHDANTO

Hyvén painojéljen kannalta paperilta vaaditaan tiettyja ominaisuuksia riippuen painome-
netelméstd. Etenkin offset-painopaperilta vaaditaan hyvéa pintalujuutta ja pélyamatto-
myytta seké sellaista painoalustaa, johon painovari sopivasti kiinnittyy. Perinteisesti off-
set-papereiden painopintaa parannetaan kalanteroinnin liséksi pintaliimauksella, pigmen-
toinnilla ja péaéllystyksella. Nailla menetelmilld paperin pintaan applikoidaan suuriakin
maaria pinnoitetta. Tassa tydssa paperin offset-painettavuutta pyrittiin parantamaan erit-
tain pienilla maarilla (alle 0,5 g/m?) tahén tarkoitukseen modifioiduilla perunapohjaisilla
tarkkelyspolymeereilld. Ajatuksena oli, ettd pohjapaperina voitaisiin kdyttda hinnaltaan
edullisempaa ja laadultaan heikompaa tuotetta, jonka pinta raataloitéisiin pienellad maa-
ralla modifioitua perunatarkkelysta kuhunkin kayttotarkoitukseen sopivaksi.

Tarkkelyksen modifioinnilla parannetaan natiivitarkkelysten ominaisuuksia paperinval-
mistusprosessiin soveltuvaksi, silld natiivitarkkelys itsessdén on liian viskoottista jo ma-
talissa kuiva-ainepitoisuuksissa. Viskositeetin alentamisen lisdksi tarkkelyksid voidaan
modifioida lisddmalla tarkkelyksen hydroksyyliryhmiin erilaisia funktionaalisia ryhmia
toiminnan parantamiseksi. Funktionaalisilla ryhmilla vaikutetaan tarkkelyksen varauk-
seen ja hydrofiilisyyteen/-fobisuuteen. Tarkkelysten modifiointi nostaa valmistuskustan-
nuksia, mutta tdsmatarkkelyksien kayttd vahentaa tarvittavaa tarkkelysmaaraa.

Kirjallisuusosan tavoitteena oli selvittda tarkkelyksien ominaisuuksia, niiden modifioin-
tia ja kayttokohteita nykyisissa paperinvalmistusprosesseissa. Lisaksi selvitettiin eri off-
set-painomenetelmid ja niiden painopaperille asettamia vaatimuksia. Tarkemmin paneu-
duttiin paperin absorptio-ominaisuuksiin ja pintaenergiaan, jotta voitiin ymmartaa modi-
fioitujen tarkkelysten vaikutustapaa paperin pintaominaisuuksiin.

Kokeellisessa osassa testattiin erilaisia tarkkelyspolymeerien applikointitekniikoita ja tut-
kittiin tdhan tarkoitukseen modifioitujen perunapohjaisten tarkkelyspolymeerien vaiku-
tuksia paperin pintaominaisuuksiin ja offset-painettavuuteen. Kokeissa kéytettiin neljaa
hyvin erilaista paperilajia. Naista kaksi olivat kaupallisia pohjapapereita (LWC- ja hieno-
paperi), kolmas oli kaupallinen esipaallystetty hienopaperi ja neljas oli koekoneella ajettu
hienoainekdyhdytetty Novel LWC-paperi. Offset-painettavuudelle pyrittiin 10ytdmaan
sopivia laboratoriomittauksia pienten ndyteméaéarien testaamiseen. Ty0ssa testattiin myos
erilaisia menetelmid applikoidun tarkkelyspolymeerin maérén ja tasaisuuden selvitta-
miseksi.



2 PAPERINVALMISTUKSEN TARKKELYKSET

Tassa kappaleessa on esitetty tarkkelyspolymeerien ominaisuudet ja kéyttdytyminen ve-
siliuoksessa. Liséksi on selvitetty tarkkelyksien modifiointitavat ja kayttokohteet pape-
rinvalmistusprosessissa.

2.1  Tarkkelyspolymeerien ominaisuudet

Tarkkelys on glukoosiyksikoistd (CeH100s) koostuva hiilinydraatti. Tarkkelys eroaa sel-
luloosasta glukoosiyksikoiden sitoutumisella, kuten kuvasta 1 voidaan havaita. Tarkke-
lyksella glykosidiset sidokset (a-1,4) ovat suuntautuneet samalle puolelle, kun taas sellu-
loosalla sidokset ovat vastakkaisilla puolilla (B-1,4). Saman puolisten glykosidisidosten
takia tarkkelys kiertyy ja muodostaa sykerdita”, kun taas vastakkaispuoleisten glyko-
sidisidosten takia selluloosa pysyy suorana ja muodostaa kuituja. [5,7,10,87]. Selluloosa
ei liukene veteen, mutta tarkkelys liukenee [6]. Tarkkelyksen liukeneminen vaatii kuiten-
kin kuumennusta, silld tarkkelysjyvaset ovat liukenemattomia alle 50 °C veteen [94].
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Kuva 1. Tarkkelyksen ja selluloosan rakenteet [69], muokattu.

Tarkkelys muodostuu seka suoraketjuisesta amyloosista etta haaroittuneesta amylopek-
tiinistd. Niiden rakenteet on esitetty kuvassa 2. Suoraketjuisessa rakenteessa glukoosiyk-
sik6t ovat sitoutuneet toisiinsa a-1,4-glykosidisidoksin ja haaroittuneet sivuketjut ovat
liittyneet suoraketjuiseen rakenteeseen a-1,6-glygosidisidoksin [3,7,10,84].
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Kuva 2. Amyloosin ja amylopektiinin rakenteet [44], muokattu.



Eri kasveilla amyloosin ja amylopektiinin suhde on erilainen. VVahamainen maissi koos-
tuu lahes kokonaan haaroittuneesta amylopektiinistd, kun taas useimmat térkkelykset
(esimerkiksi peruna, maissi, vehna ja tapioka) siséltavat amylopektiinin liséksi noin
20-30 % suoraketjuista amyloosia [3,5,10]. Polymerointiaste (DP) kertoo kuinka mo-
nesta glukoosiyksikosta polymeeri on muodostunut [92]. Saarisen [73] mukaan on rapor-
toitu, ettd amyloosin polymerointiaste on alle 7000 ja amylopektiinin polymerointiaste on
yli 7000. Kuitenkin Bruunin [6] mukaan amyloosiketjun pituus voi olla 250-22 000 glu-
koosiyksikkoa ja amylopektiiniketjun 300 000—3 000 000 glukoosiyksikkda. Yhden glu-
koosiyksikdn molekyylipaino (Mw) on noin 163.

Tarkkelys esiintyy kasveissa yleensa granulaatteina eli jyvina [3,7]. Niiden koko ja muoto
vaihtelevat eri kasvilajeilla. EKlundin ja Lindstromin [10] mukaan perunatarkkelyksen
keskimaarainen partikkelikoko on noin 30 um. Kuvasta 3 havaitaan, etta perunatérkke-
lyksen partikkelikokojakauma on suuri (10-100 pum), kun taas viljakasveilla (ohra, vehnd,
maissi ja vahamainen maissi) partikkelikokojakauma on huomattavasti pienempi
(4-35 pum) [5].

TMAISSI  TAPIOKA

Kuva 3. Kuvat perunan, maissin, tapiokan ja vehnan tarkkelysjyvista [5], muokattu.

Tarkkelysjyvit sisaltavat 10-20 % vettd ja pienid maaria muita aineita, kuten proteiineja
(0,05-0,5 %), rasvoja (0,05-0,8 %) ja epaorgaanisia aineita (0,1-0,4 %) [5]. Aineiden
maaréat vaihtelevat eri tarkkelyslajien valilla. Myds saman tarkkelyslajin sisalla on vaih-
teluja aineiden méaarissé mm. maaperén ja ilmaston vaikutuksesta [94]. Paasaantdisesti
viljatarkkelyksiin on sitoutunut enemman proteiineja ja rasvoja, kun taas mukula- ja juu-
ritdrkkelyksisséd on enemman vetta [5,94].



2.2  Tarkkelysliuosten ominaisuudet

Natiivitarkkelys ei liukene kylmaan veteen hydroksyyliryhmistd johtuvista heikoista,
mutta lukuisista vetysidoksista johtuen [3,7,94]. Tarkkelyksen ja veden suspensiota kuu-
mennettaessa alkavat tarkkelysjyvéset absorboida vetté ja turvota, jolloin liuoksen visko-
siteetti kasvaa (kuva 4). Lampdtilan noustessa tarkkelysjyvaset turpoavat lisaa ja saavut-
tavat moninkertaisen koon alkuperdiseen kokoonsa verrattuna. Samalla liuoksen visko-
siteetti kasvaa voimakkaasti, kunnes saavutetaan lamp@tila, jossa tarkkelysjyvaset repeéa-
vat. Talléin viskositeetti alkaa laskea ja tarkkelysjyvat hajoavat taydellisesti. [3,10,94].
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Kuva 4. Tarkkelysjyvan kayttaytyminen ja tarkkelysliuosten viskositeetit kuumennettaessa
jajaahdytettaessa. Viskositeettikayrat on mitattu tarkkelysliuoksista, joiden kuiva-ainepi-
toisuus oli 6,6 %. Muokattu lahteista [25,78,79].

Tarkkelysliuoksen viskositeetti ja tarkkelyksen gelatinoitumis- eli liisterditymislampdtila
ovat tarkkelyslajikohtaisia. Modifioimattoman perunatérkkelyksen gelatinoitumislampo-
tila (60-65 °C) on matalampi kuin maissi- ja vehnatérkkelysten (75-85 °C) [79]. Peru-
nalle, tapiokalle ja vahamaiselle maisille on tunnusomaista, etté niiden viskositeetit kas-
vavat keitettdessé voimakkaasti aiheuttaen viskositeettipiikin ennen tarkkelysjyvésten re-
peytymista [10,79,94]. Viskositeettipiikki on selvésti korkein perunapohjaisilla tarkke-
lyksilla. Tarkkelyslajin ja sen amyloosi/amylopektiini -suhteen lisaksi liuoksen konsent-
raatiolla ja modifioinnilla on merkittavé vaikutus liuoksen viskositeettiin.

Kuvasta 4 havaitaan myos, ettd jaahtyessaan tarkkelysliuoksen viskositeetti kasvaa, silla
keitetty tarkkelysliuos alkaa uudelleen Kkiteytya eli retrogradatoitua [3,54,78,94]. Retro-
gradaatiossa tapahtuu rakenteellisia muutoksia, eikd molekyylien uudelleen jarjestayty-
minen palauta tarkkelyksen alkuperdista rakennetta. Ja&dhtymisen aiheuttama nopea retro-
gradaatio aiheuttaa geelinmuodostumista ja hidas retrogradaatio laimennetuilla liuoksilla
aiheuttaa samentumista ja lopulta saostumista [10,94]. Retrogradaatio riippuu tarkkelyk-
sen konsentraation, varastointiajan ja -lampdtilan lisdksi mm. kdytetysté tarkkelyksesta,
muista yhdisteistd sek& pH-arvosta [54,94]. Retrogradaatio on nopeinta pH-alueella 5-7.
Tarkkelyksen uudelleen jérjestaytyminen vahenee pH-arvon noustessa tai laskiessa edella



mainitusta pH-arvosta. Retrogradaatiota ei endé tapahdu, jos pH on yli kymmenen tai alle
kaksi. Yhdenarvoiset suolat seka urea hidastavat retrogradaatiota. [94]

Natiivitarkkelyksista viljatarkkelykset kuten maissi ja vehna retrogradatoituvat nopeam-
min kuin juuri- tai mukulatarkkelykset kuten peruna ja tapioka [3,94]. Maurerin [54] esit-
tdmien viskositeettikayrien mukaan lampdétilan laskiessa 30 °C:een amyloosia siséltdvéan
maissitarkkelysliuoksen lopullinen viskositeetti nousee voimakkaasti ja on epéstabiili ret-
rogradaation takia. Pelkéstd amylopektiinista koostuva vahamainen maissi retrogradatoi-
tuu kaikkein hitaimmin tai ei ollenkaan, silla amylopektiinin molekyylit ovat amyloosin
molekyyleja estyneempid retrogradatoitumaan haaroittuneen rakenteensa ansiosta
[54,94]. Myds amyloositarkkelyksen molekyyliketjun pituudella on selva yhteys retro-
gradaatioon. Swinkels [94] onkin todennut amyloositarkkelyksen retrogradaation olevan
voimakkainta polymerointiasteen (DP) ollessa 100-200 glukoosiyksikkda. Tehokkain
keino estda retrogradaatiota on derivatisoida tarkkelysmolekyylit pienelld méaaralla eet-
teri- tai esteriryhmié [94].

2.3  Tarkkelysten modifiointi

Natiivitarkkelyksen ominaisuudet eivat laheskdan aina riita paperinvalmistusprosessin
asettamiin vaatimuksiin, silla keitetty natiivitarkkelys on liian viskoottista ja muodostaa
geeleja jo matalissa kuiva-ainepitoisuuksissa. Luonnontarkkelyksen toimivuutta eri koh-
teissa voidaan parantaa mm. alentamalla viskositeettia tai muuttamalla sen funktionaali-
sia ominaisuuksia. Tarkkelysten modifiointi voidaan jakaa lopullisen varauksen, kaytto-
tarkoituksen tai modifiointitavan mukaan. Kuvassa 5 on esitetty tarkkelyksien modifiointi
modifiointitapojen mukaan. Tarkkelyksia modifioitaessa voidaan kayttad joko yhta me-
netelmé&a tai yhdistaa kahta tai useampaa menetelméa. Kéayttékohteissa modifioidut tark-
kelykset jaetaan kuitenkin yleensa lopullisen varauksen mukaan kationisiin, anionisiin ja
neutraaleihin eli nonionisiin tarkkelyksiin.

NATIIVI TARKKELYS

DEGRADAATIO RISTISILLOITTAMINEN KEMIALLINEN MODIFIOINTI
Viskositeetin alentaminen Viskositeetin lisddminen Toiminnallisuuden parantaminen
KEMIALLINEN FYSIKAALINEN ENTSYMAATTINEN ENTSYMAATTINEN EETTEROINTI ESTEROINTI
| | ‘
HYDROKSI- |
HAPETUS | PYROLYYSI | KEMIALLINEN ALKYLOINTI ‘ ASETYLOINTI ‘
HYDROLYYSI | ESIGELATINOINTI | KATIONOINTI ‘ FOSFOROINTI ‘
KARBOKSI-
METYLOINTI

Kuva 5. Kaaviokuva tarkkelyksen modifiointitavoista. Yhdistetty ja muokattu useista
lahteista [5,6,54,94].



Tarkkelyksen viskositeettia voidaan alentaa entsymaattisesti, fysikaalisesti, kemiallisesti
tai useimmiten yhdistdmalla edellda mainittuja menetelmid. Samalla parannetaan tarkke-
lyksen liukoisuutta ja lampatilastabiliteettia. Tarkkelysketjun lyhentaminen hallitusti glu-
koosiyksikoiden valisista glykosidisidoksista (C-O-C) voidaan tehda pyrolysoimalla kor-
keassa lammaossd, entsymaattisesti o-amylaasientsyymilld, hapolla hydrolysoimalla tai
hapettamalla mm. hypokloriitilla tai peroksidilla [3,55,94]. Kuvissa 6 ja 7 on esitetty tark-
kelyksen happohydrolyysin ja hapetuksen yksinkertaistetut kemialliset reaktiot.
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Kuva 6. Tarkkelysketjun pilkkominen happohydrolyysilla [54].
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Kuva 7. Tarkkelyksen pilkkominen hapettamalla hypokloriitilla [54].

Kylmé&an veteen liukenemisen parantamiseksi tarkkelyksia voidaan esigelatinoida (pre-
gelatinized starch), jolloin veden, lammon ja mekaanisen rasituksen vaikutuksesta vetty-
neet tarkkelysjyvéset hajoavat ja liisteroityvat [54,94]. Talloin tarkkelys rikkoutuu myos
glukoosiyksikdiden sisalta, eiké vain hallitusti glykosidisidoksista pilkkoutumalla.

Tarkkelysten viskositeettia voidaan nostaa ristisilloittamalla. Talloin tarkkelykset kesté-
vat paremmin Kkeittdmistd, sekoittamista ja happamia olosuhteita. Ristisilloitusmenetel-
maa kaytettadan lahinna ruokateollisuuden tarpeisiin [22,94].

Tarkkelysten toiminnallisuuden parantamiseksi térkkelyksen anhydroglukoosiyksikon
ryhmiin voidaan liittdd kemiallisesti substituentteja eetteri- ja esterisidoksilla [3,94]. Eet-
teri- ja esterisidosten yksinkertaistetut rakennekaavat on esitetty kuvassa 8. Liitettavilla
substituenteilla voidaan muuttaa sek& tarkkelyksen varausta ettd hydrofobisuutta/-fiili-

Syytta.
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Kuva 8. Tarkkelyksen esteri- ja eetterisidos.



Tarkkelyksia voidaan eetterdidé alkyloimalla joko etyleenioksidilla tai propyleenioksi-
dilla, karboksimetyloimalla natriunmonokloraatilla tai kationoimalla 2,3-epoksipropyy-
litrimetyyliammoniumkloridilla [94]. Néiden tarkkelysmodifikaattien rakennekaavat on
esitetty kuvassa 9.

CHy—C ‘n : . CH,
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Kuva 9. Modifioidut tarkkelyseetterit: a) hydroksialkyloitu hydroksietyylitarkkelys,
b) hydroksialkyloitu hydroksipropyylitarkkelys, c) karboksimetyloitu karboksimetyyli-
tarkkelys ja d) kationoitu tarkkelysasetaatti.

Tarkkelyksia voidaan estergidé asetyloimalla etikkahappoanhydridilla tai fosforoida or-
tofosfaatilla [94]. Naiden tarkkelysmodifikaattien rakennekaavat on esitetty kuvassa 10.
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Kuva 10. Modifioidut térkkelysesterit: a) asetyloitu tarkkelysasetaatti ja b) fosforoitu
tarkkelysfosfaatti.

Liitettyjen substituenttien tai sivuketjujen maaraa kuvataan substituutioasteella (DS). Jos
anhydroglukoosiyksikdn jokaiseen kolmeen OH-ryhmaén on liitetty substituentti, substi-
tuutioaste (DS) on 3. Yleensa paperiteollisuudessa kaytettyjen kaupallisten modifioitujen
tarkkelysten DS on alle 0,2 eli keskiméarin kymmeneen OH-ryhmaan on liitetty korkein-
taan kaksi substituenttia.

2.4  Tarkkelysten kayttokohteet paperinvalmistuksessa

Euroopan tarkkelysten tuottajien mukaan [91] vuonna 2014 paperi- ja kartonkiteollisuu-
den tarpeisiin kéaytettiin lahes kolmannes (29 %) EU-alueen tarkkelysten kokonaiskulu-
tuksesta. Suomalainen paperiteollisuus on kayttanyt tarkkelysta noin 130 000 tonnia vuo-
dessa [21]. Suurin osa tarkkelyksistd tuodaan ulkomailta lukuun ottamatta ohratérkke-
lystd, jota valmistetaan Suomessa myos paperiteollisuuden tarpeisiin [21]. Maailmanlaa-
juisesti yleisimmin kaytettyja tarkkelyslahteitd paperiteollisuudessa ovat maissi, vehna,
peruna, ja tapioka [5]. Hiivan et al [21] mukaan peruna on viljaa kalliimpi raaka-aine,
mutta sen modifiointi on viljatarkkelysten modifiointia edullisempaa.



Tarkkelyksia kaytetadn paperin- ja kartonginvalmistuksessa parantamaan tuotteen kuiva-
lujuutta, pintaominaisuuksia seka tayte- ja lisdaineiden retentiota. Tarkkelyksia kaytetaan
my0s sideaineena pigmentoinnissa ja paallystyksesséd seka monikerroskartonkien lii-
mauksessa. Kuvassa 11 on esitetty tarkkelysten kayttokohteet paperin- ja kartonginval-
mistuksessa ja niiden suhteelliset osuudet [6,79].
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Kuva 11. Tarkkelysten perinteiset kayttokohteet paperin- ja kartonginvalmistuksessa [6]
ja niiden suhteelliset osuudet [79], muokattu.

Tarkkelyksia kaytetdan paperinvalmistuksessa péaasiassa parantamaan paperin kuivalu-
juutta. Tarkkelyksen hydroksyyliryhmédt muodostavat vetysidoksia vesimolekyylien
kanssa ja veden poistuessa kuivatuksen vaikutuksesta vetysidokset muodostuvat tarkke-
lyksen ja muiden valiaineiden kuten kuitujen ja hienoaineen vélille. Téarkkelys voidaan
lisatd prosessiin massaliimana sulpun joukkoon ennen peralaatikkoa tai applikoida pinta-
litmana (ks. kappale 2.4.1) paperin pintaan kuivatusosalla.

Kuitujen anionisen varauksen takia massaliimana kaytetd4n eniten kationisia tarkkelyk-
sid. Kationisen massaliimatarkin annostelu on 0,2-2,5 % massan kokonaismaaréasté ja ka-
tionoinnin substituutioaste on 0,02—0,05 [103]. N&mé kationiset tarkkelykset sitovat myods
anionisia téyteaineita ja hienoaineita kuituihin, jolloin tarkkelykset toimivat retentioai-
neina [24,79]. Mérkapadhan lisattavilla kationisilla tarkkelyksilla vaikutetaan myos ve-
denpoistoon ja formaatioon [24].

Monikerroskartonkeja valmistettaessa keittdmaton tarkkelys applikoidaan sprayteknii-
kalla halutun kerroksen pintaan hienojakoisena sumuna ennen kerrosten yhteen liitta-
mistd. Tahan kaytetddn yleensd modifioimattomia ja matalassa lampdtilassa gelatinoitu-
via tarkkelyksia, silla spraytarkkelyksen tulee gelatinoitua heti kuivatusosan alussa



[55,58]. Talloin rainassa on vielé paljon vettd ja tarkkelyksestd vapautuvat hydroksyyli-
ryhmét pystyvat muodostamaan lujuutta parantavia sidoksia kerrosten rajapinnoilla.
Schrijverin mukaan lopputuotteessa voi olla tarkkelysta jopa 20 % [79].

Edullisen hinnan ja tarkkelyksen hyvén vedenpidatyskyvyn ansiosta alennetun visko-
siteetin tarkkelys on yleisin vesiliukoinen péallystepastan sideaine. Naitd ovat mm. hape-
tetut tarkkelykset, hapetetut hydroksialkyylitarkkelykset, tarkkelysfosfaatit seké entsy-
maattisesti tai termokemiallisesti konvertoidut tarkkelykset [94]. Tarkkelys kulkeutuu
kuitenkin helposti pastan vesifaasin mukana, jolloin siitd voi aiheutua painojalkeen lai-
kullisuutta [90].

2.4.1 Pintaliimaus

Pintaliimaus on suurin tarkkelyksien kayttokohde paperin- ja kartonginvalmistuksessa,
mm. Schrijverin [79] mukaan paperiteollisuuden tarkkelyksen kokonaiskulutuksesta kay-
tetdan pintaliimaukseen 62 %. Pintaliimauksen ensisijaisena tavoitteena on parantaa pa-
perin ja kartongin lujuusominaisuuksia: palstautumislujuutta ja pintalujuutta (pélyavyy-
den pieneneminen) seka painettavuutta, mittapysyvyytta ja jaykkyytta. Pintaliimauksella
estetddn myos jatkojalostuskemikaalien liiallista tunkeutumista mm. huokoisuutta pie-
nentdmalla ja absorptio-ominaisuuksia muuttamalla.

Pintaliimausta kaytetaan hienopapereille, paallystettaville raakapapereille, kartongeille ja
erikoispapereille. Natiivitarkkelys itsessaan on liian viskoottista pintaliimaukseen, joten
pintaliimaukseen kéytettavat tarkkelykset ovat viskositeetiltaan alennettuja tarkkelyksia:
mm. hapetettuja tarkkelyksia, hapetettuja tarkkelyseettereita (hydroksialkyylitarkkelyk-
set ja kationiset tarkkelysasetaatit) seka entsymaattisesti tai termokemiallisesti konvertoi-
tuja tarkkelyksia [94]. Pintaliiman méaara paperin tai kartongin pinnalla voi olla molem-
milla puolilla 0,5-3,0 g/m? [90].

Kirjallisuudessa on kuvattu monia mahdollisia pintaliimaustekniikoita. Yleensa karton-
kien pintaliimaukseen kaytetddn lammikkoliimapuristinta ja paperien pintaliimaukseen
filmiliimapuristinta (kuva 12). [15]

< D N
a) e b)

Kuva 12. Pintaliimaustekniikoiden periaatteet: a) lammikkoliimauspuristin, b) filmilii-
mapuristin [37].
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Lammikkoliimapuristimessa kahden pyorivan telan valiin applikoidaan liimalammikko,
jonka lapi kartonkirata kulkeutuu. Applikoitu liima puristetaan rataan telojen valisessé
nipiss4, jolloin liima tunkeutuu syvélle rakenteeseen. [16]

Filmiliimapuristuksessa pintaliima applikoidaan ensin ohuena filmina nippitelan (liima-
puristimen) telojen pinnalle, josta se siirretddn telojen vélisessa nipissé paperiradan pin-
taan. Liiman applikointi liimapuristimelle voidaan tehdd monella tapaa; esimerkiksi kayt-
tamalla filminsiirtotelaa, urasauvaa tai suutinapplikointia. Filmiliimapuristuksessa liimaa
jaa enemman radan pintaan kuin lammikkoliimapuristuksessa ja liimamaéran saatd on
helpompaa. Filmiliimapuristuksessa liiman kuiva-ainepitoisuus voi olla korkeampi, jol-
loin radan kuivatustarve on vahaisempi ja ajettavuus on parempi.

Molemmilla menetelmilla liiman tunkeutuminen rataan mééraytyy ajoparametrien liséksi
paperin tai kartongin huokoisuudesta, liimausasteesta ja kosteudesta seka liiman ominai-
suuksista, etenkin Kkuiva-ainepitoisuudesta ja viskositeetista. Mitd korkeampi liiman
kuiva-ainepitoisuus tai viskoottisuus on, sitd enemman liimaa jaa paperin pintaan. Haa-
viston [16] mukaan kationiset liimat jadavéat myos enemmaén paperin pintaan kuin anioniset
laadut. Kuitenkin Remmer ja Eklund [50,71] esittavat, ettei kationointiasteella ole vaiku-
tusta liiman tunkeumaan. Heidan mukaansa téarkkelyksen viskositeetti on liiman tunkeu-
tumisen kannalta maaraava tekija.

Pintaliiman kuiva-ainepitoisuus on yleensa 3—18 % riippuen kéytetysta applikointiteknii-
kasta: liimapuristimella 3-8 % ja filmiliimapuristimella MSP 5-18 % [51]. Filmiliima-
puristustekniikalla pintaliimausta on tehty kuiva-aineeltaan jopa 30-prosenttisella modi-
fioidulla, matalaviskoottisella (158 mPa*s) tarkkelyksella. Talléin lopullinen kokonais-
tarkkelysmaara molemmin puolin liimatussa paperissa oli 3,9 g/m?. [48]
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3 PAPERIN ABSORPTIO-OMINAISUUDET

Paperi on huokoinen materiaali. Bulkkisen kirjapaperin huokostilavuus on yli 65 % ja
voimakkaasti kalanteroidun aikakauslehtipaperin huokostilavuus on noin 35 % [35]. Joh-
tuen paperin rakenteen huokoisuudesta, paasevat erilaiset nesteet tunkeutumaan eli ab-
sorboitumaan paperiin. Monissa paperin- ja kartongin jalostusprosesseissa (kuten paina-
tuksessa, pintaliimauksessa, paallystyksessa ja impregnoinnissa) nestemaisen aineen hal-
littu tunkeutuminen paperiin on vélttamatonta.

Tassa kappaleessa on pohdittu nesteen tunkeutumista huokoiseen paperiin ja sen mate-
maattista mallinnusta. Lisaksi on selvitetty kontaktikulmamittauksen ja pintaenergian las-
kemisen perusteet, sill& paperin pintaominaisuudet antavat lahtokohdan nesteen absorpti-
olle. Lopuksi on koostettu paperin absorption mittaamiseen kéytettyja menetelmia ja ver-
tailtu niit4 keskenaéan.

3.1  Nesteen tunkeutuminen paperiin

Nesteen tunkeutuminen paperiin riippuu paperin ominaisuuksista, tunkeutuvan nesteen
ominaisuuksista ja prosessiolosuhteista. Paperin sorptio-ominaisuudet riippuvat paperin
rakenteen fysikaalisista ja kemiallisista ominaisuuksista [56,62]. Kuituverkoston fysikaa-
lisia ominaisuuksia ovat paperin huokoisuus, huokoskokojakauma ja huokosten orientaa-
tio sekd paperin pinnan karheus. Kuitujen valiset huokoset ovat kooltaan suhteellisen suu-
ria (1-20 pm), kun taas kuidun seindmien ja paallysteen huokoset ovat kooltaan huomat-
tavasti pienempia (0,02-1 pm). Huokoskokojakaumaa voidaan muuttaa lisaéamalla kemi-
allisen massan jauhatusta ja/tai kayttamalla epdorgaanisia tayteaineita. Myos kalanteroin-
nilla voidaan vaikuttaa paperin huokoskokojakaumaan. Huokosten koon pienentyessé ka-
pillaaripaine kasvaa. Kuitenkin nesteen virtaus kapillaareissa pienenee, silla kapillaarien
sisdlla tapahtuvaa virtausta vastustavat viskoottiset voimat kasvavat kapillaaripainetta
enemman [31]. Seké huokoset ettd kuidut ovat orientoituneet paperissa padasiassa kone-
suuntaisesti. Tasta johtuen nesteen penetraationopeudet paperin kone- ja poikkisuunnassa
ovat erilaiset.

Paperin kemiallisissa ominaisuuksissa on runsaasti vaihtelua eri paperilajien valilla. Pa-
perin kuituverkosto koostuu selluloosakuiduista, joissa on vaihtelevia maaria kemialli-
silta ominaisuuksiltaan selluloosasta poikkeavia hemiselluloosaa ja ligniinia [62]. Paperin
kemiallisiin ominaisuuksiin voidaan vaikuttaa mm. massakomponenttien valinnalla, mas-
san jauhatuksella (vapaiden OH-ryhmien mééard) seka erilaisilla orgaanisilla ja epéorgaa-
nisilla liséaineilla, kuten mineraaleilla ja kemikaaleilla. Paperin absorptio-ominaisuuksia
voidaan myos raataloida kasittelemaélld paperia funktionaalisilla kemikaaleilla, kuten mo-
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difioiduilla tarkkelyksilla. Funktionaalisten kemikaalien vaikutus paperin absorptio-omi-
naisuuksiin voi perustua kuituverkoston kemiallisten ominaisuuksien muutoksiin tai ke-
mikaalien aiheuttamiin muutoksiin paperin fysikaalisessa huokosrakenteessa.

Sen liséksi, etta paperilajien valilla on sorptiovaihteluita, on paperin sorptio-ominaisuuk-
sissa myos paikallisia vaihteluja. Paperin huokoisuudessa on lokaaleja vaihteluja, silla
seka kuidut ettd huokoset ovat jakautuneet epatasaisesti seké paperin taso- etta paksuus-
suunnassa. Myo6s kemialliset ominaisuudet vaihtelevat kuituverkostossa aiheuttaen pai-
kallisia muutoksia paperin sorptio-ominaisuuksiin. Paperin yla- ja alapintojen absorptio-
ominaisuuksien on havaittu poikkeavan toisistaan johtuen pé&asiassa hieno- ja tdy-
teainepartikkelien epdsymmetrisistd jakaumista paperin paksuussuunnassa (epasymmet-
rinen vedenpoisto) ja eroista pintojen sileydessé [83]. Paperin sorptio-ominaisuuksista
puhuttaessa ei yleensé voida puhua vain fysikaalisista tai kemiallisista ominaisuuksista
erikseen, silld molemmat vaikuttavat samanaikaisesti.

Absorptiotapahtumaan vaikuttavat myos absorboituvan nesteen ominaisuudet, kuten liu-
oksen viskositeetti, poolisuus ja pintajannitys. Neste voi absorboitua paperissa seka huo-
kosiin etta kuituihin. Inertit nesteet, kuten 6ljyt, absorboituvat vain huokosiin, kun taas
vesi absorboituu seké& huokosiin etta kuituihin vuorovaikuttaen kuitujen kanssa. Vesi pe-
netroituu kapilaaripenetraatiolla huokosiin ja diffuusiolla kuituihin. Hoylandin mukaan
diffuusio on kapilaaripenetraatiota dominoivampi tapa, silla turpoaminen on diffusiivinen
prosessi [40,62]. Veden tunkeutuessa paperiin kuitusidoksia purkautuu, joten paperin fy-
sikaaliset ja kemialliset ominaisuudet muuttuvat prosessin aikana. Kuitujen turpoaminen
vesiabsorptiossa aiheuttaa muutoksia myos kuitujen vélisten huokosten tilavuuksiin,
mika vuorostaan vaikuttaa huokosten kautta tapahtuvaan nesteen kapillaaripenetraatioon
[62].

Prosessiolosuhteista merkittavin tekija on ulkoinen paine. Offset-painatuksessa silla on
merkitysta penetraatioon, koska nippipaineen ja vastapaineen erotus on suurempi kuin
kapillaari-imu [105]. Ulkoisen paineen kasvaessa tunkeutuva neste penetroituu padasi-
assa huokosten kautta, jolloin nesteen sorptio ja diffuusio kuituihin pienenee [40]. TallGin
kuituverkosto ei turpoa yhté paljon kuin ilman ulkoista painetta, ja nesteen pintakemial-
listen ominaisuuksien merkitys vahenee. Suurilla ulkoisilla paineilla (CI1J-tulostus, pai-
nonipit, filminsiirtopaallystysnipit) fysikaaliset ominaisuudet, kuten nesteen viskositeetti
ja paperin huokosrakenne, muodostuvat méaaraaviksi tekijoiksi nesteen penetraatiossa pa-
periin. Prosessiolosuhteista lampétila vaikuttaa mm. nesteen viskositeettiin ja sitd kautta
nesteen diffuusionopeuteen paperissa.
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3.2 Nesteen ja paperin tormayshetken vuorovaikutukset

Vuorovaikutusta nesteen ja paperin vélilla havainnollistettiin kuvaamalla suurnopeuska-
meralla liuotinpisaran iskeytymista ja absorboitumista paperiin (Kuva 13).
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Kuva 13. Kuvasarja mineraalidljypisaran irtoamisesta neulankarjesta ja tipahtamisesta
paperin pinnalle suurnopeuskameralla kuvattuna.

Vuorovaikutus nesteen ja paperin valilla alkaa pisaran iskeytyessa paperin pintaan (kuva
13, osakuvien 2 ja 3 valissd). Pisaran iskeytymiseen vaikuttavat pisaran massa m ja no-
peus v. Pisaran liike-energian mééra E voidaan méaérittaa kaavalla [57]:

E= %mvz. (1)

Hitailla nopeuksilla pisara séilyttaa sisdisen koheesionsa vaikutuksesta lahes pydredn
muodon paperin pintaan osuessaan, kun taas nopeuden kasvaessa tormaysprofiili litistyy
sylinteriméiseksi. Pisaran litistyessa ja levitessa paperin ja nesteen vélinen kontaktiala
kasvaa, minka seurauksena myos nestettd vastaanottavien huokosten maéra kasvaa. Pisa-
ran leviamistd vastustavat pisaran sisdinen koheesio, pinnan mekaaninen karheus sekéa
nesteen ja paperin pintaenergiasuhteet. [57,105].

Toérméayksen jélkeista lyhytta aikaa, jossa pisaran hitausvoimat (vardhtely ja leviaminen)
haviavat ja pisara saavuttaa mekaanisen tasapainon (kuva 13, osakuvat 3-5), kutsutaan
mekaaniseksi vaiheeksi. Mekaaniset voimat havidvat muutamassa millisekunnissa pieni-
nopeuksisten pisaroiden tormatessa paperin pinnalle. Hitaasti absorboivalla paperilla me-
kaaninen vaihe on yleensa pidempi kuin absorptiokykyisemmall& paperilla, sill& absorp-
tio vahentda paperin pintaan javaa nesteen maaréaa [40,57,105]. Pitkdn mekaanisen vai-
heen on havaittu lisd&van pisaran tason suuntaista leviamisté [40,57,62,105].
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Jotta neste voisi tunkeutua paperiin kapillaaripenetraatiolla, on paperin pinnan ensin kas-
tuttava eli nesteen on paastavé kontaktiin paperin pinnan kanssa. Vaihetta, jolloin nestetté
ei viela siirry paperiin, kutsutaan ns. kastumisviiveeksi (wetting delay) ja se riippuu pin-
nan hydrofobisuudesta. Kastumisviiveen pituus vaihtelee noin 5 ms:sta (kemiallisista
massoista valmistettu paallystaméaton paperi) aina useisiin sekunteihin (paallystetyt pape-
rit). [40,57].

Kastumisviiveelle on useita tulkintoja. Hoang on esittanyt, ettd kastumisviive johtuu
ajasta, joka tarvitaan muuttamaan kontaktikulma alle 90° [23]. Todenn&k6isemmin kyse
on kuitenkin siitd, ettd kontaktia nesteen ja kiintean pinnan valille ei ole ehtinyt alkuvai-
heessa muodostua. Tallgin adheesiovoimat, jotka edellyttavat lyhyttd etdisyyttd, eivat
vield vaikuta. Nesteen spontaanin penetraation on esitetty johtuvan erityisesti lyhyen kan-
taman van der Waals vuorovaikutuksista nesteen ja kiintedn aineen molekyylien valilla.
Kastumisviiveen voidaan siis olettaa johtuvan pienistd ilmakuplista paperin pinnan ja nes-
tepisaran vélissa. Toisin sanoen nesteen on syrjaytettdva nama ilmatilavuudet ennen kuin
neste paasee penetroitumaan paperiin. [4,12,76]

Nesteen penetraatio paperiin on monimutkainen prosessi, joka koostuu ainakin neljasta
osittain samanaikaisesta osaprosessista [57]:

1) kapillaaripaineen aiheuttama nestefaasin kapillaaripenetraatio huokosissa

2) pintadiffuusion aiheuttama nesteen virtaus huokosissa

3) kuitusorptiosta aiheutuva nesteen sorptio kuitujen sisalle

4) kaasufaasin liikkuminen paperin huokosissa.

3.3 Nesteen penetraation mallinnus

Nesteen penetroitumista huokoiseen paperiin on pyritty mallintamaan useilla eri malleilla
jane voidaan jakaa kapillaaripenetraatio- ja diffuusiomalleihin. Teoreettisten mallien laa-
timisen ongelmana on paperin kolmiulotteinen ja heterogeeninen rakenne ja ilmion dy-
naamisuus.

Yleisimmin kéytetty ja yksinkertaisin tapa arvioida nesteen penetroitumista paperiin on
Lucas-Washburn (L-W) malli [17,23,40,62,76,105]. Siind nesteen ajatellaan penetroitu-
van kapillaari-imun vaikutuksesta avoimeen vakiosateiseen kapillaariputkeen syrjayttaen
samalla putkessa olevan ilman. L-W mallissa virtaus tapahtuu ainoastaan pintajannitys-
voimien vaikutuksesta ja matemaattinen malli voidaan Kirjoittaa muotoon:

() = % NG )

missé I(t) on nesteen penetraatiosyvyys huokoiseen aineeseen ajassa t, r on huokosten
keskimé&aréinen sade, 6 on neste-kiinted rajapinnan kontaktikulma, yig on pintajannitys
neste-kaasu rajapinnalla ja # on nesteen viskositeetti.
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L-W malli soveltuu parhaiten nesteille, joilla ei ole vuorovaikutusta kuitujen kanssa. Tal-
laisia nesteitd ovat mm. 6ljypohjaiset ja polaarittomat orgaaniset liuottimet. Vesipohjai-
sille ja muille polaarisille nesteille L-W malli soveltuu huonommin, silla mallissa ei huo-
mioida nesteiden aiheuttamaa paperin kuitujen turpoamista seké paperin huokostilavuu-
den ja virtausvastuksen muuttumista penetraatiotapahtuman aikana. Lisaksi mallissa ole-
tetaan, ettd huokoset ovat sylinterimdisia yhdensuuntaisia putkia ja kontaktikulma on va-
kio koko prosessin ajan. Todellisuudessa karhealla ja huokoisella paperipinnalla kontak-
tikulma on paikasta ja ajasta riippuva termi (ks. kappale 3.5). Myos paperin huokosten
koko, muoto ja suunta vaihtelevat paperin rakenteessa.

Toinen kapillaaripenetraatiomalli on Kissan malli, joka perustuu Gillespien malliin [62].
Kissan kapillaaripenetraatiomalli on muotoa:

Yig\*
A=K (He) ymen, 3)
missé A paperin pintaan absorboituneen pisaran pinta-ala, yi4 on pintajénnitys neste-kaasu
rajapinnalla, # on nesteen viskositeetti, V on paperin pinnalla olevan nestepisaran tilavuus
jaton aika [56,62]. K on kerroin, jonka arvo riippuu nesteen etenevéasté kontaktikulmasta,
paperin lapéisevyydesté ja paksuudesta. Eksponentit u, m ja v ovat nesteesta ja kuiduista
riippuvia vakioita. Huomioitavaa on, ettd tamakin malli edellyttaa, ettei neste tunkeudu
kuituihin vaan nesteen penetraatio tapahtuu ainoastaan huokosten kautta.

Vaihtoehtoisesti nesteen penetroitumista paperiin voidaan tarkastella molekulaarisena
diffuusiona. Diffuusiossa neste liikkuu lampdliikkeen avulla kohti aluetta, jossa sen pi-
toisuus on pienempi. Diffuusiomalleissa on siis kyse konsentraatiogradientista aiheutu-
vasta massan siirrosta. Diffuusiomalleissa kapillaaripenetraatiota kasitellaan Fickin toi-
sen diffuusiolain avulla [40,41,62,105]:

8¢ 5%¢c

missa ¢ on konsentraatio, t on aika, x on paikka ja Don diffuusiokerroin. Diffuusioker-

toimeen D on sisallytetty huokosjarjestelman ja penetroituvan nesteen ominaisuudet ja se
tulee maarittaa jokaiselle paperi/neste-yhdistelmélle erikseen [40,57].

Diffuusiokerroin D voidaan méaarittaa Bristowin suulakelevitysmenetelmélla [52] ja kéayt-
tamélla Hoylandin kehittdma& vesipohjaisille nesteille sopivaa mallia [40,57,62]:

oMo _ 2 (2) (5)

Moo —Mg h T

missa F on paperiin penetroituvan nesteen osuus ajan t suhteessa rajoittamattomaan ai-
kaan, mo, m¢ ja M., ovat penetroituneen nesteen maarit ajanhetkilld nolla, t ja co seké h on
paperin alkuperdinen paksuus.
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Myo6s Chang, Juntunen ja Xeroxin tutkijat ovat kehittaneet omat mallinsa diffuusioker-
toimen laskemiseksi. Juntunen johti kokeellisten tulosten perusteella mallin (yhtalo 6),
jossa huomioidaan paperin karheus ja huokosrakenne pintakemiallisten mekanismien (ad-
heesio, penetraatio ja leviaminen) lisaksi [40,57].

V(t) = f(t,& h, Ry, Dy, Dyy,m,m, t,), (6)

missa t on aika, e on huokostilavuus, h on paperin paksuus, Ro on pisaran sade absorption
alkaessa, D, ja Dyy ovat nesteen diffuusiokertoimet paperin syvyys (z)- ja pinnan (xy)
suuntaan, m ja n ovat materiaalin ja nesteen vélisid vuorovaikutuksia kuvaavia vakioita
ja tw on kastumisviive.

Juntusen mallin mukaan nestepisara saavuttaa karhealla pinnalla kastumisviiveen ty ku-
luessa adheesioenergian ja karheustekijoiden méaradman leveyden ja korkeuden [40]. Ta-
man jalkeen alkaa pisaran tilavuutta pienentavéa absorptio seka paperin z- ettd xy-suun-
nassa [57]. Juntusen mukaan pisaran korkeus pienenee, mutta pisarakalotin leveys pysyy
vakiona [40,57]. Juntusen mallin heikkoutena on siind tarvittavien parametrien tyolas
maéarittdminen. Lisaksi diffuusiokertoimet D, ja Dxy ovat lampotilasta ja nesteen konsent-
raatiosta riippuvia vakioita. Malli ei mydsk&an huomioi veden aiheuttamaa kuitujen tur-
poamista ja huokostilavuuden pienenemista.

3.4 Pintaenergia ja kontaktikulma

Pintaenergia kuvaa pinnan vuorovaikutusvoimia ja se ilmoitetaan pinta-alayksikkoa koh-
den olevana tyoné, joka vaaditaan vapaan pinnan muodostamiseksi. Kiintedn aineen pin-
tajannitysta eli pintaenergiaa ei voida suoraan mitata, toisin kuin nesteen pintajannitysté.
Kiintedn aineen pintaenergia voidaan kuitenkin maéarittad kahden eri faasin (kiinted ja
neste) vuorovaikutusten perusteella ns. kosketuskulma- eli kontaktikulmamittauksella,
jossa kaytetddn vahintadn kahta poolisuudeltaan erilaista, mutta ominaisuuksiltaan tun-
nettua nestetta.

Kuvassa 14 on tarkasteltu sivulta péin nestepisaraa kiintedn naytteen pinnalla. Siinéd nes-
teen kosketuskulma 6 paperin pinnassa maaraytyy kolmen rajapinnan: kiinted/kaasu (s/g),
kiinted/neste (s/l) ja neste/kaasu (I/g) vapaiden energioiden vuorovaikutuksista.

Yi/g

Kaasu (g)

ys/g

Kuva 14. Nesteen kosketuskulma paperin pinnassa.
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Yli 200 vuotta sitten Young kehitti ndiden rajapintojen valisille vuorovaikutuksille yhta-
I6n, joka tunnetaan edelleen Youngin yhtéléna [19,106]:

Ysig = Vst T Yig *€cos0, (7)

missa ys,, on Kiintean aineen ja ilman valinen rajapintaenergia, ys, on kiintedn ja nes-
teen valinen rajapintaenergia, y;,4 on nesteen ja ilman valinen rajapintaenergia eli pinta-
jannitys ja 6 on nesteen ja kiintedn aineen vélinen kontaktikulma. Youngin yhtalo olettaa,
ettd kiinte&n aineen pinta on kemiallisesti homogeeninen ja topografialtaan tasainen [81],
mita paperi ei kuitenkaan koskaan ole (ks. kappale 3.5).

Mikali kiintea aine absorboi itseensa nesteen hoyrya, sen pintaenergia ys,, pienenee ja
kontaktikulma kasvaa. Talloin yhtéldssa (7) tulisi huomioida pinnan héyrynpaine m, jol-
loin saadaan yhtalo [19]:

Ysig = T+ Vs + Yig€0s 0. (8)

Hoyrynpaine on kuitenkin vaikea mitata ja sen vaikutus on hyvin pieni yli 10° kontakti-
kulmilla. N&in ollen sen poisjattdminen ei yleensa aiheuta merkittavaa virhetta [99].

Vaikka kontaktikulma itsessaan kertoo pinnan kastumisesta, yksi tarkeimmista kontakti-
kulmamittauksen sovelluksista on vapaan pintaenergian (SFE, surface free energy) maa-
rittdminen. Kiintedn aineen SFE vastaa nesteen pintajannitysté ja yksikké on dimensio-
analyysin mukaan sama (mN/m). Jotta SFE voidaan laskea yhtaldsta (7), tulee tuntematon
muuttuja ys,, madrittad, silld sitd ei voida suoraan mitata. Tahan on kehitetty monia ma-

temaattisia malleja.

IImididen kuvaamiseksi on tarpeen ymmartad molekyylitason vuorovaikutukset: adhee-
sio ja koheesio. Termodynaamisesti ajateltuna adheesiotyd on se energia, mika tarvitaan
muodostamaan kahdesta toisiinsa sekoittumattomien materiaalien rajapinnasta kaksi ko-
konaan erillista rajapintaa. Adheesiotyo tarkoittaa siis sitd energiaa, miké tarvitaan irro-
tettaessa neste ja kiinted aine toisistaan. Dupren mukaan adheesioty6 Wy, voidaan Kir-

joittaa kahden eri faasin (kiintedn ja nesteen) valilla muotoon [81]:

WSI;Z = Yiyg + Vs/g — Vst (9)

Yhdistdmélld Youngin ja Dupren yhtal6t saadaan Young-Dupre yhtélé adheesiotydn
mégrittamiseen W), [19,81]:

WS = viyg (1+ cos 6). (10)
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Koheesio puolestaan kuvaa aineen keskindisia vetovoimia. Toisin sanoen koheesio pitéa
ainetta koossa eli vastustaa sité rikkovia voimia. Koheesiotyo6 tarkoittaa sitd tydomaaraa,
miké tarvitaan saman aineen erottamiseksi kahteen osaan niin, ettd muodostuu kaksi uutta
ja toisistaan erilladn olevaa pintaa. Koheesiotyd W,° voidaan Kirjoittaa yleisesti muotoon
[81]:

VVxC:Vx-l'Vx_OZZ*Vx/ (11)
missd y, on faasin X rajapintaenergia. Termi x esitetadn jatkossa nesteen osalta I/l ja kiin-

tedn paperin osalta s/s. Kuvassa 15 on esitetty havainnekuvan avulla adheesion ja kohee-
sion eroavaisuudet.
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—— Adheesiotyo
x = neste (/) tai kiintea (s) —— Koheesiotyd

Kuva 15. Havainnekuva adheesiosta ja koheesiosta. Muokattu useista eri lahteista
[19,70,81].

SFE:n laskemiseksi Berthelot teki 1800-luvun lopulla olettamuksen, etta Kiinteén ja nes-
teen vélinen adheesio on yhta suuri kuin kiintedn ja nesteen koheesioiden geometrinen
keskiarvo [106]:

wi = Jws, ~wep. (12)

N

Yhdistamalla yhtalét 10, 11 ja 12 saadaan seuraava yhtélo [81]:

Ws?l = 4/ 2Vl/g * 2Vs/g =2 YiygVsig = yl/g(1 + COSQ) (13)

Kaikki matemaattiset mallit SFE:n laskemiseksi perustuvat tahédn yhtal6on 13. Taulu-
kossa 1 on esitetty SFE:n laskemiseen kaytettadvia matemaattisia malleja.

Taulukko 1. Matemaattiset mallit SFE:n laskemiseksi [38,39].

Tekija/tekijat Metodi Laskentaan huomioitavat komponentit
Neumann Tilayhtélo (EQS) Ei huomioida

Fowkes Geometrinen keskiarvo  Dispersiivinen ja ei-dispersiivinen
Owens-Wendt-Rabel&Kaeble Geometrinen keskiarvo  Dispersiivinen ja polaarinen

Wu Harmoninen keskiarvo  Dispersiivinen ja polaarinen

Van Oss-Chaundry-Good Happo-emas tasapaino  Lewisin happo- ja emdsosa

Schultz Schultz Dispersiivinen ja polaarinen

Zisman Kriittinen pintajannitys  Ei huomioida
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Ogwyn et al [60] mukaan teoreettisista nakokohdista pintaenergia voidaan jakaa kahteen
ldhestymistapaan eli mikroskooppiseen ja makroskooppiseen. Tunnetuin makroskooppi-
nen lahestymistapa on Neumannin kuvaama tilayhtaloon (EQS) perustuva malli. Mene-
telma on ainoa, jossa kéytetddn vain yhta liuosta, eika siiné jaeta pintajannitysta eri kom-
ponentteihin kuten muissa teorioissa [81].

Mikroskooppisen teorian mukaan pintaenergiamittauksissa komponentit luokitellaan

kahteen paaryhmaan: dispersiiviseen ja polaariseen. Polaarinen komponentti aiheutuu ve-

tysidosten vuorovaikutuksesta [60] ja dispersiivinen komponentti koostuu van der Waal-

sin voimista, joita ovat [41,60]:

1) molekyylin elektroniverhon varausjakaman muutoksiin liittyvét Londonin dispersio-
voimat,

2) pysyvien dipolien orientoitumisesta syntyvat Keesomin voimat ja

3) polaroituvien molekyylien dipoli-induktiosta aiheutuvat Debyen voimat.

Fowkes oli mikroskooppisen lahestymistavan edellékavija, silla han oletti ettd parametri
ysimaaraytyy eri faasien vuorovaikutuksista eli siind tulee ottaa huomioon sek& mitatun
alustan ettd kaytettavan nesteen ominaisuudet. Fowkes madritti, ettd kiintean ja nesteen
SFE:t ovat summa itsendisistd komponenteista, joita ovat dispersiivinen, polaarinen, ve-
tysidos, induktio, happo-emas sekéd yhdistelma muista jéljelle jadneista vuorovaikutuk-
sista. Fowkesin mukaan Londonin voimat sisaltyivat dispersiiviseen komponenttiin, kun
taas Keesomin ja Debyen voimat sisaltyivét induktiokomponenttiin. [81,106]

Owen ja Wendt yksinkertaistivat Fowkesin ajatusta yhdistaméalla kaikki muut komponen-
tit polaariseksi komponentiksi paitsi dispersiivisen komponentin ja Kirjoittivat yhtalén
muotoon [81]:

Ysii = Vsjg + Yiyg — 2 \/VsD/g * Vg — 2\/)/5/g * Vg, (14)

missd vy, ja i), merkitsevét dispersiivisen osan rajapintaenergioita ja v, ja y{,, mer-
Kitsevat ei-dispersiivisen eli polaarisen osan rajapintaenergioita.

Yhdistamélla saatu yhtélo (14) Youngin yhtaloon (7) saadaan yleisimmin SFE:n lasken-
taan kaytetty matemaattinen malli OWRK (Owen, Wendth, Rabel ja Kaeble), joka voi-
daan kirjoittaa muotoon [81]:

\/)/39 * Vﬁg + \/)/Sg * y{;g = 0.5 * Yi/g * (1+cosH) (15)

Koska kaavassa on kaksi tuntematonta termia (ySD/ gJa vk /), tarvitaan kaksi tunnettua nes-
tettd, joista toisen tulee olla dispersiivinen ja toisen polaarinen neste. Yleisimmin mit-
tauksissa kaytetaan polaarisena liuoksena vetta ja dispersiivisend liuoksena dijodimetaa-
nia.
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Wu jakoi Owen ja Wendthin tapaan SFE:n kahteen komponenttiin: polaariseen ja disper-
siiviseen, mutta laskentaan han kaytti harmonista keskiarvoa. Myds Wun laskentatavassa
tarvitaan seka polaarinen etta dispersiivinen mittaliuos. Teoreettisesta ndkdkulmasta aja-
tellen geometrinen keskiarvo on tarkempi kuin harmoninen keskiarvo, vaikkakin erot
ovat hyvin pienet. [81]

Good, van Oss ja Chaudhury (GvOC) ovat esittaneet uusimman teorian SFE:n matemaat-

tisesta mallista ja tatd kutsutaan yleisesti happo-emas malliksi. Mallissa pintaenergia on

jaettu kahteen komponenttiin [60,106]:

1) dispersiiviseen Lifshitz-van der Waalsin komponenttiin, joka sisaltad pitkan kanta-
man vuorovaikutuksia (London, Keesom ja Debye) ja

2) polaariseen happo-emas komponenttiin, joka sisaltdd muut lyhyen kantaman vuoro-
vaikutukset (happo-emas).

Lyhyen kantaman (alle 0,3 nm) Lewisin happo-emés vuorovaikutuksissa eméas luovuttaa
elektronin hapolle ja muodostuvat sidokset ovat vahvasti suuntautuneita. Useimpien Le-
wisin happo-emads sidosten vahvuus on 5-40 kJ/mol, joten ne ovat vahvempia kuin tyy-
pilliset pitkén kantaman (0,3-0,4 nm) van der Waals -sidokset (noin 1 kJ/mol). [32]
GvOC malli voidaan kirjoittaa muotoon [81]:

Pty + st eviee + frome vt = 05 evg v cose) 16
missa ¥ ja y W ovat Lifshitz-van der Waalsin komponentin rajapintaenergioita, y Aci@
YS/gJ Yl/g Y jap g Y

s/g
ja y/)5ovat happokomponentin rajapintaenergioita ja /% ja y5%“ovat emaskom-
ponentin rajapintaenergioita. Koska tassé on kaikkiaan kolme tuntematonta komponenttia
(velv, v ja v 7e5), tarvitaan vahintaan kolme tunnettua mittaliuosta kaavan ratkaise-

miseksi, yksi dispersiivinen ja kaksi polaarista [32,60,106].

Talla menetelmé&lld on mahdollisuus saada syvéllisempéa tietoa pinnan ominaisuuksista.
Menetelmd4 on kuitenkin kritisoitu sen herkkyydesta pieniinkin kontaktikulmamittauk-
sen tai mittaliuoksen ominaisuuksien vaihteluihin [106]. Kallion mukaan [32] happo-
emas reaktioissa elektroniorbitaalien sekoittumistapahtumaa ei tunneta kovin hyvin ja sen
selittdmiseksi tarvittaisiin kvanttikemiallisia kasitteitd. Tasta syysta Lewisin happo-emas
reaktioiden muodostumista ja vahvuutta voidaan usein ennustaa vain kvalitatiivisesti. Li-
séksi happo-emaés vuorovaikutuksen voimakkuus voi heikentyé veden lasnd ollessa. Ve-
simolekyylit kilpailevat usein happo-emas vuorovaikutuksen kanssa pinnan ja suspension
kolloidisten partikkelien vélilla, silla vesimolekyyleill&d on aina protonin luovuttajan ja
vastaanottajan ominaisuuksia. Van der Waalsin voimista nesteiden ja kiinteiden aineiden
valisissa vuorovaikutuksissa Londonin dispersiovoimat ovat vallitsevia. [32]
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3.5 Karheuden vaikutus kontaktikulmaan

Edella esitetty Youngin yhtélo (7) kuvaa nesteen kéyttaytymista taysin sileélla pinnalla,
mité paperi ei kuitenkaan koskaan ole. Paperi on aina heterogeenisté niin topografisesti
kuin kemiallisestikin. Paperin pinnankarheus voidaan huomioida Wenzelin ja Cassie-
Baxterin malleilla (kuva 16).

Kuva 16. Nestepisaran kayttaytyminen karhealla pinnalla. Vasemmalla Wenzelin malli
ja oikealla Cassie-Baxterin malli [8], muokattu.

Wenzel lisasi Youngin yhtaloon (7) karheustekijan (r), missa nesteen kanssa kontaktissa
oleva todellinen pinta-ala (A.) jaetaan todellisen alueen projektiolla (A,). Tésta saadaan
Wenzelin yhtalo [8,82]:

cosby =rxcosby ja 1T =1, (17)

missa 6, on Wenzelin karheustekijalla korjattu kontaktikulma ja 6, on kontaktikulma
taysin silealla pinnalla. Wenzelin lain mukaisesti [8]:
o hydrofiilisessa tapauksessa (6y,< 6y, kun 8y < z/2) pinnan karheus lisd4 hydro-
fiilisuutta ja
e hydrofobisessa tapauksessa (6y,> 6y, kun 8y> 7/2) pinnan karheus lisda hydro-
fobisuutta
eli pinnankarheus toimii pinnan ominaisuuksien vahvistajana.

Karheustekija (r) saadaan maarittamalla 3D-karheuden tunnusluku (Sqr) atomivoimamik-
roskoopilla (AFM) tai optisella profilometrilla ja laskemalla kaavalla:

= Sar
r=1+2" (18)
Wenzelin yhtal6 ei sovellu tilanteisiin, missa neste ei tunkeudu huokosiin. Cassie-Baxte-
rin mallissa nestepisara koskettaa vain karhean pinnan huippuja, jolloin nesteen ja pinnan
valiin jaa ilmataskuja. Malli pohjautuu Cassien yht&loon, missa kontaktikulma lasketaan
erikseen kahdelle kemiallisesti erilaiselle fraktioille 1 ja 2 [82]:

cosO; = ficos6; + f,cos0, ja it =1 (19)

missa f; onalueen 1 pinta-alan osuus, 8:0n alueen 1 kontaktikulma, £, on alueen 2 pinta-
alan osuus ja @zon alueen 2 kontaktikulma.
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Cassie-Baxterin yht&ld voidaan kirjoittaa hydrofobisella pinnalla (6; > 90°) muotoon:
cosOcg = f1(cosf; + 1) —1, (20)

silla nesteen ja ilman valinen kontaktikulma 6, = 180°. Tall6in kontaktikulman hystereesi
on pienempi ja neste paasee helpommin levidmaan eli Cassie-Baxterin teorian mukaan
pinnan karheus suurentaa aina kontaktikulmaa. Cassien mallin voidaan ajatella sopivan
my0s kemiallisesti heterogeeneille pinnoille, ei vain pinnan topografiasta aiheutuviin
vaihteluihin.

On selvéd, ettd karheus vaikuttaa kontaktikulmaan [8,85], mutta tarkkaa suhdetta on vai-
kea arvioida. Niinpd tdman tyon kokeellisessa osassa topografian aiheuttavat muutokset
on pyritty minimoimaan kalanteroimalla kaikki naytteet samaan karheustasoon.

3.6 Paperin kastuvuus

Paperin kastuvuutta voidaan kuvata pintaenergian avulla. Kiintean pinnan SFE pyrkii ku-
moamaan nestepisaran pintajannityksen. Mita suurempi kiintedn pinnan SFE on suhteessa
nestepisaran pintajannitykseen, sitd laajemmalle alalle nestepisara levidd. Kuvassa 17 on
esitetty vesipisaran kayttaytyminen hydrofobisella ja hydrofiilisella pinnoilla. Hydrofo-
bisella pinnalla kosketuskulma on suurempi kuin 90° kun taas hydrofiilisell& pinnalla
kosketuskulma on pienempi kuin 90°, jolloin neste kastelee pinnan [39].

Hydrofobinen pinta Hydrofiilinen pinta

Kuva 17. Vesipisaran kayttaytyminen hydrofobisella ja hydrofiilisella pinnalla.

Painatuksen kannalta painovérin pintajannityksen tulee olla matalampi kuin painettavan
pinnan pintaenergia. Yleisesti ottaen painettava pinta kastuu sita helpommin, mité korke-
ampi pinnan kokonaispintaenergia on. Kokonaispintaenergian lisdksi painettavan pinnan
kastuvuuteen vaikuttavat pintaenergian polaarinen ja dispersiivinen komponentti. Toisin
sanoen kahdella materiaalilla voi olla sama kokonaispintaenergia, mutta niiden polaarisen
ja dispersiivisen komponenttien suhde on eri.

Feinin [13] mukaan dispersiiviset liuokset, kuten 6ljy- tai tolueenipohjaiset painovarit,
kastelevat dispersiivisen painopinnan riippumatta pinnan polaarisesta komponentista. Po-
laarisen liuoksen kayttdytymiseen painopinnalla vaikuttavat molemmat komponentit.
Toisin sanoen Feinin mukaan dispersiivisid voimia esiintyy kaikilla materiaaleilla, mutta
polaarisia voimia vain silloin, kun dipoleita esiintyy (+/- varaukset). Kuitenkin Lewisin
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happo-emaés teorian mukaan polaariset voimat ovat esiintyessaan hallitsevampia kuin tyy-
pilliset pitkan kantaman vuorovaikutusvoimat [32]. Kostutusvesilla ja vesipohjaisilla pai-
novareilld on korkea polaarinen komponentti [13].

3.7 Paperin absorption mittausmenetelmat

Paperin absorptio-ominaisuuksien maaritykseen on kehitetty useita erilaisia menetelmia.
Optiset menetelmat ovat yleistyneet kuvantamistekniikoiden kehityttyd. Kuvantavissa
optisissa systeemeissé voi olla kaksi kameraa, joista toisella mitataan muutoksia paperista
heijastuneen tai paperin l&pdisseen valon maarassa nesteen tunkeutuessa paperiin ja toi-
sella mitataan paperin pinnalle applikoidun pisaran muotoa sivusuunnasta, kuten kontak-
tikulmamittauksissa.

Optisilla mittauksilla (optinen koherenssitomografia) on kyetty maarittdmaén jopa kuivan
ja kostuneen alueen rajapinta paperin paksuussuunnassa ajan funktiona [12]. Kaikki op-
tiset mittaussysteemit perustuvat paperin optisten ominaisuuksien (valon sironnan) muu-
toksen detektointiin nesteen penetroituessa paperiin. Paperi on voimakkaasti valoa sirot-
tava materiaali ja valon sironta paperissa tapahtuu péaasiassa eteenpéin [12]. Taiteker-
roin n kuvaa sitd, kuinka valo heijastuu ja muuttaa suuntaa, kun se lavistaa materiaalin.
IIman taitekerroin on 1,00 ja paperin taitekerroin on noin 1,55, riippuen tayte- ja paallys-
tepartikkeleiden méaarasta paperissa [12]. Kuivassa paperissa valo siroaa kaasu/kiintea ra-
japinnoilta, joten kokonaissironta on riippuvainen paperin rakenteessa olevien kaasu/kiin-
ted- rajapintojen lukumaarasta. Kun neste, jonka taitekerroin on suurempi kuin ilman tai-
tekerroin, tunkeutuu paperiin tayttden huokosia, pienenee valon sironta paperissa. Néin
ollen paperin lapi transmittoituneen valon intensiteetti kasvaa. Mineraalidljyn taitekerroin
(n on noin 1,5) on suurempi kuin veden taitekerroin (n on 1,33) [68], joten 6ljylla pape-
rista 1api paasseen valon intensiteetin tulisi olla suurempi.

Optisten menetelmien lisaksi paperin absorptiota voidaan tutkia mm. painovérien pyyh-
kaisytesteilla, joissa testipainovari (K&N, Noir Porometrique) levitetddn ndytteen pintaan
ja ylimaara pyyhitaan pois valitun ajan jalkeen [34]. Tulokseen vaikuttavat suuresti tes-
taajan tyotavat. Testaajasta vahemman riippuvia karkeita 6ljyabsorption testausmenetel-
mié ovat Patra ja Cobb-Unger. Patra-menetelmdassad méaéritetaan kiillon vdhenemisesta se
aika, jonka kuluttua pyorivalla metallirullalla paperin pinnalle levitetty 6ljypisara on
imeytynyt paperiin 75 % [1]. Cobb-Unger -menetelmdasséd maaritetddn gravimetrisesti
Cobb-Unger -laitteella paperiin absorboitunut 6ljyn maara valitussa ajassa (SCAN-P
37:77). Samalla laitteella ja periaatteella voidaan madrittdd veden absorboitavuutta pape-
riin tai kartonkiin Cobb-testind (SCAN-P 12:64). Veden absorboitumista voidaan méarit-
td&d myods Klemmin menetelmalld, jossa testikappale asetetaan veteen ja tietyn ajan kulut-
tua mitataan veden nousukorkeus pystyssa olevaan néytteeseen (ISO 8787). Emtec on
ultradé@neen perustuva menetelma nesteen penetraationopeuden ja tasaisuuden maaritta-
miseksi [30] ja siind voidaan kaytt&a eri liuottimia (vesi, 6ljy ja painovari).



24

Paperin pinnalle applikoitu nestemé&éra on hyvin erilainen eri mittaussysteemeissé. Inkjet-
tulostimella applikoidun nestepisaran koko on hyvin pieni, vain noin 40 pl [57]. Injek-
tioneulalla applikoitaessa pisaran tilavuus on huomattavasti suurempi, noin 4 pl [40].
Vield suurempia nestemadria kaytetddn mm. paineistettavissa kammiomenetelmissa
(Clara ja Vihtori), gravimetrisissa menetelmissé (Cobb) seka menetelmissé, joissa nédyte
koskettaa nestettd (Klemm) tai upotetaan nesteeseen (Emtec).

Myaos ulkoinen paine on hyvin erilainen eri mittaussysteemeissa. Joissakin menetelmissa
selvitetddn paperin ja liuottimen valisid kemiallisia vuorovaikutuksia, jolloin ulkoinen
paine pyritddn minimoimaan. Toisaalta joissakin menetelmissé pyritaan jéljittelemaén to-
dellista painatusta vastaavia olosuhteita, jolloin kdytetddn suurta tulostusnopeutta tai ul-
koista painetta. Mustesuihkutulostimissa nestepisaran nopeudet pisaran iskeytyessa pa-
perin pintaan ovat ClJ-tulostimilla (continous inkjet) 15-60 m/s ja DOD-tulostimilla
(drop-on-demand) 5-15 m/s [57]. ClJ-menetelméllé pisaran kineettinen energia on niin
suuri, etta iskeytymisestd aiheutuva ulkoinen paine vaikuttaa merkittavasti nesteen tun-
keutumiseen. Joissakin menetelmissa absorboituva liuos voidaan paineistaa jopa paino-
nipin painetta vastaavaan paineeseen (5 bar), kuten Clara ja Vihtori menetelmissa [46] ja
KRK Bristow -laitteistolla [64].
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4  PAPERIN OFFSET-PAINATUS

Tassa kappaleessa on selvitetty offset-painatuksen periaate ja eri offset-painomenetelmét,
sekd niiden painovéreille ja -papereille asettamat vaatimukset. Lisaksi on pohdittu offset-
painatuksen keskeisimpia painojaljen laatuvaatimuksia ja -ongelmia.

4.1 Offset-menetelmat

Offset-painatus on yleisin perinteisistd mekaanisista painomenetelmistd. Sita kutsutaan
usein laakapainomenetelméksi, sillé siind painava ja ei-painava pinta ovat samalla tasolla,
mutta ne hylkivét eri lailla vettd ja rasvaa. Offset-painatuksen periaate on esitetty kuvassa
18. Menetelmassé kostutusvesi kulkeutuu kostutustelojen kautta painolevyn ei-painaville
pinnoille ja painovari siirtyy véritelojen kautta painolevyn painaville pinnoille. Painole-
vylté painovari siirtyy kumisylinterin kautta painonipissa kumisylinterin ja vastasylinte-
rin valissé painopaperille. Jokainen osavari painetaan omalla varilaitteella ja uusi osavari
painetaan suoraan edellisen marén varin paalle. [33]

varipinta

Vérilaite

—

Hydrofiilinen  Oleofobinen

vesipinta

A,

Hydrofobinen Oleofiilinen

O = Oleofiilinen (painovari)
H = Hydrofiilinen (vesi)

Kuva 18. Offset-painatuksen periaate [66].

411 Arkkioffset

Arkkioffset eli SFO (sheet fed offset) on yleisin painokonetyyppi ja sen tuote- ja paperi-
valikoima on erittdin laaja. Nimensa mukaisesti paperi lilkkuu koneessa arkkeina, joiden
koko voi vaihdella aina A4-kokoisista arkeista erikoissuuriin BO-kokoisiin arkkeihin.
SFO-koneiden nopeudet vaihtelevat 5000:sta 15 000:teen arkkia/tunti. Kéytetyt paperila-
jit ovat paallystetyt paperit (neliépaino yli 80 g/m?) ja kartongit. Tyypillisid painotuotteita
ovat mainospainotuotteet, esitteet, erikoisaikakauslehdet, pakkaukset ja kirjat [66].

SFO-painokoneen rakenne on esitetty kuvassa 19. Arkit siirretdan alistusyksikolla paino-
pinosta painokoneelle ja painokoneelta ketjunaukkareilla luovutuspinoon. SFO-koneilla
voidaan painaa vain toinen puoli kerrallaan, joten nelivarituotteen painamiseen molem-
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min puolin yhdell& lapiajolla tarvitaan kahdeksan painoyksikk6a. Molemmin puolin pai-
nettu nelivarituote voidaan painaa myds neljalla yksikolla kayttamalla kééntolaitetta, jol-
loin tuote ajetaan l&pi kaksi kertaa. Erikoisvarien kayton myota arkkioffset-painatuksessa
painoyksikoiden lukumé&ara on kasvanut jopa 10- ja 12-yksikkadisiin koneisiin. K&anto-
laitteiden liséksi arkkioffset-koneissa kdytetaan lisdvarusteina mm. IR- ja UV-kuivaajia,
lakkalaitteita, numerointi- ja perforointiyksikkoitd, stansseja seké liimayksikoita.

Ink Reservoir |Ink Reservoir Ink Reservoir |Ink Reservoir
Cyan Magenta Yellow Black

LALLLLLL,

Inking
System

Dampening
System
Water for rollers

Unprinted
Sheets

—i

Kuva 19. Kaaviokuva arkkioffset-menetelmasta [89].

Plate Blanket Impression
Cylinder Cylinder Roller

Arkkioffset-painatuksessa painovéri kuivuu polymeroitumalla. Sideaineen hapettuessa
katalyytin vaikutuksesta kuivuminen kestdd 1-3 vuorokautta, mutta UV-kuivatuksella
painovéri polymeroituu valittomasti. Arkkioffset-koneet vaativat lujapintaisia ja ryhdik-
kaitd materiaaleja, jotta arkit kulkevat koneen lapi hairiéttd. Myos paperin kitkan tulee
olla sopiva naukkareiden kannalta.

4.1.2 Heatset

Heatset eli HSWO-koneissa (heatset web offset) paperi kulkee ratana ja painovari kuiva-
taan haihduttamalla liuotin kuumalla ilmalla. Painovarin kuivatuksen ja korkean ajono-
peuden (8-15 m/s) takia painovarin ja paperin vélisille vuorovaikutuksille jd& vahemmaén
aikaa asettua kuin muilla perinteisilla offset-painotekniikoilla. Kuvassa 20 on esitetty
kaaviokuva HSWO-painokoneesta. Siina paperirata kulkee rullanvaihtajalta painoyksi-
kolle, missa jokainen osavéri painetaan perékkdin molemmille puolille samanaikaisesti
kumi-kumi nipissa. Kuivatuksessa lammennyt paperirata rata ajetaan jaahdytystelojen
l&pi ja mahdollisesti jalkikostutetaan. Lopuksi rata ajetaan taittolaitteelle, jossa rata kat-
kaistaan oikeaan mittaan, taitetaan ja mahdollisesti nidotaan tai liimataan. Taittolaitteen
sijaan voidaan kayttdd myos arkkileikkuria.

ool sphicer
Printing units

| o Fecd :
ThEgEE

Kuva 20. Kaaviokuva heatset-painatuksesta [77].
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HSWO-painokoneella painetaan tyypillisesti suuren levikin tuotteita, kuten aikakausleh-
ti4, kuvastoja ja erilaisia mainostuotteita. Tarkeimmaét painopaperit ovat kevyesti paallys-
tetyt puupitoiset paperit (LWC, MWC ja MFC) seké paéllystaméaton superkalanteroitu
puupitoinen paperi (SC). Myos alle 200 g/m? neliémassaisia kartonkeja painetaan heatset-
painatuksella [66]. HSWO-painokoneessa paperin irtoamiskiihtyvyys painokumilta on
yli 10-kertainen arkkioffset-painatukseen verrattuna. Pintaan kohdistuvaa rasitusta kom-
pensoidaan kayttdmalla HSWO-painatuksessa tahmeudeltaan alhaisempia painovareja
kuin arkkioffset-painatuksessa.

41.3 Coldset

Coldset eli CWSO-menetelméssa (coldset web offset) paperi kulkee myos ratana, mutta
painokoneessa ei ole kuivatusyksikkod, silla painovarin kantoaine imeytyy paperiin. To-
dellisuudessa véri ei kuivu koskaan, joten painojéljen pintaa hangattaessa siita irtoaa va-
rid. Painojaljen liian alhainen hankauskestavyys aiheuttaa tahraavuutta (rub-off) lukijan
kateen [33]. CSWO-menetelmé sopii tuotteisiin, joita tuotetaan suuria maaria kohtuulli-
sella painojéljen laadulla, kuten sanomalehdet, mainoslehdet ja kirjat. CSWO-painatuk-
seen kaytetaan paallystamattomia mekaanisia papereita [66]. Tuotantotehokkuus on tar-
kedd, joten tiukka painatusaikataulu ei salli lukuisia paperista johtuvia katkoja tai kumin-
pesutaukoja.

CSWO-painatuksessa 4-varipainatus on yleistynyt ja yleisin painojarjestys on
syaani (C - cyan), magenta (M - magenda), keltainen (Y - yellow) ja musta (B - black).
Musta nimetaan usein avainvériksi (K - key). Coldset-painatuksessa musta painetaan
yleensa viimeisenad, silla sita on paljon ja silmé havaitsee siind virheet parhaiten.

CSWO-paperilta vaaditaan pintalujuuden ja pélyamattomyyden liséksi tasaista ja riitta-
van nopeaa varin asettumista, jotta valtetddn painokoneen telojen ja painetun tuotteen si-
vujen tahraantuminen vastakkaiselle sivulle taitossa ja jalkikasittelyssa. Toisin sanoen
coldset-paperi ei saa olla liian siledé ja tiivistd, jotta painovéri ehtii absorboitua paperin
karheustilavuuteen ja huokosiin. Toisaalta painovéri paasee tunkeutumaan liikaa, jos pa-
peri on liian karheaa ja huokoista. Talléin painojélki on epétasainen, densiteetti on alhai-
nen ja lapipainatuksen (print-through) riski kasvaa. Lapipainatuksesta onkin tullut tarke&
laatutekijé alhaisilla paperin neliomassoilla monivaripainatuksen yleistyttya [53].

4.1.4 Vedetdn offset

Vedettoméssd offsetissa kostutusvesi korvataan silikonoimalla painolevyn ei-painava
pinta. Silikonipinta hylkii painovéria, sill&4 painovérin pintaenergia on suurempi kuin si-
likonoidun alueen (ei-painavan) pinnan pintaenergia, mutta pienempi kuin painavan pin-
nan energia. [33]
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Vedettdmén offsetin etu on se, ettd siind valtytaan kostutusveden aiheuttamilta ongelmilta
ja saastetdan ymparistod, silld kostutusveden liséaineita ja alkoholia ei tarvita [33]. Pai-
nojaljen laatu on korkea ja stabiili sek& varien sadté on nopeaa. Painolevyt ja -varit ovat
kuitenkin perinteisia offset-menetelmié kalliimpia. Levyt ovat herkkid mekaanisille vau-
rioille ja vérin viskositeetin vakioiminen edellyttaa termostoituja variteloja. [66,96]

4.2  Offset-painovarit

Offset-painotekniikka asettaa vaatimukset painovarin koostumukselle. Offset-painovarit
ovat Oljypohjaisia, jotta ne siirtyisivat painolevyn painaville pinnoille, mutta eivét kul-
keutuisi ei-painaville pinnoille. Offset-painovarien on kuitenkin toimittava veden kanssa
ja pystyttava emulgoimaan itseensa sopiva maara kostutusvettd. Offset-painovaérit eivét
saa kuivua vdritelastolle, joten ne eivét voi siséltaa lilan nopeasti haihtuvia komponent-
teja. Reologisesti offset-painovérit ovat viskoottisia ja tahmeita, jolloin painovarit tarttu-
vat paperin pintaan. Painovérit eivat saa olla kuitenkaan liian tahmeita, jotta paperi ei
vahingoitu painettaessa.

Eri offset-tekniikat eroavat toisistaan, joten kullekin offset-menetelmélle on omat vaati-
muksensa myos painovarin suhteen. Kooste perinteisten offset-tekniikoiden painovérien
koostumuksesta ja ominaisuuksista on esitetty taulukossa 2. Perinteiset offset-tekniikat
eroavat merkittavasti toisistaan painovérin asettumisen ja kuivumisen osalta, joten ndma
vaikuttavat mm. painovérin komponenttien suhteellisiin osuuksiin ja viskositeettiin.
CSWO-tekniikassa kéytetdan edullisempia painovérin komponentteja kuin muissa offset-
tekniikoissa.

Taulukko 2. Offset-painovarien ominaisuuksia. Tiedot kasattu useista eri lahteista
[33,42,61,66,95,100].

Coldset Heatset Arkki
Pigmentin osuus, (%) 15-25 20-30 20-30
Liuottimen osuus, (%) 30-70 30-40 10-30
Sideaineen osuus, (%)
Kasviobljy 20
Alkydi 0-10 0-10 10
Hartsi 10-40 30-40 20-40
Viskositeetti, (Pa*s) 1-10 5-20 10-40
Varin maara (g/m?) 2-3 1,5-2,5 1-2
Asettumisaika, () Useita sekunteja 1s Useita sekunteja
Painovarin Absorboituminen Liuottimen Polymeroituminen;
kuivuminen paperiin, haihtuminen hapettumalla tai UV-
ei kuivu kuumalla ilmalla kuivauksella

“ Lopullinen polymerisaatio ilman UV-kuivausta voi kestaa vuorokausia.
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Painovarien valmistuksessa sideaine liuotetaan tai emulsioidaan liuottimeen eli kantofaa-
siin. Taté valiainetta kutsutaan offset-painovéreissa vernissaksi, ja painovérin pigmentti
dispergoidaan siihen [61].

Painovarin pigmentin tehtdvéna on absorboida valoa eli tuottaa silman havaitsema vari-
havainto. Offset-painatuksessa paperin pintaan muodostuu hyvin ohut painovérikerros
(0,25-3 um), joten painatuksessa kéytettyjen pigmenttien varin voimakkuuden tulee olla
erittdin korkea. Tyypillisesti offset-painovari siséltdd 15-30 % liukenemattomia orgaani-
sia tai epdorgaanisia pigmentteja. [33,42,61,66,100]

Sideaineen tehtédvana on sitoa pigmentti painoalustaan ja parantaa kiiltoa. Offset-paina-
tuksessa kaytetyt sideaineet ovat kasvioljyjohdannaisia ja kovahartseja. Sideaineiden
osuus offset-painovareissa on 10-40 %. [33,42,61,66,100]

Painoprosessissa kantofaasin eli liuottimen tehtdvéna on liuottaa sideaine ja toimia kan-
toaineena varin muille komponenteille. Kantoaineen tulee kuitenkin poistua tai kiinteytya
painovérista varinsiirron jalkeen. Offset-painatuksessa liuottimina kdytetddn sekd mine-
raali- ettd kasvioljyja ja niiden osuus painovarissa on noin 15-40 %. Kasvioljyt toimivat
sekd sideaineina ettd liuottimina. [33,42,61,66,100]

Painovareissa kaytetddn pigmenttien, sideaineiden ja liuottimien lisaksi myés pienid maa-
rié lisdaineita (0,5-3 %) painovarin ominaisuuksien parantamiseksi [33]. Lisaaineilla vai-
kutetaan painovérin valmistukseen (dispergointi-, geelinmuodostus- ja kostutusaineet),
prosessiteknisiin ominaisuuksiin (ohentimet, pehmittimet ja vaahdonestoaineet) ja lopul-
liseen painojéljen laatuun (tayteaineet ja vahat). Hapettumalla kuivuviin arkkioffset-va-
reihin kaytetdan hapettumisen estoaineita (antioksidantteja) estaméan varastoinnin ai-
kaista painovérin kuivumista. Toisaalta painetun painovarin kuivumisen nopeuttamiseksi
kaytetdan SFO-painovéreissd polymeroitumisen katalyytteja (kuivikkeet). [33,61]

4.3 Painojéljen laatuongelmat

Perinteisten offset-painatuksien tahmeat painovaérit ja kostutusveden lasndolo tuovat pa-
perille erityisia haasteita, joten offset-painopapereilta vaaditaan hyvaa pintalujuutta niin
kuivana kuin markaa maralle painettaessa seka pélyamattomyyttd. CSWO-menetelmassa
kaytetdan paallystamattomia paperilajeja, joten niissa esiintyy osittain erilaisia laatuon-
gelmia kuin arkki- ja HSWO-menetelmissd. Nama CSWO-menetelmén omat laatuongel-
mat (rub-off ja l&pipainatus) on esitetty menetelman kuvauksen yhteydessa kappaleessa
4.1.3. Koska arkki- ja HSWO-painatuksissa molemmissa kaytetdan paallystettyja paperi-
lajeja, ilmenee niissa samoja painatuksen laatuongelmia: painojéljen epétasaisuutta ja
pintalujuusongelmia.
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Painojéljen epéatasaisuus eli laikullisuus (mottling) on yksi keskeisimpié paallystetyn off-
set-painopaperin ongelmia. Ihmissilma havaitsee (lahinna tasaisilla painopinnoilla) pai-
novarin tummuus- tai Kiiltovaihtelut painojaljen epétasaisuutena. Yksivaripainatuksessa
laikullisuus johtuu paperin optisten ominaisuuksien epétasaisuudesta tai paperin pinnan
profiilin vaihteluista [59]. Kiiltovaihteluista aiheutuvaa laikullisuutta kutsutaan Kiiltolai-
kullisuudeksi. Yksivaripainatuksen laikullisuus on usein havaittavissa jo painamatto-
massa paperissa ja eiké sité voida painatuksella peittaa [42].

Monivéripainatuksessa esiintyy myos markahylkivyyslaikullisuutta (wet repellence mott-
ling) ja takaisinsiirtymélaikullisuutta (back-trap mottling). Markahylkivyyslaikullisuu-
dessa varin siirtyminen paperin pintaan estyy kostutusveden vaikutuksesta joko painova-
rin pinnalla olevan ns. pintaveden vaikutuksesta tai edellisesté painoyksikdsta siirtyneen
kostutusveden vaikutuksesta. Myos rasteripisteiden valista siirtynyt vesi voi lisata epata-
saisuutta etenkin vaaleilla savyilla. Takaisinsiirtymalaikullisuudessa uusi painovari vie
mukanaan edellisessa painoyksikdssa painetun vérin. [42,59,65]

Jos paperin pintalujuus on alhainen, voivat tahmeat offset-painovérit irrottaa paperin pin-
nasta kuituja, kuitukimppuja tai paéllystepartikkeleita. Ndma pinnasta irtoavat aineosat
aiheuttavat painokoneella polyamisté (linting ja dusting), nukkaamista (picking) ja kerty-

mié (piling).

Paallystamattomilla tai kevyesti paéllystetyilla paperilajeilla kuitumaisen materiaalin ke-
raantyminen painokumille aiheuttaa linting-pélyamista. Sita esiintyy yleensa ensimmai-
selld painoyksikolla ja se vahenee seuraavilla yksikoilld. Kuituja@méa on helppo pesté pai-
nokumilta, mutta jos sita joutuu varilaitteistoon, on puhdistaminen tyolasta. Paallyste- ja
tayteainepigmenteistd aiheutuvaa dusting-polyamista esiintyy myos ensimmaisella pai-
noyksikolla sen ei-painavalla pinnalla. Naita jadmia on vaikea pesta ja ne voivat lasittaa
painokumin pinnan aiheuttaen painojalkeen haamukuvia (ghosting). [65]

Nukkaamisessa (picking) paéllystetyn paperin tai kartongin pinta repeytyy, jos halkai-
suvastus painonipissa on suurempi kuin materiaalin sitoutuminen paperin pintaan [59].
Nukkaaminen jaetaan syntymekanismin mukaan kolmeen nukkaamistyyppiin:

1. Kuivanukkaamisessa (dry picking) pinta rikkoutuu ensimmaisessa painonipissa ja
yleensd se on kuitunukkaamista.

2. Takaisinsiirtymanukkaamisesta (back-trap picking) puhutaan, jos paperin pinta
rikkoutuu aiemmalla yksikolld siirretyn varin haljetessa uudelleen. Tdma on
yleensa kuitunukkaamista, mutta se voi olla myds paallystenukkaamista.

3. Maérkanukkaamisesta (wet picking) puhutaan, kun edellisestd yksikosta siirtynyt
kostutusvesi heikentad paallysteen lujuutta, jolloin painovarikerroksen halkeamis-
vastus irrottaa seuraavassa painoyksikdssé materiaalia paperin pinnalta. Tdmé& on
yleensa péallysteen pintanukkaamista. [59,65]
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Paperin tai kartongin pinnasta irronneet painovarit tai paéllystepartikkelit voivat kertya
kumulatiivisesti painokumeille [42,101]. Painovarista johtuvia kertymia havaitaan la-
hinna viimeisten painoyksikdiden kumeilla [42] ja ne aiheuttavat painojéljessa yksityis-
kohtien haviamista ja sévyvirheitd [101]. Paallystepartikkeleiden aiheuttamat kertymét
esiintyvét kompaktien pintojen jattoéreunoissa [42,59] ja savypinnoilla [59]. Kertymat vai-
kuttavat paperin painettavuuteen ja ajettavuuteen [42].

Painokuvien kohdistuksen onnistumiseksi offset-papereilta vaaditaan mittapysyvyytta.
Kostutusveden vuorovaikutuksesta paperirataan aiheutuu leveyssuuntaista laajenemista
(fan-out) painoyksikoiden vélilla, mika tuo ongelmia osavérien kohdistuksessa [66]. Paal-
lystaméattomilla ja lilmaamattomilla paperilajeilla mittamuutosta on mahdotonta taysin
estdd, joten sitd kompensoidaan mm. valmistamalla eri painoyksikdiden painolevyt eri
kokoisiksi ja kayttamalla erityisia radankavennusrissoja [33]. Kostutusvesi lisad myos
paperin polyamista ja kayristymista seké ajettavuusongelmia ratajannityshavididen vai-
kutuksesta.

Lisédksi HSWO-painatuksen kuivatus aiheuttaa erityisia laatuongelmia: paallysteen kup-
limista, aaltomaisuutta, taittomurtumaa ja kuitukarhentumaa. Etenkin korkeasti paallys-
tetyilla paperilajeilla paéllyste ja painovari vastustavat veden hoyrystymista paallysteker-
roksen lapi, jolloin paperin siséltdméa kosteus hdyrystyy ja laajenee paperin sisélla. Koska
kosteus ei paase haihtumaan tiiviin paallystekerroksen lapi, paéllystekerros irtoaa runko-
paperista hoyrypaineen vaikutuksesta aiheuttaen paikallista palstautumista eli kuplia pa-
perin pintaan (blistering). Aaltomaisuus aiheutuu veden epatasaisesta haihtumisesta di-
mensiomuutosten ja ratakireysvaihteluiden takia. Painamattomilla alueilla aaltomaisuus
vahenee paperin absorboidessa ilmasta kosteutta, mutta painetuilla pinnoilla painovéri
jahmettad aaltomaisuuden pysyvaksi. Kosteuden menetys paperissa heikentaa kuituja ja
kuitujen valisia sidoksia. Taittomurtumassa heikentyneet kuidut murtuvat taitettaessa ja
kuitukarhentumassa toisistaan irronneet kuidut nousevat pintaan. [42,65]

Toisaalta riittdmaton kuivaus aiheuttaa maran vérin tahraantumista (set-off) vastakkai-
selle sivulle taitossa tai jalkikasittelyssd. Pahimmassa tapauksessa painetut sivut voivat
tarttua toisiinsa kiinni (blocking). [42,65]
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KOKEELLINEN OSA

5 MITTAUS- JA ANALYSOINTIMENETELMAT

Tassa kappaleessa on esitetty kaikki tydsséa kaytetyt mittaus- ja analysointimenetelmat.
Standardimenetelmien mukaisista mittauksista on ilmoitettu pelkastaén standardinumero,
johon mittaus on perustunut.

5.1 Paperitekniset mittaukset

Taulukkoon 3 listatut paperitekniset mittaukset tehtiin paperindytteista standardien mu-
kaisesti vakioilmastoidussa tilassa (Rh 50 %, 23 °C). Rinnakkaismittausten maaraa jou-
duttiin vahentdmaén standardeista poiketen vahdisen ndytemadréan takia. Lisaksi paine-
tuista naytteistd mitattiin laboratoriossa vakioilmastoidussa tilassa painovarin tummuus
eli densiteetti ja painovérin l&pipainatus VTT:n ty6ohjeiden mukaan.

Taulukko 3. Paperiteknisiin mittauksiin kaytetyt standardit.

Mittaus Standardi

Nelidmassa SCAN-P 6:75
Paksuus SCAN-P 7:75
Tiheys SCAN-P 7:96
Karheus  Bendtsen SCAN-P 84:01
PPS SCAN-P 76:65
Kiilto TAPPI T 480
IImanléapaisevyys SCAN-P 60:87
Tuhka (500°C) SCAN-P 5:63
Taivutusjaykkyys 1SO 2493-1:2010
Scott bond TAPPI T569 om-09
Vetolujuus SCAN-P 38:80

Z-suuntainen vetolujuus SCAN-P 80:98

5.2  Tarkkelysten analysointi

5.2.1 Tarkkelysten ja niiden vesiliuosten ominaisuudet

Modifioitujen tarkkelysten kemialliset rakenteet varmistettiin tarkkelyksen valmistajan
toimesta VTT:1la Rajamé&elld FT-IR spektroskopialla (Thermo Scientific Nicolet SXCE)
ja/tai NMR spektroskopialla (Bruker Avance DRX500). Kationisointiaste maaritettiin
analysoimalla typpipitoisuus Kjeldahl-menetelmalld ja karboksimetylointiaste mééritet-
tiin potentiometriselld titrauksella. Asetylointiaste ja oktenyylisukkinaattiaste (taydelliset
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esterisidokset) maaritettiin mukaillen Wurzburgia [104] titraamalla ndytteen ylimaarai-
nen alkali 0,5 M vetykloridihapolla fenoliftaleiini-indikaattorin l&sna ollessa.

Tarkkelysliuosten kuiva-ainepitoisuus maéaritettiin termogravimetrisesti kosteusanaly-
saattorilla (Sartorius M100). Mittauksessa ensin kuivattiin ja taarattiin imupaperi, johon
analysoitava nayte pipetoitiin. Analysoitava nayte punnittiin ennen ja jalkeen IR-kuiva-
tuksen ja ndytteen kuiva-ainepitoisuus laskettiin massan muutoksesta.

Tarkkelysliuosten viskositeetti eli ndytteen siséinen kitka madritettiin huoneenlampdi-
sistd néytteista rotaatioviskometreilla (Haake VT 501 tai Brookfield LVDV-I1+pro). Mo-
lemmat laitteet ovat vaantbmomenttiin perustuvia, mutta niissa kaytetyt spindelit olivat
erilaiset. Haake:ssa kaytettiin matalaviskoottisille ja newtonilaisille liuokselle tarkoitet-
tua spindelia NV, jossa raon leveys oli 0,55 mm. Haake-mittauksessa vaantémomentti
vakioitiin (0,92-0,97 Ncm) lahelle laitteen maksimiarvoa. Brookfield-viskositeetti maa-
ritettiin kayttamalla spindelia LV-2 kierrosnopeudella 100 rpm. Haakella mitatut tulokset
on esitetty yksikolla mPa*s ja Brookfieldilla mitatut yksikolla cP.

5.2.2 Tarkkelyksen maara paperissa

Applikoidun tarkkelyksen maara maéritettiin punnitsemalla kuiva laboratorioarkin kokoi-
nen imukartonkindyte ennen spraypaallystysta ja marka nayte heti spraypaallystyksen jal-
keen. Lopullinen tarkkelyksen maara laskettiin applikoidun veden tai tarkkelysliuoksen
massasta ja tarkkelysliuoksen kuiva-ainepitoisuudesta. N&in saatu tulos oli ndytteen ana-
lysoitavan alueen maksimaalinen tarkkelyksen maara.

Paperin pintaan applikoidun modifioidun tarkkelyksen kokonaismaaréa pyrittiin varmista-
maan spektrofotometrisesti standardin TAPPI 419 om-91 pohjalta kehitetylld menetel-
malla [86]. Menetelméassa tarkkelys uutettiin paperista kuuman veden ja vetykloridihapon
avulla. Jaahdytettyyn ja sentrifugoituun liuokseen liséttiin jodikaliumdijodia (KI-12), joka
tarkkelyksen kanssa reagoidessaan muodosti sinisen véarin. Varinmuutoksen jalkeen mi-
tattiin valittomasti naytteen transmittanssi (T) spektrofotometrilla (Minolta CM-3610d)
aallonpituudella 580 nm. Tarkkelyksen maaré paperissa laskettiin Lambert-Beerin lain
pohjalta yht&lolla 21. Jokaiselle tarkkelykselle mdéritettiin oma kalibrointikayra, silla
tarkkelyksen vérireaktion voimakkuus riippui tarkkelyksen substituutioasteesta.

I
A= excxb= 2= —logT, 21)
missa A on absorbanssi, e on molaarinen absorptiokerroin, ¢ on absorboivan aineen kon-

sentraatio, b on séteilyn aineessa kulkema matka eli kyvetin paksuus, lo on sateilyn alku-
perdinen intensiteetti ja | on naytteesta lapi paasseen séteilyn intensiteetti.
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Tarkkelyksen kokonaismééran varmistamiseksi kokeiltiin my6s kaasugromatografista
menetelmad, jossa hemiselluloosien monosakkaridipitoisuudet maaritettiin kvantitatiivi-
sesti [88,93]. Menetelmassa kylmakuivattujen naytteiden hemiselluloosat pilkottiin ve-
dettomélld metanolilla metyyliglykosidiyksikoiksi. Monosakkaridit muutettiin helpom-
min haihtuviksi yhdisteiksi silyloimalla ja analysoitiin GC:lla (Hewlett Packard 6890,
FID-detektori, kolonni HP-5) monosakkaridien silyylijohdannaisina (arabinoosi, galak-
toosi, galakturonihappo, glukoosi, glukuronihappo, ksyloosi, mannoosi ja ramnoosi)
VTT:n tydohjeen mukaan. Metanolyysissa selluloosa ei pilkkoudu glukoosiksi, kuten
happohydrolyysissé.

5.2.3 Tarkkelyksen tunkeuma paperiin

Tarkkelyksen penetroitumista paperiin arvioitiin menetelmélld ”paperin paksuussuuntai-
sen tarkkelysjakauman madarittaminen” [47,49,51]. Menetelmdssé paperindyte kostutet-
tiin dippaamalla sitd pieneen maaraan Kl-I.-liuosta, jolloin paperissa oleva tarkkelys var-
jaytyi tummaksi. Véarjayksen jalkeen paperiliuska kiinnitettiin kuvaustelineeseen ja poik-
kileike kuvattiin valomikroskoopin ja CCD-kameran avulla. Kuvat analysoitiin automaat-
tisesti Matlab-ympéristdssa toimivilla kuva-analyysiohjelmilla.

Tarkkijakauma voidaan jakaa paperin z-suunnassa osiin ja maarittaa kunkin alueen integ-
raalin suhteellinen osuus koko tarkkijakauman integraalista [47,49]. Tassé tutkimuksessa
tarkkijakaumakayra jaettiin kahteen yhta levedan osaan Ao-100 ja A1oo-200, Missa Azoo Ku-
vaa néytteen késiteltyéd pintaa ja Ao kuvaa kasitteleméatonta naytteen pintaa (kuva 21).
Jakaumakayrasta laskettiin SCSS-tunnusluku (starch content on sprayed side) yhtalon 22
mukaisesti.

A 100 - 200

Suhteellinen tarkkelyspitoisuus

I L I | T I I I ]
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Suhteellinen syvyys paperin z-suunnassa
Kaésitteleméaton pinta Kasitelty pinta

Kuva 21. Esimerkki paperin tarkkijakaumasta, mika on jaettu alueisiin Ao-100 ja A100-200.

SCSS = —2we=200 _, 100(%) (22)

Ap-100+ A100-200

Menetelmén vaatimuksena oli, ettd applikoitu tarkkelys muodosti vdrireaktion jodin
kanssa ja pohjapaperi itsessaan ei sisaltanyt tarkkelysta.
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5.2.4 Tarkkelyspinnoitteen tasaisuus paperissa

Applikoidun tarkkelyspolymeerin tasaisuutta paperin pinnassa maaritettiin tarkkelyksen
varjaysmenetelmalld. Perinteisesti tarkkelys varjataan kostutetun paperin pinnasta jodi-
hoyrylla [107]. Téssa tyossa vérjays yksinkertaistettiin ja ndytteen pinta siveltiin telan tai
pensselin avulla 0,05 M KI-I2-liuoksella visuaalista arviointia varten.

Paallysteen tasaisuutta tutkittiin myos polttopeittdvyysmenetelmélla (burnout), milla pe-
rinteisesti méaritetd&n paperin tai kartongin pinnassa olevan epéorgaanisen paallysteen
maaré ja paallystekerroksen tasaisuus [9,11,27,63]. O’Neill ja Jordan [63] totesivat, ettd
polttopeittavyyskasittelyn aiheuttama varimuutoksen voimakkuus vaihtelee kuitulajikoh-
taisesti: valkaistun kemiallisen massan kuidut muuttuvat mustiksi, mekaanisen massan
kuidut ruskeiksi ja mekaanisen massan hienoaine muuttuu vaalean ruskeaksi (kuva 22).
Hienoaineen ja kuitujen optisten ominaisuuksien valinen ero voi johtua joko fysikaali-
sesta rakenteesta, jolloin valonsironta on erilainen tai eroista kemiallisissa ominaisuuk-
sista [63]. On esitetty, ettd polttopeittavyyskasittely vaikuttaa selluloosaan ja ligniini on
reaktion inhibiittori [9]. N&in ollen, jos ligniinia on hienoaineessa enemman kuin
kuiduissa, on reaktio voimakkaampi kuiduissa kuin hienoaineessa.

Kuva 22. Mikroskoopilla otetut havainnekuvat kolmesta eri massasta valmistetuista ka-
siarkeista polttopeittavyyskasittelyn jalkeen. Vasemmalla TMP, keskella CTMP ja oike-
alla havusellu.

Koska eri kuitulajien valill4 vérireaktioon saatiin menetelmalla eroa, testattiin tassa tut-
kimuksessa polttopeittdvyysmenetelmaa selluloosan ja tarkkelyksen vérireaktioiden vali-
siin eroihin. Polttopeittdvyysmenetelmassa paperindyte kostutettiin ammoniumkloridin
vesi/etanoliliuokseen (50/50), ilmakuivattiin ja lampokasiteltiin VTT:n tydohjeen mukai-
sesti. Lampokasittelyssa ndytteen kuituaines hiiltyi tummaksi ja tarkkelys muuttui vield
tummemmaksi, joten késittelylla saatiin aikaan riittdvan suuri kontrasti pohjapaperin kui-
tumateriaalin ja tarkkelyksen vélille. Ké&sitellyt ndytteet skannattiin ja kuva-analyysime-
netelmill& analysoitiin tarkkelyksen peittoaste ja tasaisuus.

Paallysteen tasaisuuden maérittamiseksi testattiin myds ToF-SIMS menetelmaé, jossa pa-
perin pinnan kemiallista rakennetta analysoidaan alle kahden nanometrin syvyydelta len-
toaikaerotteisella sekundaari-ionimassaspektrometrilla. Siin& ndytteen pinnalta irrotetta-
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vien ionien massa detektoidaan lentoajan perusteella. Menetelma soveltuu erityisesti or-
gaanisten aineiden tunnistamiseen [98]. ToF-SIMS-ndaytteet analysoitiin Top Analyti-
cassa spektrofotometrilla (PHI TRIFT II). Menetelmaéssa tarkkelysta edustavat ionit, joi-
den atomimassa oli 43 Da [29].

5.3 Absorptio-ominaisuudet ja offset-painettavuus

5.3.1 Kontaktikulma ja pintaenergia

Kontaktikulma ja pintaenergia seka sen polaarinen ja dispersiivinen komponentti maari-
tettiin kosketuskulmaan perustuvalla CAM 200 -mittalaitteella (KSV Instruments Ltd.).
Menetelmassa CCD kameralla (512x480) kuvattiin sivusuunnasta pisaran leviamista pa-
perin pinnalla ajan funktiona. Mittauksissa kaytettiin viittd ominaisuuksiltaan tunnettua
nestettd: vesi, etyleeniglykoli, trikresyylifosfaatti, formamidi ja dijodimetaani. Naista
malliliuoksista vesi oli polaarisin ja dijodimetaani oli tdysin dispersiivinen
(y1 =YL, y¥ = 0) [106]. Muut malliliuokset asettuivat pintaominaisuuksiltaan naiden kah-
den liuoksen valiin (taulukko 4).

Taulukko 4. Malliliuosten pintajannitysarvot (mN/m, 20 °C), missa y;= pintajannitys,
y{ = dispersiivinen komponentti ja y; = polaarinen komponentti [72,102].

7 (8 \u
Vesi 72.8 26.3 46.6
Etyleeniglykoli 48.0 33.9 141
Trikresyylifosfaatti 40.7 36.2 4.5
Formamidi 58.0 35.5 22.6
Dijodimetaani 50.8 50.8 0

Kullakin viidell& nesteelld tehtiin vahintd&n kolme rinnakkaismittausta. Laitteiston oma
tietokoneohjelma laski pintaominaisuuksiltaan tunnettujen malliliuosten kontaktikulmien
avulla tutkittavien néytteiden pintaenergiat. Pintaenergian méaaritykseen kaytettiin kon-
taktikulma-arvoja, jotka madritettiin noin 2 sekunnin kuluttua pisaran ja paperin kohtaa-
misesta, jolloin pisaran muoto oli stabiloitunut paperin pinnalle (kuva 24).

100
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80 :
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—
b 1 — Nayte 3,
g 40 : 56°
) 1
1
20 1
1
1
0 1
0 2 4 6 8 10
Aika, s

Kuva 23. Kontaktikulman muuttuminen ajan funktiona. Kuvaan on merkitty mustalla
katkoviivalla ajankohta, jonka kontaktikulmaa kaytettiin pintaenergioiden laskemiseen.
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CAM 200 -mittalaitteen laskentaohjelma paivitettiin vuoden 2010 aikana. Sit4 ennen mi-
tattujen naytteiden laskenta perustui Fowkesin metodiin ja paivityksen jalkeen laskenta
perustui kaytdnnossa yleistyneempaidn OWRK metodiin. Molemmissa pintaenergia jaet-
tiin kahteen komponenttiin: polaariseen (hydrofobiseen) ja dispersiiviseen (hydrofiili-
seen), joten laskentatavan muutoksen vaikutus tuloksiin oli hyvin pieni.

5.3.2 Absorptio

Paperin absorptio-ominaisuuksia tutkittiin FC Print -mittalaitteella (kuva 24). Kaytetyssa
mittausjarjestelyssa pisara tiputettiin paperin pinnalle noin 5 mm etéisyydelta, jolloin pi-
sara kohtasi paperin pinnan erittdin alhaisella (0,3 m/s) nopeudella ja ulkoisen paineen
vaikutus absorptiotapahtumaan oli hyvin véhdinen. Muut absorptiotapahtuman proses-
siolosuhteet (nesteen ominaisuudet ja lampdtila) vakioitiin, jotta voitiin ymmartad modi-
fioitujen tarkkelysten vaikutus paperin absorptio-ominaisuuksiin. Mittaliuoksina kaytet-
tiin ionivaihdettua vettd (pintajannitys 72 mN/m, 23 °C) ja mineraalioljya (Teresstic
VG150, viskositeetti 270 mPa*s, 23 °C).

- Valolzhde
e

Kuva 24. Kaaviokuva (vasemmalla) ja valokuva (oikealla) FC Print -mittalaitteesta.

Absorptiomittauksissa paperindyte asetettiin lasilevylle ja sitd valaistiin kohtisuoraan ala-
puolelta. Valon intensiteetti saddettiin niin, ettd jokaisen naytteen keskiméaarédinen har-
maasavyarvo saatiin samaksi. Paperindytteen pinnalle tiputettiin pisara valittua liuotinta
ja pisaran absorboitumista naytteeseen seurattiin kohtisuoraan naytteen ylapuolelle ase-
tetun 8-bittisen CCD-kameran avulla kymmenen sekunnin ajan. Esimerkkikuvia liuoksen
absorboitumisesta naytteeseen on esitetty kuvassa 25.

Kuva 25. Pisarakuvia esipaallystettyyn hienopaperiin absorboituneesta mineraalidljysta
ajoilta 0,16's,0,30s,0,505s,0,70s,0,90s, 1,50 s ja 2,50 s.
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Digitoiduista kuvasarjoista laskettiin Fotocomp Oy:n Print-ohjelmistolla absorptiota ku-
vaavia tunnuslukuja. Laskennassa liuotinta absorboineiksi alueiksi luokiteltiin ne pikselit,
joiden harmaasévyarvon muutos alkuperdiseen kuvaan verrattuna oli vahintadn kymme-
nen harmaasavy-yksikkéa. Mita vaaleampi alue oli, sitd syvemmalle liuotin oli tunkeutu-
nut kyseiselld alueella. Tutkittavalla alueella tarkoitettiin sitd ympyranmuotoista aluetta,
joka saatiin optimaalisella sovituksella niiden alueiden ulkoreunoihin, jotka kynnystettiin
absorboituneiksi valitulla ajanhetkell&. Valittu ajanhetki oli kesken&én vertailtavilla nayt-
teill4 sama ja tutkittavan alueen pinta-ala oli vakio koko mittauksen ajan. Jokaisesta nayt-
teestd tehtiin vahintaan viisi rinnakkaismittausta.

Tuloksissa esitetyt tunnusluvut olivat (kuva 26):

e Awr = Tutkittavan alueen sisépuolella liuotinta absorboineiden alueiden koko-
naispinta-alan suhde tutkittavan alueen pinta-alaan ajan (t) funktiona. Mé&aritet-
tavé tunnusluku on dimensioton ja sen maksimiarvo on 1.

e Tsow = Tunnusluku saadaan edellisen Awr-tunnusluvun arvoa 0,8 vastaavalta
ajanhetkeltd. Tunnusluku kuvaa sité ajan hetkeé sekunteina, jolloin 80 % ndytteen
pinnasta on kastunut. Tdman tunnusluvun avulla voidaan verrata keskenaan hyvin
erilaisia naytteitd, joten tatd tunnuslukua on kéytetty tulosten esittamisessa. Hi-
taasti absorboivista ndytteista on laskettu myos T209 eli se aika sekunteina, jolloin
20 % ndytteen pinnasta on kastunut.

e Dr= Tutkittavan alueen sisdpuolella liuotinta absorboineiden alueiden keskimé&a-
réinen tunkeutumissyvyys harmaasévyarvona ajan (t) funktiona. Tunnusluku ku-
vaa liuoksen penetraatiota.

e At = Absorboituneiden alueiden kokonaispinta-ala (mm?) ajan (t) funktiona.
Tunnusluku kuvaa levidmisté.

Absorptionopeus, Ayg ja Tgox Penetraatio, Dy Leviaminen, A,

10 80 10,0 0,0 2D 1,0
Aika, s H Aika, s

) Aika, s H H
Kontaktikulmamittaus Kontaktikulmamittaus Kontaktikulmamittaus

Kuva 26. Absorptiota kuvaavat tunnusluvut Awr, Dr ja Atwt. Kuviin on piirretty tulok-
sissa paaasiassa kaytetty tunnusluku Teoe ja kontaktikulmamittauksen ajanhetki suh-
teessa absorptiomittaukseen.
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5.3.3 Paineenalainen absorptio

Paineenalainen absorptio maaritettiin Clara ja Vihtori -mittalaitteilla KCL:ssa [46]. Clara-
menetelma perustuu tutkittavan naytteen kapasitanssin mittaamiseen sahkoa johtavan liu-
oksen avulla ajan funktiona, silla kuiva nayte on hyvin resistiivinen kun taas kastunut
nayte johtaa hyvin sahkoa [74]. Laitteen mittausperiaate on esitetty kuvassa 27. Mittauk-
sessa paperinayte asetettiin irrotettavan levyn alle kammion ja elektrodin véliin. Kammi-
oon laitettiin 10 ml ionivaihdettua vettd (72 mN/m, 23 °C) ja kammio paineistettiin. Kam-
mio voitiin paineistaa -0,5 bar:sta 5 bar:iin, jolloin saavutettiin sama painealue kuin pai-
nonipissa. Kapasitanssimittaus alkoi, kun irrotettava levy otettiin pois ja neste alkoi tun-
keutua alustaan. Jokaisesta tutkitusta naytteesta mitattiin viisi rinnakkaismittausta ja mit-
tausvali oli 10 ms.

~

liquid

\
pressure
or vacuum

paper

\
removable plate
s plastic

electrode ——»
capacitance

measurement

J

Kuva 27. Clara-mittalaite ja sen mittausperiaate, muokattu [46].

Tunkeutumisnopeus voidaan laskea, kun neste on tunkeutunut nédytteen l&pi ja tiedetadn
naytteen paksuus. Ndytteen paksuus voidaan ajatella kuivan ja marén paperin syvyyksien
(paksuuksien) summana aikayksikssa:

dpaper = ddry(t) + dyet (t), (23)

Missa dyaper ON paperin todellinen paksuus (Um), d,,q¢(t) on maran paperin syvyys ja
d 4ry (t) ONn kuivan paperin syvyys.

Oletuksena on, ettd kokonaan kastuneen néaytteen impedanssi on nolla eli se toimii puh-
taana johtimena. Tall6in mittauksen lopussa kokonaiskapasitanssi on sama kuin irrotetta-
van muovilevyn kapasitanssi oli mittauksen alussa. Tall6in:

Ae

1 1
Awee(t) = dpaper - m = dpaper — Ae ( - _) y 24)

Ctot  Cpi

missé A on pinta-ala, e on materiaalin dielektrinen permitiivisyys, C; on ndytteen kapasi-
tanssi, Ct,¢ ON kokonaiskapasitanssi ja C,,; on muovilevyn kapasitanssi. Tunkeutumisno-
peus saadaan kuvaajasta lineaariselta osalta, kun tunkeutumissyvyys piirretdan ajan funk-
tiona.
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Edella esitetty menetelmé sopii hyvin sahkoé johtaville liuoksille (vesi), mutta se ei so-
vellu liuoksille, jotka eivat johda hyvin sahkoa (61jyt). Huonosti sahkoa johtaville liuok-
sille sopii Vihtori menetelmad, jossa paineistetussa kammiossa olevan 6ljyn (2-5 ml) ab-
sorboitumista seurataan suurnopeuskameralla. Mittauksessa nayte asetetaan lasilevylle.
Lasilevyn ylapuolella on halogeenilamppu ja alapuolella on CCD-kamera (512x512),
joka tallentaa ndytteen valonlapdisevyytta ajan funktiona (intervalli 6,25 ms). Mitd enem-
man 6ljy on tunkeutunut néaytteeseen, sitd enemman nayte lapéisee valoa. Mittauksissa
harmaasavyalue oli 10-245. Kokeissa kaytettiin samaa mineraalioljya kuin ilman ulkoista
painetta  mitatuissa FC  Print  -absorptiomittauksissa  (Teresstic VG150,
viskositeetti 270 mPa*s, 23 °C).

5.3.4 Kuivapintalujuus (IGT)

Kuivapintalujuus eli ns. nukkautumislujuus (pick-up) mééritettiin IGT AIC2-5 -laitteella
standardiin SCAN-P 63:90 pohjautuen. Menetelma on tarkoitettu ensisijaisesti koho- ja
offset-painomenetelmilla painettavien papereiden ja kartonkien mittauksiin. Laitteella
voidaan kuitenkin testata kaikkia paperilaatuja valitsemalla naytteelle sopiva nopeus ja
Pick Test 6ljyn viskositeetti. Ndissé kokeissa kéytettiin joko korkeaviskoottista 6ljya
(IGT reprotest B.V, 1160 mPa*s, 23 °C) tai normaaliviskoottista 6ljyad (IGT reprotest
B.V, 570 mPa*s, 23 °C). Saman mittaussarjan siséll& on kaytetty aina samaa 6ljya ja se
on esitetty tulosten yhteydessa.

Menetelmassa ilmastoitu nayte painetaan kiekolla, jonka pinnalla on vakio maaré oljya.
Kéytettava puristuspaine oli vakio (350 N) ja painatusnopeus oli kiihtyva. Nukkaantumi-
sella tarkoitetaan painovaiheessa ilmenevéaa paperin tai kartongin pinnan murtumista, kun
pintaan vaikuttava ulkoinen vetovoima on suurempi kuin tutkittavan naytteen koheesio-
voima. Nukkautumislujuus Xict on alhaisin painatusnopeus, jossa nukkaantuminen esiin-
tyy méaritellyissa oloissa ja se lasketaan kaavalla (SCAN-P 63:90):

(a+20)*b

220 7 (25)

Xigr =

jossa a on etéisyys nukkaantumisen alkamisajankohdasta (mm) ja b on lopullinen nopeus
(m/s).

Korkeaviskoottista 0ljya kaytettdessa tehtiin vahintdan kaksi rinnakkaismittausta kone-
suuntaan ja kaikki saman pohjapaperin naytesarjat mitattiin samalla nopeudella. Normaa-
liviskoottista 6ljya kaytettdessa tehtiin kaksi rinnakkaismittausta seké kone- ettad poikki-
suuntaan ja laskettiin niiden keskiarvo. N&issa naytteissa nopeus valittiin ndytekohtai-
sesti, mutta nopeus huomioitiin tulosten laskennassa, kuten kaavassa 25 on esitetty.
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5.3.5 Markéapintalujuus ja painovarin markahylkivyys (Priifbau)

Painatuksessa esiintyy maralle pinnalle painettaessa seka varin hylkimista etta méarkanuk-
kautumista, joiden seurauksena painojaljen painatusdensiteetti laskee kuivaan pintaan
verrattuna. Markapintalujuus (wet-pick) ja painovarin hylkiminen (wet repellance) méa-
ritettiin Prdfbau-laitteella standardiin SCAN-P 79:02 pohjautuen. Menetelméssa ilmas-
toidun néytteen keskiosa kostutetaan vedelld kostutusyksikossa ja ndyte painetaan heti
sen jalkeen ensimmaéisessa yksikossa (liuska AB). Taman jalkeen painokiekko siirretdén
toiseen yksikkoon ja silla painetaan saman naytteen toinen kuiva liuska (liuska CD). Kay-
tetty painovéri oli Huber Rupftestfarbe nro 2 ja kustakin naytteesté painettiin vakio-olo-
suhteilla yksi ndytepari.

Seuraavana péivand liuskoista AB ja CD mitattiin densiteetit alueilta A, B, C ja D
(kuva 28). Jokaisesta liuskasta mitattiin 10 mittausta kultakin alueelta ja niiden keskiar-
votuloksista laskettiin vérinsiirto (Xp), varin hylkiminen (Yp) ja mérkapintalujuus eli wet-
pick (Zp).

CH

Kuva 28. Esimerkkikuva Prdfbaulla painetusta nayteparista [34].

Varinsiirto (Xp) kuvaa kostutusveden vaikutusta painatukseen (yhtal6 26). Mité suurempi
Xp-arvo on, sitd vahemman kostutusvesi vaikuttaa painatukseen. Varinsiirron ollessa riit-
tavan hyva (vahintaan noin 80 %), tiedetadn, ettei painovérin hylkimisessa ja markalu-
juudessa tule ongelmia. Jos vérinsiirto ei ole ensimmaisessa liuskassa tarpeeksi hyvé, niin
tunnuslukujen Yp ja Zp avulla voidaan selvittdd ongelman syy.

Xp (%) = =100 %, (26)

Painovérin hylkiminen (Yp) kuvaa sitd, kuinka paljon vesi siirtad/estéa painovaria (yhtéalo
27). Jos toisessa painatuksessa liuskan keskiosa on tummempi (tai 1&hes yhtd tumma) kuin
liuskan reunaosat, on kyse varin hylkimisesta. Mitd suurempi Yp-arvo on, sitd enemman
vesi estdd painovarin siirtymistd. Painatuksessa havaitaan ongelmia, jos méarkahylkivyys
saavuttaa 20 % (mm. laikullisuutta keskivéreissa, epatasaisia reunoja kontaktipinnoilla ja
yKsittaisissa pisteissa).

100%( D—X*C)
100%4

Yp (%) = «100 %, (27)
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Wet-pick (Zp) kuvaa ndytteen mérkapintalujuutta eli ns. markdnukkautumista (yhtalo 28).
Jos toisessa painatuksessa (CD liuskan) keskiosa (alue D) on huomattavasti reunaosia
vaaleampi tai siind on valkoisia pisteitd, on kysymyksessa markanukkautuminen. Mita
suurempi Zp-arvo on, sitd heikompi mérkapintalujuus naytteell& on. Huono méarkapinta-
lujuus aiheuttaa monivaripainatuksessa takaisinsiirtyméaa. Marképintalujuudeltaan nayte
on hyvé, jos Zp-arvo on nolla tai negatiivinen.

Zp (%) = 100 — Xp — Yp, (28)

5.3.6 Painovérin asettuminen

Painovarin sopiva asettuminen on tarkead painettavuuden ja painojaljen tasaisuuden kan-
nalta, silld monivarioffset-painatuksessa painovarikerros halkeaa seuraavassa nipissa
asettumattomasta varikerroksesta. Painovarin tulee kuitenkin asettua riittdvan nopeasti,
jotta valtetdan vastakkaisten sivujen tahraantuminen. Hyvin nopea painovérin asettumi-
nen taas aiheuttaa takaisinsiirtymaongelmia ja huonontaa kiiltoa. [42] Painovérin asettu-
mista voidaan mitata set off -mittauksella IGT:lla (SCAN-P 86:02) ja Prifbau:lla
(SCAN-P 78:02). Painovarin asettumisen mittaaminen on tarkead hapettumalla kuivuville
arkkioffset-painovareille [26].

Tassa tydssa painovarin asettumista madritettiin pilot-naytteista KCL:ssa. Menetelméssa
SFO-koneelta otettiin painatuksen aikana kolme arkkia kustakin koepisteesta. Arkit lei-
kattiin ja ajettiin samankokoisen vastapaperin (Galerie Art 115 g/m?) kanssa set off -lait-
teen 1api asettumisajan (30 s, 60 s ja 90 s) jalkeen. Set off maaritettiin mittaamalla paina-
mattomaan paperiin eli vastapaperiin siirtyneen varin méaara densitometrilld aikaisintaan
neljan tunnin kuluttua. Menetelma on havainnollistettu kuvassa 29.

PAINETTU PAPERI
Ilman vastapaperia

Viive: 30 s Viive: 60 s Viive: 90 s
PAINETTU PAPERI
Vastapaperin jalkeen
Vastapaperi eli
SET OFF PAPERI | ™~ 1

DENSITEETTIMITTAUKSET

Kuva 29. Havainnekuva set off paperiliuskoista.
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5.3.7 Painojéljen epatasaisuus

Ihmissilma havaitsee ldhinna tasaisilla painopinnoilla ympardivaa painopintaa vaaleam-
mat tai tummemmat pienet alueet ei-toivottuna painojaljen epatasaisuutena (mottling).
Tatd painojéljen epatasaisuutta méaaritetddn kuva-analyysiin perustuvilla mottling- eli
laikullisuusmenetelmilld. Salmelan [75] mukaan noin 30 cm Kkatseluetéisyydella ihmis-
naon erottelukyky on herkimmillaén laikkujen koon ollessa vélilla 0,5-10,0 mm.

Tassa tyossa painojaljen epatasaisuutta analysoitiin KCL:ssd skannatuista pilot-naytteista
Tapio Pap Eye -ohjelmistolla [97]. Menetelmalld saadaan arvo (0-100), joka kuvaa mott-
lingin voimakkuutta eri resoluutioilla (0,27 mm, 0,34 mm, 0,67 mm, 1,34 mm, 5,54 mm,
5,1 mm ja 10,2 mm). Mit& suurempi arvo on, sitd epatasaisempi painojalki on. Kéytéan-
ndssa mottling-arvo on valilla 0-10. Ohjelmistossa on painotettu kertoimilla alueita
0,67-5,1 mm, jotta tulos vastaisi ihmissilman kykyé tunnistaa epatasaisuuksia. Jokaiselle
naytteelle tehtiin viisi rinnakkaismittausta.
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6 PAPERINAYTTEIDEN VALMISTUS

Tassa kappaleessa on esitetty tyossa kaytetyt paperindytteet ja modifioidut tarkkelyspo-
lymeerit. Lisaksi on esitetty naytteiden valmistus- ja jalkikésittelymenetelmat seka pilot-
mittakaavan painatuskokeet.

6.1 Paperinaytteet

Modifioitujen tarkkelysten tutkimiseen kéytettiin neljaa hyvin erilaista paperia. Kaupal-
lisia pohjapaperilajeja oli kaksi: pigmenttipaallystettdvéan hienopaperin pohjapaperi (FP 1
ja 1l) ja LWC-paperin pohjapaperi (LWC I ja Il). Polymeerejéa testattiin lisaksi uudenlai-
selle hienoainekdyhdytetylle Novel LWC-paperille (LWC 111, 1V ja V). LWC Il ja V
naytteilld pohjapaperista vahennetty hienoaine oli lisatty tayte- ja apuaineiden kanssa pa-
perin pintaan (LWC I11I: 4 g/m? ja LWC V: 7 g/m?). Polymeerej4 testattiin myos esipaal-
lystetylle hienopaperille (FP pre). Taulukossa 5 on esitetty paperilajien keskimaaréiset
ominaisuudet ennen kasittelyjd. Tuhkajakaumat on esitetty liitteessa 1.

Taulukko 5. Tydssa kaytetyt paperilajit ja niiden ominaisuudet ennen kasittelyja.

LwcC LWC | LWC LWC LwWC FP FP FP pre
| I 111 v \% | 1

Tehdas UPM UPM Novel  Novel Novel SE SE SE

Kaukaa Ausburg | VTT VTT VTT Oulu Oulu Oulu
Nelidmassa 47 43,5 47,8 48,4 49,9 60 80,5 67,7
(9/m?)
Tuhkapitoisuus 10,8 15,4 4,6 2,7 ~8" 14,3 18,9 31,2
(525 °C), (%)
IImanlépéisevyys 210 223 100 68 Ei 500 764 82
(ml/min) mitattu
Sisélsi tarkkelysta Ei Kylla Kylla  Kylla Kylla | Kylla  Kylla Kylla

Y LWC V niaytteen tuhkapitoisuutta ei mitattu, arvio on laskennallinen.

Saman tehtaan, mutta eri eran paperindytteet on erotettu tuloksissa isoilla kirjaimilla
(A, B tai C), ja niistd saman eran, mutta eri sarjassa tyostetyt naytteet on merkattu pienilla
kirjaimilla (a, b tai c). Tehdasnaytteiden rullatavara on merkattu pilot-kokeissa Kirjai-
mella R. Kaikki muut paperit sisalsivat tarkkelysta, paitsi LWC I, jota kéytettiin tarkke-
lyksen tasaisuuden ja tunkeuman tutkimiseen. LWC Il naytteen tarkkelyslédhde oli paa-
asiassa siistausmassa ja Novel LWC naytteilla tarkkelysta lisattiin koekoneella sek& mas-
san ettd pinnoitteen joukkoon. Hienopapereiden tarkkelysl&hteitd olivat massa- ja pinta-
liima sekd paallysteen sideaine.
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6.2 Modifioidut tarkkelykset

Modifioidut tarkkelyspolymeerit valmistettiin VTT:11a Rajamaella (taulukko 6). Tahan
tyéhon valittiin veteen keitettdessa liukenevia perunapohjaisia tarkkelyspolymeerejd, joi-
den lopullista varausta ja liukoisuutta veteen oli muokattu. Tarkkelyspolymeerien va-
rausta ja hydrofiilisyyttd/-fobisuutta sdédettiin liittamélla tarkkelykseen erilaisia funktio-
naalisia ryhmid, joita olivat hydroksipropyyli (HP), asetaatti (Ac), karboksimetyyli
(CMe) ja oktenyylisukkinaatti (OSA) yksin tai kaksi yhdessa.

Taulukko 6. Modifioidut tarkkelykset ja kaupallinen referenssi ja niiden ominaisuudet.

Koodi MS DS Hydrolysointiaika Mw
KATIONOITU TARKKELYSASETAATTI

C(0.15)Ac(2.4) . Kataste: 0,15 | 2,4 | X3 | XD
HYDROKSIPROPYYLITARKKELYS

HP(0.3) 0,3 0 x¥ 1700 000
HP(0.4) 0,4 0 X

HP(0.5) 0,5 0 X9 2 000 000
HP(0.6) 0,6 0 X 1800 000
HYDROLYSOITU HYDROKSIPROPYYLITARKKELYS

HP(0.5)_0 0,5 0 0 2 000 000
HP(0.5)_24 0,5 0 24 1 500 000
HP(0.5)_48 0,5 0 48 500 000
HP(0.5)_216 0,5 0 216 16 000
HYDROKSIPROPYYLITARKKELYSASETAATTI

HP(0.3)Ac(0.15) 0,3 0,15 X3 N
HP(0.3)Ac(0.7) 0,3 0,7 X X0
HP(0.6)Ac(0.15) 0,6 0,15 X3 N
HP(0.6)Ac(0.7) 0,6 0,7 X9 XD
HP(0.5)Ac(0.4) 0.5 0,4 X9 X0
HP(0.4)Ac(0.3) 0,4 0,3 X3 X0
HP(0.4)Ac(0.4) 0,4 0,4 X3 x?
HP(0.4)Ac(0.9) 0,4 0,9 X9 XD
KARBOKSIMETYYLITARKKELYS

CMe(0.1) 0 0,1 X 2 000 000
CMe(0.5) 0 0,5 X3 2 000 000
CMe(1.1) 0 1,1 X3 2 000 000
ENTSYMAATTISESTI HYDROLYSOITU KARBOKSIMETYYLITARKKELYS

CMe(0.5)_e 0 0,5 X 185 000
CMe(1.1) e 0 11 X 185 000
OKTENYYLISUKKINAATTITARKKELYS

OSA(0.1) 0 0,1 X3 NG
OSA(0.15) 0 0,15 x? Xx?)
HYDROKSIPROPYLOITUOKTENYYLISUKKINAATTITARKKELYS

HP(0.6)OSA(0.12) 0,6 012 X9 NG
KAUPALLISET, Polyvinyylialkoholi

PVA Hydrolyysiaste 98 %

x3 Tarkkelysta ei ole hydrolysoitu, x® Molekyysipainoa ei ole maaritetty
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Padsaantoisesti substituoitujen tarkkelyspolymeerien molekyylipaino oli noin 2 miljoo-
naa. Lisaksi testattiin joko happohydrolyysilla tai entsymaattisesti pienempaan molekyy-
likokoon pilkottuja modifioituja tarkkelyspolymeereja. Kaupallisena referenssiné kaytet-
tiin polyvinyylialkoholia (PVA).

Tarkkelyspolymeerien yksinkertaistetut rakennekaavat on esitetty kuvassa 30. Kuvassa
on esitetty myds modifioitujen tarkkelyspolymeerien varaus ja vesiliukoisuuden muutos
natiivitarkkelykseen verrattuna. Hydroksipropyylitarkkelykset ovat varaukseltaan no-
nionisia ja niiden luonne on hydrofiilinen. Hydroksipropyylitarkkelysasetaatti on myos
varaukseltaan nonioninen, mutta se on vetta hylkivampi eli hydrofobisempi asetaattiryh-
man vaikutuksesta. Sek& karboksimetyyli- ettd oktenyylisukkinaattitarkkelykset ovat mo-
lemmat anionisia, mutta karboksimetyylitarkkelys on hydrofiilisempi ja oktenyylisukki-
naattitarkkelys on hydrofobisempi kuin natiivitarkkelys. Myos oktenyylisukkinaattikasi-
telty hydroksipropyylitarkkelys on anioninen ja hydrofobisempi kuin lahtotarkkelys.
Tarkkelysasetaatti on kationinen ja se on myos lahtotarkkelysta hydrofobisempi.

NATIIVIPERUNATARKKELYS
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Kuva 30. Modifioitujen perunatérkkelyksien yksinkertaistetut rakennekaavat. Rakenne-
kaavoissa ei ole otettu huomioon substituutioasteita eik& anionisten ionien vastaioneja.
Kuvassa laatikoiden varit kuvaavat varausta: kationinen (pun), nonioninen (sin.) ja ani-
oninen (vihr.). Naytekoodin kirjainlyhenne kuvaa tarkkelysmodifikaatin vesiliukoisuutta
natiivitarkkelykseen verrattuna: hydrofobisempi (pun.) ja hydrofiilisempi (sin.).
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Kuvassa 30 esitetyt numerot (1-8) tarkoittavat tekstissé esitettyja modifioitujen tarkke-
lysten valmistustapoja:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Kationinen térkkelysasetaatti (C Ac) valmistettiin asetyloimalla Raisio Chemicalsin
kationista perunatarkkelystd (Raibond 15) patentin FI 107386 mukaisesti [45]. Katio-
ninen tarkkelys asetyloitiin etikkahapon anhydridin ja etikkahapon seoksessa refluk-
sointilampatilassa (115-120 °C) emaksisen katalyytin (natriumhydroksidi) lasna ol-
lessa. Syntetisoinnin jalkeen tarkkelys saostettiin ja pestiin vedell& ja natriumhydrok-
sidilla, kunnes suodoksen pH-arvo oli yli 5. Lopuksi modifikaatti ultrasuodatettiin ja
kuivattiin.

Hydroksipropyylitarkkelys (HP) valmistettiin Kokemaen Periva Oy:n perunatarkke-
lyksesta patentin FI1 107930 mukaan [67]. Propyleenioksidi reagoi perunatarkkelyk-
sen OH-ryhmien kanssa emaksisissa olosuhteissa (natriumhydroksidi) muodostaen
tarkkelyseetterin. Tastd tarkkelyseetteristd valmistettiin hydroksipropyylitarkke-
lysasetaatti (3), hydrolysoitu hydroksipropyylitarkkelys (4) ja hydroksipropyyliokte-
nyylisukkinaattitarkkelys (8).

Hydroksipropyylitarkkelysasetaatti (HP Ac) valmistettiin kohdassa 2) valmistetusta
HP tarkkelyksesta asetyloimalla se kohdan 1) mukaan.

Hydrolysoitu hydroksipropyylitarkkelys (HP x) valmistettiin kohdan 2) HP tarkke-
lyksesta pilkkomalla tarkkelysketjua happohydrolyysilla. Happohydrolyysissa térk-
kelys sekoitettiin rikkihapon vesiliuokseen patentin FI1 20070440 mukaisesti ja sekoi-
tettiin huoneenlamma@ssa tarvittava aika (24-216 h) [36]. Mita pidempaan tarkkelyk-
sen annettiin pilkkoutua, sita pienempi oli hydroksipropyylitarkkelyksen lopullinen
molekyylipaino (Mw). Seos neutralisoitiin, kun pilkkominen haluttiin lopettaa. Lo-
puksi seos puhdistettiin ultrasuodatuksella ja kylmakuivattiin.

Karboksimetyylitarkkelys (CMe) valmistettiin Kokemden Periva Oy:n natiivista pe-
runatarkkelyksesta. Tarkkelyksen ja etanolin seosta sekoitettiin jadhdyttimella varus-
tetussa reaktorissa patentin FI 20070440 [36] mukaisesti. Reaktoriin lisattiin natrium-
hydroksidin vesiliuosta ja sekoitettiin lyhyen ajan. Sen jéalkeen liséttiin monokloori-
happoa ja seoksen annettiin reagoida korotetussa lampdtilassa (58 °C) kahden tunnin
ajan. Seoksesta kaadettiin ylimadrainen vesi pois, minka jalkeen seos neutralisoitiin
ja pestiin ylimaaréalla etanolia ja kuivattiin.

Karboksimetyylitarkkelysta valmistettiin edell& mainitun kohdan 5) mukaisesti myos
entsyymikaésitellysta perunatarkkelyksesta (CMe_e). Entsyymikasittelylla Kokemaen
Periva Oy:n natiivi perunatarkkelys (Mw 2 000 000) pilkottiin pienemp&én molekyy-
likokoon (Mw 185 000) ennen tarkkelyksen karboksimetylointia.
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7) Oktenyylisukkinaattitarkkelys (OSA) valmistettiin Kokemaen Periva Oy:n natiivi-
tarkkelyksesta patentin FI 20070440 mukaisesti [36]. Tarkkelys lietettiin veteen ja pH
séadettiin natriumhydroksidilla arvoon 8. Tarkkelyksen vesilietettd sekoitettiin huo-
neenldmmaossa ja siihen lisattiin vedetontd meripihkahappoa koko ajan sekoittaen.
Seoksen pH pidettiin natriumhydroksidilla arvossa 8 ja reaktion annettiin jatkua
6 tuntia (DS 0,1) tai 18 tuntia (DS 0,15). Reaktio pysaytettiin laskemalla pH laimen-
netulla suolahapolla arvoon 6. Sakka pestiin vedella ja alkoholilla ja lopuksi ilma-
kuivattiin.

8) Hydroksipropyylioktenyylitarkkelys (HP OSA) valmistettiin kuten kohdan 7) OSA
tarkkelys, mutta laht6aineena oli kohdan 2) HP tarkkelys natiivin perunatarkkelyksen
sijaan. Hydroksipropyylioktenyylitarkkelyksessé on sekéd hydroksipropyyli- etta ok-
tenyylisukkinaattiryhmié liittyneena C-2 hiileen.

6.3  Tarkkelysliuosten valmistus ja sailytys

Tarkkelysliuokset valmistettiin suoraan kayttokonsentraatioon ja ne on esitetty liitteiden
2—6 taulukoiden kohdassa polymeerin annostelu, KAP (%). Tarkkelystéd punnittiin tarvit-
tava maara tarkkelyksen siséltamé kosteus huomioiden. Tarkkelys lietettiin huoneenlam-
pdiseen ionivaihdettuun veteen ja sekoitettiin magneettisekoittajalla yon yli. Seuraavana
paivana tarkkelyksen vesiliuosta keitettiin 30 minuuttia 95-97 °C:ssa koko ajan huolelli-
sesti sekoittaen. Nadytteen pinta peitettiin alumiinifoliolla haihtumisen minimoimiseksi.
Néyte jaahdytettiin huoneenlampdon ja laimennettiin oikeaan tilavuuteen eli korvattiin
keitossa mahdollisesti haihtunut vesimaara. Lopuksi madritettiin todellinen kuiva-ainepi-
toisuus ja viskositeetti.

Tarkkelysten toiminnallisuuden kannalta tarkkelysliuokset pyrittiin kayttamaan valmis-
tuspdivana. Jos naytteita séilytettiin kylmitssa, niin niissa havaittiin tarkkelyksen retro-
gradaatiota.

6.4 Laboratoriomittakaavan applikointimenetelmaét

Modifioitujen tarkkelysten vesiliuokset applikoitiin paasaantoisesti kuivan paperin pin-
taan, koska puristinkuiva paperi ei saily. Liséksi tehtiin koesarja, jossa tarkkelysliuokset
applikoitiin seka kuivan paperin ettd puristinkuivan paperin pintaan. LWC Ill ndytteet
otettiin ndihin kokeisiin koekoneelta puristinkuivana. Puolet naytteista kuivattiin Kodak-
laitteella (Kodak Glazing machine model 24) ennen tarkkelysten applikointia ja puolet
séilytettiin suljetussa muovipussissa kylmidssa puristinkuivina applikointia varten.



49

Vesiliukoiset tarkkelyspolymeeriliuokset applikoitiin paperin pintaan pdadasiassa
spraytekniikalla VTT:n Combo-laitteistolla. Periaatekuva laitteistosta on esitetty kuvassa
31. Combo-laitteisto koostuu liikkuvasta nédytekelkasta, spray-yksikosta (korkeapaine-
pumpusta Merkur 1:40 tai Falcon 11 1:20 sek& suuttimesta 163-411) ja péallepuhallus-
kuivatusyksikosta [2,29]. Sprayparametrien optimointi on esitetty kappaleessa 7.3. Labo-
ratoriomittakaavassa spraypaallystetyt naytteet on taulukoitu liitteisiin 2-5. Taulukoihin
ei ole listattu spraylaitteiston optimointiin, applikoinnin tasaisuuteen ja tunkeuman méaé-
rityksiin kaytettyja naytteitd, silla niistd ei mitattu muita analyyseja.

KORKEAPAINEPUMPUN SUUTIN _— S
Paine: 60 bar -~
Aukon halkaisija: 0,279 mm
Suihkun kulma: 40°

PAALLEPUHALLUSKUIVATUSYKSIKKO
Lampétila: 170 °C

llman virtaus: 50 m/s

Etdisyys paperin pinnasta: 20 mm

Marka /
térkkelysliuos

Suuttimen etdisyys
paperin pinnasta 250 mm -
Kuivunut térkkelysliuos

LIIKKUVA NAYTEKELKKA,
——{ JOSSA ALIPAINEKIINNITYS
ARKIN REUNA-ALUEILLA

Ad-kokoinen pohjapaperi,
Joka on kiinnitetty naytekelkkaan
alipaineen avulla

Kelkan nopeus: 0—0,9 m/s .

Kuivatusyksikén etdisyys suuttimesta 100 mm

Kuva 31. Periaatekuva Combo-laitteistosta.

Veden mééran vahentdmiseksi ja pienen paéllystekerroksen aikaansaamiseksi tehtiin
flexopaallystystd IGT F1 -laitteella. Flexopaallystyksessa tarkkelysmodifikaatti siirrettiin
painosylinterille anilox-telan kautta. Kaavari esti liian suuren tarkkelysmaéran paasyn
anilox-telalta painosylinterille. Flexopaallystyksen ongelmana oli paallystetyn naytteen
pieni koko (40 mm x 190 mm) analyyseja varten.

Pienten tarkkelyserien testaukseen kaytettiin sauvapaallystysta (K Control Coater), silla
muutamalla grammalla tarkkelyspolymeerié voitiin valmistaa 1-2 arkkia Cobb-testia var-
ten. Sauvapaallystetyistd ndytteista oli vaikea arvioida lopullista applikoidun tarkkelys-
polymeerin maaraa paperin pinnassa, mutta arviolta se oli pienimmillaan 1,2 g/m?, mika
sekin oli liian paljon tavoitteeseen néhden. Lisaksi naytteiden aaltoilu ja kutistuminen
kastumisen ja kuivumisen vaikutuksesta aiheuttivat ongelmia.

Erittain pienten tarkkelysmaarien applikointiin (< 0,1 g/m?) kaytettiin Tampereen teknil-
lisen yliopiston materiaalitekniikan osaston sahkoavusteisia paallystyslaitteistoja. Mene-
telmaéssa tarkkelysliuos siirretddn sahkokentén avulla naytteen pinnalle [20]. Kentén voi-
makkuuteen vaikuttavat mm. jannite-ero, etdisyys ja liuoksen ominaisuudet. N&issé ko-
keissa tarkkelysliuokset applikoitiin noin 2 % sakeudessa, jolloin liuoksen viskositeetti
oli niin matala, ettd ndyte iskeytyi pisaroina paperin pintaan. Tall6in menetelmasté kay-
tetd&n nimitysta e-spray. Varsinaisesti laitteiston tavoitteena on muodostaa kuitumaisia
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rakenteita, jolloin menetelméaa kutsutaan nimelld e-spinning [20]. E-spray olosuhteet et-
sittiin kullekin liuokselle sopiviksi. Tarkkelyksen CMe(0.5) applikointiolosuhteet olivat:
neula 18G (sisdhalkaisija 0,84 mm ja pituus 25 mm), kenttd +30 kV ja etdisyys 250 mm.

6.5 Pilot-mittakaavan applikointimenetelmat

Laboratoriokokeissa lupaavimmiksi havaittuja tarkkelyspolymeereja testattiin myos pi-
lot-ymparistossd. Kaiken kaikkiaan ajettiin viisi pilot-koeajoa, joista neljalle tehtiin myds
pilot-mittakaavan koepainatukset. Kaikki pilot-naytteet ja niiden mittaustulokset on esi-
tetty liitteessa 6.

Ensimmaiset rullalta rullalle tehtdvat paallystykset tehtiin VTT:llI& pilot-mittakaavan
flexopaallystysyksikollda (TAPIO LPM). Paillystys toteutettiin yksivéripainatuksena”
nopeudella 1,0 m/s. Painosylinterin pituus oli 90 cm ja radan leveys oli 21 cm. Paallys-
tyksessé kaytettiin samanaikaisesti kahta tilavuudeltaan erilaista anilox-telaa (10 ml/m?
ja 13 ml/m?), jolloin radan molemmille reunoille saatiin applikoitua eri maara tarkkelysta.
Tarkkelysliuokset applikoitiin 2 % ja 5 % kuiva-ainepitoisuudessa ja kaupallinen PVA
4 % ja 6 % kuiva-ainepitoisuudessa. Myds vesi applikoitiin paperin pintaan kayttden mo-
lempia anilox-teloja. Applikoitujen polymeerien maéra tarkistettiin punnitsemalla kalan-
teroidut ja arkeiksi leikatut naytteet vakioilmastoidussa tilassa 50 arkin ndyte-erissa. Kor-
keammassa kuiva-ainepitoisuudessa applikoitu kaupallinen PVA siirtyi tarkkelysliuoksia
tehokkaammin, joten PVA:n lopullinen mééré paperissa oli jopa 1,1 g/m?. Modifioitujen
tarkkelysten mééara paperissa oli matalamman konsentraation ja vaahtoamisen takia alim-
millaan alle 0,2 g/m?. Tarkkelysliuosten konsentraatiota ei voitu nostaa joko tarkkelys-
liuosten huonon liukoisuuden tai liian korkean viskositeetin takia. Lopulliset tarkkelys-
saannot on esitetty tulosten yhteydessa.

Toiset rullalta rullalle tehtavat tarkkelyspolymeerien applikoinnit tehtiin TKK:n
spraypaallystyslaitteistolla. Paallystyksissa kaytettiin laboratoriopaallystyksissa kaytet-
tya spraysuutinta ja -painetta. Kaikki modifioidut tarkkelykset ja kaupallinen referenssi
applikoitiin 2 % kuiva-ainepitoisuudessa. Radan nopeus madaritettiin vastaamaan no-
peutta, jolla laskennallisesti saatiin kemikaalisaannoksi 0,5 g/m? liuoksen konsentraatio
huomioiden. Vedella ja tarkkelyspolymeereilla kasitellyista naytteisté ajettiin 500 metrin
rullat. Kaupallisella PVA:lla késitellysta naytteesta ajettiin 5 km rulla, jotta saatiin riitta-
vasti koerullaa painatusolosuhteiden vakioimiseksi.

Kolmannet pilot-mittakaavan paéllystykset tehtiin VTT:ll& Otaniemessa Coatema
flexopaallystyslaitteistolla. Tarkkelysliuos siirrettiin varikaukalosta anilox-telalla kumi-
telalle ja pehmealta kumitelalta paperin pintaan. Paallystyksen ja paallepuhalluskuivatuk-
sen vélinen etéisyys oli 0,5 metrid ja ajonopeus oli 10 m/min, joten applikoitu tarkkelys-
polymeeri ehti penetroitua 3 s ennen kuivatusta. Paallepuhalluskuivatuksessa ilman 1&am-
potila oli 230 °C. Applikoidun tarkkelyspolymeerin mééara laskettiin mittaamalla radan
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kosteus IR:11a heti applikoinnin jélkeen ennen kuivatusta. Tasta saatiin laskettua appli-
koidun tarkkelyspolymeerin maaré, kun tiedettiin tarkkelysliuoksen konsentraatio ja IR-
mittaus oli saddetty nayttamaan pohjapaperille nollaa ilman tarkkelysliuoksen applikoin-
tia. Lopulliset tarkkelyssaannot on esitetty tulosten yhteydessa.

Neljannesséa pilot-mittakaavan paallystyksessa térkkelysliuos applikoitiin paperiradan
pintaan VTT:Ila Jyvaskylassa kuivatuslaitteeseen rakennetun spraylaitteiston avulla.
Combo-laitteiston spray-yksikko siirrettiin kuivatuslaitteen alkup@ahén 20 cm:n etdisyy-
delle paperin pinnasta ja spray-yksikon ymparille rakennettiin roiskeiden vélttdmiseksi
yliméaaraisen sumunpoisto. Lisaksi heti spray-yksikon jalkeen asennettiin IR-kuivatusyk-
sikkd (Heatlight IP55 HLW15 H1500W) ennen ensimmaisté kuivatussylinteria tehosta-
maan kuivatusta, jotta tarkkelys voitaisiin applikoida puristinkuivan paperin pintaan.
Tama ei ollut kuitenkaan mahdollista, silla puristinkuivana tarkkelyskasitelty paperi ei
ehtinyt kuivua kuivatussylinterien lapi ajettaessa. Kuivatusta ei voitu tehostaa nostamalla
kuivatussylinterien pintalampdtilaa 80 °C:seen, silla applikoitu tarkkelys olisi tarttunut
telojen pintaan aiheuttaen jatkuvia ratakatkoja. Siksi puristinkuiva nayte ajettiin ennen
applikointia kertaalleen neljan kuivatussylinterin lapi samoilla olosuhteilla kuin referens-
sirulla. Ajonopeus oli 30 m/min, ja kuivatussylinterien lampdétilat olivat: 70 °C, 70 °C, 95
°C ja 105 °C. Kuivatusosan jélkeen paperiradan loppukosteus oli 11 %. Tarkkelysliuos
applikoitiin lampimané (33 °C) kertaalleen kuivatun paperiradan pintaan 1 % sakeudessa,
jolloin loppusaanto saatiin halutulle tasolle (0,38 g/m2). Kuivatusosan ajonopeus oli 30
m/min, pumpun paine oli noin 30 bar ja kuivatussylinterien todelliset lampdatilat olivat:
67 °C, 67 °C, 78 °C, 78 °C.

Viides ja viimeisin pilot-paallystys tehtiin Sutco:lla (aikaisemmin Coatema) VTT:II4 Es-
poossa. Tarkkelysliuos applikoitiin anilox-telan (13 ml/m?) ja kumitelan kautta paperin
pintaan liki 2 % sakeudessa (KAP 1,9 % ja viskositeetti 910 mPa*s). Ajonopeus oli
15 m/min, paéllepuhalluksen kuivatuslampdtila oli 85 °C kaikilla viidella yksikolla ja lo-
pullinen tarkkelyssaanto oli 0,2 g/m?.
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6.6 Kalanteroinnit

Kaikki tarkkelyspolymeereilla késitellyt naytteet seka kasittelemattomat pohjapaperit ka-
lanteroitiin ennen mittauksia ja painatuskokeita. Laboratoriomittakaavan arkkinéytteiden
kalanterointiin kéaytettiin TAMK:n ja HUT:n laboratoriokalantereita sekd Metson Gekko
tasopuristuskalanteria. Laboratoriokalanteroinneissa kaytettiin pehmeda polymeeritelaa
ja lammitettdvaé kovaa metallitelaa. Kalanterointiolosuhteet on esitetty taulukossa 7.

Taulukko 7. Laboratoriomittakaavan kalanterointiolosuhteet.

T UUTAMKGIHUT  GEKKO
Nippiaika (ms) 22 6
Viivakuorma (kN/m) 130 X3
Nippipaine (MPa) X3 22
Lampotila (°C) 60 160
Nippien lukumaéra (kpl) 1 5
Rh (%) 50 70

x® Ei madritetty

Pilot-mittakaavan rullanédytteet kalanteroitiin joko Stora Enson Imatran tutkimuskeskuk-
sessa tai Metson Jarvenpaén yksikossa. Kalanterointiolosuhteet maéritettiin niin, etta re-
ferenssindyte saatiin ilmanlépdisevyydeltaan ja karheudeltaan samalle tasolle kuin labo-
ratorionaytteiden ilmanldpaisevyys ja karheus. Stora Enso Imatralla kaikki naytteet ka-
lanteroitiin kertaalleen 60 asteisen kovan, metallinipin lapi. Metso Jarvenpaassa naytteet
kalanteroitiin Calamari-kalanterilla OptiLoad-6 konseptilla. Lammitettavan metallitelan
lampotila oli 120 °C ja vastatelana oli polymeeritela. Nippien lukumé&éra oli 2 (metalli-
polymeeri) + 1 (polymeeri-polymeeri) + 2 (metalli-polymeeri). Taulukossa 8 on esitetty
kalanterointinopeus, -paine ja viivakuorma.

Taulukko 8. Kalanterointiolosuhteet.

Pilot 1. Pilot 2.

Flexo Spray
Paikka Stora Enso Stora Enso Stora Enso Metso Metso
Nopeus 100 50 50 150 150
(m/s)
Paine X3 5 FP: 4 x? x?
(bar) FP pre: 3

LWC: 4
Viivakuorma FP: 160 FP: 240 FP: 190
(KN/m) FP pre: 150
LWC: 115 LWC: 250 LWC: 300

Painatus SFO (FPC) CSWO (FPC)  SFO (KCL) xP) HSWO (KCL)

x? Ei tiedossa
x®) Naytteille ei tehty koepainatuksia
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6.7 Pilot-mittakaavan painatuskokeet

Ensimmaiset pilot-mittakaavan painatuskokeet toteutettiin nelivaripainatuksena SFO-ko-
neella (Heidelberg Speedmaster CD 74) flexopaéllystetyille hienopaperinéytteille
FPC:lla (Future Printing center) Raisiossa. Koepainatuksissa kaytetty painovari oli
Champion by Flint Group ja varijérjestys oli KCMY. Nippipaine saadettiin tyypillisen
arkkioffset-painatuksen tasolle, mutta nopeus laskettiin melko alas: 4500 arkkia/tunti.
Painovarinméara saadettiin vakioksi kaikille koepisteille (kalanteroidun hienopaperin
densiteettiarvot: K=1,04 C=0,92 M=0,92 Y=1,02). Koepisteistd analysoitiin painetulta
alueelta painovérin kiilto, densiteetti ja lapipainatus (kuva 32).

) ‘mm i
i FPCET™St Swew bn fowim._ 8 = e - K100%, C100%, M100%, Y100%

* Densiteetti
* Kiilto
* Lapipainatus

0000000060060 0060

=L 00000000090/ WL

—4uL

Kuva 32. SFO-painatusten layout ja siitd mitatut laboratorioanalyysit.

Toiset pilot-mittakaavan painatuskokeet toteutettiin CSWO-painatuksena Heidelberg
Web-8 painokoneella nelivaripainatuksena (CMYK) spraypaallystetyille koerullille
FPC:l14 Raisiossa. Offset-painatuksen menetelmaksi valittiin sanomalehtien painatuk-
sessa yleisesti kaytettava coldset-menetelma, silla sen ajateltiin vastaavan eniten labora-
toriossa tehtavia absorptiomittauksia. Coldset-menetelméssé liuotinvéri absorboituu pa-
perin rakenteeseen kuten laboratoriossa tehtavissa absorptiomittauksissa, tosin laborato-
riomittauksissa ei ole ulkoista painetta mukana. Koepainatuksissa painovérin maara va-
kioitiin kaupallisella PVVA:lla kasitellyll& paperilla ja sen jalkeen kaikki koepisteet ajettiin
valittdmasti samoilla asetuksilla. Koepisteistd analysoitiin painetuilta alueilta painovérin
densiteetti (K100%, C100% ja CMYK280%), lapipainatus (CMYK280%) ja kiilto
(CMYK280%) sekéd painamattomalta alueelta maéritettiin kiilto, Bendtsen karheus ja il-
manl&pdisevyys seké vesi- ja 6ljyabsorptio (kuva 33).

Kuva 33. Kuvissa CSWO-painetun rullan alapinta ja painetut koepisteet.
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Kolmannet pilot-painatukset toteutettiin SFO-painatuksena flexopaallystetyille koepape-
reille KCL:ss& Espoossa Roland Favorit RVF painokoneella nelivaripainatuksena
(KCMY). Painovareind kaytettiin Sun Chemical World véreja ja painatusnopeus oli
5000 arkkia/tunti. Painovarin maara vakioitiin kaupallisella referenssipaperilla (Stora
Enso Oulu, LumiArt) kahdelle tasolle:

1. K=1,40 C=1,15 M=1,05 Y=1,05 (ref.)

2. K=1,85C=1,50 M=1,15 Y=1,15 (ref.)

Néytteista madritettiin matalammalta densiteettitasolta painovérin densiteetti, kiilto, 1&pi-
painatus, mottling ja set off eli painovérin asettuminen (kuva 34). Set off madritettiin
myos korkeammalta densiteettitasolta.

Densiteettitaso 1: L o N T T el TR W TR R W e

* Densiteetti (K100% ja C100%) ~__ 7
* Kiilto (K100% ja C100%)
* Lépipainatus (K100%) — >

« Mottling (K70% ja C70%) <

Densiteettitaso 1 ja 2:
* Sett off =
* 3viria: (C100%,M100%,Y100%) "

* 4 viria: (K100%,C100%,M100%,Y100%)

Kuva 34. SFO-painatuksen layout ja siitd mitatut laboratoriomittaukset.

Viimeiset koepainatukset tehtiin HSWO-koepainatuksina KCL:ssa. Néytteet painettiin
Albert Frankenthal A 101 S painokoneella ja Flint 6000-sarjan low-tack painovarilla ne-
livaripainatuksena (KCMY). Painovarin mééaré vakioitiin kaupallisella LWC gloss paino-
paperilla haluttuun densiteettin (K=1,7 C=1,5 M=1,3 Y=1,2). Painokoneen ajonopeus oli
300 m/min (18 000 m/h). Naytteistd maéaritettiin painovarin densiteetti, pisteenkasvu,
kiilto, sileys ja mottling (kuva 35).

Mottling
(K100%)
(C100%)

Kiilto ja sileys
(K100%, C100%, M100%)

Densiteettija pisteenkasvu
(K10-100%) .
(C10-100%) !
(M10-100%)— BN |

Kuva 35. HSWO-painatuksen layout ja siitd mitatut laboratoriomittaukset.
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7 TULOKSET

Tassa kappaleessa on esitetty kaikki tyon tulokset. Ensin on esitetty applikointitekniikan
valintaan ja optimointiin liittyvét tulokset. Liséksi on verrattu paineetonta absorptiomit-
tausta paineenalaiseen absorptiomittaukseen ja pohjapaperien vaihteluja. Laboratorio ja
pilot mittakaavan tulokset on esitetty erikseen. Laboratoriomittakaavan tuloksissa on poh-
dittu modifioitujen tarkkelyspolymeerien ominaisuuksien vaikutusta tunkeutumissyvyy-
teen ja paperien ominaisuuksiin (karheus, ilmanlépaisevyys, veden kontaktikulma, pinta-
lujuus, vesi- ja 6ljyabsorptio). Painokoneilla ajetut painatuskokeiden tulokset on esitetty
kohdassa pilot tulokset.

Modifioitujen tarkkelyspolymeerien jarjestaytymista on pohdittu hydrofiilisyydeltdén ja
—fobisuudeltaan erilaisille paperipinnoille veden kontaktikulmamittausten pohjalta. Li-
séksi on pohdittu modifioitujen tarkkelyspolymeerien mahdollisia paperinvalmistuspro-
sessin kayttokohteita ja tarkkelyspolymeerien tuotantokustannuksia. Modifioitujen tark-
kelyspolymeerien kayttoonotto vaatii vield lisdtutkimuksia ja niitd on esitetty kohdassa
jatkotutkimuskohteet.

7.1  Applikointimenetelmien vertailu

Laboratoriomittakaavan applikointitekniikoista testattiin spray-, flexo-, e-spray- ja sau-
vapaallystyksia. Tavoitteena oli mahdollisimman pieni ja paperin pintaan jaavé tarkke-
lyspaallyste (max. 0,5 g/m?). Paallysteelt vaadittiin myos tasaisuutta, milla ei kuitenkaan
tarkoitettu taysin peittavaa kalvomaista pintaa.

Paallystystekniikoiden visuaalista vertailua varten tarkkelyksilla CMe(0.5) ja HP(0.5)
paallystetyt ndytteet véarjattiin tarkkelysten jodivarjaysmenetelméalld. Seuraavan sivun Ku-
vasta 36 havaitaan, ettd flexo- ja sauvapaallystysmenetelmilld, joissa tarkkelyspinnoite
vietiin pintaan koskettamalla, saatiin taysin peittdva pinta. Pintaa koskettamattomilla
spraytekniikoilla on nahtévissé pinnoitteen pisaramaisuus. HP(0.5) tarkkelyksella kasi-
teltyjen naytteiden vérjayskuvat on esitetty liitteessa 7.
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LWC-pohja E-SPRAY SAUVA FLEXO
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23 mPas 82 mPas 136 mPas 216 mPas 338 mPas
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Kuva 36. Karboksimetyloidun tarkkelyksen CMe(0.5) tasaisuus LWC-paperin pinnassa
eri applikointitekniikoilla. Naytteiden tarkkelys varjattiin KI-I.-liuoksella ja kuvattiin va-
lomikroskooppiin liitetylla CCD-kameralla. Osakuvan alla on esitetty applikoidun tark-
kelysliuoksen konsentraatio, viskositeetti ja lopullinen tarkkelysmaara. Flexopaallystetty
nayte varjattiin ja kuvattiin eri kerralla, joten sen tummuustaso eroaa muista.

Kuvasta 36 ja liitteestd 7 havaitaan liséksi, ettd spraytekniikalla tarkkelyksen muodos-
tama pinta oli sita tasaisempi, mité laimeampaa liuosta kéytettiin. Tarkkelysliuoksen vis-
kositeetti kasvoi voimakkaasti konsentraation funktiona. llman mekaanista levitysté/pai-
netta (sauva tai flexonippi) tarkkelys jai paperin pintaan pisaramaiseksi. Testatuilla tark-
kelyksilla CMe(0.5) ja HP(0.5) pisaramaisuus korostui merkittavasti Haake-viskositeetin
ollessa véhintd&n 150-200 mPa*s.

Erot tarkkelyksen tasaisuudessa sauva- ja spraytekniikoiden valilla olivat néhtévissa
mya0s pienessd mittakaavassa (kuva 37). Toisin sanoen sauvapaallystyksella saatiin taysin
tarkkelyspolymeerilla peitetty paperin pinta ja pinnoitteen paksuus oli suurempi kuin
spraypaallystetylla. On my06s huomioitava, ettd sauvapaallystyksessa tarkkelysliuoksen
kuiva-ainepitoisuus ja lopullinen pééllystemaara olivat huomattavasti suuremmat kuin
spraypaallystetylla.

2,5mm >

Korkeampi intensiteetti

2,5mm

Pienempi intensiteetti
9%-1,1g/m? 4%-0,6 g/m?
SAUVA SPRAY

Kuva 37. Kationisen tarkkelyksen C(0.15)Ac(2,4) tasaisuus LWC-paperin pinnassa
sauva- ja spraytekniikoilla applikoiduista naytteistd. Kuvassa on esitetty Top Analyti-
cassa ToF-SIMS:11a analysoitu ionin 43 Da intensiteetti [29]. Kuvan alla on esitetty tark-
kelysliuoksen applikointikonsentraatio ja lopullinen laskennallinen tarkkelysmaara.
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Tarkkelysliuoksen viskositeetti vaikutti spraytekniikassa my®s siihen, kuinka hyvin se jai
paperin pintaan (kuva 38 ja liite 7). Mita viskoottisempaa liuosta kdytettiin, sitd enemman
tarkkelysté jai paperin pintaan. Flexopaallystyksessa tarkkelys tunkeutui l&hes koko pa-
perin rakenteeseen (SCSS 70 %), vaikka tarkkelyksen kuiva-ainepitoisuus (5,1 %) ja vis-
kositeetti (338 mPa*s) olivat korkeat ja lopullinen paallysteméaéara oli pieni.

05 Applikoimaton puoli Applikointipuoli
5CSS (%)
.
0. 4| 0% TN e N
T soravsax N -: S
ooy | - ’ \
03 || soverx | = / !
Spray 1.8% 80 ”

Spray 1.0% 73 ’

0,2 1 Flexo5.1% 70 7

Spray 2.7 %

Spray 1.8%

0 20 40 60 80 100 L4

Suhteellinen tarkkelyspitoisuus

0,1

-, Y Flexo5.1%
‘_--
00 = " 3 : T T Spray 1.0%

Suhteellinen paperin paksuus

Kuva 38. CMe(0.5) tarkkelyksen tunkeutuminen LWC-paperin rakenteeseen eri paallys-
tystekniikoilla. Paallystystekniikan yhteydessa mainittu % -luku tarkoittaa tarkkelysliuok-
sen konsentraatiota. Tarkkelysliuosten viskositeetit on esitetty kuvassa 36.

Tarkkelyksen tunkeutumiseen vaikutti applikointitekniikan ja tarkkelysliuoksen visko-
siteetin lisaksi myos tarkkelyksen modifiointiaste. Etenkin spraytekniikalla tarkkelyksen
modifioidut osat paasivat jarjestaytyméaan paperin pinnassa. 1lmi6ta on pohdittu tarkem-
min tarkkelyksen jarjestaytymista kasittelevéssa kappaleessa 7.10.

Visuaalisen arvioinnin lisdksi huomioon téytyi ottaa applikointien kdytannon toteutus.
Sauvapaallystys oli hyvé tekniikka tarkkelyspolymeerien karkeaan haravointiin, kuten
tarkkelyspolymeerin valmistajien Cobb-testiin pienilla tarkkelysmaarilla (1-3 g). Mene-
telmén heikkous oli kuitenkin néytteiden kayristyminen ja kutistuminen kuivatuksen ai-
kana seka lopullisen tarkkelyspolymeerin liian suuri maara paperin pinnassa. Menetelma
oli my6s hidas ja toistettavuus oli huono pienilla tarkkelysmaarilla. E-spraylla eli s&éhko-
avusteisella paallystystekniikalla p&astiin todella pieniin tarkkelysmadriin paperin pin-
nassa (alle 0,1 g/m?), mutta menetelma oli kuitenkin aarimmaisen hidas laimeita liuoksia
applikoitaessa. Flexopdaallystykselld paastiin tasaiseen ja pieneen pééllysteméaaraéan
(0,4 g/m?), mutta ongelmana oli tarkkelyksen liiallinen tunkeutuminen paperin rakentee-
seen. Ongelmia aiheutti my6s anilox-telan yhteensopivuus joidenkin tarkkelysliuosten
kanssa, silla anilox-tela ei siirtanyt riittavasti tarkkelysta tai se siirsi tarkkelysliuoksen
laikullisesti. Laboratoriomittakaavan IGT F1-laitetta kéytettdessa paéllystettyjen ndyttei-
den pinta-ala oli liian pieni mm. ilmanlapéisevyysmittauksiin.

Spraytekniikka osoittautui kaikkein soveltuvimmaksi tekniikaksi useiden arkkien
(10 kpl/tarkkelys/paperilaji) valmistamiseen useilla erilaisilla tarkkelysliuoksilla.
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Spraytekniikan hyvia puolia olivat toistettavuus ja rinnakkaisnaytteiden nopea valmistus.
Mya0s naytteen véaliton kuivatus seka kutistumisen ja kayristymisen minimoiminen puhui-
vat menetelman puolesta. Menetelmé mahdollisti paallystamisen erilaisilla paallystemaa-
rilld ja se sopi myos kaikille tarkkelyksien vesiliuoksille, kunhan liuoksen viskositeetti ei
ollut liian korkea (Haake 150 - 200 mPa*s). Spraytekniikan heikkous oli ndytteeseen siir-
tyva suuri vesimaara (noin 20 g/m?), mika oli ongelma myos sauva- ja flexopaallystyk-
Sessa.

7.2  Tarkkelyksen maara

Applikoidun tarkkelyksen todellista méaéraa paperissa oli vaikea mitata. Gravimetrisesti
kuivuneen tarkkelyksen méaritys ei onnistunut, sill& applikoidun tarkkelyksen maéara oli
lilan pieni suhteessa pohjapaperien neliomassavaihteluihin. My6s naytteen kutistuminen
sauva- ja flexopaallystyksessa vaaristi punnitustulosta. Jokaista naytetta ei voitu punnita
yksitellen mydskéan markana, silla nayte tuli kuivata valittémasti applikoinnin jalkeen
tarkkelysliuoksen penetraation estamiseksi. Combo-laitteistolla sarjassa valmistetuille la-
boratorionaytteille ei voitu myoskaéan tehda jokaisella tarkkelysliuoksella erikseen saan-
topistettd ennen varsinaista sarjaa, silla paallepuhalluskuivatuksen kéynnistaminen ja
sammuttaminen olivat hitaita prosesseja ja tarkkelysliuos kuivui helposti linjastoon.

Tarkkelyksen kokonaismaéra paperissa voitiin selvittad luotettavasti spektrofotometri-
selld menetelmalla, mikali tarkkelyksen ja jodin valinen varireaktio oli riittdva kuten na-
tiivilla perunatarkkelykselld. Menetelmaa testattiin myds modifioiduista tarkkelyksista
hydroksipropyylitarkkelyksille HP(0.5), HP(0.5) 24, HP(0.5) 48 ja HP(0.5)_216. Nailla
naytteilla kalibrointikéyré oli melko lineaarinen, eikd noudattanut perinteista spektrofo-
tometrisen maarityksen kalibrointikdyran muotoa (kuva 39). Lisaksi kalibrointikayra oli
optimaalisen spektrofotometrian mittausalueen (10-50 T %) ulkopuolella [28].

100
S0
80 ’*‘&!"ﬂ: """"
SR
70 e, R e TP et - HP(0.5)_216
60 ..'b, Tea.,, o Ttwee «e HP(0.5)_48
e, HP(0.5)_24
® 50 ***-® HP(0.5)
— .
40 ®-...
30 e,
20 e,
“**® Natiiviperuna
10
0
0 10 20 30 40 50
mg/|

Kuva 39. Natiivin ja HP perunatarkkelyksien spektrofotometrisen maarityksen kalibroin-
tikayrat.
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Hydrolysoimaton hydroksipropyylitarkkelys HP(0.5) antoi vielda melko luotettavan tulok-
sen (0,4 g/m?), kun laskennallinen saanto oli 0,5 g/m?. Happohydrolysoiduilla HP tarkke-
lyksilla mitattu saanto oli aivan liian suuri (0,9 g/m?) laskennalliseen saantoon (0,5 g/m?)
verrattuna. Menetelmalld kuitenkin varmistettiin, ettd LWC | pohja ei sisaltanyt tarkke-
lysta.

Spektrofotometrisen méérityksen liséksi testattiin kaasukromatografista menetelmaa he-
miselluloosien maéarittamiseksi. Tallakin menetelmélla puhtaan natiivitarkkelyksen maa-
ritys onnistui hyvin, mutta paperin pintaan applikoidun modifioidun tarkkelyksen maaréa
oli mahdoton maarittaa luotettavasti. Applikoidun tarkkelyksen mééara oli vain noin 1 %
pohjapaperin nelibmassasta ja kylmékuivattua ndytetta otettiin analyysiin vain noin
40 mg, joten analysoitava ndytemadara oli liian pieni suhteessa paperin nelidmassavaihte-
luihin.

Koska paperin pintaan applikoitujen modifioitujen tarkkelysten kvantitatiivinen analy-
sointi ei onnistunut luotettavasti, paadyttiin luottamaan laskennalliseen menetelmaan.
Toisin sanoen tarkkelyksen méaara laskettiin applikoidun liuoksen maarasté ja tarkkelys-
liuoksen kuiva-ainepitoisuudesta. Tama tarkoittaa, etta laboratoriomittakaavassa valmis-
tettujen naytteiden esitetty tarkkelysmaaran pitoisuus paperissa ei valttdmatta ole abso-
luuttisesti oikein, mutta taso on oikea.

7.3  Spraylaitteiston optimointi

Spraylaitteiston optimointi mahdollisimman pienen (0,5 g/m? tai alle), mutta tasaisen
paallystemaaran sekd mahdollisimman nopean kuivumisen aikaansaamiseksi vaati useita
koesarjoja, silla Combo-laitteistossa oli monta muuttujaa:

e naytteen Kiinnitys (metallikehikko, teippi ja alipaine)

¢ liuoksen konsentraatio (1-20 %)

e Kkorkeapainepumpun paine (asetuspaine 1-4 bar eli todellinen paine 40-160 bar)

e suutin (163-307, 163-411 ja 163-413)

e suuttimen etdisyys paperin pinnasta (10-30 cm)

e kelkan nopeus (0-0,9 m/s)

e kuivatusyksikon etéisyys suuttimesta (10-41 cm)

e kuivatusyksikon etéisyys paperin pinnasta (2-10 cm)

o paéllepuhalluskuivatusyksikon ilman lampétila (165-300°C)

o péallepuhalluksen virtausnopeus (50-90 m/s)

Applikointimenetelmien vertailussa todettiin, ettd spraypééllystyksessé viskositeetin tuli
olla Haake:lla mééritettyna alle 150-200 mPa*s. Matalaviskoottisilla liuoksilla konsent-
raatio ei saanut olla liian suuri, sill& silloin ei p&asty tarpeeksi pieniin applikointimaériin
paperin pinnassa (tavoite oli alle 0,5 g/m?). Tarkkelysliuoksia paadyttiin kayttimaan
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2—-3 % sakeudessa, silla se oli useimmille tarkkelysliuoksille sopiva lopullisen saannon ja
viskositeetin suhteen.

Spraylaitteiston optimointia varten applikoitiin kopiokonekalvoille ja useille paperila-
jeille kaupallisia tarkkelysliuoksia (Raisamyl 135, Raisamyl 302 ja Raibond 15) useissa
eri konsentraatioissa. Applikoiduista tarkkelysliuoksista maaritettiin kuiva-ainepitoisuu-
den liséksi viskositeetit ja ne olivat vélilla 2,1-23,4 mPa*s. Spraypaallystyksen onnistu-
mista arvioitiin ensisijaisesti visuaalisesti joko kayttamalla tarkkelysliuoksissa
1 paino-% Sirius blau kuituvéria tai varjaamalla paperin pintaan applikoitu térkkelys jo-
dilla tai késittelemalla ndyte polttopeittdvyysmenetelmalla.

Aluksi naytteet kiinnitettiin nadytekelkkaan metallisen kehikon avulla. Talla menetelmalla
ei kuitenkaan voitu estda ndytteen rypistymista ja kutistumista kastumisen ja kuivatuksen
vaikutuksesta. Kutistumisen minimoimiseksi naytteet kiinnitettiin kaksipuolisella (3M)
teipilla kiiltolevyyn ja kiiltolevy Kiinnitettiin kelkkaan edelld mainitulla metallikehikolla.
Talla tavoin menetellen kutistuminen saatiin minimoitua, mutta naytteiden Kiinnitys ja
irrotus olivat hitaita. Teippid ei voitu poistaa naytteistd, joten naytteet jouduttiin leikkaa-
maan yksitellen irti alustasta. Teipin irrottaminen kiiltolevyista vaati puolestaan liuotti-
mien kayttod. Naytteet paadyttiin kiinnittamaan kelkkaan A4-arkkien kaikilta reuna-alu-
eilta (noin 2,5 cm leveydeltd) alipaineen avulla, jolloin kutistuminen minimoitiin ja nayt-
teen kiinnitys ja irrotus oli nopeaa. Kiinnitysalueita ei kaytetty mittauksiin.

Spraysuuttimista testattiin aikaisemmissa kokeissa hyviksi havaittuja Gracon "Silver”-
viivasuuttimia [14]. Suuttimeksi vakioitiin Gracon viivasuutin 163-411, missa aukon hal-
kaisija oli 0,279 mm ja suihkun kulma oli 33,7°. Valitulla suuttimella suihku levisi le-
vedammiélle alueelle ja ajettavuusongelmia (suihkun tasaisuus ja tukkeutumiset) oli huo-
mattavasti vahemman kuin suuttimella 163-307, mutta saanto oli pienempi ja liuoksen
vuoto-ongelmat suuttimesta huomattavasti vahaisemmat kuin suuttimella 163-413.

Valitulle suuttimelle (163-411) vakioitiin korkeapainepumpun paine ja suuttimen etéi-
syys paperin pinnasta. Mita suurempi paine oli tai mita lahempané suutin oli paperin
pintaa, sitd suurempi tarkkelyssaanto saatiin. Etdisyyden valintaan vaikutti merkittavasti
suihkun leveys paperin pinnassa (taulukko 9), silla applikoidun alueen tuli olla riittdvén
suuri analysointeja varten. Lyhyilla etéisyyksilla (10-15 cm) suihku ei auennut riittavéan
levedlle alueelle, joten suuttimen etdisyyden tuli olla vahintddn 20 cm paperin pinnasta.

Taulukko 9. Suuttimen 163-411 etdisyyden vaikutus suihkun leveyteen paperin pinnassa.

Suutin Suuttimen etéisyys paperin pinnasta

163-411 cm
10 15 20 25 30
Suihkun leveys, cm 6,7 10,0 13,3 16,7 20,0
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Lopullinen valinta tehtiin applikointietaisyyksien 20, 25 ja 30 cm ja korkeapainepumpun
paineiden 40 ja 60 bar:n valilla visuaalisen arvioinnin perusteella polttopeittavyyskasitel-
lyisté naytteistd. (kuva 40). Viisihenkinen raati valitsi pisteyttaméalla parhaimmaksi kom-
binaatioksi applikointietdisyyden 25 cm ja korkeapainepumpun paineeksi 60 bar.

30 cm 25cm 20cm

0 em 80

5 em B b

60 bar

sl i

15

40 bar

B3 8 8 888 8

118 % poeamaa Y | 11,0 % siasaant®™ | 10,5 % gasamas
Kuva 40. Etaisyyden ja paineen vaikutus Raibond 15 térkkelyksen tasaisuuteen LWC-

paperin pinnassa polttopeittavyysmenetelmalla. Iimoitettu prosenttilukema kuvaa tarkke-
lyksen peittoprosenttia.

Vakioksi séadettyjen applikointimuuttujien (suutin, paine ja etdisyys) perusteella valittiin
kelkan litkkumisnopeus, jotta saatiin haluttu tarkkelyspolymeerin mééra paperin pintaan.
Kuvassa 41 on esitetty nopeuden vaikutus applikoidun veden maaréan. Kelkan maksimi-
nopeudella (0,9 m/s) applikoidun veden maard paperissa oli noin 20 g/m?, joten haluttu
tarkkelyspolymeerimadré paperissa saatiin 2—-2,5 % kuiva-ainepitoisuudessa. Vesisaan-
non perusteella tarkkelyspolymeerin maard paperissa oli laskennallisesti 0,4 g/m?, kun
tarkkelysliuoksen konsentraatio oli 2 %. Kun tarkkelysliuoksen konsentraatio oli 2,5 %,
oli tarkkelyksen méara paperissa 0,5 g/m?.
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Kuva 41. Kelkan liikkumisnopeuden vaikutus applikoituun vesimaaraan satunnaisesta
kolmesta testisarjasta. Jokainen piste on useamman rinnakkaismaarityksen keskiarvotu-
los.
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Nopeuden saatd oli manuaalinen, joten nopeuden hienosaatd maaritettiin joka applikoin-
tikerta uudelleen. Hienosaato olisi tullut tehdé erikseen myos jokaiselle tarkkelysliuok-
selle, silla applikoidun tarkkelyksen maaraan vaikuttivat myos tarkkelysliuoksen reologi-
set ominaisuudet.

Kuivatusolosuhteet vakioitiin hyddyntamélla VTT:Il& aikaisemmin tehtya kuivatustutki-
musta. Tarkkelysliuoksen liiallisen penetroitumisen estamiseksi nayte taytyisi kuivata
mahdollisimman nopeasti ja tdima onnistuisi parhaiten, jos nayte kuivattaisiin kertaalleen
korkeassa lampétilassa (300 °C). Ty6turvallisuuden vuoksi paadyttiin kuitenkin kaytta-
maan matalampaa lampétilaa (175-180 °C). llmavirtauksen nopeudeksi saddettiin 50 m/s
ja kuivatusyksikko siirrettiin mahdollisimman léhelle spray-yksikkoa (etéisyys 10 cm)
sekd mahdollisimman lahelle kuivattavan paperin pintaa (etéisyys 2 cm). Valituilla kui-
vatusmuuttujilla ndyte jouduttiin ajamaan kuivatusyksikon alitse 5-9 kertaa paperilajista
ja tarkkelysliuoksen konsentraatiosta riippuen.
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7.4  Paineenalainen absorptio vs. paineeton absorptio

Paineenalaiset absorptiomittaukset tehtiin kolmella modifioidulla tarkkelyspolymeerilla,
OSA(0.15), HP(0.3) ja HP(0.3)Ac(0.7), seka yhdella modifioidun tarkkelyspolymeerin ja
kaupallisen polymeerin seoksella, HP(0.3) + PVA, kasitellyille LWC- ja hienopaperinéyt-
teille. Naista ndytteista analysoitiin paineenalaisen absorption liséksi vesi- ja 6ljyabsorp-
tio ilman ulkoista painetta seka naytteiden ilmanlapéisevyys, karheus ja paksuus.

Kaikki polymeerikasittelyt pienensivét naytteiden ilmanlapéisevyytta ja paineetonta éljyn
absorptiota (kuva 42). Voimakkain vaikutus oli anionisella OSA(0.15) ja kationisella
HP(0.3)Ac(0.7) tarkkelyksilla. Molemmilla paperilajeilla OSA(0.15) esti hiukan enem-
man 6ljyn absorboitumista, vaikka ilmanléapéisevyys oli hieman suurempi kuin HPAc
tarkkelykselld. Néilla kahdella tarkkelyksella (OSA ja HPACc) oli myds pieni veden ab-
sorptiota hidastava vaikutus, vaikka molemmat pohjat olivat alun perin hyvin hydrofiili-
sid.
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Kuva 42. LWC ja FP naytteiden vesi- ja 6ljyabsorptiot seké ilmanlépaisevyydet.

Paineenalaisissa absorptiomittauksissa offset-painettavuuden nippipainetta vastaavassa
paineessa (5 bar) vesi tunkeutui kaikilla naytteilla ja molemmilla paperilajeilla vélitto-
masti (0,02 s) ndytteen lapi (kuva 43). Tama vahvistaa fysikaalisten voimien muodostu-
misen hallitseviksi tekijoiksi nesteen penetraatiossa paperiin ulkoisen paineen kasvaessa.
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Kuva 43. Vesiabsorption kapasitanssikayrat 5 bar:n paineessa LWC ja FP néaytteilla.
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Ulkoista painetta pienennettdessa tasolle 0,02 bar veden penetroituminen hienopaperi-
naytteiden l&pi hidastui vastaamaan ilman ulkopuolista painetta mitattujen tulosten tasolle
(kuva 44). Pienella ulkoisella paineella pintakemialliset voimat péaésevét vaikuttamaan
fysikaalisten voimien lisaksi. Talléin vesi voi myos diffusoitua kuituihin ja turvottaa niité,
jolloin huokosten koko pienenee ja kapillaaripenetraatio niihin vahenee. Molemmissa tu-
loksissa penetraatio (harmaasévyn tai kapasitanssin muutos) on suhteutettu naytteen pak-
suuteen niin, ettd oletettiin ndytteen kastuneen lapi 10 sekunnin kohdalla, vaikka hitaim-
min penetroituneiden naytteiden harmaasavy- tai kapasitanssimuutos ei ollut viela taysin
tasaantunut.
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Kuva 44. Veden penetroituminen FP naytteiden paksuussuunnassa. Vasemmalla ilman
ulkopuolista painetta ja oikealla 0,02 bar:n paineessa.

Kuvasta 45 havaitaan, ettd pienemmaélld ulkoisella paineella (0,02 bar) hydrofobiset
OSA(0.15) ja HP(0.3)Ac(0.7) tarkkelykset estivat muita voimakkaammin veden penet-
roitumista paperin pintaosissa (LWC: 10 um ja FP: 20 um syvyydessd). Oletettavasti
naméa muita hydrofobisemmat tarkkelykset ovat jd&dneet enemman paperin pintaan ja/tai
ne ovat hydrofoboineet enemman paperin pintaa ja ndin ollen aiheuttaneet pidemman ns.
kastumisviiveen.
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Kuva 45. Veden penetroitumisnopeus LWC ja FP naytteisiin 0,02 bar:n paineessa.
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Oljyn absorptiossa LWC-paperilla pienell4 paineella (1 bar) tulokset olivat paineettomien
mittausten kaltaiset eli OSA(0,15) ja HP(0,3)Ac(0,7) hidastivat muita tarkkelyksia enem-
man 6ljyn absorboitumista (kuva 46). Kuitenkin ilmanlapéisevyytta hiukan tehokkaam-
min pienentényt ja paineettomissa oloissa heikommin 6ljyabsorptioon vaikuttanut HPAc
tarkkelys esti nyt paineen alla hieman enemman 6ljyn absorboitumista kuin OSA tarkke-
lys. Tdma vahvistaa pintakemiallisten voimien merkityksen pienenemisen ja fysikaalisten
voimien merkityksen kasvamisen nesteen penetraatioon ulkoisen paineen kasvaessa.
Tassa tapauksessa dominoiva tekijé oli huokoisuus, silld liuoksen viskositeetti oli vakio.
Korkeammassa paineessa (5,4 bar) kaikilla tarkkelyskasittelyilla oli selva 6ljyn absorp-
tiota hidastava vaikutus késittelemattémaan LWC-paperiin verrattuna. Y llattavaa oli, etta
vaikutus oli yhta suuri myos tarkkelyksilla, joiden vaikutukset paineettomaan ja 1 bar:n
o6ljyabsorptioon seka ilmanlépaisevyyteen olivat vahéiset.
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Kuva 46. Oljyn paineenalainen penetraationopeus LWC naytteisiin, vasemmalla 1 bar:n
ja oikealla 5,4 bar:n paineessa.

Huokoisemmalla hienopaperilla eri tarkkelyspolymeerien véliset erot ilmanlapdisevyy-
dessa ja paineettomassa 6ljyn absorptiossa olivat pienemmat kuin LWC:11a. Kuvasta 47
havaitaan, ettd 6ljyn penetraationopeus paineen alla oli jopa nopeampaa tarkkelyskésitel-
lyilla kuin hienopaperipohjalla. Etenkin HP(0.3) tarkkelykselld 6ljyn penetraationopeus
oli voimakkainta paperin keskiosassa molemmilla paineilla. Mahdollisesti hydrofiilinen
HP(0.3) tarkkelyksen vesiliuos ilman hydrofobista PVA:ta avasi paperin keskiosan ra-
kennetta tarkkelysliuosta applikoitaessa. Anioninen OSA téarkkelys esti voimakkaimmin
6ljyn absorptiota hienopaperiin molemmilla paineilla.
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Kuva 47. Oljyn paineenalainen penetraationopeus FP naytteisiin, vasemmalla 1 bar:n
ja oikealla 5,4 bar:n paineessa.
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7.5 Pohjapaperien vaihtelut ja veden vaikutus

Modifioitujen tarkkelysten tutkimiseen kaytettiin neljaa erilaista paperia (LWC-pohjapa-
peri, Novel LWC, hienopaperin pohjapaperi ja esipaallystetty hienopaperi). Lisaksi
LWC- ja hienopaperipohjien eri erat erosivat merkittavasti toisistaan. Myos kalanteroin-
neista aiheutui pienid vaihteluita, silla naytteet kalanteroitiin omissa erissé laboratorio-
tai pilot-mittakaavassa.

Tarkkelyksien applikoinneissa jouduttiin kayttdmaan paljon vetta tarpeeksi pienen pin-
noitemaaran aikaansaamiseksi. Sen vuoksi osassa sarjoja otettiin mukaan referenssinéyt-
teeksi pelkélla vedelld applikoitu pohjapaperi. Paasaantoisesti vesi huononsi pohjapape-
rin ominaisuuksia etenkin nostamalla paperin karheutta ja ilmanl&péisevyytta ennen ka-
lanterointia. Kalanteroinnin jalkeen veden aiheuttamat haittavaikutukset véhenivéat. Tassa
ty6ssa ei ole raportoitu kalanteroimattomien naytteiden tuloksia.

7.5.1 LWC jaNovel LWC

Tutkimuksessa kéytettiin viittd erilaista LWC-paperia. Naistd kaksi olivat kaupallisia
pohjapapereita: LWC | (47 g/m?) ja LWC 11 (43,5 g/m?). Koekoneella ajettuja hienoaine-
koyhdytettyja Novel LWC-papereita oli kolme (LWC 11, IV ja V). Kuvasta 48 havaitaan,
ettd Novel LWC naytteiden karheus- ja ilmanldpéisevyystulokset olivat hyvin matalat.
Niissa kaytettiin voimakkaampia kalanterointiolosuhteita, silld Novel LWC naytteilla ha-
luttiin paastda LWC-paperin tuotantotason sileyksiin.
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Kuva 48. Kalanteroitujen LWC-paperien vesi- ja 6ljyabsorptiot seka ilmanlapaisevyydet,
karheudet ja veden kontaktikulmat. LWC V naytteesta ei mitattu absorptioita, eika veden
kontaktikulmaa. Kontaktikulmia ei mitattu mydskaan naytteista LWC | Aa ja LWC IV.

Kaupallinen LWC 11 oli selvasti hydrofiilisin, mik& nakyy kuvassa 48 veden valitttména
absorboitumisena (vesi tgo%: 0,1 S) ja matalana veden kontaktikulmana (33°). Kaupalli-
sista pohjapapereista neliomassaltaan painavampi LWC | oli kevyemp&d LWC Il naytetta
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hydrofobisempi. Se esti myds enemmaén 6ljyn absorboitumista. LWC | ndytteiden pape-
riteknisissa ominaisuuksissa (karheus ja ilmanléapéisevyys) oli eniten hajontaa erien va-
lilla, silla ne kalanteroitiin eri laboratorioissa. Pilot-ndyte LWC I R oli laboratorionayt-
teitd (LWC | Aa, Ab ja B) hydrofiilisempi. Mitatuista naytteistd Novel LWC IV hylki
eniten Oljya (6ljy tso%: 8 S) ja se oli my6s hydrofobisuudeltaan yhta hydrofobinen kuin
Novel LWC I1I (vesi tso%: 3 s ja veden kontaktikulma oli 76°). Novel LWC V ndytteestd
ei mitattu absorptioita eika veden kontaktikulmaa. Kontaktikulmia ei mitattu myoskéaéan
naytteistda LWC | Aaja LWC IV.

LW(C-paperien pintalujuudet on esitetty kuvassa 49. Novel LWC naytteet (I11, 1V ja V)
mitattiin matalaviskoottisemmalla 6ljylla kuin LWC Il naytteet. LWC | ndytteesta ei mi-
tattu pintalujuuksia. Vesikasittelyn haittavaikutus on havaittavissa pintalujuuteen vieléd
kalanteroinnin jalkeenkin Novel LWC IlI naytteilla. Vesikasittelylla oli myos veden ab-
sorptiota nopeuttava vaikutus, vaikka veden kontaktikulmaan silla ei ollut vaikutusta.
Hydrofiilisella LWC 1l néaytteelld vesikasittely pienensi veden kontaktikulmaa
(LWC Il a + vesi: 21°) ja paransi pintalujuutta. Oletettavasti vesikasitelty LWC 11 oli
kalanteroitunut tehokkaammin, sill& sen ilmanl&pdisevyys ja karheus olivat pienemmat ja
siten myos pintalujuus parempi kuin ilman vesikésittelyd. Karheammaksi ja ilmanla-
paisevyydeltadn huokoisemmaksi jadneet LWC 1l b ja c eivét kestaneet korkeaviskootti-
sella 6ljylla tehtyja pintalujuusmittauksia.

Pintalujuus, m/s

v s |—

LWCII b *)

LWC Il ¢ *)

wwens |

wwenrs [
twe -+ vesi |

weer |

wev [

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Kuva 49. Kalanteroitujen LWC-paperien pintalujuudet. Kaupallinen LWC 1l a, b ja ¢
mitattiin korkeaviskoottisella 6ljylla ja Novel LWC naytteet (LWC Ill a ja b, LWC IV ja
LWC V) mitattiin normaaliviskoottisella 6ljylla. Alle maaritysrajan olleet tulokset ovat
esitetty vaaleammalla varilla ja tahdella *).
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7.5.2 Hienopaperi

Hienopaperipohjia oli kaksi: FP I (60 g/m?) ja FP 1l (80,5 g/m?). Kuvasta 50 havaitaan,
ettd hienopaperit olivat huomattavasti LWC-papereita huokoisempia (ilmanlapéaisevyys:
300 - 400 ml/min), mutta paaosin 6ljyabsorptio oli samalla tasolla (61jy tso%: 2 s). Vesiab-
sorptio- (kuva 50) ja pintaenergiatulosten (kuva 51) perusteella FP I oli hydrofobisempi
kuin FP 11. Hydrofobisempi, mutta neliémassaltaan 20 g/m? matalampi FP 1 oli pintalu-
juudelta huomattavasti vahvempi kuin FP 11 (kuva 51). Myds hienopaperilla kalanteroin-
tiolosuhteiden vaihtelu eri laboratorioiden valilla nékyi néytteen FP I tuloksissa. Hydro-
fiilisell& hienopaperilla ei ollut havaittavissa vesikasittelyn haittavaikutuksia kalanteroin-
nin jalkeen.
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Kuva 50. Kalanteroitujen hienopaperien (FP) vesi- ja 6ljyabsorptiot sek& karheudet ja
ilmanlapaisevyydet.
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Kuva 51. Kalanteroitujen hienopaperien (FP) pintaenergiat (vasemmalla) ja pintalujuu-
det (oikealla). Pintalujuudet mitattiin korkeaviskoottisella 6ljylla. Alle maaritysrajan ol-
leet tulokset on esitetty vaaleammalla véarilla ja tahdella *).
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7.5.3 Esipaallystetty hienopaperi

Esipaallystetty hienopaperi oli hyvin tiivis ja se esti voimakkaasti 6ljyn absorboitumista
(6ljyn tso%: yli 10 s), kuten kuvasta 52 voidaan havaita. Nayte oli myds hydrofobinen:
veden kontaktikulma oli 97-98° ja veden absorboituminen kesti noin 4 sekuntia. Vesiké-
sittelyn vaikutuksesta veden absorboituminen nopeutui merkittavasti ja veden kontakti-
kulma pieneni 97°:sta 75°:een, mutta pintaenergiassa ei tapahtunut muutosta (kuva 53).
Esipaallystettyjen naytteiden pintalujuus oli hyvé ja vesikasittelylla oli lieva pintalujuutta
heikentava vaikutus.
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Kuva 52. Kalanteroitujen esipaallystettyjen hienopaperien (FP pre) vesi- ja 6ljyabsorp-
tiot seké karheudet ja ilmanlapaisevyydet. Oljyabsorptiotulokset olivat yli maaritysrajan
(10 9).

H Fdisp = Fpol Pintalujuus, m/s
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Kuva 53. Kalanteroitujen esipaallystettyjen hienopaperien (FP pre) pintaenergiat (va-
semmalla) ja pintalujuudet (oikealla). Pintalujuudet mitattiin korkeaviskoottisella 6ljylla.
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7.6  Tarkkelysominaisuuksien vaikutus pohjapaperien
ominaisuuksiin

7.6.1 Molekyylipaino

Tarkkelyksen molekyylipainon (Mw) vaikutusta paperin ominaisuuksiin testattiin eri mo-
lekyylipainoon (2 000 000, 1 500 000, 500 000 ja 16 000) happohydrolyysilla pilkotuilla
neutraaleilla perunapohjaisilla hydroksipropyylitarkkelyksilla (taulukko 10). HP tarkke-
lys on natiivitarkkelysta hydrofiilisempi ja sen vesiliuoksen viskositeetti alenee molekyy-
likoon pienentyessa.

Taulukko 10. Happohydrolysoitujen HP tarkkelyksien molekyylipaino (Mw) ja applikoi-
tujen tarkkelysliuoksien kuiva-ainepitoisuus (KAP) ja viskositeetti.

INEW Mw KAP Viskositeetti
% mPa*s
HP(0.5)_0 2 000 000 3,0 173
HP(0.5)_24 1 500 000 2,9 6
HP(0.5)_48 500 000 2,9 4
HP(0.5)_216 16 000 31 1

Kuvassa 54 on esitetty molekyylipainon vaikutus tarkkelyksen z-suuntaiseen jakaumaan
LWC néytteilla. Kuvasta havaitaan, etta mitd suurempi tarkkelyksen molekyylipaino oli,
sitd enemmaén tarkkelysta oli jadnyt LWC-paperin pintaan. On kuitenkin huomioitava,
ettd applikoidun tarkkelysliuoksen viskositeetti laski molekyylikoon pienentyessa. Tilas-
tollisen korrelaation laskemiseen naytepisteiden méaaré oli vahdinen, mutta tarkkelyksen
tunkeumaan (SCSS) molekyylipainolla oli kuitenkin suurempi korrelaatio (r?> = 0,8) kuin
viskositeetilla (r> = 0,5). Tarkkelysliuosten penetroitumista ei voitu testata huokoisem-
malla hienopaperilla, sill& hienopaperipohjassa oli massaliimatarkkelystd, joka varjaytyi
jodikasittelyssa niin tummaksi, ettei applikoitua tarkkelysté voitu erottaa massatarkkelyk-
sesta.

020 Applikoimaton puoli Applikointipuoli
SCss (%) HP(0.5)_0
HP(05)_0 30%: 173 mPas HP(0.5)_0 2 000 000
g 0167 HP(0.5)_24
3 .2)_.
2 HP(0.5)_24 HP(0.5)_24 1500 000
£ HP(0.5) 48 2.9% -6 mPas
% 0,12 | up(o.5) 216 HP(0.5)_48 500 000
X
X
5 HP(0.5)_216 16 000
c
2 0.08 HP(0.5)_48 )
2 2.9 % -4 mPas
Q
< 0,04 o
o HP(0.5)_216
3.1% -1 mPas
0,00

Paperin suhteellinen paksuus

Kuva 54. Molekyylipainon vaikutus tarkkelyksen tunkeutumiseen LWC-paperiin.
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HP tarkkelykset estivat veden absorboitumista etenkin huokoisemmalla hienopaperilla,
vaikka niilla oli paésaantoisesti veden kontaktikulmaa pienentavé ja pintaenergian polaa-
rista komponenttia lisdavéa vaikutus (kuva 55 ja liitteet 2 ja 4). Veden absorptiomittauk-
seen vaikutti pintaominaisuuksien lisaksi paperin huokoisuus. Tarkkelykset tukkivat huo-
kosia, silla naytteiden ilmanlapaisevyys ja 6ljyabsorptio pienenivéat HP tarkkelysten vai-
kutuksesta. Mit& suurempi HP tarkkelyksen molekyylikoko oli, sitd enemman pinta esti
6ljyn absorboitumista molemmilla paperilajeilla.
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Kuva 55. Eri molekyylikokoon pilkotuilla HP tarkkelyksilla kasiteltyjen LWC ja FP nayt-
teiden vesi- ja 6ljyabsorptiot seké ilmanlapaisevyydet ja veden kontaktikulmat. Pienim-
man molekyylikoon omaava HP(0.5) 216 oli applikoitu ja kalanteroitu eri erassa kuin
muut sarjan tarkkelykset, joten silla oli myos eri referenssi (LWC I B ja FP I ¢).

Kaikki HP tarkkelykset paransivat pintalujuutta ja tarkkelyksen molekyylipainolla oli sii-
hen selva vaikutus (kuva 56). Kuitenkin suurimman molekyylipainon omaavalla tarkke-
lyspolymeerilld HP(0.5) 0 vaikutus oli véhaisin, vaikka sen todettiin jaédneen eniten LWC
naytteen pintaan. Mahdollisesti se oli korkean viskositeetin (173 mPa*s) takia muodos-
tanut epatasaisen (pisaramaisen) pinnoitteen, jolloin nayte repeytyi pintalujuusmittauk-
sissa alueilta, joissa ei ollut tarkkelystd. Matalammassa viskositeetissa applikoidut
HP tarkkelykset muodostivat tasaisemman pinnoitteen ja sitoivat ndin paremmin pinnan
hienoainetta. Kuitenkin molekyylipainon pienentyessa tarkkelyspolymeerit paésivat tun-
keutumaan syvemmalle paperin rakenteeseen, jolloin pintalujuus pieneni molekyylikoon
pienentyessa. Pintalujuudet mitattiin vain hienopaperinaytteilta.

PintaIUJUUden M # “

HP(0.5)_0 HP(0.5)_0 2000 000
HP(0.5)_24 7 HP(0.5)_24 1500 000
HP(0.5)_48 | HP(0.5)_48 500 000

HP(0.5)_216 HP(0.5)_216 16 000

20 40 60 80 100

o

Kuva 56. Tarkkelyspolymeerin molekyylipainon vaikutus hienopaperindytteiden (FP)
pintalujuuksiin. HP(0.5) 216 oli tehty eri sarjassa muiden naytteiden kanssa. Kaikki sar-
jan naytteet mitattiin korkeaviskoottisella oljylla.
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Molekyylipainon vaikutusta tutkittiin myds entsymaattisesti pienempaan molekyyliko-
koon pilkotulla perunatérkkelyksella (2 000 000 ja 1 850 000) ja karboksimetyloimalla
ne kahteen substituutiotasoon (0,5 ja 1,1) (taulukko 11). Karboksimetyylitarkkelys on
anioninen ja karboksimetylointiasteen nostaminen lisasi sen hydrofiilisyytta. Karboksi-
metyloitu tarkkelys CMe(1.1) valmistui eri erédssa, joten se myds applikoitiin ja kalante-
roitiin eri eréssa kuin muut tarkkelykset. CMe(1.1) naytteen referenssi oli LWC 11 b ja
muiden naytteiden referenssi oli LWC 11 a.

Taulukko 11. Karboksimetyloitujen tarkkelyksien molekyylipaino (Mw), CMe-aste (DS)
ja applikoitujen tarkkelysliuoksien KAP ja viskositeetti.

' INEW G ' Mw DS KAP  Viskositeetti |
% mPa*s ‘
CMe(0.5) 2000000 05 25 153
CMe(0.5) e 1 850 000 0,5 2,6 15
CMe(1.1) 2 000 000 11 18 20
CMe(1.1) e 1 850 000 1,1 2,5 6

Oletettavasti suurempi Mw oli ja&&nyt enemmaén paperin pintaan, silla suurempi CMe térk-
kelyksen molekyylipaino laski enemman veden kontaktikulmaa (kuva 57). CMe téarkke-
lyksien molekyylikoolla ei kuitenkaan ollut merkittdvaa vaikutusta veden absorptio-omi-
naisuuksiin, vaikka molemmat pohjapaperit olivat vettd nopeasti absorboivia. Molem-
milla paperilajeilla korkeammin karboksimetyloidun tarkkelyksen suurempi molekyyli-
koko hidasti 6ljyn absorboitumista ja ilmanlépéisevyyttd. Huokoisemmalla hienopape-
rilla 6ljyabsorption hidastuminen oli havaittavissa myos alhaisemmalla karboksime-
tylointiasteella.
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Kuva 57. Entsymaattisesti pilkottujen CMe tarkkelysten vaikutukset LWC ja FP nayttei-
den absorptio- ja ilmanlapaisevyysominaisuuksiin sekd veden kontaktikulmiin. CMe(1.1)
naytteen referenssi oli LWC 11 b ja muiden naytteiden referenssi oli LWC 11 a.
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Vaikka molekyylikoon muutos ei ollut suuri, oli sill& vaikutusta pintalujuuteen (kuva 58).
Tiiviimmalla LWC-paperilla korkeampi molekyylipaino paransi merkittavasti enemmén
pintalujuutta molemmilla karboksimetylointiasteilla. Huokoisemmalla hienopaperilla
molekyylipainolla ei ollut yhta selvé vaikutus pintalujuuteen. Pienemmalla karboksime-
tylointiasteella suurempi molekyylipaino paransi enemmaén pintalujuutta, mutta suurem-
malla karboksimetylointiasteella tilanne oli toisin péin. Todennakdisesti eri eréssa val-
mistetun CMe(1.1) ndytteen huonompi pintalujuus johtui heikommasta kalanteroinnista.
Jalkimmaisessd CMe(1.1) naytteen erdssé valmistettujen pohjapaperien ilmanlapaisevyy-
det olivat korkeammat (LWC: 17,6 % ja FP: 27,5 %) ja pintalujuudet matalammat
(LWC: 200 % ja FP: 20 %) kuin ensimmaisessé erassa valmistettujen pohjapaperien il-
manlépaisevyydet ja pintalujuudet. Lisaksi CMe(1.1) oli applikoitu matalammassa kuiva-
ainepitoisuudessa kuin muut karboksimetyloidut tarkkelykset. On siis mahdollista, etté se
kulkeutui hydrofiilisend tarkkelyksend syvemmalle hydrofiiliseen ja huokoiseen hieno-
paperiin.

Pintalujuuden muutos, % Pintalujuuden muutos, %

|

CMe(0.5)_e 40 CMe(0.5)_e
I

CMe(1.1) |114 CMe(1.1) 19"
]
CMe(1.1)_e |30 CMe(1.1)_e
A
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200

Kuva 58. Entsymaattisesti pilkottujen CMe tarkkelysten vaikutukset LWC ja FP nayttei-
den pintalujuuksiin. Kaikki ndytteet mitattiin korkeaviskoottisella 6ljylla. Alle maaritys-
rajan olleet tulokset on esitetty vaaleammalla varilla ja tahdella *). CMe(1.1) naytteet
valmistettiin ja kasiteltiin eri erdssa kuin muut naytteet.

Molekyylikoon vaikutusta tutkittaessa HP tarkkelykset applikoitiin vahemman hydrofii-
lisille pohjille (LWC I ja FP 1) kuin CMe térkkelykset (LWC 1l ja FP 1), jolloin HP
tarkkelyksilla nahtiin vaikutusta myods vesiabsorptiossa. Suuremman molekyylipainon
omaavat modifioidut tarkkelykset jaivat enemman paperin pintaan ja niilla oli myos suu-
remmat vaikutukset pintalujuuksien paranemiseen. Huokoisella hienopaperilla korostui-
vat applikoitavan tarkkelysliuoksen fysikaaliset ominaisuudet (kuiva-ainepitoisuus ja vis-
kositeetti) tarkkelyksen tunkeutumissyvyydessa. Spraytekniikalla liian korkea tarkkelys-
liuoksen viskositeetti aiheutti epatasaisen paéllysteen.



74

7.6.2 Hydroksipropylointi

Hydroksipropyloinnin  vaikutusta tutkittiin -~ kolmeen eri  substituutioasteeseen
(MS 0,3, 0,5 ja 0,6) modifioiduilla hydroksipropyloiduilla perunatarkkelyksilla (taulukko
12). Hydroksipropylointi lisaa nonionisen tarkkelysmodifikaatin hydrofiilisyytta.

Taulukko 12. HP tarkkelysten substituutioaste (MS) ja molekyylipaino (Mw) seka appli-
koitujen tarkkelysliuosten KAP ja viskositeetti sekd valmistusera.

Nayte MS Mw KAP Viskositeetti Era
% mPa*s ‘
~ HP(03) 03 1700000 33 12 1
HP(0.5) 0,5 2000 000 3,3 169 1
HP(0.6) 0,6 1 800 000 3,0 106 1
HP(0.3) 0,3 1700 000 2,2 53 2
HP(0.6) 0,6 1800 000 2,4 69 2

Kuvassa 59 on esitetty substituutioasteen vaikutus tarkkelyksen z-suuntaiseen jakaumaan
LWC naytteissd. Vahiten substituoitu tarkkelys HP(0.3), joka oli my6s vahiten hydrofii-
linen, jai eniten LWC-paperin pintaan (SCSS 91 %), vaikka ko. tarkkelyksen vesiliuoksen
viskositeetti oli alhaisin (12 mPa*s). Vastaavasti eniten substituoitu tarkkelys HP(0,6),
joka oli myos hydrofiilisin, tunkeutui eniten paperiin (SCSS 67 %), vaikka sen visko-
siteetti oli 106 mPa*s. Substituutioasteen ja tunkeuman tunnusluvun (SCSS) vélinen kor-
relaatio oli 0,7. Todennakdisesti tarkkelyksen hydrofiilisyys tai -fobisuus vaikutti siihen,
kuinka syvélle paperiin tarkkelys veden mukana tunkeutui. Mitd hydrofiilisempi tarkke-
lys oli, sitd enemman se tunkeutui paperiin. Modifioinnin vaikutuksesta OH-ryhmien
maara ei muuttunut, mutta OH-ryhmat tulivat litkkuvammiksi, jolloin tarkkelys paasi pa-
remmin “taipumaan” kuitujen viliin.

o
o

06 Applikoimaton puoli Applikointipuoli
' HP(0.3)

P 5CSS (%) 3.3%-12 mPas
2 1|
2 HP(0.3) 91 HP(0.3) 1700 000
Is)
2 04 1| HPOS) 88 HP(0.5) 2 000 000
>
©
< g3 O o HP(0.6) 1800 000
32 0 20 40 60 80 100 HP(0.5) ¢
E 0,2 3.3 % - 169 mPag
©
Q
<
>
%}

HP(0.6)

o
o

Paperin suhteellinen paksuus

Kuva 59. HP tarkkelyksen substituutioasteen vaikutus tarkkelyksen tunkeutumiseen LWC
naytteiden z-suunnassa.
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Kaikki kolme HP tarkkelysté hidastivat veden ja mineraali6ljyn absorboitumista molem-
milla vahemman hydrofiilisilla paperilajeilla (LWC I ja FP 1) sek& pienensivét naytteiden
ilmanlé&pdisevyytta (kuva 60). Tarkkelyksen substituutioasteen suuruudella (MS: 0,3-0,6)
ei kuitenkaan havaittu selvéa vaikutusta paperin absorptio-ominaisuuksiin. Tutkimus uu-
sittiin kahden tarkkelyspolymeerin osalta, jotta voitiin tehda lisdanalyysejé (veden kon-
taktikulma ja pintalujuus). Uusinnassa molemmat pohjapaperit vaihtuivat enemman hyd-
rofiilisemmiksi ja tarkkelysliuokset applikoitiin vahén laimeampina. Taman seurauksena
hydroksipropyloidulla tarkkelyksella ei ollut enda vaikutusta veden absorptioon ja 6ljy-
absorptioonkin vaikutukset olivat huomattavasti véhdisemmat.
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Kuva 60. Hydroksipropyylitarkkelyksien vaikutukset paperin absorptio-ominaisuuksiin,
ilmanléapaisevyyksiin ja veden kontaktikulmiin. Kuvissa on esitetty kaksi erillista sarjaa.

Molemmat hydroksipropyloidut tarkkelykset paransivat molempien hydrofiilisten pohja-
paperien pintalujuutta (kuva 61). Vdhemman substituoitu ja paremmin LWC-paperin pin-
taan jaanyt hydroksipropyylitarkkelys HP(0.3) paransi enemmé&n molempien pohjapape-
rien pintalujuutta kuin pidemmalle substituoitu ja enemman paperin rakenteeseen tunkeu-
tunut hydroksipropyylitarkkelys HP(0.6).

i Pintalujuuden muutos, % ® Pintalujuuden muutos, %
| 1
- i
HP(0.6) |48 HP(0.6) -
T i
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200

Kuva 61. HP tarkkelyksien vaikutukset LWC ja FP naytteiden pintalujuuksiin. Pintalu-
juudet mitattiin korkeaviskoottisella 6ljylla.
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7.6.3 Asetylointi

Tarkkelyksen asetyloinnin vaikutusta paperin ominaisuuksiin tutkittiin asetyloimalla kah-
teen eri tasoon (DS: 0,15 ja 0,7) aikaisemmin uusintakokeissa esitettyja HP tarkkelyksia
(taulukko 13). Asetyloinnin (Ac) vaikutuksesta tarkkelysmodifikaatti on edelleen nonio-
ninen, mutta tarkkelysmodifikaatista tulee natiivitarkkelysta hydrofobisempi.

Taulukko 13. Asetyloitujen HP tarkkelysten HP-aste (MS) ja Ac-aste (DS) sek& applikoi-
tujen tarkkelysliuosten KAP ja viskositeetti.

INEW G MS DS KAP  Viskositeetti
% mPa*s
HP(0.3) 0,3 0 2,2 53
HP(0.3) Ac(0.15) 03 015 13 17
HP(0.3) Ac(0.7) 0,3 0,7 2,7 30
HP(0.6) 0,6 0 2,4 69
HP(0.6) Ac(0.15) 06 015 14 22
HP(0.6) Ac(0.7) 0,6 0,7 2,2 43

Aikaisemmin todettiin, ettd hydroksipropylointiasteen suuruudella ei ollut juurikaan mer-
Kitysta absorptio-ominaisuuksiin, mutta pienempi hydroksipropylointiaste paransi enem-
man pintalujuutta. Asetyloinnin vaikutuksesta pohjapaperien 6ljyabsorptio pieneni mer-
kittavasti molemmilla hydroksipropyyliasteilla (kuva 62). Molemmilla paperilajeilla vai-
kutus oli sitd suurempi, mitd korkeampi asetylointiaste oli. Asetyloinnin vaikutus nékyi
my0s naytteiden ilmanlapaisevyyden pienenemisend eli asetyloitu tarkkelysmodifikaatti
oli tukkinut paperin huokosia. Asetyloinnilla oli hydrofiilisid pohjapapereita lievasti hyd-
rofoboiva vaikutus, silld veden kontaktikulmat kasvoivat. Myds veden absorboitumiset
naytteisiin hidastuivat véhan kaikilla naytteilla. LWC naytteilld pieni asetylointi hidasti
enemman veden absorptiota, mutta FP naytteilla korkeampi asetylointi esti enemmaén ve-
den absorboitumista. Nama olivat yhtenevét kontaktikulma- ja pintaenergiatuloksiin.
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Kuva 62. HP ja HPAc tarkkelyksien vaikutukset paperien absorptio-ominaisuuksiin, il-
manlapaisevyyksiin ja veden kontaktikulmiin. Korkeasti asetyloitujen (0.7) naytteiden
6ljyabsorptio oli yli 10 s eli yli maaritysrajan.
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Kaikilla asetyloiduilla HP tarkkelyksilla oli pintalujuutta parantava vaikutus (kuva 63).
Pienemmalla asetylointiasteella oli suurempi vaikutus pintalujuuteen kuin suuremmalla
asetylointiasteella tiiviimmalla LWC-paperilla. Todenndkdisesti matalampi asetylointi
oli optimaalisempi sitomaan paperin pinnan hienoainetta, kuten todettiin myos HP-asteen
kohdalla. Mahdollisesti tdmé optimaalisuus tuli tarkkelyksen jarjestaytymisesta paperin
pintaan (ks. kappale 7.10.2.). Hienopaperilla tilanne oli sama korkeammalla HP-asteella,
mutta matalammalla HP-asteella korkeammalla asetylointiasteella oli suurempi vaikutus
pintalujuuden paranemiseen. Mahdollisesti huokoisella hienopaperilla korostuivat jalleen
applikoitavan liuoksen ominaisuudet, silla HP(0.3)Ac(0.17) tarkkelysmodifikaatin kuiva-
ainepitoisuus (1,3 %) ja viskositeetti (17 mPa*s) olivat sarjan matalimmat.

u Pintalujuuden muutos, % M Pintalujuuden muutos, %
HP(0.3) (72 HP(0.3) |
HP(0.3) Ac(0.15) |93 HP(0.3) Ac(0.15) 7
HP(0.3) Ac(0.7) | 65 HP(0.3) Ac(0.7) 7‘
HP(0.6) |48 HP(0.6)
HP(0.6) Ac(0.15) | 122 HP(0.6) Ac(0.15) 7
HP(0.6) Ac(0.7) |48 HP(0.6) Ac(0.7)

T
50 100 150 200
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Kuva 63. Asetyloitujen hydroksipropyylitarkkelyksien vaikutukset LWC ja FP naytteiden
pintalujuuksiin. Pintalujuudet mitattiin korkeaviskoottisella 6ljylla.

7.6.4 Karboksimetylointi

Karboksimetylointiasteen vaikutusta testattiin kolmella karboksimetylointiasteella
(0,1, 0,5 ja 1,1) (taulukko 14). Karboksimetyylitarkkelys oli anioninen ja natiivitarkke-
lysta hydrofiilisempi. Karboksimetylointiasteen nostaminen lisési sen hydrofiilisyytta.
Substituutioaste 0,5 valmistettiin eri erdssa muiden kanssa ja sen referenssi on merkitty
kirjaimella a. Muiden naytteiden referenssi on merkitty kirjaimella b.

Taulukko 14. Karboksimetyloitujen tarkkelyksien CMe-aste (DS) ja applikoitujen tarkke-
lysliuoksen KAP ja viskositeetti.

INEW G DS KAP Viskositeetti
% mPa*s
CMe(0.1) 01 21 106
CMe(0.5) 0,5 2,5 153

CMe(1.l) 11 18 20
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Pienin CMe-aste (MS: 0,1) muutti molempien hydrofiilisten pohjapaperien pintoja hiu-
kan vahemman hydrofiilisiksi, mutta CMe-asteen kasvaessa pinnat muuttuivat pohjapa-
peria hydrofiilisemmiksi. Taméa nékyi selvimmin veden kontaktikulmatuloksissa, mutta
oli havaittavissa myods LWC naytteiden vesiabsorptiotuloksissa (kuva 64). Kaikki CMe
tarkkelykset hidastivat 6ljyn absorboitumista ja pienensivat ilmanlapéisevyyttd molem-
milla pohjapapereilla. CMe-asteella ei kuitenkaan ollut merkittavéaa vaikutusta.
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Kuva 64. CMe tarkkelyksien vaikutukset LWC ja FP naytteiden vesi- ja 6ljyabsorptioihin,
ilmanlapaisevyyksiin ja veden kontaktikulmiin. CMe(0.5) naytteen referenssi on merkitty
kirjaimella a ja CMe(0.1) ja CMe(1.1) naytteiden referenssi on merkitty kirjaimella b.

Kaikki CMe térkkelykset paransivat naytteiden pintalujuutta (kuva 65). Myos karboksi-
metyloinnissa LWC ndytteiden pintalujuus parani sitd enemman, mitd pienempi karbok-
simetyloinnin MS oli. Pienin CMe-aste (0,1) paransi LWC naytteiden pintalujuutta jopa
200 %. Huokoisella hienopaperilla korostuivat jalleen tarkkelysliuoksen kuiva-ainepitoi-
suus ja viskositeetti. Mita korkeampi hydrofiilisen tarkkelysliuoksen KAP ja viskositeetti
olivat, sitd enemman ne paransivat hienopaperin pintalujuutta. Todennakdisesti tdma joh-
tui siitd, ettd ne jaivat enemman hienopaperin pintaan. Huomioitava on myos se, etta
CMe(0.1) ja CMe(1.1) naytteet valmistettiin erdssa (Il b), jossa kalanterointi ei ollut yhta
tehokasta kuin CMe(0.5) ndytteen erassa (11 a). Erassé Il b valmistettujen pohjapaperien
ilmanl&péisevyydet olivat korkeammat (LWC: 17,6 % ja FP: 27,5 %) ja pintalujuudet
matalammat (LWC: 200 % ja FP: 20 %) kuin ensimmaisessa eréssé Il a valmistettujen
pohjapaperien ilmanlé&paisevyydet ja pintalujuudet.

Pintalujuuden muutos, % Pintalujuuden muutos, %
CMe(0.1) | 200 CMe(0.1) -
cweos) B wos [
CMe(1.1) |114 CMe(1.1) 19%)
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200

Kuva 65. CMe tarkkelyksien vaikutukset LWC ja FP naytteiden pintalujuuksiin. Pintalu-
juudet mitattiin korkeaviskoottisella 6ljylla. Alle maaritysrajan olleet tulokset on esitetty
vaaleammalla varilla ja téhdelld *).
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7.6.5 Oktenyylisukkinointi

Substituutioasteen vaikutusta testattiin myos liittaméalla tarkkelykseen oktenyylisukki-
naattiryhmia kahdella substituutioasteella (0,1 ja 0,15) (taulukko 15). Oktenyylisukki-
naattitarkkelys on anioninen ja oktenyylisukkinaattiasteen nostaminen lisdé sen hydrofo-
bisuutta.

Taulukko 15. OSA tarkkelysten substituutioaste (DS) seka applikoitujen tarkkelysliuos-
ten KAP ja viskositeetti.

OSA(0.1) 01 24 39
0SA(0.15) 015 26 49

Lievasti substituoiduilla OSA tarkkelyksilla oli sekd LWC ettd FP naytteitad voimakkaasti
hydrofoboiva vaikutus. Molempien pohjapaperien kokonaispintaenergiat ja niiden polaa-
riset komponentit laskivat merkittavasti (kuva 66).

m Fdisp = Fpol m Fdisp = Fpol
|

LWClIlb FPIIb

|

0SA(0.1) 0SA(0.1)

‘ I
[

0SA(0.15) 05A(0.15)

[

0 20 40 60 0 20 40 60

Kuva 66. OSA tarkkelyksella kasiteltyjen LWC ja FP naytteiden pintaenergiat.

Myaos veden absorboitumiset hidastuivat OSA tarkkelysten vaikutuksesta. Etenkin LWC-
paperilla OSA(0,1) tarkkelys hidasti merkittavasti vesiabsorptiota, mutta hieman suurem-
pana maarana (0,6 g/m?) applikoidun OSA(0.15) tarkkelyksen vaikutus oli yll4ttavan
pieni (kuva 67). Molemmat OSA tarkkelykset estivat 6ljyn absorboitumista molemmilla
paperilajeilla. LWC naytteilld molemmat OSA tarkkelykset estivat 6ljyabsorptiota yli
10 s. Huokoisella hienopaperilla vaikutus 6ljyabsorptioon oli voimakkaampi suurem-
malla modifiointiasteella.
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Kuva 67. OSA tarkkelyksien vaikutukset LWC ja FP naytteiden absorptio-ominaisuuksiin,
ilmanlépaisevyyksiin ja veden kontaktikulmiin. LWC naytteilla molemmat OSA tarkkelyk-
set estivat 6ljyn absorboitumista yli mittausajan (10 s).
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OSA tarkkelyksilla oli pintalujuutta parantava vaikutus (kuva 68). Hydrofobiset OSA
tarkkelykset paransivat merkittavasti LWC naytteiden pintalujuuksia. Hienopaperilla
OSA tarkkelysten vaikutukset olivat yllattdvan pienet pintalujuuksiin, vaikka niilla oli
merkittava vaikutus 6ljyabsorptioihin ja ilmanlépéisevyyksiin. Todennékdisesti matalan
viskositeetin takia OSA tarkkelykset olivat tunkeutuneet applikoitaessa huokoisen hieno-
paperin rakenteeseen, vaikka tarkkelysliuokset olivatkin hydrofobisia ja kuiva-ainepitoi-
suus oli melko korkea.

i Pintalujuuden muutos, % ® Pintalujuuden muutos, %
1
0SA(0.1) Bg | 0SA(0.1) -
! ' '
OSA(0.15) |93 0SA(0.15) -
| 1

0 50 100 150 200 0 50 100 150 200

Kuva 68. OSA tarkkelyksien vaikutukset LWC ja FP naytteiden pintalujuuksiin. Pintalu-
juudet mitattiin korkeaviskoottisella 6ljylla.

7.6.6 Yhteenveto tarkkelysominaisuuksien vaikutuksista pohjapaperei-
hin

Kaikki tarkkelysmodifikaatit paransivat pohjapaperien pintalujuutta. Kaikilla tutkituilla
tarkkelysmodifikaateilla (HP, Ac, CMe ja OSA) pienempi substituutioaste oli pintalujuu-
den kannalta parempi etenkin LWC-paperilla. LWC-paperilla tehtyjen tutkimusten mu-
kaan sek& suuremmat molekyylikoot ettd pienemmat substituutioasteet jaivat enemman
paperin pintaan lahinnd lievemman hydrofiilisyytensé ansiosta. Huokoisella hienopape-
rilla korostuivat tarkkelyksen tunkeutumissyvyydesséd applikoitavan tarkkelysliuoksen
fysikaaliset ominaisuudet (KAP ja viskositeetti).

Lahes kaikki tarkkelysmodifikaatit hidastivat 6ljyn absorboitumista, mutta hydrofiilisten
tarkkelysten substituutioasteen suuruudella ei ollut selvdd korrelaatiota 6ljyabsorption
kanssa. Kuitenkin hydrofobisilla substituenteilla 6ljyabsorption hidastuminen oli sita voi-
makkaampi, mita hydrofobisempi substituentti oli. Hydrofobisten substituenttien 6ljyab-
sorptiota hidastavat vaikutukset olivat voimakkaammat tiiviimmalla LWC-paperilla kuin
huokoisella hienopaperilla. llmanlapéisevyydessd vaikutukset olivat samansuuntaiset,
mutta eivat yhtd voimakkaat kuin 6ljyabsorptiossa. Myds molekyylipainolla oli selva yh-
teys Oljyabsorptioon: mitd suurempi molekyylipaino sitd enemmén se hidasti 6ljyn absor-
boitumista.

Tarkkelysmodifikaattien vaikutukset vesiabsorptioon olivat véhéiset, silla pohjapaperit
olivat 1aht6jaan hyvin hydrofiilisia ja suurin osa tarkkelysmodifikaateista oli natiivitark-
kelysta hydrofiilisempid. Vain anionisella OSA tarkkelyksell& oli pohjapapereita merkit-
tavasti hydrofoboiva vaikutus ja myds eniten vesiabsorptiota hidastava vaikutus.
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7.7  Tarkkelysominaisuuksien vaikutus Novel LWC pape-
rin ominaisuuksiin

Aikaisempia pohjapapereita vahemman hydrofiiliselle Novel LWC 111 paperille applikoi-
tiin viisi modifioitua tarkkelysté (taulukko 16). Kaikkien applikoitujen tarkkelysten lo-
pullinen maara papereissa oli 0,5 g/m?.

Taulukko 16. Novel LWC paperin pintaan applikoitujen tarkkelysten HP-aste (MS),
OSA- tai Ac-aste (DS) seké applikoitujen tarkkelysliuosten KAP ja viskositeetti.

OSA(0.1) 0 01 2,1 268
HP(0.6) OSA(0.12) 0,6 0,12 1,0 330
HP(0.4) 04 0 2.4 122
HP(0.4) Ac(0.9) 04 0,9 2,1 8,2
C(0.15) Ac(2,4)  Kataste: 0,15 2,4 16 10,7

Kuvassa 69 on esitetty tarkkelysmodifikaattien vaikutus Novel LWC naytteiden
absorptio-ominaisuuksiin, ilmanlapaisevyyksiin, karheuksiin ja veden kontaktikulmiin.
Kaikki tarkkelysmodifikaatit hidastivat veden absorboitumista. My6s natiivitarkkelysta
hydrofiilisemmalla HP tarkkelyksella oli vesiabsorptiota hidastava vaikutus. Sama ilmid
havaittiin myos aikaisemmin, kun kaytettiin kaupallisista pohjapapereista vahemman
hydrofiilistda LWC | pohjaa. Natiivitarkkelystd hydrofobisemmilla OSA ja HP_OSA
tarkkelyksilla oli hydrofoboiva vaikutus: veden kontaktikulma oli 94-95° ja veden
absorboituminen kesti yli 10s. Myds natiivitarkkelystd hydrofobisemnalla C_Ac
tarkkelykselld oli pintaa hydrofoboiva vaikutus. Jalleen pienempi asetylointi hidasti
veden absorptiota korkeaa asetylointia enemman kuten aikaisemissa kaupalliselle LWC-
paperille tehdyissa kokeissa ilmeni.
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Kuva 69. Tarkkelysmodifikaattien vaikutukset Novel LWC naytteiden absorptio-ominai-
suuksiin, ilmanlépaisevyyksiin, karheuksiin ja veden kontaktikulmiin. Kaikki naytteet es-
tivat 6ljyn absorboitumista yli mittausajan (10 s), joten tuloksissa on esitetty toq eli se
aika sekunteina, jolloin 20 % naytteen pinnasta on kastunut.
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Asetylointiasteen vaikutus pintalujuuteen oli myds aikaisempien tulosten kaltainen: pie-
nempi asetylointiaste oli pintalujuuden kannalta parempi kuin korkeampi asetylointiaste
(kuva 70). Myds OSA tarkkelyksella pienempi substituutioaste oli pintalujuuden kannalta
edullisempi. Tosin korkeammalla OSA-asteella tarkkelykseen oli lisatty myos hydrofiili-
sid HP ryhmié.

M Pintalujuuden muutos, %

0SA(0.1) (227

HP(0.6) OSA(0.12)

HP(0.4)

HP(0.4) Ac(0.3)

182
136
R
264
HP(0.4) Ac(0.9) |82
I
C(0.15) Ac(2.4) | 136
I
Water -9

0 50 100 150 200 250 300

Kuva 70. Tarkkelysmodifikaattien vaikutukset Novel LWC paperien pintalujuuksiin. Mit-
tauksissa kaytettiin normaaliviskoottista 6ljya.

Kuivapintalujuuden lisaksi ndytteista mitattiin varinsiirto, markapintalujuus ja painovérin
hylkiminen (taulukko 17). Novel LWC Il pohjalla oli havaittavissa painovarin hylki-
mistd, mika aiheuttaa mm. laikullisuutta keskivéreissa ja epatasaisia reunoja seka kontak-
tipinnoilla ettéd yksittaisissa pisteissa. Kaikkien modifioitujen tarkkelysten ansiosta Novel
LWC I1I naytteiden varinsiirrot (Ze yli 80 %) paranivat niin paljon, ettei kostutusvesi
aiheuttanut niilla painovérin hylkimistad (Yp alle 20 %) tai ongelmia mérkalujuudessa
(Zp negatiivinen). Vesikasittely ilman tarkkelyspolymeerej& huononsi LWC I1l pohjaa
lisad. Lahinna vesikasittelyn vaikutuksesta naytteen markapintalujuus huononi niin pal-
jon, ettd monivéripainatuksessa syntyisi takaisinsiirtymaa.

Taulukko 17. Novel LWC néaytteiden varinsiirto (Zp), painovarin hylkiminen (Yp) ja mar-
kdpintalujuus (Zp).

LWC 111 81,5 16,7 18
OSA(0.1) 101 -0,1 -1,0
HP(0.6) OSA(0.12) 101 01 -1,6
HP(0.4) 97,9 2.8 -0,7
HP(0.4) Ac(0.3) 97,8 4.2 -2,0
HP(0.4) Ac(0.9) 95,2 37 1,1
C(0.15) Ac(2.4) 94,0 9,1 -3,1

LWC I + vesi 75,2 14,8 9,9
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7.8 Tarkkelysominaisuuksien vaikutus esipaallystetyn
paperin ominaisuuksiin

Esipaallystetylle hienopaperille (FP pre) testattiin samoja tarkkelysmodifikaatteja kuin
LWC- ja hienopaperipohjille. Néiden applikoitujen tarkkelysmodifikaattien applikoin-
tiominaisuudet on esitetty liitteessa 5.

Esipaallystetty hienopaperi oli hyvin tiivistd. Oljyn absorboituminen oli niin hidasta
(Tsow yli 10 s), ettei térkkelyspolymeerien vaikutusta 6ljyabsorptioon voitu arvioida
(kuva 71). Kalanteroinnin jalkeen Bendtsen-ilmanlapéaisevyys oli noin 40 ml/min. Tark-
kelyskasittelyjen vaikutuksesta paperin huokoset tukkeutuivat liséa ja ilmanlépaisevyys
pieneni tasolle 20 ml/min tai sen alle (kuva 71). Esipaallystetyn paperin pinta oli myos
hydrofobinen: veden kontaktikulma oli 97-98 °C (kuva 71), kokonaispintaenergia oli
42-43 mN/m ja sen polaarinen komponentti oli 0 mN/m (kuva 72). Hydrofobinen ja tiivis
pinta estivat veden absorboitumista kohtalaisesti (Tgos% = 3,5 S).
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Kuva 71. Tarkkelysmodifikaattien vaikutukset esipaallystetyn hienopaperin (FP pre)
ominaisuuksiin: vesi- ja 6ljyabsorptiot, ilmanl&paisevyydet ja veden kontaktikulmat.
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Kuva 72. Tarkkelysmodifikaattien vaikutukset esipaallystetyn hienopaperin (FP pre)
pintaenergiaan seka sen polaariseen ja dispersiiviseen komponenttiin.
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Esipaallystetyn paperin kasittelyt hydrofobisilla OSA téarkkelyksilla pienensivat koko-
naispintaenergiaa entisestaan (43:sta 30:een mN/m) ja hidastivat veden absorboitumista
merkittavasti (Tsos 3,5 sekunnista yli 10 sekuntiin), vaikka veden kontaktikulmat laskivat
vahan ja polaariset komponentit kasvoivat.

Natiivitarkkelysta hydrofiilisempien tarkkelyspolymeerien (CMe, HP ja HP_Ac) vaiku-
tuksesta esipééallystetyn hienopaperin pinta muuttui hydrofiiliseksi. Veden kontaktikulma
laski noin 40-60 °:seen ja pinnan kokonaispintaenergia nousi, etenkin sen polaarinen
komponentti (0:sta jopa 28:aan mN/m). CMe tarkkelyksen vaikutuksesta veden absorptio
kuitenkin hidastui, silla suurimolekyyliset tarkkelykset (Mw 2 000 000) tukkivat pinnan
huokosia. Tallgin kapillaari-imu oli heikkoa, eika vesi paéassyt penetroitumaan rakentee-
seen, vaikka vesi olikin levittynyt nopeammin hydrofiilisen paperin pintaan.

Molekyylikooltaan karboksimetyloituja tarkkelyksia vahan pienemmaét hydroksipropyy-
litdrkkelykset (1 700 000-1 800 000) eivat hidastaneet veden absorptiota, mutta niiden
asetaatit hidastivat. Asetyloinnin vaikutuksesta HP tarkkelyksen hydrofiilisyys véheni,
mika nakyi vesiabsorption hidastumisena ja kokonaispintaenergian pienenemisena.

Kaikki modifioidut tarkkelyspolymeerit paransivat esipaallystetyn paperin pintalujuutta.
Pintalujuuden paranemiset olivat kuitenkin pienempia kuin pohjapapereilla, silla esipaal-
lystetyn paperin pintalujuus oli itsesséén jo hyvéa. Eniten pintalujuutta paransi anioninen
karboksimetyloitu tarkkelys substituutioasteella 0,5 (kuva 73). Talla tarkkelyksella pin-
talujuuden paraneminen oli liki 100 %. Applikoidun tarkkelyksen viskositeetilld oli selva
yhteys pintalujuuteen tiiviilla esipéallystetylla hienopaperilla. Mit& viskoottisempana
tarkkelysliuos applikoitiin paperin pintaan, sitd enemman se paransi pintalujuutta.
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Kuva 73. Applikoidun tarkkelysliuoksen viskositeetin vaikutus esipaallystetyn hienopa-
perin pintalujuuteen. Pintalujuudet mitattiin korkeaviskoottisella oljyll&.



7.9 Pilot tulokset

7.9.1 Sheet-fed offset (SFO)
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Valittdmasti SFO-painatuksen jalkeen oli silmin nahtévissa flexopaallystettyjen hienopa-
perindytteiden valilla eroja densiteetissd, lapipainatuksessa ja Kiillossa. Muutaman paivén
paasta painovarin asettumisen ja kuivumisen jalkeen néita eroja ei ollut en&é yhté selvasti

nahtévissa.

Tuloksista (taulukko 18) on kuitenkin néhtévissé kiillon paraneminen seka PVA:lla etta
hydroksipropyloidulla tarkkelysasetaatilla HP(0.5)Ac(0.4). Kiillon paraneminen oli sa-
maa tasoa, vaikka modifioidun tarkkelyksen maaré oli huomattavasti pienempi kuin kau-
pallisen PVA:n maara. Naytteiden Kiillot ja densiteetit olivat kuitenkin selkeésti eri tasolla
kuin korkeasti paéllystetylla lopputuotteella. Mahdollisesti pohja oli liian avointa (ilman-

lapaisevyys 350 ml/min) arkkioffset-painatukseen.

Taulukko 18. SFO-painettujen naytteiden tulokset.

KAP Polymeerin maard  Densiteetti Lapipainatus

g/m?2 X2 X0 X2 X0
FP IR 1,24 0,11
PVA 4 0,7 0,9 1,28 129 013 0,14
PVA 6 09 1,1 126 127 011 0,12
HP(0.5)Ac(0.4) 2 <0,2 ~0,2 126 127 011 0,13
HP(0.5)Ac(0.4) 5 0,45 0,55 124 128 011 013
FP I R + Vesi 1,27 130 012 0,13
Lopputuote 1,84 0,06

x3 Polymeeri applikoitu anilox-telalla, jossa pienempi rasterikuppi (10 ml/m?)
x® Polymeeri applikoitu anilox-telalla, jossa suurempi rasterikuppi (13 ml/m?)

X2

22,2
23,0
26,1
23,5
19,4

22,2

91,0

X9

29,2
27,3
27,1
27,1
22,9

SFO-painatuksia ei voitu tehdd LWC naytteille, silld syvépainoon tarkoitetun

LWC-paperin pintalujuus ei kestanyt tahmeita SFO-painovéreja.
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7.9.2 Coldset web offset (CSWO)

Toiset pilot-nédytteet painettiin spraypéallystetyille néytteille sanomalehdille tyypillisella
CSWO-painatuksena, silla pohjan todettiin olevan liian avoin SFO-painatukseen. Modi-
fioitujen tarkkelysten ja kaupallisen referenssin (PVA) maara paperissa oli noin 0,5 g/m?.
Pohjapaperi kalanterointiin samaan ilmanlapéaisevyystasoon (350 ml/min), mutta nyt
pohja oli nelimassaltaan 20 g/m? painavampaa. Paperi osoittautui liian tiiviiksi CSWO-
painatukseen, silla kasitteleméattdmén hienopaperin painojaljen laatu oli jo itsessédén niin
hyvad, ettei tarkkelyspolymeereilla késitellyilla néytteilld saatu laadun parannusta. Aino-
astaan enemman hydroksipropyloitu, mutta véhemman asetyloitu tarkkelysmodifikaatti,
HP(0.6)Ac(0.15), paransi kiiltoa etenkin painamattomalla alueella (taulukko 19).

Taulukko 19. CSWO:lla painettujen naytteiden tulokset.

Kiilto Kiilto Lé&pipainatus Densiteetti Densiteetti Densiteetti
Painamaton  280% 280% K100% C100% 100%
FP Il Ra 14,1 10,3 0,06 0,86 0,64 0,95
PVA 16,9 11,7 0,06 0,85 0,71 0,96
HP(0.3)Ac(0.7) 13,4 12,2 0,06 0,83 0,65 0,94
HP(0.6)Ac(0.15) 17,3 12,8 0,07 0,83 0,66 0,96
Water 13,7 12,2 0,07 0,81 0,63 0,96

7.9.3 Sheet fed offset (SFO)

Kolmannet offset-painatukset tehtiin korkeamman nelidmassan hienopaperille seka esi-
paallystetylle hienopaperille SFO-painatuksena. Modifioidut tarkkelykset ja kaupallinen
referenssi (PVA) oli applikoitu naytteiden pintaan flexotekniikalla. Niiden saannot on
esitetty taulukossa 20. Hienopaperipohjan kalanterointi oli kevyempi kuin aiemmin, jol-
loin hienopaperindytteiden huokoisuus jéi aikaisempaa korkeammaksi (ilmanlépéisevyys
440 ml/min) ja lilan avoimeksi SFO-painatukseen. Tarkkelyspolymeerikasittelyilla ei ol-
lut vaikutusta painovérin densiteettiin tai lapipainatukseen kummallakaan paperilla (tau-
lukko 20). Kuitenkin anioninen ja hydrofobinen OSA(0.15) tarkkelys paransi pohjapape-
rin pinnan kiiltoa jopa enemmaén kuin hienopaperin esipaéllystys (FP pre).

Taulukko 20. SFO-painettujen naytteiden tulokset.

KAP  Polymeerin  Densiteetti Densiteetti Lapi- Kiilto Kiilto
maara C painatus B
g/m?
FP Il Rb 0,93 0,90 0,05 154 13,1
Raisamyl 406 10,3 0,3 0,90 0,88 0,06 15,1 13,1
HP(0.4)Ac(0.4) 95 0,4 0,89 0,88 0,05 14,0 13,9
OSA(0.15) 2,0 0,4 0,86 0,88 0,05 16,5 16,4
FP pre 1,06 1,06 0,09 14,2 15,3

HP(0.4)Ac(0.4) 10,4 0,5 1,07 1,03 0,09 15,6 15,8
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Painovarin asettumisessa eli set off -mittauksissa nékyi hienopaperipohjan korkea huo-
koisuus tarkkelyspolymeerilla kasittelyista huolimatta (kuva 74). Pohjapapereilla densi-
teettitaso oli matala ja varin asettuminen oli nopeaa, koska set-off arvo oli vakio lahes
90 s ajan. Esipééallystetyn paperin tiivis pinta ndkyi painovarin hitaampana asettumisena,
sill& set off -densiteetti oli korkeampi ja se laski ajan funktiona. HP(0.4)Ac(0.4) tarkkelys
lisasi selvasti esipaallystetyn paperin set off densiteettid.

SET OFF SET OFF
o8 Densiteettitaso 1 (C100M100Y100) Densiteettitaso 2 (C100M100Y100)
16 1 0,16 -
0,14 4 0,14 4
— [P pre + — P prE +
0,12 4 \ HP(0.4)Ac(0.4) 012 eeeaeooo -—— HP(0.4)Ac(0.4)
0,10 - =P Pre S~ -—FPPre
, _— 0,10 Seo
S = = =FP IR -——
0,08 q'""'--_. b 008 - FPIIRb
0,06 4 Raisamyl 406 0,06 1 Raisamyl 406
0,04 4 e HP (0. 4) AC[0.4) 0,04 - e HP(0.4) Ac(0.4)
0,02 —05A(0.15) 0,02 — 05A(0.15)
0.00 - - : 0,00 . . . .
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
Aika, s Alka, s
SET OFF SET OFF
Densiteettitaso 1 (B100C100M100Y100) 030 Densiteettitaso 2 (B100C100M100Y100)
0.30 30 4

0,25 0,25
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- -—-—-
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Kuva 74. SFO-painettujen naytteiden set off tulokset alueilta C100M100Y100 ja
B100C100M100Y100 densitettitasoilla 1 ja 2.

Kiiltoa eniten parantanut OSA térkkelys huononsi mottlingia etenkin mustan painovérin
alueella (kuva 75). Huonompi mottling johtui mahdollisesti OSA tarkkelyksen epétasai-
sesta siirtymisesté flexopaallystyksessa.

Alue: B70% Alue: C70%
35 18 4
30 ===FPIIRb 16 1 = ==FPIIRb
14 4 )
25 Raisamyl 406 Raisamyl 406
' 12 4
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o OSA(0.15) e OSA(0.15)
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Kuva 75. SFO-painettujen naytteiden mottling tulokset alueilta B70 ja C70.
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7.9.4 Heatset web offset (HSWO)

Viimeiset offset-koepainatukset tehtiin Novel LWC V naytteille HSWO-painatuksena.
Néissa OSA(0.1) tarkkelys applikoitiin flexotekniikalla ja pinnoitteen méaéra oli vain
0,2 g/m?. Néytteista otettujen SEM-kuvien perusteella OSA tirkkelys (0,2 g/m?) tasoitti
LWC V pohjan kuitujen ja paallysteen (7 g/m?) vlisia aukkoja (kuva 76). OSA tirkkelys
asettui applikoitaessa joko néihin aukkoihin tai todennédkéisemmin se siirtyi sinne kalan-
teroinnin vaikutuksesta, silla kuitujen pinnalla tarkkelysté ei ole havaittavissa.

LWCV LWC + OSA(0.1)

Kuva 76. SEM-kuvat LWC V pohjasta ja OSA tarkkelyksella applikoidusta naytteesta.
Vasemman puoleisessa kuvassa LWC V pohjassa oli pieni paallystekerros (7 g/m?) ja
oikean puoleisessa kuvassa siihen oli lisatty OSA tarkkelysta flexopaallystyksella
0,2 g/m2.

Paperiteknisiltda ominaisuuksiltaan OSA tarkkelyksella applikoitu paperi oli liian kuivaa
flexopaallystyksen jaljilta (kosteus 6,3 %) ja kuivui kalanteroinnissa viela liséa. Loppu-
kosteus kalanteroinnin jéalkeen olikin vain 3,9 %, mika karhensi naytetta (liite 6). OSA
tarkkelys paransi LWC V paperin IGT-pintalujuutta 42 % seka Scott bondia konesuun-
taan 18 % ja poikkisuuntaan 7 % (taulukko 21). My6s konesuuntainen taivutusjaykkyys
parani OSA tarkkelyksella 20 %, mutta poikkisuuntaisessa taivutusjaykkyydessa ei ollut
eroa.

Taulukko 21. Flexopaallystettyjen naytteiden lujuustulokset.

IGT pintalujuus, m/s 0,7 1,0 +42 %
Scott Bond, J/m2

MD 410 471 +18 %

CD 400 438 +7%
Z-suuntainen vetolujuus, kPa 407 424 +4 %
Indeksoitu vetolujuus, Nm/g

MD 53,0 53,1 +0 %

CD 25,6 27,0 +5%
Taivutusjaykkyys, mN

MD 13,1 15,8 +20 %

CD 7,3 7,3 +0 %
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OSA térkkelys paransi myds painojéljen tasaisuuta pienentdmalla pohjapaperin painojal-
jen mottlingia ja rakeisuutta (kuva 77). Erittain pienella maaralla (0,2 g/m?) modifioitua
OSA térkkelysté ei kuitenkaan paasty paallystetyn referenssin tasolle. Applikoidun tark-
kelyksen maéara paperissa oli niin pieni, etta ei olisi relevanttia verrata niita keskenaan.

— Mottle Graininess
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0,6 1,2
g 2
= 05 0,80 10 <
=] c
= 04 08 '®
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0,0 0,0
LWC Gloss ref LWCV 0SA(0.1)

Kuva 77. Tayspeittavan pinnan (B 100 %) painojéljen tasaisuus ja rakeisuus.

Varsinaisissa painatustuloksissa OSA tarkkelyksen vaikutukset olivat pienet. Vaikka
OSA tarkkelyksella kasitellyn néytteen pinta oli l1ahinna kuivatusteknisisté syista hiukan
karheampi (LWC V: 1,4 um ja OSA: 1,8 um) ja kiilloltaan huonompi (LWC V: 33 % ja
OSA: 29 %), niin painatuksen jélkeen OSA tarkkelyksella kasitellyn painopinnan kiilto
oli hivenen parempi (OSA: 32 %) kuin painetun LWC-pohjan kiilto (LWC V: 31 %).
Kiillossa jaatiin kuitenkin kauas kaupallisen paallystetyn tuotteen (LWC gloss) kiillosta
(72 %). Painojéljen densiteetissa ei myodskaan péaasty kaupallisen tuotteen tasolle tum-
missa ja keskivaaleissa savyissa, mutta matalissa savyissa (10-30 %) densiteetit olivat jo
samalla tasolla kaupallisen tuotteen kanssa (liite 8). Pisteen kasvussa erot koepisteiden ja
kaupallisen referenssin valilla olivat pienet (liite 9).

7.10 Tarkkelyksien jarjestaytyminen

Aikaisemmin todettiin, ettd spraytekniikalla applikoidun tarkkelysmodifikaatin vaikutus
paperin ominaisuuksiin oli erilainen paperilajista riippuen. Tarkkelysliuoksen fysikaaliset
ominaisuudet (KAP ja viskositeetti) olivat dominoivia tekijoita huokoisella hienopape-
rilla, mutta tiiviimmalla LWC-paperilla tarkkelyspolymeerin kemialla oli enemman mer-
Kitysta paperin absorptio-ominaisuuksiin ja pintalujuuteen. Esipaéllystetylla hienopape-
rilla liuoksen viskositeetilla oli merkittava vaikutus pintalujuuteen.

Tassé kappaleessa on pohdittu tarkkelysmodifikaattien jarjestaytymista LWC-paperin ja
esipaallystetyn hienopaperin (FP pre) pintaan kontaktikulma- ja pintaenergiamittausten
pohjalta. Hienopaperipohja (FP) on jatetty pois, sill4 sen huokoisuudesta johtuen tarkke-
lysliuokset tunkeutuivat syvemmalle paperin rakenteeseen. Kallion [32] mukaan ohuilla
(monomolekulaarinen) pinnoitteilla van der Waals vuorovaikutuksiin vaikuttavat seké
pohjan ettd pinnoitteen ominaisuudet, mutta pohjan ominaisuudet eivat enaa vaikuta pin-
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noitekerroksen kasvaessa noin 100 nm paksuiseksi. VVoidaan siis ajatella, ettd pohjapape-
rin ominaisuudet alkavat uudelleen dominoida, jos tarkkelyspolymeerin méara on hyvin
pieni ja se penetroituu syvemmélle paperin rakenteeseen.

7.10.1 Anioniset tarkkelysmodifikaatit

Kuvassa 78 on esitetty anionisten OSA tarkkelyksien vaikutukset veden kontaktikulmiin.
LWC-paperit on esitetty vihredlla ja esipdallystetyt hienopaperit punaisella. Anioniset
OSA tarkkelykset hydrofoboivat voimakkaasti hydrofiiliset pinnat, silla OSA kasittelyn
vaikutuksesta hydrofiilisten pintojen kontaktikulmat vedelld nousivat yli 90°:seen
(LWC Il b, LWC A ja LWC IlI). Hydrofiilisen paperin pinta on anioninen, jolloin pin-
nassa olevat negatiiviset varaukset (COO") vetivét todennakoisesti puoleensa térkke-
lysosan positiivisia varauksia ja tarkkelysketjun anioniset OSA substituentit asettuivat
paperista ulospdin muodostaen hydrofobisen paperin pinnan.
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Kuva 78. Anionisten OSA tarkkelyksien vaikutukset veden kontaktikulmiin hydrofiilisyy-
deltaén erilaisten LWC-paperien (vihr.) seka esipaallystetyn hienopaperin (pun.) pintoi-
hin. LWC A ja LWC B naytteiden tulokset on julkaistu aikaisemmin [2]. Tahdella *)
merkittyjen naytteiden tarkkelysannostus oli 0,8 g/m?, muiden 0,4-0,5 g/m?.

Anttila et al. [2] tutkimuksista selviad, ettd OSA téarkkelyksen paperin pintaa hydrofo-
boiva vaikutus vahenee applikoitaessa OSA tarkkelysta hydrofobisemmalle LWC-pape-
rille tai nostamalla applikoidun OSA tarkkelyksen maaréaa (kuva 78). Hydrofobisemmalla
LWC B paperilla veden kontaktikulma jaa OSA tarkkelyksen annostelusta huolimatta alle
90°:seen. Paperin pinnan hydrofobisuuden kasvaessa lyhyen kantaman polaariset voimat
vahenevit ja pitkan kantaman dispersiovoimat alkavat vaikuttaa. Tallgin oletettavasti ai-
nakin osa tarkkelyksen hydrofobisista OSA substituenteista jarjestyi hydrofobista paperin
pintaa kohti ja tarkkelyksen hydrofiiliset osat jarjestaytyivat ulospain.

Todenndkoisesti OSA térkkelys jarjestaytyi samoin myos esipééallystetylla hienopape-
rilla, jonka pinta oli paallystekerroksen johdosta hydrofobisin kaikista tutkituista paperi-
lajeista (kuva 78, punaiset pylvaat). Sen kokonaispintaenergia oli matala (42—44 mN/m),
polaarinen komponentti pieni (0 mN/m) ja veden kontaktikulma korkea (97-98°). Hyd-
rofobisen OSA tarkkelyksen vaikutuksesta FP pre naytteiden kokonaispintaenergia laski
merkittavésti (30 mN/m tai alle), mutta polaarinen komponentti nousi hieman (1 mN/m).
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Néytteiden kontaktikulma vedelld pieneni, tosin se oli edelleen yli 90°. Pelkan vesikési-
tellyn esipdéllystetyn paperin kontaktikulma vedell& pieneni merkittavésti (75°), mutta
silla ei ollut kuitenkaan muutoksia kokonaispintaenergiaan. Lisdksi OSA kasiteltyjen
naytteiden pinnan karheudet kasvoivat vesikésiteltyd enemman. Oletettavasti hydrofobi-
sella esipédéllystetyll& paperilla ainakin osa OSA tarkkelyksen hydrofobisista substituen-
teista asettui paperin pintaa kohti, jolloin tarkkelyksen runkoa jéi pinnasta ulospéin. Té&-
man seurauksena veden kontaktikulma pieneni hieman. Silti OSA tarkkelyksell& kasitelty
pinta esti voimakkaasti veden absorboitumisen naytteeseen, sill4 kokonaispintaenergia oli
matala ja veden kontaktikulma yli 90°.

Kuvassa 79 on esitetty oletus siitd, miten anioninen ja hydrofobinen OSA tarkkelys jar-
jestaytyi hydrofiiliselld ja hydrofobisella paperipinnalla. Sininen ketju kuvaa tarkkelyk-
sen runkoa, jolla on todellisuudessa lieva fosfaattiryhmien aiheuttama anioninen varaus.
Tarkkelyksen runko on hydrofiilinen lukuisten OH-ryhmien ansiosta. Tarkkelykseen lii-
tetyt varaukselliset substituentit on merkitty punaisilla ympyr6illa ja niiden sisalle OSA
substituentin anioninen varaus (-). Hydrofiilisell& paperipinnalla polaaristen voimien vai-
kutuksesta hydrofiilinen tarkkelyksen runko asettuu paperin pintaa vasten, jolloin anioni-
set ja hydrofobiset OSA substituentit suuntautuvat pinnasta ulospain hydrofoboiden voi-
makkaasti paperin pinnan. Hydrofobisella pinnalla hallitsevat dispersiiviset voimat, jol-
loin hydrofobisia OSA substituentteja hakeutuu paperin pintaa kohden. Talléin tarkke-
lyksen hydrofiilista runkoa jaa pinnasta ulospdin ja pinta muuttuu lahtétilannetta hydro-
fiillisemmaéksi.

Anioninen OSA tarkkelys

Hydrofiilinen paperi Hydrofobinen paperi

Kuva 79. OSA tarkkelyksen jarjestaytyminen hydrofiiliselld ja -fobisella paperipinnalla.

Anttila et al. [2] tutkimuksista havaitaan myds, ettd kaksinkertaistamalla applikoidun
OSA téarkkelyksen mééaré pieneni veden kontaktikulma molemmilla hydrofobisuustasoilla
(kuva 78). Té&llgin oli mahdollista, etta tarkkelysté jarjestaytyi pintaan useita kerroksia.
Hydrofiilisen pinnan péalle jarjestaytyi tarkkelyksen hydrofiilinen osa ja hydrofobinen
osa jai ulospéin. Tahan ulospéin jdaneeseen hydrofobiseen osaan jarjestaytyi seuraavaksi
tarkkelyksen hydrofobinen osa, jolloin seuraavana pintaan jai hydrofiilinen osa. Lopulli-
nen pinnan varaus maaraytyi kerrosten lukumaarésta. Veden kontaktikulman pienenemi-
nen voi olla seurausta myos siitd, ettd suurempaa tarkkelysméaéraa applikoitaessa myos
applikoidun veden maaré kaksinkertaistui.
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Kuvassa 80 on esitetty anionisen, mutta natiivitarkkelysta hydrofiilisemmén CMe téark-
kelyksen vaikutukset veden kontaktikulmiin LWC-paperilla (vihreét pylvaat) ja esipaal-
lystetylla hienopaperilla (punaiset pylvaat). CMe téarkkelyksilla oli voimakas vaikutus
muuttaa seké hydrofiiliset ettd —fobiset pinnat hydrofiilisemmiksi ja sitd enemman, mité
korkeampi CMe substituutioaste oli.
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Kuva 80. CMe tarkkelyksien vaikutukset veden kontaktikulmiin hydrofiilisyydeltéaan eri-
laisten LWC-paperien (vihr.) ja esipaallystetyn hienopaperin (pun.) pintoihin. LWC A ja
LWC B naytteiden tulokset on julkaistu aikaisemmin [2].

Kuvassa 81 on esitetty oletus siitd, miten anioninen mutta hydrofiilinen CMe tarkkelys
jarjestaytyi hydrofiilisen ja —fobisen paperin pinnalle. Hydrofiilisella pinnalla hydrofiili-
set, mutta negatiivisen varauksen omaavat CMe substituentit asettuvat paperista poispéin
ja tarkkelyksen runko asettuu paperin pintaa kohden. Tall6in CMe substituenttien vaiku-
tuksesta pinnasta tulee entista hydrofiilisempi. Tilanne on samoin hydrofobisella pinnalla,
sill& siind vdhemman hydrofobinen runko asettuu paperiin péin ja hydrofiilinen substi-
tuentti j&& ulospain.

Anioninen CMe tarkkelys
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Hydrofiilinen paperi Hydrofobinen paperi

Kuva 81. CMe tarkkelyksen jarjestaytyminen hydrofiilisella ja hydrofobisella paperipin-
nalla. Lopullinen hydrofiilisyys on riippuvainen CMe substituenttien maarasta. Mita
enemman tarkkelyksessa on CMe substituentteja, sita hydrofiilisempi naytteesta tuli.
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7.10.2 Nonioniset tarkkelysmodifikaatit

Kuvassa 82 on esitetty nonionisten HP ja HPAc tarkkelyskasittelyjen vaikutukset veden
kontaktikulmiin. LWC-paperit on esitetty vihreélla ja esipaallystetyt hienopaperit punai-
sella. HP tarkkelyksilla HP(0.3), HP(0.4) ja HP(0.6) oli pieni hydrofiilisia pohjapapereita
(LWC 1l 3, LWC A ja LWC Ill) hydrofoboiva vaikutus, mutta hydrofobisimmalla poh-
jalla (LWC B) pinta muuttui hydrofiilisemmaksi. Lisaamalla nonioniseen tarkkelykseen
muutamia hydrofobisempia asetyyliryhmia (Ac:0.15 ja Ac:0.3) pinnat muuttuivat véhem-
man hydrofiilisiksi. Kuitenkin lisdédmélla asetyyliryhmid liséa ja/tai applikoimalla ase-
taatti hydrofobisemmalle LWC-paperille, alkoivat pinnat muuttua takaisin hydrofiilisem-
miksi. HP ja HPAc tarkkelyksill4 oli sama vaikutus myos esipaallystetylla paperilla ja
pienemmaéllad HP-asteella.
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Kuva 82. HP ja HPACc tarkkelyksien vaikutukset veden kontaktikulmiin hydrofiilisyydel-
taan erilaisten LWC-paperien (vihr.) sek& esipaallystetyn hienopaperin (pun.) pintoihin.
LWC A ja LWC B naytteiden tulokset on julkaistu aikaisemmin [2].

Kuvassa 83 on esitetty oletus siitd, miten nonioniset HP ja HPAc tarkkelykset asettuvat
hydrofiilisen paperin pinnalle. Nonionisella HP tarkkelyksella OH-ryhmét ovat tarkke-
lyksen omia OH-ryhmié liikkuvampia, jolloin térkkelys paésee paremmin “taipumaan”
kuitujen véliin. Lis&dksi ndmé& ovat tarkkelysrunkoa hydrofiilisempid, joten ne asettuvat
lahemmaksi hydrofiilisen paperin pintaa. Tarkkelyksen runko asettuu ulospéin, joten lo-
pullinen paperin pinta ei muutu hydrofiilisemmaéksi.

Nonioninen HP tarkkelys Nonioninen HPAc(0.15) tarkkelys Nonioninen HPAc(0.9) tarkkelys
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Hydrofiilinen paperi Hydrofiilinen paperi Hydrofiilinen paperi

Kuva 83. HP ja HPAc tarkkelysten jarjestaytyminen hydrofiilisen paperin pintaan.

Asetyloitu HPAC tarkkelys on myds nonioninen, mutta Ac substituentti on natiivitarkke-
lystd hydrofobisempi. Hydrofiiliselld pinnalla lievésti asetyloitujen (Ac0.15 ja Ac0.3)
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tarkkelyksien hydrofiiliset tarkkelyksien rungot asettuvat hydrofiilist4 paperia kohden po-
laaristen voimien vaikutuksesta (kuva 83). Tall6in hydrofobisemmat Ac substituentit jaa-
vat pinnassa ulospdin hydrofoboiden paperin pintaa. Voimakkaammin asetyloiduilla
(Ac0.7 ja Ac0.9) tarkkelyksilla hydrofobisten Ac ryhmien maara on suurempi, jolloin
my06s Ac ryhmat paédsevat helpommin asettumaan hydrofiilisen paperin pintaa kohti. Toi-
sin sanoen paperin pintaa kohti hakeutuu molempia sekéd hydrofiilisia HP ryhmia etta
hydrofobisia Ac ryhmié. Pinnasta ulospain jaa kuitenkin enemman modifioidun tarkke-
lyksen hydrofiilisid osia (tarkkelyksen runkoa ja siihen liitettyja hydrofiilisia HP substi-
tuentteja), joten paperin pinta muuttuu hydrofiilisemmaksi. Lopullinen pinnan hydrofiili-
syys/-fobisuus riippuu pohjapaperin ominaisuuksien lisaksi HP ja Ac ryhmien méérista.
Mallipintatutkimuksen mukaan 29 % Ac ryhmista kaantyi paperin pintaa kohti ja 71 %
jai pinnasta ulospain, kun hydroksipropyylitarkkelysasetaatin HP-aste oli 0,4 ja Ac-aste
oli 0,7 [2].

Kuvassa 84 on esitetty oletus siitd, miten nonioniset HP ja HPAC tarkkelykset jarjestay-
tyvat hydrofobisella paperin pinnalla dispersiovoimien vaikutuksesta. Natiivitarkkelysta
hydrofiilisemmalla HP tarkkelyksella vahemman hydrofiilinen runko asettuu lahemmaksi
hydrofobista paperia, jolloin hydrofiiliset HP substituentit jaavat paperin pinnasta ulos-
pain muuttaen pinnan hydrofiiliseksi. HPAc tarkkelyksilla hydrofobisemmat Ac substi-
tuentit asettuvat paperin pintaan pain asetylointiasteesta riippumatta, jolloin hydrofiiliset
substituentit asettuvat jalleen paperista poispéin. Lopullinen pinnan hydrofiilisyys méaa-
raytyy HP substituenttien maaran mukaan.

Nonioninen HP tarkkelys Nonioninen HPAc(0.15) tarkkelys Nonioninen HPAC(0.9) tirkkelys
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Kuva 84. HP ja HPAc tarkkelysten jarjestaytyminen hydrofobisen paperin pintaan.

7.10.3 Kationiset tarkkelysmodifikaatit

Tassa tyossa tutkittiin hyvin véhén kationisia tarkkelyksia. Ainoa testattu kationinen tark-
kelys oli C(0.15)Ac(2.4). Silla oli Novel LWC I11 paperin pintaa hydrofoboiva vaikutus,
sill& veden kontaktikulma nousi 76°:sta 89°:seen.
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Oletettavasti positiivisesti varautuneet kationiset ryhmat sitoutuvat hydrofiilisen paperin
COO ryhmiin ja hydrofobiset Ac ryhmét jaavat paperista ulospdin (kuva 85). Hydrofo-
bisella paperilla on véhemman COO ryhmid, joihin polymeerin kationiset ryhmét voivat
sitoutua. Liséksi hydrofobinen paperin pinta vetdd puoleensa hydrofobisia Ac ryhmig,
jolloin hydrofiiliset kationiset ryhmat jadavat pinnasta ulospéin. Mallipintatutkimuksen
mukaan korkeasti substituoidun kationisen tarkkelysasetaatin C(0.2)Ac(2.9) Ac ryhmisté
paperin pintaa kohden 13 % ja pinnasta ulospain jéi 87 % [2].

Kationinen CAc tarkkelys
Ac
Ac . Ac

MCW

Ac Ac

Hydrofiilinen paperi Hydrofobinen paperi

Kuva 85. CAc tarkkelyksen jarjestaytyminen hydrofiilisella ja -fobisella paperipinnalla.

7.10.4 Yhteenveto jarjestaytymisesta

Tarkkelyksen jarjestdytyminen paperin pintaan méaaraytyy tarkkelyksen kemiallisista
ominaisuuksista ja pinnoitettavan paperin hydrofiilisyydestd/-fobisuudesta. Hydrofiili-
sill& paperin pinnoilla on negatiivisia varauksia (COO"), jolloin lyhyen kantaman polaa-
riset voimat ovat hallitsevia. Lahimmaksi hydrofiilisen paperin pintaa jarjestaytyvat hyd-
rofiilisimmat tarkkelyksen osat (substituentti tai tdrkkelyksen runko) ja hydrofobisemmat
osat jadvat pinnasta ulospain. Kuitenkin voimakkaasti asetyloiduilla tarkkelyksilla alka-
vat vaikuttaa myos lyhyen kantaman dispersiovoimat lukuisten asetyyliryhmien johdosta.
Talloin asetyyliryhmié hakeutuu myos paperin pintaa pain, jolloin pinnasta tulee l1&htoti-
lannetta hydrofiilisempi.

Hydrofobisilla paperin pinnoilla ei ole polaarisia voimia tai niitd on hyvin véhan, joten
dispersiiviset voimat ovat hallitsevia. Hydrofobisilla pinnoilla tarkkelyksen hydrofobisin
0sa asettuu aina paperin pintaan péin ja véhiten hydrofobinen osa jad pinnasta ulospain.
Kuitenkin voimakkaasti hydrofobisilla substituenteilla modifioiduilla tarkkelyksilla osa
hydrofobisista osista ja&& myds paperin pinnasta ulospéin.

Paksummilla pinnoitekerroksilla on myds mahdollista, etta tarkkelyspolymeerit muodos-
tivat useampia kerroksia paperin pintaan. Sen seurauksena uusi tarkkelyskerros jarjestay-
tyi aina edellisen tarkkelyskerroksen mukaan, jolloin pinnan lopullinen varaus riippuu
tarkkelyspolymeerikerrosten maarasta.

Huomioitavaa on kuitenkin, ettd lopputuotteen absorptio-ominaisuuksiin ja painettavuu-
teen vaikuttavat pinnan adheesio-ominaisuuksien liséksi my6s muut paperitekniset omi-
naisuudet, kuten pinnan karheus ja huokoisuus. Ndma fysikaaliset ominaisuudet korostu-
vat painatuksissa, joissa kaytetaan suuria ulkoisia paineita.
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7.11 Kaytetyn mallin vaikutus laskettuun pintaenergiaan

Kirjallisuusosassa esitettiin erilaisia matemaattisia malleja vapaan pintaenergian (SFE)
laskemiseksi. Tassé kappaleessa on vertailtu CAM 200 -mittalaitteen kahta laskentaoh-
jelmaa: yleisimmin kaytettya OWRK (Owens-Wendt-Rabel&Kaeble) sekd vahemman
perustutkimuksessa kéaytettyd LW_AB (Litshitz-van der Waals acid-base) malleja.

Kuvassa 86 on esitetty vesi- ja dijodimetaanipisaroiden kontaktikulmat naytteiden pin-
nalla 2 s kuluttua pisaran ja naytteen kontaktista. Pohjapaperina oli puristinkuiva LWC llI
paperi ja applikoidun tarkkelyspolymeerin maara oli 0,5 g/m2. Ainoastaan OSA(0.1) tark-
kelysta applikoitiin kaksinkertainen maara (1,0 g/m?). Samassa kuvassa on esitetty myos
molemmilla edellda mainituilla matemaattisilla malleilla lasketut SFE:t. Nonionisilla po-
lymeereilla (HP, HPAc) kasitellyilld naytteilld kokonaispintaenergia oli pienempi
happo-eméas mallia (LW_AB) kaytettdessd kuin OWRK mallia kaytettdessa. Varautu-
neilla polymeereilld kasitellyilla tai ilman tarkkelyskasittelyd olevilla naytteilla
happo-emés malli (LW _AB) antoi suuremmat kokonaispintaenergiat kuin OWRK malli.
IIman tarkkelyskasittelyé olevien naytteiden osalta tulokseen vaikuttivat LWC Il pohja-
paperin pinnoitteen epéorgaaniset aineet.
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Kuva 86. Vasemman puoleisessa kuvassa on esitetty veden (polaarinen) ja dijodimetaa-
nin (dispersiivinen) kontaktikulmat Novel LWC néytteilld 2 s kohdalla. Oikean puolei-
sessa kuvassa on esitetty kontaktikulmista lasketut SFE:t LW_AB ja OWRK malleilla las-
kettuna. Ndyte "LWC I1l + vesi ” oli pelkalla vedell& kasitelty LWC-paperi. Tulokset ovat
neljan rinnakkaismittauksen keskiarvoja.
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LW_AB mallin ei-polaarisen Sfe_LW-komponentin voidaan ajatella vastaavan OWRK-
mallin dispersiivistd osaa (Sfe_d) ja LW_AB mallin polaarisen Sfe_AB komponentin
vastaavan OWRK mallin polaarista osaa (Sfe_p) [80]. Kuvasta 87 havaitaan, etta sarjan
ainoalla natiivitarkkelystd hydrofiilisemmaélla térkkelyspolymeerilla (HP) kasitellyn
naytteen LW_AB mallin ei-polaarinen (Sfe_LW) osa oli pienempi kuin OWRK mallin
dispersiivinen osa (Sfe_d). Kaikilla muilla tarkkelyspolymeereillé késitellyilla naytteilld,
kuten myos vesikasitellylla ja pohjapaperilla, LW_AB mallin Sfe_LW oli suurempi kuin
OWRK mallin Sfe_d. Jalleen ilman tarkkelyspolymeeria olevilla naytteilla pinnan epdor-
gaaninen aines nayttaa vaikuttavan hydrofobisten tarkkelyspolymeerien tavoin. LW_AB
mallin (Sfe_AB) mukaan polaarinen komponentti oli kaikilla néaytteilla pienempi kuin
perinteisen OWRK mallin (Sfe_p) mukaan. Lisédksi LW_AB mallin mukaan polaarinen
komponentti oli negatiivinen anionisten tarkkelyspolymeerien (OSA tarkkelykset) osalta.
Aikaisemmin  todettiin, ettd korkeasti asetyloitu hydroksipropyylitarkkelys
HP(0.4)Ac(0.9) muutti paperin pinnan hydrofiilisemmaéksi ja palautti veden absorptiono-
peuden pohjapaperin tasolle. Tama nakyi OWRK mallilla korkeana polaarisuutena, mutta
LW_AB mallilla Sfe_AB oli muiden, ei-anionisten naytteiden tasolla.
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| |
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Sfe_Lw  Sfe_d Sfe_AB Sfe_p

Kuva 87. Novel LWC 11l naytteiden LW_AB ja OWRK malleilla lasketut polaariset ja
ei-polaariset komponentit.

Polaarisuudeltaan ja dispersiivisyydeltdan erilaisilla liuoksilla mitatut kontaktikulmat
kertovat pinnan ominaisuuksista. Ndama kontaktikulmat voidaan yhdistdd laskemalla
niistd matemaattisten mallien avulla vapaa pintaenergia (SFE). Perinteisesti enemman
kéaytetty OWRK malli oli hyva, mutta happo-emés malli antoi tdssé tutkimuksessa mer-
kittdvampié eroja tarkkelysmodifikaattien kemiallista ominaisuuksista riippuen.
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7.12 Modifioidun tarkkelyksen applikointi prosessimitta-
kaavassa

Modifioitu tarkkelyspolymeeri olisi mahdollista lisitd paperinvalmistusprosessiin joko
osana nyKkyista prosessia tai erilliselld applikointiyksikolld (kuva 88). Osana nykyisté pro-
sessia modifioitu tarkkelyspolymeeri olisi teoriassa mahdollista lisata pintaliimauksessa,
verhopaéllystyksessa tai kalanteroinnin kostutusveden yhteydessa. Erilliselld pintakésit-
tely-yksikolla modifioitu tarkkelyspolymeeri voitaisiin lisata paallystamattomilla lajeilla
puristinosan jalkeen ennen kuivatusta ja paallystetyilla lajeilla heti paallystyksen jalkeen
tai vasta painokoneella. Myos vaahtopaallystys olisi mahdollinen applikointitapa.

Puristinosa

Kuivatusosa

HIENOPAPERIN TUOTANTOLINJA

LWC PAPERIN TUOTANTOLINJA

Viiraosa Puristinosa

Paperikone
O -
P v 78 < o sier
diiLTe = id
Vilirullain Paallystyskone

Xois s Yp gL
USRI TN, .- Lo v, ui

L |

Vilikalanteri i Vilirullain Supeykalanteri Pituusleikkaus

Kalanterointi

= — — = Osana monikerrosverhopéaallystysta g q
Pintakasittely uutena yksikkoprosessina Nykyinen prosessi

+ Paperikoneella puristinosan jalkeen . PintaliimaAus‘
+ Vaahtopaallystys NN + Kalanterointi
Painokonekohtaisesti ennen paallystysta ; + Verhopaallystys

Kuva 88. Havainnekuva modifioitujen tarkkelyspolymeerien mahdollisista applikointi-
kohdista LWC- ja hienopaperin tuotantolinjoilla. Tuotantolinjojen kuvat otettu lahteesta
[37] ja muokattu.

Pintaliimauksen yhteydessa modifioitu tarkkelyspolymeeri lisattdisiin seoksena tavalli-
sen pintaliiman kanssa, jolloin osa tavallista pintaliimaa kalliimman modifioidun tarkke-
lyspolymeerin eduista voi havitad. Tdma vaatisi lisatutkimusta pintaliiman ja modifioidun
tarkkelyksen vuorovaikutuksista, vaikka edella esitetyissa tuloksissa modifioitu tarkke-
lyspolymeeri toimikin seoksena kaupallisen PVA:n kanssa.

Modifioidun tarkkelyspolymeerin maara voisi olla pintaliimauksen annostelua pienempi,
jos se lisattaisiin monikerrosverhopéallystyksen paallimmaisend kerroksena. Tdmé vaa-
tisi myo6s erillistd tutkimusta siitd, miten modifioitu tarkkelyspolymeeri toimisi ver-
hopaallystyksen muiden kerrosten kanssa ja tulisiko modifioidun tarkkelyspolymeerin
muodostaa kokonaan peittdvd ohut kerros verhopaéllystysprosessin toimivuuden kan-
nalta. Tama lisaisi taas kalliitmman modifioidun tarkkelyspolymeerin kulutusta, joten 16y-
tdmalla sopiva apuaine, voisi modifioitu tarkkelyspolymeeri olla tasaisesti jakautuneina
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pienind pisaroina tdman apuaineen pinnalla p&allimmaisessa verhopaallysteen kerrok-
sessa.

Modifioitu tarkkelys voitaisiin lisdtd nykyiseen prosessiin ilman erillisia applikointiyk-
sikk6a myos kalanteroinnissa kostutusveden mukana. Téalldin tarkkelysliuosten visko-
siteetin tulee olla riittdvan matala. Tassa tutkimuksessa kaikki tarkkelysliuokset oli kei-
tetty ennen applikointia, mutta tarkkelysliuos voitaisiin lisata tassa tapauksessa visko-
siteetin alentamiseksi myos ilman keittdmistd. Talldin tarkkelyspolymeeri gelatinoituisi
lampotilan ja paineen vaikutuksesta kalanterinipissa kuten nykyisissa kartonkiproses-
seissa.

Talla hetkelld paljon tutkittu vaahtopaallystys voisi olla optimaalinen tekniikka pienten
tarkkelysmadarien applikointiin paperin pintaan. Monet tutkituista modifioiduista tarkke-
lyksista olivat jo itsessédan helposti vaahtoavia, joten erillisia lisdaineita vaahdonmuodos-
tamiseen ei edes valttamatta tarvittaisi. Tama oli jo projektin aikana suunnitelmissa, mutta
silloin ei ollut sopivaa laitteistoa tutkimukseen kéytettévissa, joten tdmékin menetelma
tarvitsisi tutkimusta ennen kéayttéonottoa.

Lahimpéna tassa tyossa kaytettya applikointitapaa olisi lisdtd modifioitu tarkkelys erilli-
selld applikointiyksikolla joko paperikoneella tai vasta painotalolla ennen painokonetta
kullekin painomenetelmalle erikseen. Painokoneen yhteydessd modifioidun tarkkelyspo-
lymeerin applikointi edellyttaisi erillisen paallystys- ja kuivatuslaitteiston rakentamista,
mika vaatisi painotaloille investointeja seka lisaty6ta painoprosessin yhteyteen. Paperi-
koneella modifioitu tarkkelyspolymeeri voitaisiin lisata erilliselld spraytekniikkaan pe-
rustuvalla applikointiyksikolla puristinosan jalkeen, jolloin ei tarvitsisi rakentaa erillista
kuivatusosaa. Kuivatusosan alussa olisi hyvéa olla koskettamaton kuivatusyksikko tarttu-
misen estamiseksi kuivatussylintereihin. Seuraavassa kappaleessa on vertailtu modifioi-
tujen tarkkelyspolymeerien toimivuutta puristinkuivan ja kuivan paperin pintaan appli-
koitaessa.

On my0s muistettava, ettd tarkkelykset ovat mikrobien ravintoa. On siis huolehdittava
mikrobitoiminnan estdmisestd joko biosidein tai sdilyttaméalld tarkkelysliuokset yli
60 °C:ssa keittdmisen jalkeen.
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7.12.1 Spraypaallystys kuivan vs. puristinkuivan paperi pintaan

Kuusi modifioitua tarkkelyspolymeeria applikoitiin seka puristinkuivan ettd kuivan No-
vel LWC IlI paperin pintaan spraytekniikalla Combo-laitteistolla (taulukko 22). Molem-
pien sarjojen referenssipohja LWC Il kuivattiin vain Kodak-kuivaimella, eikd Combo-
laitteistolla kuten tarkkelyspolymeerilld kasitellyt ndytteet. Naytteet kalanteroitiin ja ana-
lysoitiin kahdessa erdssa. Ainoastaan OSA téarkkelys pienemmélld tarkkelysmaaralla
(0,5 g/m?) kalanteroitiin ja analysoitiin samanaikaisesti (era 2).

Taulukko 22. Puristinkuivan (wet) ja kuivan (dry) LWC-paperin pintaan applikoidut tark-
kelyspolymeerit ja niiden vesiliuosten KAP ja viskositeetti sekd valmistuserat.

OSA(0.1) 2,1 268 0,5 wet, dry
1,0 wet

HP(0.6)OSA(0.12) 1,0 330 0,5 wet dry
HP(0.4) 2,1 26 0,5 wet dry
HP(0.4) Ac(0.3) 2,4 122 0,5 wet dry
HP(0.4) Ac(0.9) 2,1 8,2 0,5 wet dry
C(0.15) Ac(2.4) 1,6 10,7 0,5 wet dry
LWC I + vesi = - - wet dry

Kuivan paperin pintaan applikoitu anioninen OSA térkkelys pienensi enemman sekd ka-
lanteroimattoman ettd kalanteroidun paperin ilmanlépdisevyyttd kuin puristinkuivan pa-
perin pintaan applikoitu OSA téarkkelys (kuva 89). Kuivan paperin pintaan applikoitaessa
OSA tarkkelys myds blokkasi 6ljyn absorboitumisen toisin kuin puristinkuivan paperin
pintaan applikoitaessa. Puristinkuivana OSA tarkkelyksella kasitellyll& naytteell& 6ljyab-
sorptio oli nopeampaa kuin pelkalla LWC 111 pohjalla. On mahdollista, etti ndytteet paa-
sivat kutistumaan Kodak-kuivatuksen aikana. Molempien, sek& puristinkuivan ettd kui-
van paperin pintaan applikoitaessa OSA térkkelys paransi vérinsiirtoa, tosin pelké&n poh-
jan vérinsiirto oli jo lahes riittavalla tasolla (yli 80 %).

llmanldpdisevyys, ml/min 120 12
120 25 100 '10 IOO\D
§ 100 220 20 o 80 8 <
£ 80 Z )
= - b 15 2 2 60 6 £
g 10 8 g a0 4 g
S 40 10 = é
= I S 2 ’
0 0 o] 0
LWC Il 0SA(0.1) 0SA(0.1) LWC Il OSA(0.1) 0SA(0.1)
wet dry wet dry
B Kalanteroimaton Kalanteroitu X, Ink transfer Oljyabsorptio 20%

Kuva 89. Puristinkuivan (wet) ja kuivan (dry) LWC-paperin pintaan applikoidun OSA
tarkkelyksen vaikutukset ilmanlapaisevyyteen, varinsiirtoon (ink transfer) ja 6ljyabsorp-
tioon. Oljyabsorptiossa on ilmoitettu Tz €li se aika sekunteina, jolloin 20 % naytteen
pinnasta on kastunut.
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Kuivan paperin pintaan applikoitaessa OSA téarkkelys hydrofoboi paperin pintaa ja esti
veden absorboitumista (kuva 90). Puristinkuivan paperin pintaan applikoitaessa OSA
tarkkelyksella ei ollut vaikutusta veden kontaktikulmaan ja veden absorboituminen jopa
nopeutui. Edelleen on mahdollista, ettd naytteet ovat kutistuneet Kodak-kuivatuksen
aikana, toisin kuin puristinkuivana kasitellyt naytteet. Ei kuitenkaan ole todennakdista,
etta OSA tarkkelys olisi tunkeutunut syvemmalle paperin rakenteeseen, koska
applikoidun liuoksen viskositeetti oli korkea ja OSA tarkkelys paransi molempien
paperien pintalujuutta ja kiiltoa. Kuitenkin kuivan paperin pintaan applikoitaessa vaikutus
pintalujuuteen ja kiiltoon oli parempi.
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I Kontaktikulma Vesiabsorptio I Pintalujuus Kiilto

Kuva 90. Puristinkuivan (wet) ja kuivan (dry) LWC-paperin pintaan applikoidun OSA
tarkkelyksen vaikutukset veden kontaktikulmaan, vesiabsorptioon, pintalujuuteen ja kiil-
toon.

OSA térkkelys hydrofoboi myos puristinkuivaa LWC-paperin pintaa, kun OSA tarkke-
lysta applikoitiin kaksinkertainen maara (kuva 91). Tallgin veden kontaktikulma oli sa-
malla tasolla kuin pienemmallé tarkkelysannostuksella kuivan paperin pintaan appli-
koidulla naytteelld. My6s hydroksipropyloidulla HP(0.4) tarkkelyksella pohjapaperin
kosteudella oli vaikutusta veden kontaktikulmaan, tosin péinvastaisesti kuin OSA tarkke-
lyksella.
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Kuva 91. Puristinkuivan ja kuivan LWC-paperin pintaan applikoitujen téarkkelyspolymee-
rien vaikutukset veden kontaktikulmiin.
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Pohjapaperin kosteuden vaikutuksen ymmartdmiseksi tulisi kontaktikulmien sijaan tar-
kastella pintaenergiaa ja sen polaarista ja dispersiivista komponenttia. Tata ei voitu kui-
tenkaan tehdd, sill& puristinkuivat ja kuivat naytteet analysoitiin eri aikaan ja tietokoneoh-
jelman laskenta toteutettiin eri ajanhetkiltd (kuivat 0,5 s ja puristinkuivat 2,0 s). T&ssé
esitetyt kontaktikulmat laskettiin jalkeenpdin tallennetusta datasta 2,0 s kohdalta, mutta
pintaenergioita ei voitu enda laskea koneen laskentaohjelmalla uudelleen.

Puristinkuivana kasiteltyjen naytteiden ilmanl&pdisevyydet olivat suuremmat kuin kui-
vana késiteltyjen naytteiden ilmanlapaisevyydet (kuva 92). Todennékaisesti kuivien nayt-
teiden kalanterointi oli tehokkaampi, silla kuivien néytteiden yhteydessa kalanteroidun
pohjan ilmanl&paisevyys (erd 2; LWC Ill: 22 ml/min) oli pienempi kuin puristinkuivana
kalanteroidun mukana ollut pohja (erd 1; LWC IIl: 30 ml/min). Kuitenkin ilmanlé-
paisevyyden hajonta ennen kalanterointia oli pienempi applikoitaessa tarkkelykset puris-
tinkuivan paperin pintaan. Kuivan paperin pintaan applikoitaessa matalaviskoottiset ja
nonioniset tarkkelysliuokset HP(0.4) ja HP(0.4)Ac(0.9) lisésivat naytteen ilmanla-
paisevyyttd ennen kalanterointia, kuten pelkka vesikasittely. Kalanteroinnin jalkeen kaik-
kien kasiteltyjen ndytteiden ilmanléapéisevyys oli pienempi kuin kasitteleméattdmien poh-
jien.
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Kuva 92. Puristinkuivien ja kuivien naytteiden ilmanlapaisevyydet ennen ja jalkeen ka-
lanteroinnin.

Kaikki tarkkelyskasitellyt paransivat naytteiden pintalujuutta, toisin kuin pelkké vesika-
sittely, joka huononsi LWC Il1 paperin pintalujuutta (kuva 93). Paédséantoisesti kuivien
naytteiden tarkkelyskasittely paransi enemman pintalujuutta kuin puristinkuivien néyttei-
den kaésittely, mika oli néhtévissé jo pienempéna ilmanléapéisevyytend. Taéhan mahdolli-
sesti vaikutti se, ettd ndytteet saattoivat kutistua Kodak-kuivatuksessa. Tamén seurauk-
sena tarkkelykset jaivat mahdollisesti enemman kuivan paperin pintaan kuin puristinkui-
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van paperin pintaan. Pintalujuuden paraneminen oli voimakkainta molemmilla OSA téark-
kelyksilla ja lievasti asetyloidulla HP tarkkelyksella HP(0.4)Ac(0.3). Néiden tarkkelys-
liuosten viskositeetit olivat applikoitaessa huomattavasti korkeammat kuin muilla tarkke-
lysliuoksilla. Pintalujuudella ja viskositeetilla ei kuitenkaan ollut selvaa korrelaatiota.
OSA tarkkelysta lukuun ottamatta ndytteiden kasittely puristinkuivina paransi enemman
kiiltoa.

IGT pintalujuuden muutos, % Kiillon muutos, %
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HP(0.4) Ac(0.3) T — HP(0.4) Ac(0.3) T—
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Kuva 93. Puristinkuivien ja kuivien naytteiden pintalujuuden ja kiillon muutokset suh-
teessa samassa erassa kalanteroituun ja analysoituun LWC I11 paperiin.
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7.12.2 OSA tarkkelyksen méaara ja kustannustehokkuus

Anionisen ja hydrofobisen luonteensa ansiosta OSA(0.1) osoittautui sopivaksi
tarkkelyspolymeeriksi useammalle paperilajille ja tdssa tydssd se oli yksi eniten
testatuista modifioiduista tarkkelyspolymeereistd. Kuvasta 94 havaitaan, etta
tarkkelyspolymeerin - méarélla oli merkittdvd vaikutus paperin pintalujuuden
paranemiseen. Sprayapplikoinnilla vaikuttaisi olevan paperin pintalujuutta enemman
parantava vaikutus kuin flexoapplikoinnilla. Spraytekniikalla applikoitu modifioitu
tarkkelys jai enemmaén paperin pintaan kuin flexotekniikalla ja mahdollisesti modifioitu
tarkkelys péési myos vapaammin jarjestaytymaan paperin pintaan spraytekniikkaa
kaytettdessd. MyoOs applikoitaessa OSA tarkkelystd kuivan paperin pintaan, oli
pintalujuuden paraneminen voimakkaampaa kuin applikoitaessa sita puristinkuivan
paperin pintaan. LWC 111 (4 g/m?) ja LWC V (7 g/m?) pohjissa oli pieni paallystekerros
ennen OSA tarkkelyksen applikointia. LWC 1lb ja LWC IV pohjissa ei ollut lainkaan
paallystettd, joten niiden pintalujuus jai samalla applikointitekniikalla paallystettya LWC
Il pohjaa heikommaksi. Toisin sanoen paallystekerros LWC-paperin pinnassa paransi
OSA térkkelyksen pintalujuutta parantavaa vaikutusta.

IGT pintalujuuden paraneminen OSA(0.1) polymeerilld
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Kuva 94. OSA(0.1) tarkkelyspolymeerin vaikutus paperin pintalujuuden paranemiseen
eri applikointitekniikoilla sek& kuivan (dry) etta puristinkuivan (wet) LWC-paperin pin-
taan. LWC IlIb + OSA mitattiin korkeaviskoottisella 6ljylla, mutta kaikki muut mitattiin
normaaliviskoottisella 6ljylla.

OSA tarkkelyksen vaikutusta raaka-ainekustannuksiin on arvioitu seuraavalla sivulla
taulukossa 23. LWC-paperin valmistuskustannukset arvioitiin olevan noin 500 €/t, josta
puupohjaisten raaka-aineiden osuudeksi arvioitiin noin 20 % eli 100 €/t [18].
Kustannuslaskennassa puupohjaisten raaka-aineiden osuus on korvattu suoraan
tayteaineella (10 %, 20 % ja 30 %), jonka hinnaksi on oletettu puolet puuraaka-aineen
hinnasta eli 50 €/t. OSA térkkelyksen raaka-ainekustannus on laskettu patentisssa FI
20070440 [36] esitetylla reseptisuhteella, eikd siind ole huomioitu valmistuksen
mahdollisia raaka-ainehavigitd. OSA reagenssin hinnaksi on arvioitu 4 €/kg ja natiivin
perunatarkkelyksen hinnaksi 475 €/t [43]. OSA téarkkelyksen kustannusarviossa ei ole
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huomioitu valmistuskustannuksia, eikd siind kaytettyjen apuaineiden raaka-
ainekustannuksia (NaOH ja etanoli). Laskennassa ei ole mydsk&an huomioitu investointi-
ja kuljetuskustannuksia. On kuitenkin oletettavaa, ettd puuraka-aineen kuljetuksen
vahenemisestd saatava taloudellinen etu korvautuu osin tai kokonaan tayteaineen ja
tarkkelysmodifikaatin valmistuskemikaalien kuljetuksiin. Mahdollisesti kuituraaka-
aineen véhentdminen pienentéisi radan kuivatustarvetta ja tehostaisi vedenpoistoa, jolloin
energiankulutus pienenisi ja koneen ajonopeudet kasvaisivat. Osa kuivatuksessa
séastyvasta energiasta kuluisi kuitenkin tarkkelyksen koskettamattomaan kuivatukseen ja
vaatisi ehkd myos lisdinvestointeja, joita ei tdssd ole huomioitu. Mahdollisten
ajonopeuksien kasvu tehostaisi paperikoneen kokonaistuotantoa, mutta sita ei ole otettu
huomioon tdssa kustannuslaskelmassa.

Taulukko 23. Osa tarkkelyksen vaikutus 60 g/m? LWC-paperin raaka-ainekustannuksiin
koneella, jonka vuosituotanto on 300 000 tonnia vuodessa.

Saastd puupohjaisissa raaka-aineissa: 1500000 3 000 000 4 500 000
Puuraaka-ainesaastt — OSA kustannus

0,3 975 500 525 000 2025 000 3525 000
0,4 1300 000 200 000 1700 000 3200 000
0,5 1625 000 -125 000 1375000 2 875000

Kun potentiaalinen OSA tarkkelyksen annostus olisi 0,4 g/m?, voisi vuotuinen s&asto
esimerkkikoneella olla jopa 3,2 miljoona euroa, kun tayteainepitoisuus nostettaisiin SC-
paperin tasolle ja oletetaan ajettavuuden sadilyvén entiselladan. OSA tarkkelyksen annostus
voisi olla annostuksen optimoinnin jalkeen myés matalampi, jolloin kustannusséasto olisi
suurempi. MyoOs substituutioaste voisi mahdollisesti olla matalampi, jolloin
materiaalikustannukset olisivat hieman pienemméat. Myds OSA tarkkelyksen
valmistuksen optimointi laskisi lopullista modifioidun tarkkelyksen kilohintaa.

7.13 Jatkotutkimuskohteet

Modifioitujen tarkkelysten kayttdonotto vaatii vield jatkotutkimuksia. Jatkotutkimuksissa
tulisi selvittdad, mika olisi optimaalisin applikointikohta ja —tekniikka modifioitujen
tarkkelysten annostelussa. Potentiaalisia tarkkelysmodifikaatteja tulisi myds tutkia
tarkemmin. Edella esitetty kustannuslaskelma tehtiin raaka-ainekuluiltaan kalleimmalla
modifikaatilla, vaikka pintalujuuden paraneminen ei ollutkaan sill& aina kaikkein paras.

Kokeellisesti tulisi myos selvittadd tarkkelysmodifikaattien optimaalinen annostusmaaré
ja kuinka paljon téarkkelysmodifikaattien ansiosta kuituraaka-ainetta voitaisiin
tayteaineella korvata. Jatkotutkimuksissa tulisi myds selvittaa tarkkelysmodifikaattien
valmistuskulut ja vaikutukset paperinvalmistusprosessiin, esimerkiksi paperikoneen
rakenteeseen ja tuotannon tehokkuuteen.
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8 YHTEENVETO

Spraypaéllystys osoittautui sopivaksi modifioitujen tarkkelyspolymeerien applikointitek-
niikaksi. Spraypééllystyksella oli helppo saatéa tarkkelyspolymeerin mééra riittavan pie-
neksi ja tasaiseksi seka tehdé toistettavasti rinnakkaisia naytteitd. Myos naytteen kutistu-
minen kostutuksen ja kuivatuksen vaikutuksesta saatiin minimoitua laboratoriotesteissé
naytteen alipainekiinnityksen ansiosta. Analysointimenetelmistd perinteinen tarkkelyk-
sen varjadminen jodilla ilmeni kayttokelpoiseksi analysointimenetelméksi vdhemmaén
modifioitujen tarkkelysten osalta. Pitkalle modifioiduille tarkkelyksille varjaysmene-
telma ei soveltunut, eika niille 1ahdetty kustannussyisté etsiméén muita menetelmia.

Tutkimuksessa opittiin ymmartdmaan modifioitujen tarkkelysten rakenteelliset ja kemi-
alliset erot ja nahtiin niiden vaikutukset tarkkelyksien asettumiseen ja jarjestaytymiseen
erilaisilla paperipinnoilla. Suuremman molekyylipainon omaavat tai vahemmén modifi-
oidut tarkkelykset jaivat enemmaén paperin pintaan ja niilla oli myos suuremmat vaiku-
tukset pintalujuuksien paranemiseen. Kuitenkin huokoisella hienopaperilla korostuivat
applikoitavan tarkkelysliuoksen fysikaaliset ominaisuudet (kuiva-ainepitoisuus ja visko-
siteetti) tarkkelyksen tunkeutumissyvyydessa. Myos tarkkelyksen hydrofiilisyyden kas-
vaminen lisasi tarkkelysten tunkeutumista veden mukana paperin rakenteeseen.

Kontaktikulmamittauksista voitiin paatella modifioitujen tarkkelyspolymeerien jérjestay-
tyminen paperin pintaan. Jarjestdytyminen riippui paperin hydrofiilisyydesta/-fobisuu-
desta seké tarkkelykseen liitetyista substituenteista. Hydrofiilisella pinnalla lyhyen kan-
taman polaariset voimat olivat hallitsevia, jolloin lahimmaksi paperin pintaa jarjestaytyi-
vat hydrofiilisimmat tarkkelyksen osat (substituentti tai tarkkelyksen runko), jolloin hyd-
rofobisemmat osat jaivét pinnasta ulospéin. Kuitenkin voimakkaasti asetyloidulla HP
tarkkelykselld alkoivat vaikuttaa lukuisten asetyyliryhmien johdosta myos lyhyen kanta-
man dispersiovoimat, jolloin myds asetyyliryhmat hakeutuivat paperin pintaan pain. Tal-
I6in pinnasta tuli laht6tilannetta hydrofiilisempi. Hydrofobisilla pinnoilla ei ole polaarisia
voimia, joten dispersiiviset voimat olivat hallitsevia. Hydrofobisilla pinnoilla tarkkelyk-
sen hydrofobisin osa asettui aina paperin pintaan péin ja vahiten hydrofobinen osa jai
pinnasta ulospdin. Paksummilla pinnoitekerroksilla oli mahdollista, ettd tarkkelyspoly-
meerit muodostivat useampia kerroksia paperin pintaan, jolloin pinnan lopullinen varaus
riippui tarkkelyspolymeerikerrosten mééarasta.

Tuloksista havaittiin myos, ettd absorptio ja kontaktikulma kertovat paperin pinnasta ja
rakenteesta eri asioita. Kontaktikulma ja pintaenergia kertoivat pinnan hydrofiilisyy-
destd/-fobisuudesta eli 1ahinnd adheesiosta, mutta absorptiomittaustulokseen vaikuttivat
edelld mainittujen ominaisuuksien liséksi myos paperin fysikaaliset ominaisuudet, kuten
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huokoisuus ja huokoskokojakauma. Kontaktikulmatuloksista voidaan laskea matemaatti-
silla malleilla vapaa pintaenergia (SFE). Perinteisesti paljon kaytetty OWRK malli oli
hyvd, mutta happo-eméas malli antoi tassa tutkimuksessa merkittdvampid eroja tarkke-
lysmodifikaattien kemiallista ominaisuuksista riippuen. Yksinkertaiselle PRINT-absorp-
tiomittaukselle 16ydettiin hyvé korrelaatio paineenalaisen absorptiomittauksen kanssa.
Sen perusteella pienet muutokset paineettomissa absorptiomittauksissa kumoutuivat to-
dellista painonippid vastaavissa paineissa.

Vaikka laboratoriotulosten perusteella useimmat tarkkelyspolymeerit antoivat lupaavia
tuloksia niin vesi- kuin 6ljyabsorption seka pintaenergian osalta, ei varsinaisissa paina-
tuksissa saatu polymeereilla merkittédvaa painatusteknista hyotya. Todennakdisesti pape-
rin fysikaaliset ominaisuudet muodostuvat kemiallisia ominaisuuksia hallitsevimmiksi te-
kijoiksi suuria ulkoisia paineita kdytettaessa.

Pintalujuuden paraneminen oli merkittavaa kaikilla paperilajeilla ja kaikilla tahan projek-
tiin modifioiduilla tarkkelyspolymeereilla. LWC-paperilla pintalujuuden paraneminen oli
huomattavaa (jopa yli 250 %) vain pienelld maaralla (alle 0,5 g/m?) modifioitua tarkke-
lyspolymeerié. Spraytekniikalla applikoitu tarkkelyspolymeeri paransi enemmaén pintalu-
juutta kuin flexotekniikalla applikoitu tarkkelyspolymeeri. Myds kuivan paperin pintaan
applikoitaessa pintalujuus oli parempi kuin puristinkuivan paperin pintaan applikoitaessa.
Todennékoisesti parempi pintalujuus johtui siitd, ettd modifioitu tarkkelys jai paremmin
paperin pintaan seké spraytekniikalla ettd applikoitaessa kuivan paperin pintaan. Modifi-
oiduilla tarkkelyksilla oli myos kiiltoa parantava vaikutus. Toisin kuin pintalujuus, oli
kiillon paraneminen OSA térkkelysta lukuun ottamatta suurempaa applikoitaessa tarkke-
lysliuokset puristinkuivan paperin pintaan kuin kuivan paperin pintaan.

Modifioiduilla  tarkkelyksillda voidaan saada merkittavia taloudellisa etuja
paperinvalmistuskustannuksiin, vaikka modifioidun tarkkelyksen raaka-
ainekustannukset ovat perinteisia tarkkelyksia kalliimmat. Modifioitujen tarkkelysten
pintalujuutta parantava vaikutus on niin merkittava, ettd pohjapaperin puupohjaisia raaka-
aineita voitaisiin korvata edullisemmilla tayteaineilla. Nostamalla LWC-paperin
tayteainepitoisuus SC-paperin tasolle, voisi vuotuinen raaka-ainesaasté olla 300 000
tonnia vuodessa tuottavalla paperikoneella jopa 3,2 miljoona euroa. Modifioitujen
tarkkelysten kayttoonotto vaatii kuitenkin jatkotutkimusta.
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STANDARDIT

ISO 2493-1:2010  Paper and board -- Determination of bending resistance, Part 1:
Constant rate of deflection

ISO 8787-1986 Paper and board -- Determination of capillary rise -- Klemm

method
SCAN-P 5:63 Paper and board -- Ash in paper and paperboard
SCAN-P 6:75 Paper and board -- Determination of grammage
SCAN-P 7:75 Paper and board -- Paksuus
SCAN-P 7:96 Paper and board -- Determination of thickness and apparent bulk

density or apparent sheet density

SCAN-P 12:64 Paper and board -- Determination of water absorptiveness -- Cobb
method

SCAN-P 37:77 Paper and board -- Oil Absorbency -- Cobb-Unger method
SCAN-P 38:80 Paper and board -- Tensile index

SCAN-P 60:87 Paper and board -- Air permeance, Bendtsen

SCAN-P 63:90 Paper and board -- Nukkautumislujuus

SCAN-P 76:65 Paper and Board -- PPS

SCAN-P 79:02 Paper and board -- Newsprint -- Test printing, using a Prifbau
type printability tester

SCAN-P 80:98 Paper and Board -- Z-directional tensile strength
SCAN-P 84:01 Paper and board -- Karheus

TAPPI 419 om-91  Starch in paper

TAPPI T 480 Specular gloss of paper and paperboard at 75 degrees

TAPPI T569 om-09 Internal Bond Strength (Scott Type)



118

LITTEET

LIITE 1. Kasittelemattomien naytteiden kerrokselliset tuhkajakaumat........................ 119
LIITE 2. LWC néytteiden mittauStUIOKSEL...........cccovevieiieiicie e 120
LIITE 3. Novel LWC 11 ndytteiden mittauStuloKSet ............coevveveiiienieiece e 121
LIITE 4. Hienopaperindytteiden mittauStuloKSEL............cccveveiieiiiicsiere e 122
LIITE 5. Esipadallystettyjen hienopaperindytteiden mittaustulokset ..............ccccceveeneee. 123
LIITE 6. Pilot-naytteiden mittauStuloKSEL............ceoviiiiieiiie e 124
LIITE 7. HP(0.5) tarkkelyksen tasaisuus ja tunkeuma ............ccccevvevververecieseesieenenns 125
LIITE 8. Heatset web offset (HSWO) naytteiden painopintojen densiteetti ................ 126
LIITE 9. Heatset web offset (HSWO) naytteiden pisteen kasvu (dot gain).................. 127



119
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Polymeerin annostelu Paperitekniset Vesiabsorptio Oljyabsorptio Veden Pintaenergia Pintalujuus

Sarja Nayte KAP Viskositeetti Polymeerin Iimanlapéisevyys Karheus tso% DR,04s Apy 58 o006 DR,5s Apy, 58 kontaktikulma Fuot Faisp Fpol Pick-up Pick-up

% mPa*s maara g/m2 ml/min ml/min S hs mm? S hs mm? ° mN/m mN/m mN/m cm m/s
10/2005 [LWC I Aa - - - 84 102 1,3 X x? 43 X x? x? X X X X X
10/2005 |HP(0.3) 33 12 05 44 63 2,0 X9 P >10 X P x0) x®) x®) x® X x®)
10/2005 |HP(0.5) 33 169 05 37 46 2,2 x? x? >10 x? X x®) x®) x®) x? X" x?
10/2005 |HP(0.6) 3,0 106 0,5 52 64 2,5 x? x? >10 x? P x®) x® X x? X X
11/2005 [LwcC1Ab - - - 125 100 18 X2 X2 36 X2 X2 83 43 40,0 3,0 x?) x?)
11/2005 |HP(0.5)_0 3,0 173 05 93 91 2.2 0,9 x? 8,0 3,7 x? 84 43 40,0 3,0 X X
11/2005 |HP(0.5)_24 2,9 6 0,5 88 105 21 0,8 x? 7,7 3,4 X9 72 46 39,0 7,0 x? x®
11/2005 |HP(0.5)_48 2,9 4 05 103 103 2,7 1,4 X 57 1,4 X9 71 47 41,0 7.0 x®) X2
4/2006 |LWCIB - - - 132 123 18 x? x? 42 x? X2 97 46 45,1 0,5 X X"
4/2006  [HP(0.5)_216 3,1 1 0,5 112 92 1,6 -0,2 x? 4,6 0,4 P 91 42 41,2 1,0 x? X%
9/2007 |LWClla - 85 46 0,1 35,0 48,8 1,7 35,1 16,2 33 59 335 25,8 53 0,3
9/2007  |HP(0.3) 2,2 53 0,4 66 52 0,1 28,6 35,7 3,0 24,7 15,1 34 59 33,3 259 10,5 0,6
9/2007  |HP(0.3) Ac(0.15) 1,3 17 0,4 46 45 1,3 9,1 24,5 6,4 15,2 10,1 44 56 34,4 21,2 12,0 0,6
9/2007  |HP(0.3) Ac(0.7) 2,7 30 05 33 59 0,4 19,4 31,6 >10 10,5 44 42 55 33,1 21,9 10,0 0,5
9/2007  |HP(0.6) 2,4 69 05 67 56 0,2 254 34,4 3,3 23,0 14,8 37 58 33,4 24,8 8,38 0,5
9/2007  |HP(0.6) Ac(0.15) 1,4 22 0,4 46 46 0,6 14,4 25,6 6,6 14,0 9,1 54 52 36,3 15,7 14,3 0,7
9/2007  |HP(0.6) Ac(0.7) 2,2 43 0,4 40 48 0,3 23,9 32,0 >10 11,4 46 53 50 34,4 15,8 8,8 0,5
9/2007  |CMC(0.5) 2,5 153 0,5 67 59 0,2 218 31,1 3,0 24,1 15,2 24 62 31,7 30,5 15,8 08
9/2007  |CMC(0.5)_e 2,6 15 0,5 68 59 0,2 22,1 29,1 3,1 23,4 15,0 33 59 32,0 27,3 83 0,5
9/2007 |CMC(1.1)_e 2,5 6 05 80 48 0,1 30,8 42,2 2,1 28,5 16,2 22 63 315 31,4 7,5 0,4
9/2007  |Water - - - 81 38 0,1 34,0 49,0 1,9 31,4 16,5 21 63 32,0 30,9 73 0,4
9/2007 |LWClla - - - 85 46 0,1 35,0 48,8 1,7 35,1 16,2 33 59 335 25,8 53 0,3
1/2008 |[LWCIIb - - - 100 50 0,1 34,8 47,2 1,7 33,3 16,7 33 59 33,0 25,8 1,0 x9
1/2008  |CMC(0.1) 2,1 106 0,6 66 71 0,4 20,0 32,1 45 17,4 12,9 37 58 33,0 25,0 73 0,4
1/2008  |CMC(1.1) 1,8 20 0,6 61 55 0,1 30,1 53,8 6,3 14,6 10,1 12 64 29,0 35,0 45 0,3
1/2008  |M_CMC(1.0) 2,0 20 05 82 66 0,1 28,6 39,5 2,5 254 16,2 25 62 31,0 31,0 3,0 0,2
1/2008  |OSA(0.1) 2,4 39 0,5 43 62 75 6,1 11,4 >10 12,4 5,6 94 26 26,0 1,0 5,0 0,3
1/2008  |OSA(0.15) 2,6 49 0,6 52 62 1,4 11,8 20,0 >10 12,4 49 94 29 28,0 1,0 4,0 0,3
5/2008 |LWCIlIc - - - 92 47 0,1 35 47 1,8 5 18 x? x? x?) x?) x9 X%
5/2008 |OSA(0.15) 25 X 05 51 51 1,7 7 16 7,2 3 5 x®) x®) x®) x?) 4,0 0,3
5/2008 |HP(0.3) Ac(0.7) 25 x®) 05 43 54 0,6 18 30 59 3 7 xP) x®) x®) x®) 10,0 05
5/2008 |HP(0.3) 25 X 05 71 60 0,1 27 38 25 4 17 x0) x®) x®) x®) 10,5 0,6
5/2008 |HP(0.3) + PVA 2,5 X" 05 79 60 0,1 28 31 2,6 4 17 x?) x?) x?) x?) 45 0,3

xEi laskettu
x" Ei mitattu

x9T ulos alle méaritysrajan
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Polymeerin annostelu Paperitekniset Vesiabsorptio Oljyabsorptio Veden Wet-pick test, Priifbau Pintalujuus

Sarja Nayte KAP | Viskositeetti ~ Polymeerin limanlapéisevyys Karheus Kiilto toose DR,55 Ay 5 [ o006 DR,10's Ay 108 kontaktikulma X v 7 Pick-up

% cP maara g/m2 ml/min ml/min S hs mm? s S hs mm? ° Ink transfer  Ink repellence Wet pick m/s
5/2012 [LwCllI - - - 22 1,7 27,1 3,0 26,9 19,1 >10 14 12,7 10,1 76 81,5 16,7 18 0,6
5/2012 |OSA(0.1) 2,1 270 05 10 15 35,9 >10 2,4 0,2 >10 >10 238 0,0 94 101,1 0,1 -1,0 18
5/2012  [HP(0.6)0SA(0.12) 1,0 330 0,5 13 15 33,6 >10 2,7 0,6 >10 >10 3,7 0,0 95 101,4 01 -1,6 1,6
5/2012  [HP(0.4) 2,1 26 05 15 1,4 32,4 4.8 18,9 11,6 >10 33 8,8 15 80 97,9 238 -0,7 1,3
5/2012 |HP(0.4) Ac(0.3) 24 122 05 11 1,6 33,2 8,9 9.8 6,0 >10 >10 37 0,1 86 97,8 42 -2,0 2,0
5/2012  [HP(0.4) Ac(0.9) 2.1 8,2 0,5 15 1,3 34,0 31 25,5 18,8 >10 3,0 9,3 1,9 56 95,2 3,7 1,1 1,0
5/2012  [C(0.15) Ac(2.4) 1,6 10,7 0,5 15 15 29,8 7.9 10,5 7,6 >10 44 8,0 0,8 89 94,0 9,1 -3,1 13
5/2012  |Water - - - 19 1,7 27.4 17 27,0 19,2 >10 15 13,2 10,5 77 75,2 14,8 9,9 0.5
5/2012  [LWC Il1_wet - - - 30 1,6 28,5 x¥ X2 x? X" x®) X x? 76 74,0 18,4 76 0,5
5/2012 |OSA(0.1)_wet 2,1 270 05 15 15 345 2,0 23,0 20,3 X" 13 15,1 15,7 76 99,9 0,2 0,4 1,6
5/2012  [OSA(0.1)_wet 2.1 270 1,0 11 13 41,0 x? X X x® X X x®) 96 102,8 1,2 -16 19
5/2012  [HP(0.6)0SA(0.12)_wet 1,0 330 0,5 15 13 38,4 X x®) x®) X X x) X 101 98,0 3,6 -1,6 13
52012 |HP(0.4)_wet 21 26 0,5 21 14 35,2 X X x? X" x* x* X" 95 100,6 08 14 1,0
5/2012  [HP(0.4) Ac(0.3)_wet 2,4 122 0,5 13 1,3 39,3 X X x? x® X x? X 86 99,2 2,1 -13 1,4
52012 |HP(0.4) Ac(0.9)_wet 2,1 82 05 20 1,2 40,5 X X" X" X x¥ X" x¥ 61 94,6 6,9 -15 0,8
5/2012  [C(0.15) Ac(2.4)_wet 1,6 10,7 05 20 1,4 33,7 X X X x® x®) X x®) 85 101,7 1,1 2,8 1,0
5/2012  water_wet - - - 20 13 31,1 X x®) x®) X X x®) X 74 62,2 24,4 13,4 0,4

X" Ei mitattu
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Polymeerin annostelu Paperitekniset Vesiabsorptio Oljyabsorptio Veden Pintaenergia Pintalujuus

Sarja Nayte KAP Viskositeetti Polymeerin | llmanlapaisevyys = Karheus | tgoo DR, 0/4s A 58 ta00 DR,5s Ay 58 kontaktikulma Fiot Faisp Fool Pick-up Pick-up

% mPa*s maara g/m? mi/min ml/min s hs mm? s hs mm? ° mN/m  mN/m = mN/m cm m/s
10/2005 |FP la - - - 174 49 33 x? X% 1,9 x? x? x? x? x? x? x? x?)
10/2005 [HP(0.3) 33 12 0,5 115 36 55 X x? 41 x? X9 x?) X x?) x®) X X%
10/2005 [HP(0.5) 33 169 0,5 124 33 55 X X9 47 x¥ x¥ x?) X x?) x®) x®) x®)
10/2005 [HP(0.6) 3,0 106 0,5 118 38 5,9 x? x¥ 4.4 x¥ x? x?) X x?) x®) x®) x®)
11/2005 |FP1b - - - 301 100 1,2 x? x? 1,8 x? x? 93 41 40,0 1,0 75 1,1
11/2005 |HP(0.5)_0 3,0 173 05 261 91 7,2 x? x? 3,0 x? x? 60 44 33,0 12,0 12,5 1,4
11/2005 |HP(0.5)_24 2,9 6 05 274 105 8,5 x? x? 2,7 x? x? 74 47 40,0 7,0 15,0 2,1
11/2005 |HP(0.5)_48 2,9 4 05 311 103 6,2 x? x¥ 2,2 x? x? 68 45 36,0 9,0 14,8 2,0
42006 [FP Ic - - - 267 123 52 x? x¥ 2,0 x? X 82 43 39,3 33 8,0 1,2
4/2006 |HP(0.5)_216 3,1 1 0,5 293 92 55 x? x? 1,7 x? x? 100 38 38,0 0,2 13,5 1,9
9/2007 [FPIla - - - 309 39 0,1 33,8 73,3 2,1 32,2 16,4 42 56 34,5 219 5,0 0,6
9/2007 |HP(0.3) 2,2 53 0,4 271 49 0,1 30,0 52,4 2,8 26,5 16,2 49 54 35,2 18,7 115 1,2
9/2007  |HP(0.3) Ac(0.15) 13 17 0,4 207 43 0,2 28,0 43,3 3,7 21,8 14,8 52 53 35,8 17,4 93 1,0
9/2007  |HP(0.3) Ac(0.7) 2,7 30 05 124 39 0,5 18,1 44,4 10,0 9,2 42 52 51 33,4 17,1 10,8 12
9/2007  |HP(0.6) 2,4 69 05 266 38 0,1 29,9 55,5 3,0 26,3 15,4 53 53 36,2 16,5 8,8 1,0
9/2007  |HP(0.6) Ac(0.15) 1,4 22 0,4 186 50 0,3 24,4 48,1 43 19,5 14,0 59 51 38,2 12,9 14,0 15
9/2007  |HP(0.6) Ac(0.7) 2,2 43 0,4 140 47 0,5 19,5 44,0 10,0 9,5 48 67 45 36,2 9,0 11,8 1,3
9/2007  |CMC(0.5) 25 153 05 271 54 0,1 28,1 45,8 2,9 25,2 16,4 34 59 32,8 26,1 16,3 1,7
9/2007 |CMC(0.5)_e 2,6 15 0,5 255 49 0,1 29,2 47,0 2,4 31,1 16,7 41 56 33,7 22,7 14,5 15
9/2007 [CMC(1.1)_e 25 6 05 343 46 0,1 32,6 61,2 1,9 34,5 17,3 33 59 32,5 26,7 9,3 1,0
9/2007  |Water - - - 323 46 0,1 33,0 65,8 2,1 33,0 15,4 41 56 32,7 23,6 5,5 0,7
1/2008 |FP IIb - - - 394 52 0,1 34,3 72,7 1,9 34,4 17,5 31 60 33,0 27,0 32 x9
1/2008 |CMC(0.1) 2,1 106 0,6 307 99 0,1 29,8 51,9 3,4 23,8 15,7 46 52 31,0 21,0 6,0 0,7
1/2008 |CMC(1.1) 1,8 20 0,6 264 63 0,1 32,5 75,8 3,9 20,6 14,7 25 61 31,0 31,0 38 x9
1/2008 [M_cMc(1.0) 2,0 20 0,5 384 75 0,1 32,3 54,7 2,3 30,4 16,6 38 58 34,0 24,0 38 X9
1/2008 |OSA(0.1) 2,4 39 05 244 65 0,8 73 21,5 45 20,7 11,1 112 40 40,0 1,0 58 0,7
1/2008 |OSA(0.15) 2,6 49 0,6 207 64 0,6 16,8 39,3 8,6 13,4 6,7 86 35 31,0 4,0 6,8 0,8
5/2008 |FPlic - - - 355 41 0,1 34,3 74 2,1 4,4 1,0 x x? X X 5,0 0,6
5/2008 |OSA(0.15) 2,5 x 0,5 208 45 2.4 4.4 21 49 33 0,6 x® x® x® x 6,8 0,8
5/2008 |HP(0.3)Ac(0.7) 2,5 x 0,5 195 45 0,3 26,3 48 4.4 33 0,7 x® x® x x 13,3 2,1
5/2008 [HP(0.3) 2,5 x? 0,5 302 49 0,1 29,7 51 2,5 4,0 1,0 x?) X x?) x®) 9,7 1,6
5/2008 |HP(0.3) + PVA 25 x®) 0,5 300 50 0,2 26,2 44 25 41 1,0 x?) x?) x?) x?) 11,0 12

x?Ei laskettu
x” Ei mitattu
X9 Tulos alle maéritysrajan
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Polymeerin annostelu Paperitekniset Vesi absorptio Oljy absorptio Veden Pintaenergia Pintalujuus

Sarja Néyte KAP Viskositeetti Polymeerin limanlé&paisevyys Karheus ta0% ta00e kontaktikulma Frot Faisp Fol Pick-up Pick-up

% mPa*s méaara g/m2 ml/min ml/min S S ° mN/m mN/m mN/m cm m/s
9/2007 FPprea - - - 36 25 35 >10 97 42 42 0 53 1,0
9/2007 HP(0.3) 2,2 53 0.4 23 35 2.8 >10 56 50 35 15 10,8 17
9/2007 HP(0.3) Ac(0.15) 13 17 0,4 12 58 7,1 >10 59 49 35 14 85 14
9/2007 HP(0.3) Ac(0.7) 2,7 30 0,5 8 31 6,3 >10 53 49 32 16 9,3 15
9/2007 HP(0.6) 24 69 0,5 22 35 34 >10 53 50 33 17 9,3 15
9/2007 HP(0.6) Ac(0.15) 14 22 0.4 21 54 75 >10 56 48 33 15 8,8 15
9/2007 HP(0.6) Ac(0.7) 2,2 43 0,4 11 35 75 >10 57 45 31 14 10,5 17
9/2007 CMC(0.5) 2,5 153 0,5 19 60 7,0 >10 58 48 35 14 12,8 2,0
9/2007 CMC(0.5) e 2,6 15 0,5 19 39 >10 >10 54 48 32 16 9,8 16
9/2007 CMC(1.1) e 2,5 6 0,5 32 42 2,8 >10 65 42 33 9 75 13
9/2007 Water - - - 41 36 1,4 >10 75 43 42 0 50 1,0
9/2007 FPprea - - - 36 25 3,5 >10 97 42 42 0 53 1,0
1/2008 FPpreb - - - 44 32 3,6 >10 98 44 43 0 58 11
1/2008 CMC(0.1) 2,1 106 0,6 20 129 10,0 >10 63 48 36 12 11,5 18
1/2008 CMC(1.1) 18 20 0,6 13 51 7,7 >10 34 58 30 28 8,3 14
1/2008 M_CMC(1.0) 2 20 0,5 46 124 2,4 >10 45 53 33 20 11,0 18
1/2008 FPpreb - - - 44 32 3,6 >10 98 44 43 0 58 11
1/2008 0OSA(0.1) 24 39 0,5 13 81 >10 >10 94 29 28 1 10,5 17
1/2008 0OSA(0.15) 2,6 49 0,6 14 74 >10 >10 95 30 29 1 10,5 17




LIITE 6. Pilot-naytteiden mittaustulokset
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Polymeerin annostelu Paperitekniset Vesiborptio Oljyabsorptio Veden Pintaenergia
KAP | Polymeerin maara | llmanléapaisevyys | Karheus | Paksuus tg00s taoos kontaktikulma Ftot Fdisp Fpol
% g/m? ml/min ml/min pm s s 0 mN/m  mN/m_ mN/m

Flexo TAPIO & SFO / FPC

FP I R (59 g/m?) - 0 x?) x?) x?) x?) x?) x?) x?) x?) X
+PVA 4 0,7ja0,9 x%) x%) x%) X% x%) x%) X% X% X%
+PVA 6 09jall X% x%) X% X% x%) x%) x%) X% X%
+HP(0.5)Ac(0.4) 2 ~0,2 X% x%) x%) X% x%) x%) X% X% X%
+HP(0.5)Ac(0.4) 5 0,45ja 0,55 x%) x%) x%) x%) x%) x%) x%) X% x%)
+ Water - 0 x%) x%) x%) x%) x%) x%) x%) x%) x%)

Spray TKK & CSWO / FPC

FP Il Ra (80 g/m?) - 0 407 31 x%) 0,1 2,7 x%) x%) x%) x%)
+PVA 2,0 0,5 315 X2 x® 0,2 4,0 x® x® x® x%)
+HP(0.3)Ac(0.7) 2,0 0,5 267 X2 x?) 0,6 52 ) X% X% %)
+HP(0.6)Ac(0.15) 2,0 0,5 220 % x%) 0,3 3.9 X% %) X% ')
+ Water - 0 397 x? x? 0,1 2,2 x? x? X? x%)

Flexo Coatema & SFO / KCL

FP 11 Rb (74 g/m?) - 0 467 18 80 0,1 2,0 22 62 32 30
+ Raisamy| 406 10,3 0,3 425 29 84 0,1 2,5 24 62 33 29
+ HP(0.4)Ac(0.4) 9,5 0,4 363 24 83 0,1 3,7 31 60 33 27
+ 0SA(0.15) 2,0 0,3 348 12 80 5,0 6,0 84 41 38 2

FP pre R (67 g/m?) - 0 25 33 65 4,0 10 83 39 37 2
+ HP(0.4)Ac(0.4) 10,4 0,5 4,3 43 65 5,5 10 53 51 34 17

LWC I R (42 g/m?) - 0 144 87 59 0,4 4,5 56 51 36 14
+CMC(1.2) 10,0 0,3 92 88 60 0,9 10,0 32 60 31 28
+HP(0.4) 10,0 1,0 5 112 58 10,0 10,0 59 49 36 14
+ HP(0.4)Ac(0.4) 10,6 0,3 44 77 58 1,4 10,0 45 54 33 21

Spray VTT & Ei koepainatusta

LWC IV (48 g/m?) - 0 18 1,9% 63 31 >10 x?) x?) x?) X2
+ 0OSA(0.1) 1,0 0.4 6 1,8” 54 >10 >10 x?) x?) x?) X2

Flexo Coatema & HSWO / KCL

LWC V (50 g/m?) - 0 8 15/1,4" 55 x?) X?) x?) x?) x?) X7
+0SA(0.1) 1,0 0,2 11 24/1,8" 58 x?) x?) x?) x?) x?) X7

x%) Ei mitattu
) ppsS10
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LIITE 7. HP(0.5) tarkkelyksen tasaisuus ja tunkeuma

LWC-pohja FLEXO
E =
1S ;
< 3
~ B’ % A 3
3,6 % 52 9%
20 mm 37 mPas 660 mPas
1,4 g/m? 1,1 g/m?
SPRAY  20mm
——
£
£
o
o~
> i e e “'-
0,9 % 1,9 % 2,8% 52 %
3 mPas 10 mPas 37 mPas 660 mPas
0,2 g/m? 0,3 g/m? 0,5 g/m? 0.9 g/m?

HP(0.5) tarkkelyksen tasaisuus LWC | paperin pinnassa eri applikointitekniikoilla. Tarkkelys vér-
jattiin Kl-12-liuoksella ja kuvattiin valomikroskooppiin liitetylla CCD-kameralla. Kunkin osakuvan
alla on esitetty applikoidun tarkkelysliuoksen konsentraatio, viskositeetti ja lopullinen laskennalli-
nen tarkkelysmaara. Flexopaallystetty nayte varjattiin ja kuvattiin eri kerralla, joten sen tummuus-
taso eroaa muista.

Applikoimaton puoli Applikointipuoli
0,7
SCSS (%) -

0,6 1 saova 20% NN o>
g Spray 5,2 % ‘
5 0,5 { Spray2,8% l \
= /
‘o Spray 1,9 % |
g /
E 0.4 Spray 0,9% ,
= Fexos,2% ([N =2 / |
[ 03 1 Flexo 3,6 % 76
o /
2 ‘
= 0 20 40 60 80 100 / ,
3 0,2 Spray 1,9 %
7] ey
w

Spray 0,9 %

Pd ’_,A

0,1 - o 7 ; a/ Flexo 3,6 %

-

e S e
00 e TS T e = = = T = el Flex0 5,2% |

Suhteellinen paperin paksuus

HP(0.5) tarkkelysliuosten tunkeutuminen LWC | paperin rakenteeseen eri paallystys-tekniikoilla.
Paallystystekniikan yhteydessa mainittu % -luku tarkoittaa tarkkelysliuoksen konsentraatiota.
SCSS (Starch content of sprayed side) kuvaa sita, kuinka paljon applikoidusta tarkkelyksesta on
jaanyt kasittelypuolelle.
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LIITE 8. Heatset web offset (HSWO) naytteiden painopintojen densiteetti

Print density, D

Print density, Black (target, 1.7D)

([T

I Lwcgloss
B wwcv
B o0sA0.1)

100% 90% 80% 70% 60% 5S0% 40% 30% 20% 10%

0,0

Print density, Magenta (target, 1.3D)

B wwcgloss
B wwcv
B 0sA(0.1)

unuﬂﬂuu

100% 90% 80% 70% 60% 5S0% 40% 30% 20% 10%

1,6

Print density
4
w

e
=)

14 ¢
1,2

21,0 4

0,2

0,0

Print density, Cyan (target, 1.5D)

-

- LWC gloss
B wwcv
B 0sA(0.1)

Huﬂu

100% 90% 80% 70% 60% S0% 40% 30% 20% 10%
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LIITE 9. Heatset web offset (HSWO) naytteiden pisteen kasvu (dot gain)

Dot size, black

100 -
- LWC gloss
90 4
B wwev
80 4 B osA(0.1)
70 -
60 +
50

40 -
30 I I
% 30% 20% 10%

100% 90% 80% 70% 60% S0% 40

Dot size, magenta

100
B wcgloss

1 B wwev

& A B osA(0.1)

70 -

60 +

100% 90% 80% 70% 60% S0% 40

50

40 -

[

20 v v v : : g ‘..._
% 30% 20% 10%




