.

- J Tampereen yliopisto

llkka Suortti

KUITUPOHJAISTEN MATERIAALIEN
RASVANKESTON MITTAUSMENETEL-
MIEN SOVELTUVUUS DISPERSIOPAAL-
LYSTETYILLE PAPEREILLE

Teknisten Tieteiden Tiedekunta
Kandidaatintyo
Toukokuu 2019



TIVISTELMA

llkka Suortti: Kuitupohjaisten materiaalien rasvankeston mittausmenetelmien soveltuvuus
dispersiopaallystetyille papereille

Tampereen yliopisto

Materiaalitekniikan kandidaatin tutkinto-ohjelma

Kandidaatinty®

Toukokuu 2019

Dispersiopaallystettyja papereita ja kartonkeja kaytetdan elintarviketeollisuudessa pikaruoka-
pakkauksissa, kertakayttbastioissa, kadareissa, pusseissa, pakaste- ja kylmatuotteiden pakkauk-
sissa. Kyseisissa tuotteissa on usein keskeisenad vaatimuksena rasvankesto. TyOn tavoitteena oli
tutkia rasvankeston mittausmenetelmien soveltuvuutta dispersiopaallystetyille papereille. Ras-
vankeston mittausmenetelmiksi valittiin standardoidut menetelmat ASTM F119-82 ja TAPPI T 559
cm-12, joka tunnetaan Kit-testind. Standardoitujen menetelmien lisaksi tydhon valittiin kaksi yri-
tysmenetelmaa. Taman liséksi tehtiin katsaus muihin rasvankeston mittausmenetelmiin.

Tulosten ja kirjallisuusselvityksen perusteella voidaan todeta, etta fluorokemiallisesti kasitelty-
jen paperien rasvankeston mittausmenetelmien soveltuvuus dispersiopaallystetyille papereille ei
ole suositeltavaa. Dispersiopaallysteiden heikkoutena ovat mahdolliset mikroreiat, joiden kautta
rasva/lljy paasee pinnoitteesta |api. Pinnoitteen yhtenaisyys ja tasapaksuus ovat myos merkitta-
via laadullisia kriteerejd, jotka vaikuttavat rasvankestoon. Jos laadulliset kriteerit eivat tayty, ei
kaytetyista rasvankeston mittausmenetelmista ole hyotya.

Yritysmenetelmissa on puutteita ja niiden toistettavuus on heikkoa. Niistd on kuitenkin 16ydet-
tavissa elementteja, joiden avulla rasvankestoa voidaan kvantifioida. Kirjallisuusselvityksen pe-
rusteella standardoituja mittausmenetelmia on muunneltu ja varsinkin visuaalisen arvioinnin heik-
kouksia on pyritty parantamaan. Uutta tutkimusta rasvankeston mittausmenetelmista ja niiden
korrelaatioista tarvitaan, koska dispersiopaallystetyt sovellukset yleistyvat.

Avainsanat: Rasvankesto, dispersiopaallystys, mittausmenetelmat, suojausominaisuudet
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1. JOHDANTO

Dispersiopaallystys on kuitupohjaisten pakkausmateriaalien paallystystekniikka, jolla py-
ritdadn parantamaan pakkauksen kykya vastustamaan vesihdyryn, veden, rasvan tai ol-
jyn, erilaisten kaasujen ja epapuhtauksien lapimenoa pakkauksesta [1]. Dispersiopaal-
lystystd kaytetaan elintarviketeollisuudessa pikaruoka-, leipomotuote-, kylmatuotepak-
kauksissa, kupeissa ja erilaisissa kertakdyttéon soveltuvissa pakkaussovelluksissa,
joissa eri suojausominaisuuksilta ei vaadita parasta suorituskykya. Edelld mainituilta

pakkaussovelluksilta vaaditaan hyvaa kykya kestaa rasvaa ja erilaisia 6ljyja [2].

Taman opinnaytetydn tavoitteena on tutustua laboratoriotydn ja kirjallisuusselvityksen
kautta rasvankeston mittausmenetelmiin ja arvioida niiden soveltuvuutta dispersiopaal-
lystetyille papereille. Laboratoriotydhon valitaan nelja teollisuudessa kaytettavaa rasvan-
keston mittausmenetelmaa. Mittausmenetelmista kaksi on standardoituja menetelmia ja
kaksi yritysmenetelmaa. Naytemateriaaleina kaytetdan papereita, jotka on paallystetty

viidella erilaisella dispersiopaallysteella.

Tyon teoreettisessa viitekehyksessa paneudutaan kuitupohjaisten ja paallystettyjen kui-
tupohjaisten materiaalien rasvankestoon teoreettisella tasolla ja selvitetdan, minka tyyp-
pisia rasvaa kestavia sovelluksia on olemassa. Taman lisaksi tyo sisaltaa katsauksen
muista rasvankeston mittausmenetelmista. Tydn teoreettisen viitekehyksen ja laborato-
riotyon perusteella annetaan suosituksia rasvankeston mittaamiseksi dispersiopaallyste-
tyille papereille ja kartongeille. Taman lisaksi tydssa pohditaan yleisia ongelmia liittyen

rasvankeston mittaukseen eri menetelmilla.



2. JOUSTAVIEN PAKKAUSMATERIAALIEN RAS-
VANKESTO

Elintarviketeollisuudessa pakkausten ensisijainen tehtava on sailyttda ruokatuotteen
laatu aina tuotannosta kuluttajalle asti. Tuotteiden elinkaaren aikana tuotteen laatuun
vaikuttavat biologiset, kemialliset ja fyysiset tekijat. Pakkauksen tulee myos kestaa kul-
jetuksen ja varastoinnin aikana tapahtuvia mekaanisia rasituksia. Rikkindiset pakkaukset
voivat tuotetta vuotaessaan tuhota toisia valittémassa laheisyydessa olevia tuotteita.
Rikkindiset pakkaukset ovat myds alttiita homeille ja mikrobeille. Pakkauksen ensisijais-
ten vaatimuksien tayttamiseksi tulee paukkauksia suunnittelevien osata arvioida eri teki-
jéiden vaikutuksia tuoteturvallisuudelle ja laadulle. Sekundaariset vaatimukset pakkauk-
sille liittyvat markkinointiin, pakkauksen kokoon, jaljitettavyyteen ja peukaloinnin indikoin-
tiin. Samalla pakkauksen suunnittelussa tulee huomioida massatuotannon vaatimukset,
materiaalin tehokas kayttd, helppokayttdisyys, pakkauksen havittdminen, rakenne, ko-
koluokka seka lainsaadanndlliset ja ymparistolliset tekijat. Pakkauksen suunnittelu tuot-
teelle vaatii useamman tekijan huomioon ottamista, ja samalla pakkausvaihtoehdon tulisi

olla taloudellisesti linjassa tuotteen kanssa. [3, s. 3-4], [4, s. 287—-288]

Tuotteet pakkauksineen ovat ainutlaatuisia ominaisuuksiltaan ja kayttdkohteiltaan,
minka vuoksi tyypilliset massan siirtymiset ja vuorovaikutukset pakkauksen, tuotteen ja
ilmaston valilla vaihtelevat. Vuorovaikutuksien ja ruuan pilaantumismekanismien tunte-
minen edesauttaa elintarvikkeen laadun ja turvallisuuden varmistamisessa. Kosteus,
happi ja UV-valo ovat yleisimpia elintarvikkeita pilaavia tekijoitd. Taman lisaksi elintar-
vikkeen voi pilata aromien siirtyminen ulkoisesta lahteesta tuotteeseen tai elintarvike voi
menettdd oman tunnusomaisen arominsa. Elintarvikkeen ainesosien tai pakkauksen
komponenttien siitymat keskenaan ovat myos yksi keskeinen laatu- ja turvallisuustekija

elintarviketeollisuudessa. [4, s. 298-304]

Useat elintarvikkeet sisaltavat erilaisia rasvoja ja Oljyja. Rasvat ja dljyt voivat absorboitua
pakkausmateriaaliin ja tunkeutua siitd 1api. Pakkausmateriaalissa oleva rasva voi sa-
malla aktivoida pakkausmateriaalin rasvaan liukenevien komponenttien siirtymisen tuot-
teeseen. Rasvat ja 06ljyt rakentuvat paaosin triglyserideista. Triglyseridit muodostuvat
kolmesta glyserolin ymparille esterdityneesta rasvahaposta. Triglyseridit ovat poolittomia
yhdisteita, minka vuoksi ne myds helpommin liukenevat poolittomiin yhdisteisiin. Rasva-
hapot koostuvat hiiliketjuista, joissa voi olla 4—24 hiiliatomia ja ketjujen valilla voi olla
kaksoissidoksia, jotka maarittavat, ovatko rasvat tyydyttyneita vai tyydyttymattomia. Tyy-

dyttyneiden rasvahappojen hiiliatomien valillad on yksinkertaisia kovalenttisia sidoksia,



kun taas tyydyttymattdmien rasvahappojen hiiliatomien valilla voi olla yksi tai useampi
kaksoissidos. Rasvahappoketjujen pituus ja tyydyttymattdmyysaste vaikuttavat rasvojen
imeytymiseen pakkausmateriaaleihin ja lapaisevyyteen. Tyydyttyneet rasvat ja Oljyt
imeytyvat ja l[Apaisevat pakkausmateriaalit tehokkaammin, koska niissa on lyhyempiket-
juisia rasvahappoja. Rasvan imeytyminen pakkausmateriaaliin voi heikentdd pakkauk-
sen rakennetta, suojausominaisuuksia muita elementteja vastaan, ja elintarvike voi me-
nettda aromiaan [4, s. 300], [5, s. 366—370]. Pakkausmateriaalin rasvankestoon vaikut-
tavat myos pakkausmateriaalin ominaisuudet, Iamp06 ja kosteus, joista kerrotaan enem-

man alaluvussa 2.2.

2.1 Kuitupohjaiset rasvaa kestavat pakkausmateriaalit

Kuitupohjaiset materiaalit ovat yleisesti huonoja rasvankestoltaan huokoisen raken-
teensa vuoksi, joten ne tarvitset mekaanisia ja/tai kemiallisia kasittelyja rasvankeston
parantamiseksi. Kuitujauhatusprosessissa paperimassan kuituja kasitelladn mekaani-
sesti vedessa tarkoituksena erottaa saikeita kuidusta, lyhentaa kuidun pituutta ja turvot-
taa kuitua. Kuitujauhatuksen tuloksena on lahes geelimainen paperimassa, josta voi-

daan valmistaa entista tihedmpi rasvankestava paperi tai voipaperi. [6, s. 12—20]

Glassiinipaperi on rasvankestava paperi, mutta se on kokenut toisen vaiheen paperinja-
lostusprosessissa. Rasvankestava paperi kostutetaan prosessissa uudestaan ja super-
kalanteroidaan korkeassa lampédtilassa ja paineessa. Glassiinipaperin pinta on lasimai-
nen, johon tuotteen nimi myds viittaa. Rasvaa kestavia papereita ja glassiinipapereita
kaytetaan erilaisissa elintarviketeollisuuden kayttokohteissa pusseina, kadareina ja kar-

tonkipakkauksien sisapaallysteina. [7, s. 46]

Pergamenttipaperi eli leivinpaperi on valmistettu korkealaatuisesta liimattomasta sel-
lusta, joka on kasitelty rikkihapolla tai sinkkikloridilla. Paperirata ajetaan kasittelyaltaa-
seen, jonka jalkeen rata pestaan kemikaaleista ja kuivataan perinteisella tavalla. Kasit-
tely hajottaa ja hyyteldi massan, jolloin paperista tulee tiheampi. Pergamenttipaperit kes-
tavat korkeita lampatiloja, ja niilla on hyva repaisylujuus myds markana. Pergamenttipa-
perin tarttumaton pinta mahdollistaa sen kayton monissa elintarviketeollisuuden kaytto-
kohteissa. [7, s. 46—479], [8]

Paperi voidaan kasitella myos fluorokemiallisesti. Fluorokemikaalit alentavat paperin
kriittista pintajannitysta, jolloin sen kyky hylkia vetta ja 6ljyja paranee. Fluorokemiallinen
kasittely on tehokas keino paperin rasvankeston parantamiseksi, ja sen kayttd on alkanut
jo 1960-luvulla. Fluorokemikaalit voidaan lisata suoraan paperimassaan tai paperinteko-

prosessissa paperin pinnalle. Fluorokemikaalien vaikutusta ihmisiin on tutkittu, ja niilla



on mahdollisesti karsinogeenisia vaikutuksia. Fluorokemikaalien kayttéa on rajoitettu,
mutta samalla fluorokemikaalien tuottajat ovat kehittdneet lyhyempiketjuisia fluorokemi-

kaaleja. [9]

Paperi- tai kartonkituotteet voidaan myés paallystaa useilla eri tekniikoilla rasvankeston
parantamiseksi. Yksi niistd on vahapaallystys, joka on ensisijaisesti tarkoitettu paranta-
maan ominaisuusia kosteutta vastaan. Substraatin pinnalle voidaan tehda vahakalvo tai
se voidaan imeyttda substraattiin. Paperimassaan voidaan lisatd myds vahaa, mutta si-
ten ei saavuteta parhaita suojausominaisuuksia. Vahapapereita voidaan myds lami-
noida, varjata ja vahoihin voidaan sekoittaa polymeereja. Vahapinnoitteita voidaan kayt-
taa useiden eri elintarvikkeiden pakkaamisessa, mutta sita ei suositella esimerkiksi ras-

vaisille lihatuotteille, jotka ovat tavanomaista kosteampia. [10, s. 6-8]

Tyypillisin pinnoite kuitupohjaisissa pakkausmateriaaleissa ovat muovikalvot. Ekstruu-
sio-prosessissa muovipelletit sulatetaan ja ajetaan suuttimesta ohuena kalvona liikkkuvan
paperi- tai kartonkiradan paalle. Téman jalkeen rata ajetaan jaahdytys- ja painerummun
valista, jotka varmistavat hyvan adheesion muovikalvon ja substraatin valille, seka luovat
pinnoitteesta tasapaksun. Ekstruusion avulla voi myés laminoida kaksi substraattia yh-
teen. Koekstruusiossa voidaan luoda muovikalvo, joka koostuu useasta eri polymeerista.
Koekstruusio mahdollistaa paremmat ja moninaisemmat suojausominaisuudet, parem-
man adheesion ja alhaisemman hinnan. Rasvankeston kannalta hyvia muovilaatuja ovat
korkean kiteisyysasteen ja polaarisuuden omaavat muovit, kuten PA, PVDC, PET ja
EVOH. [11, s. 40-41, 274-275]

Paperin ja kartongin voi paallystda myos polymeeridispersiopinnoitteella, joka on kay-
tannossa lateksipinnoite. Substraatin pinnalle levitettava lateksi koostuu pienista poly-
meeripartikkeleista, apuaineista ja vedesta. Kuiva-ainepitoisuus lateksiemulsiossa voi
vaihdella 25%-75% valilla ja se voi koostua 10—-15 eri ainesosasta. Partikkelien maara
dispersiossa yhta millilitraa kohden vaihtelee 10'*~10"® kappaleen valilla. Dispersioissa
kaytettavat yleisimmat polymeerit ovat styreenibutadieeni, polyolefiinit, akrylaatit, metyy-
limetakrylaatti, vinyyliasetaatit, edella mainittujen kopolymeerit ja biopolymeerit. Disper-
siopinnoite muodostaa parhaassa tapauksessa yhtenaisen ja tasapaksun polymeerikal-
von substraatin pinnalle. Pinnoite syntyy, kun ylimaarinen vesi kuivatetaan pois ja poly-
meeripartikkelit alkavat kasaantua paallekkain ja sulautuvat yhteen. On myds mahdol-
lista, etta polymeeripartikkelien valille syntyy keskinaista diffuusiota. Kalvon muodostu-
mista on havainnollistettu kuvassa 1. Dispersiopinnoite voidaan levittda substraatin pin-
nalle useilla eri tekniikoilla, joista yleisimmat ovat sauvapaallystys- ja terapaallystystek-
niikka. Dispersiopinnoite on mahdollista tehda myo6s paperin tai kartongin valmistuksen

yhteydessa samassa linjastossa. [12, s. 208—-215]



ij‘l\—-”k‘“\lhj ™, “'“—-':;)"k .-“'II/ “\CJ

Wiz

NN

,x"\j:-‘“x_,-" .
e e
SN

-

4

Kuva 1. Polymeeripartikkeleiden yhteensulautuminen yhtenéiseksi kalvoksi
substraatin pinnalle [12, s. 214].

Dispersiopaallysteen laatuun vaikuttaa olennaisesti substraatin laatu, emulsion koostu-
mus, levitystekniikka ja olosuhteet. Hyva dispersiopinnoite on tasapaksu, kiinted ja mik-
roreikdvapaa. Pinnoitteelta voidaan vaatia suojausominaisuuksien lisdksi kuumasau-
maus- ja irrotusominaisuuksia. Valmis pinnoite ei mydskaan saisi tarrautua paperirul-
lassa. On myds mahdollista, ettd dispersiopinnoitteen paalle tulee toinen pinnoite tai
printtaus. Dispersiopinnoitteisen tuotteen voi uudelleen pulpperoida tai kompostoida,
mika tekee dispersiopaallystysvaihtoehdosta taloudellisen ja kertakayttdédn soveltuvan
pakkausmateriaalin. Dispersiopinniotteilla ei paasta yhtd hyviin ominaisuuksiin kuin
ekstruoiduilla kalvoilla ja niilld on pyritty korvaamaan applikaatioita, joissa on kaytetty
polyeteenikalvoja. Dispersiopinnoitteita kaytettdan paaasiassa elintarviketeollisuuden
kayttdkohteissa, joissa suojausominaisuuksille on matalat vaatimukset. Dispersiopin-
noitteita 16ytyy pikaruokapakkauksista, kaareista, kertakayttdastioista, kylma- ja pakas-
tepakkauksista. [12, s. 208—-226]

2.2 Rasvan imeytyminen dispersiopaallystetyn pakkausmateri-
aalin lapi

Kuitupohjaisten dispersiopaallystettyjen materiaalien rasvankestoon vaikuttavat materi-
aalien ominaisuudet, rakenteelliset tekijat ja olosuhteet. Dispersiopaallystetyt kuitupoh-
jaiset materiaalit ovat komposiitteja, joten rasvankeston maara useamman kuin yhden
materiaalin ominaisuudet. Substraattina kyseissa materiaaleissa toimii kuitupohjainen
paperi tai kartonki, joka paallystetaan polymeeripartikkeleita sisaltavalla dispersiolla. Ve-
den haihtuessa dispersiosta elastiset polymeeripartikkelit pakkautuvat yhteen ja muo-

dostavat yhtenaisen pinnan paperin pinnalle. Paineen, lampdtilan ja ajan avulla poly-



meeripartikkelit saadaan difftundoitumaan toisiinsa, jolloin kalvosta tulee 1dhes homogee-
ninen. Dispersio sisdltda useita eri lisdaineita, joiden tehtdvana on dispersion stabilointi,
kelatoitumisen edistdminen, vaahtoamisen estaminen, molekyylipainon kontrollointi, pig-
mentin hajotus ja suojausominaisuuksien parantaminen. Suojausominaisuuksia paran-
netaan laattamaisilla tayteaineilla kuten, talkki, kalsiumkarbonaatti, titaanioksidi, savi ja
silikaatit. Suojausominaisuuksia parantavat tayteainemineraalit dispersiopaallysteissa
pyritdan orientoimaan polymeerimatriisiin substraatin suunnan mukaisesti. Taman lisaksi
suojausominaisuuksia parantavilta tdyteaineilta vaaditaan hyvaa yhteensopivuutta poly-
meerin kanssa. Tayteaineiden maara vaihtelee muutamasta prosentista yli 100 %: iin
suhteessa polymeeripartikkeleihin. Kuvassa 2 on havainnollistettu dispersiopaallystei-
sen paperin rakennetta ja rakenteen lapaisevan molekyylin mahdollisia reitteja. Suojaus-
ominaisuuksia parantavat tayteaineet muodostavat rasvalle ja dljylle fyysisen esteen pa-
kottaen reagenssin etenemaan polymeerimatriisissa tai pitkin rajapintoja. Parhaita suo-
jausominaisuuksia parantavia tayteaineita ovat korkean muotosuhteen omaavat laatta-

maiset nano-kokoluokan partikkelit. [4, s. 62—85]
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Kuva 2. Rasvamolekyylin kulkeutuminen dispersiopééllysteen l&pi [13].

Dispersiopaallysteen heikkoutena on mikroreidt (pinhole), jotka ovat nahtavissa kuvassa
1. Mikroreikien syntymiseen vaikuttavat muun muassa lilan voimakas kuivatus tai tietty-
jen lisdaineiden kayttod dispersioissa. Mikroreikien esiintymistiheys on myos yksi disper-
siopaallysteiden laatutekija [1]. Substraatin laatu vaikuttaa myds rasvankestoon, aihetta

kasitellaan tarkemmin alaluvussa 2.2.2.

2.2.1 Rasvamolekyylin kulkeutuminen polymeerimatriisissa



Polymeerit luokitellaan puolilapaiseviksi materiaaleiksi, koska niiden amorfisten osien
lapi voi kulkeutua pienimolekyylisia yhdisteita. Polymeerit pystyvat liuottamaan molekyy-
leja, jonka jalkeen molekyylit voivat kulkeutua kiintedssa faasissa diffuusion avulla va-
paasta tilasta toiseen. Molekyylien oma terminen energia ja polymeeriketjujen liike mah-
dollistavat molekyylien diffuusion polymeerimatriisissa. Tavallisimmat polymeerifilmin I&-
paisevat yhdisteet ovat kaasuja tai vetta, mutta myds rasvat voivat kulkeutua polymeeri-
filmista lapi. [4, s. 288], [14]

Lapitunkeutuvan molekyylien suunnan polymeerimatriisissa maaraa kemiallinen poten-
tiaali, jota kuvataan konsentraatiolla ja paineella. Polymeerin sisdan absorboituneet mo-
lekyylit omaavat eri konsentraatiota ja paine-eroja polymeerin vapaissa tiloissa. Paine-
erot ja konsentraatiot pyrkivat tasoittumaan. Erojen tasoittuminen johtaa molekyylien liik-
keeseen tietyn konsentraatiogradientin suuntaan ja lopulta molekyyli de-absorboituu po-
lymeerimatriisista 1api. Molekyylien diffuusiota polymeerin Iapi kuvataan Henryn ja Fickin
laeilla. [4, s. 288-289]

Fickin ensimmaisen lain mukaan molekyylien virtaama J tietyn alan I&pi maaritetaan seu-

raavasti:

J=-D% (1)

dx’

missa vakiotermi D on diffuusiokerroin, ¢ merkitsee konsentraatiota ja x matkaa poly-
meerifilmin pinnasta ja havaintopisteeseen. Aktivoituneen diffuusion nopeus on siis ver-
rannollinen tunkeutuvan aineen konsentraation gradienttiin. Diffuusion alkuvaiheessa,
tasaantumisvaiheessa, molekyylien konsentraatio vaihtelee havaintopisteessa. Tasaan-
tumisvaiheen jalkeen molekyylien diffuusio saavuttaa tasaisen diffuusion vaiheen, missa
konsentraatiogradientti kalvossa pysyy vakiona. Diffuusion tasaista vaihetta kuvataan
Fickin toisella lailla, joka on kaavan (1) integraali. Fickin toisen laki maaritetdan seuraa-

vasti:

Js = 2= (2)

missa Js kuvastaa tasaista diffuusiota, cs-c, on konsentraatioiden erotus polymeerifilmin
pintojen valilla ja / on polymeerikalvon paksuus. Henryn lailla kuvataan tilannetta, jossa
lapimenevan aineen konsentraatio pysyy vakiona ja paine maarittaa diffuusion. Henryn

lain mukaan:
c = Sp, (3)

missa ¢ on konsentraatio, S on aineen liukoisuuskerroin ja p on paine, voidaan yhdistaa

kaavan (2) kanssa, jolloin konsentraatiot korvataan osittaispaineilla



I = M’ (4)

missa tekijat DS muodostavat myos permeabiliteetti kertoimen P, joten kaava (4) sieve-

nee muotoon

Js = 20 (5)

Kaytannéssa molekyylien permeabiliteetin maarittavat diffusiviteetti ja liukoisuus yh-
dessa Henryn ja Fickin lakien mukaisesti. Diffusiviteetti kuvastaa molekyylien lapime-
nonopeutta polymeerissa ja liukoisuus molekyylien maaraa. Polymeerin matala diffuu-
siokerroin D ja matala liukoisuuskerroin S mahdollistavat hyvat suojausominaisuudet. [4,
s. 288-290]

Parantamalla dispersiopaallysteen polymeeripartikkeleiden kiteisyysastetta amorfinen
osuus laskee. Kiteiset osat luokitellaan lapaisemattdmiksi ja ne toimivat fyysisena es-
teenad parantaen rasvankestoa. Diffuusioon vaikuttavat myds rasvan molekyylin koko,

liukoisuuskerroin ja viskositeetti, joka on lampétilasta riippuvainen. [14]

2.2.2 Substraatin vettyminen ja rasvamolekyylin absorptio

Vettymiseen vaikuttavat muuttujat ovat pinnan karkeus ja pintaenergia. Vettymista voi-
daan arvioida nestepisaran ja substraatin valisellad kvantitatiivisella kontaktikulmalla. Vet-
tyminen on todennakoista, jos kontaktikulma on alle 90°. Suotuisan kontaktikulman li-
saksi adheesio- ja koheesiovoimien tasapaino nesteen ja pinnan valilla vaikuttavat vet-
tymiseen. Voimakas adheesio ja heikko koheesio johtavat matalaan pintajannitykseen ja
pieneen kontaktikulmaan [6]. Kuvassa 3 on havainnollistettu pisaran ja substraatin va-

lista kontaktikulmaa.

B> 90° 0 < 90° o

00

Poor wetting Good wetting Excellent wetting



Kuva 3. Substraatin ja pisaran vélisen kontaktikulman suhde vettymiseen. Matala
kontaktikulma ja pieni pintajénnitys, johtaa nopeaan vettymiseen [15].

Paperit ovat materiaaleina pinnaltaan karheita, huokoisia ja muodostuvat useista eri
komponenteista, joten vettymista ei voi suoraan arvioida ideaalisten perusmallien mu-

kaisesti. Vettymisen perusmalleja joudutaan korjaamaan karheuskertoimilla. [14]

Veden absorptiota kuitupohjaiseen materiaaliin voidaan arvioida absorboituneen veden
tilavuudella ja veden tunkeutuman syvyydelld. Ajan kuluessa substraatille tiputetun ve-
sipisaran halkaisija ja kontaktikulma muuttuvat, joten vesipisaran tilavuuden muutos
substraatin pinnalla on yhta suuri kuin absorboitunut vesimaara. Veden tunkeutumisen
syvyytta voidaan arvioida mallilla, jossa paperin pinta mielletdan kapillaarien kimppuna,
joilla on tietty halkaisija. Yhdessa tunnetun kontaktikulman, nesteen viskositeetin, pinta-
jannityksen ja ajan perusteella, voidaan nesteen tunkeutuman syvyys laskea. Absorpti-
oon vaikuttavat myds veden absorptio kuituun, vesihdyryn diffuusio ja pinnan diffuusio.
Esimerkiksi pehmeat kuidut imevat enemman vetta kuin kovat kuidut. Altistuksen aikana
kuitupohjainen materiaali turpoaa, joka vaikuttaa nesteen absorptioon. Vettymisen ja ab-
sorption mallit ovat luotu ideaalisille nesteille ja substraateille, joten heterogeenisten nes-
teiden ja substraattien kohdalla usein empiiriset testit toimivat parhaiten arvioitaessa vet-

tymiseen liittyvia ilmidita. [14]

Oljyjen levidamiseen substraatin pinnalla vaikuttavat pinnan karheus ja dljyn viskositeetti.
Karheampi pinta hidastaa o6ljyn leviamista substraatin pinnalla ja matala viskositeetti
mahdollistaa nopeamman levidmisen. Huokoinen pinta vaatii suuremman ajavan voiman
Oliyn leviadmiseksi 6ljyn relaksoitumisajan kasvaessa. Lampétila vaikuttaa 6ljyn visko-
siteettiin ja matala viskoosiset dljyt leviavat tehokkaammin pinnalla ja menevat helpom-

min paperista lapi. [14]

2.3 Rasvankeston mittaaminen

Rasvankeston mittaamiseksi on suunniteltu useita erilaisia mittaustapoja. Osa menetel-
mista on standardoituja, osa on yritysten tai tutkimusryhmien kehittelemia menetelmia
tai standardoituun menetelmaan pohjautuvia muunnelmia. Rasvankeston mittausmene-
telmilla mitataan 6ljyn/rasvan lapimenoa, substraatin vettymista tai tahriintumista. Mene-
telmien runsaus johtuu kayttokohteiden, sovellusten runsaudesta ja vaatimusten tasosta.
Taulukossa 1 on listattu tunnettuja standardoituja ja epavirallisia mittausmenetelmia.
Taulukossa on esitetty mittausmenetelmien nimi, menetelmien suppea kuvaus, kaytet-
tavan oljyn laatu, mittauslampdtila, testausaika ja kuinka tuloksia arvioidaan. Suluissa
olevat tunnisteet ovat samankaltaisia testeja kuvaillun testimenetelman kanssa. Tyossa

kaytettavia menetelmia ei ole sisallytetty taulukkoon.



Taulukko 1.
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Rasvankeston mittausmenetelmié [16, 17, 18, 19, 20].

Tunniste

Testimenetelman kuvaus

ASTM D 722/TAPPI T 454,
Lapimeno, (RP-2 Test)

ISO 16532-1, |apimeno &
[&pindkyvyys, (Marjaski & Jar-
veld)

Breese & Cheney,
lapimeno, (ASTM F119, TAPPI
T 507))

Clariant test, imeytyminen,
(Hot Mazola Oil Test)

Pira Test, tahriintuminen

Transport-test, tahriintumi-

Naytteen paalle asetetaan tietty maara hiekkaa, joka kostutetaan
varjatylla tarpatilla. Tarpatin 1apimeno havaitaan aluspaperista ja 1a-
pimenoaika kirjataan. Maksimi kesto 1800 s, normaaliolosuhteet.

Lasinlevyn paalle asetetun naytteen paalle laitetaan varjattya pal-
munydindljyd. Testausalue rajataan metallirenkaalla ja naytteen
paalle asetetaan paino. Peilin avulla tarkastellaan 6ljyn Iapimenoa
ja kirjataan aika ylés. Normaaliolosuhteet, testausaika < 24 h.

Perustuu ASTM F 119-mentelmaan, mutta lapimenoa tarkastellaan
naytteiden alapuolelta ajastetulla kameralla ja naytteiden paalta
puuttuvat painot. Testin aikaa ei ole rajoitettu, 40° C tai 60° C

Punnitun tietyn kokoisen naytteen paalle levitetdan varjattya mais-
sidljya ja annetaan vaikuttaa 10 min. Téman jalkeen ndyte puhdis-
tetaan ylimaaraisesta oljysta ja punnitaan uudelleen. Normaaliolo-
suhteet.

Vibraatiopdydan avulla tuotetaan haluttua varahtelya esim. varas-
toiduille eldinruokasakeille. Lampédtilaa ja testin kestoa voi vaihdella.

Pakkausta kuljetetaan rahdin mukana, jolloin pakkaus kokee kulje-

nen tuksen ja varastoinnin aiheuttamia rasituksia. Lampdtila vaihtelee ja

testin kesto = 7 paivaa.

SFS-EN 13676, mikro-
reikien todentaminen

Pinnoitetun ja tietyn kokoisen naytteen paalle levitetdan varjattya
etanolia, joka paljastaa paallysteen mahdolliset mikroreiat. Normaa-
liolosuhteet ja testin kesto 5 min.

Taulukkoon valitut mittausmenetelmat ovat luonteeltaan erilaisia ja kuvastavat hyvin ras-
vankeston mittausmenetelmien monimuotoisuutta. Osa testeista pystytdan suorittamaan
laboratorio-olosuhteissa ja ovat luotettavasti toistettavissa. Esimerkkeina naista ovat
standardoidut mittausmenetelmat, joissa on maaritelty tarkasti mittausmenetelma, nayt-
teet, olosuhteet, testausaine, tulosten tulkinta ja niiden esitys. Standardoitumattomissa
testeissa voi esiintya vaihtelua edelld mainittujen tekijdiden valilla, joten ne soveltuvat
parhaiten tietyn tuotteen testaamiseen tietyn yksikon toimesta. Osa testeistd soveltuu
parhaiten kaytettavaksi tuotteen kehitysvaiheessa ja toiset testit soveltuvat paremmin
lopullisen tuotteen tai tuotekombinaation testaamiseen. Rasvankeston mittausmenetel-
missa kaytetaan usein korotettuja [ampdtiloja, painoja, tiettya aikaa, varjattyja testausai-

neita ja usein testituloksen maaritys tapahtuu visuaalisesti.

Subijektiivinen visuaalinen arviointi on yksi tekija, joka luo epavarmuutta tuloksiin ja var-
sinkin kahden hyvin lahelld olevan tuloksen erottaminen on vaikeaa [16]. Visuaalisen
arvioinnin epavarmuus on johtanut paranneltuihin menetelmiin, joissa rasvankestoa py-
ritdan kvantifioimaan. Testeissa pyritdan arvioimaan tahraantunutta pinta-alaa, tahrojen
lukumaaraa tai imeytyneen Oljyn maaraa. Visuaalisen arvioinnin tueksi on myos kehitetty

apulaitteita kuten kameroita. Yksi esimerkki naista on Breese & Cheney-menetelma, joka
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pohjautuu tassa tydssa kaytettyyn standardoituun menetelmaan ASTM F 199-82. Mene-
telmassa kaytetddn hyvaksi ajastettua kamerataltiointia. Ajastetun kamerataltioinnin
avulla 6ljyn Iapimenoaikaan saadaan tarkemmaksi ja naytteiden kasittelya vahemmaksi.
Society of Plastic Engineers tutkimusryhman julkaiseman tutkimuksen [21] mukaan me-

netelmalld on kuitenkin vaikea todentaa 6ljyn lapimenoa.

Rasvankeston mittausmenetelmat voivat olla hyvin aggressiivisia verrattuna tuotteen to-
delliseen kayttotarkoitukseen. Menetelmissa voidaan kayttda suurta maaraa testausai-
netta, lapaisevampaa ainetta, korotettua lampdtilaa tai painoja. Edelld mainituilla kei-
noilla testausaikoja saadaan supistettua varsinkin pinnoitettujen naytteiden kohdalla.
Yksi esimerkki kdytantda laheisemmasta testistd on Taulukossa 1 esitetty "Transport-
Test”, jossa valmista eldinruokasakkia kuljetetaan useita paivia. Menetelmassa testat-
tava materiaali kokee vaihtelevaa tarinaa, lampdtiloja ja itse tuote toimii myds painona.
Kyseiset menetelmat ovat kalliita, aikaa vievia ja soveltuvat parhaiten pakkausmateriaa-

lin viimeisiksi testausvaihtoehdoiksi. [17]

Paallystetyn paperin/kartongin rasvankestoa voi myos arvioida ilman varsinaista rasvan-
keston mittausmenetelman kayttéa. Polymeerikalvon tai dispersiopaallysteen onnistu-
mista voidaan arvioida standardoidulla testilla SFS-EN 13676. Menetelmassa pinnoit-
teen paalle levitetdan varjattya etanolia. Etanolin annetaan vaikuttaa materiaalin paalla
tietyn aikaa, jonka jalkeen ylimaarainen etanoli pyyhitdan pois. Varjatty etanoli paljastaa
mahdolliset mikroreiat. Pinnoitteiden mikroreiat ovat yksi keskeinen suojausominaisuuk-

sia heikentava tekija missa tahansa sovelluksessa. [18]
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3. KAYTETYT RASVANKESTON MITTAUSMENE-
TELMAT JA NAYTEMATERIAALIT

Tybéhon valittiin neljd toisistaan poikkeavaa teollisuuden kayttdmaa rasvankeston mit-
tausmenetelma3, joista osa oli standardoituja ja osa yritysten kehittdmia omia menetel-

miad. Testattavina materiaaleina kaytettiin dispersiopaallystettyja papereita.

3.1 Tappi T 559 cm-12 (Kit-testi)

Rasvankeston mittausmenetelma paperille ja kartongille T 599 cm-12. Tunnetummin Kit-
testi, on luotu mittaamaan paasaantdisesti fluorokemiallisilla limausaineilla kasiteltyjen
paperien ja kartonkien rasvojen, 6ljyjen ja vahojen hylkivyyttd. Fluorokemiallinen kasit-
tely kuidulle pienentaa paperi- tai kartonkiarkin pintaenergiaa. Testissa naytteet altiste-
taan Kit-liuoksille, joita on yhteensa 12. Liuokset koostuvat risiiniéljyn, tolueenin ja n-
heptaanin seoksista kuvan 4 mukaisesti. Liuoksen pintajannitys ja viskositeetti laskevat

Kit-arvon noustessa. [22, s. 1]

Kit No. Castor Oil, Toluene, n-heptane,
g mL mL

1 969.0 0 0

2 872.1 50 S50

3 775.2 100 100

4 678.3 150 150

S5 581.4 200 200

6 484.5 250 250

7 387.6 300 300

8 290.7 350 350

9 193.8 400 400
10 96.9 450 450
11 0 500 500
12 0 450 550

Kuva 4. Kit-liuoksien ainesosien suhteet [22, s. 1].

Kit-testi on yksinkertainen, nopea ja helppo toteutukseltaan, mutta liuosten valmistami-

nen, kaytto ja varastointi vaativat tarkkuutta ja huolellisuutta.

3.1.1 Kit-naytteen valmistus

Naytearkista leikataan viisi vahintaan 51 mm x 152 mm kokoista nayteliuskaa. Jos testi

suoritetaan naytteen molemmilta puolilta, voidaan kayttaa isompaa standardiarkin kokoa



13

216 x 279 mm. Isomman arkin voi leikata pituussuunnassa kahtia ja kasittely on helpom-
paa. Testin suorittamisen kannalta on tarkeda maarittda testattava puoli naytteests,
koska fluorokemiallisesti kasitelty materiaali voi antaa puolesta riippuen Kit-arvoon yh-
den numeron suuruisen poikkeaman. Naytteen kasittely tulee suorittaa suojahanskojen

kanssa, jotta naytteet eivat tahriinnu. [22, s. 3]

3.1.2 Kit-testin suorittaminen

Testin suorittamiselle valitaan puhdas ja hyvin valaistu paikka. Testauspaikan alustan
tulisi olla tumma ja tasainen hyvan kontrastin aikaansaamiseksi. Nayte asetetaan tum-
maa taustaa vasten, naytteelle tiputetaan Kit-liuosta 1 tippa noin 13 mm:n korkeudelta ja
kaynnistetdan ajanotto 15 sekunnin ajaksi. Taman jalkeen tippa pyyhitddn naytteen

paalta puuvillakankaan palalla tai kasipyyhkeella.

Naytteen tarkastelu suoritetaan heti pyyhkaisyn jalkeen, koska Kit-liuosten ainesosat
ovat haihtuvia. Nayte ei lapaise testia, jos siind nakyy pienikin tummempi jalki vettymisen
johdosta. Jos naytteessa ei ole jalked, siirrytdan seuraavaan Kit-liuokseen, joka tipute-
taan testaamattomalle alueelle. Testaaminen aloitetaan liuosten keskivaiheilta siirtyen
alempaan liuokseen, jolloin ei valttdmatta tarvitse kdyda kaikkia liuoksia lapi Kit-arvon
maarittamiseksi. Nayte saa Kit-arvokseen korkeimman liuoksen arvon, joka ei imeydy
naytteeseen [22, s. 3—4]. Kit-testiin liittyvat laskelmat, raportointi ja tarkkuus esitellaan

myoéhemmin kappaleessa 4.

3.2 ASTM F119-82

ASTM F119-82 standardoitu testimenetelma, joka mittaa rasvan tunkeutumista jousta-
vien suojausmateriaalien lapi. Testissa naytemateriaalin pinnoitepuoli altistetaan 6ljylle
puuvillapalan kautta, jonka paalla asetetaan paino. Testi suoritetaan korotetussa lampo-
tilassa ja tietyin valiajoin tarkastellaan 6ljy imeytymista materiaalin Iapi. Oljyn Iapimeno
havaitaan taustalevysta, johon syntyy tahra. Tahriintumisen havaitsemisaika kirjataan
yl6s. Testimenetelma on hyodyllinen kehitettdessa ja valitessa oikeita joustavia suojaus-
materiaaleja rasvaa vastaan. Testi luokitellaan nopeaksi ja tarvittavan oljyn maara on
vahainen. Testi voidaan suorittaa tasaisille tai nuutatuille naytteille. Todelliset Iapimeno-
ajat ovat noin kaksinkertaiset testin lapimenoaikoihin verrattuna. Imukykyisten materiaa-
lien kohdalla lapimenoajat voivat olla pidempia ja vaihtelevia riippuen naytteiden huokoi-

suudesta ja paksuudesta. [23, s. 1]

Testin suorittamiseen tarvitaan lasisia toiselta puolelta hiottuja taustalevyja, 50 gramman

punnuksia lapimitaltaan 20 mm, puuvillalappuja, pipetti ja kiertoilmauuni, jolla pystytaan
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yllapitamaan 40° tai 60 "C lampdatila + 1 °C tarkkuudella ja mittavaline naytteen paksuu-
den maarittamiseksi. Standardi maarittelee myods valineiston ja menetelman nuutatuille
naytteille. Oljyina testissé voidaan kayttaa eldin-, mineraali- ja kasviéljyja. Muitakin rea-
gensseja voidaan kayttdd simuloimaan paremmin todellista kayttdtarkoitusta, mutta
standardin mukaisia 6ljyja suositellaan kaytettavaksi eri laboratorioiden tuloksien keski-

naisen vertailun helpottamiseksi. [23, s. 2]

3.2.1 ASTM-naytteen valmistus

Naytteen otantaan standardi suosittelee standardoitua ohjeistusta. Tasaisen naytteen
mitoiksi maaritelladn 60 x 60 mm ja niita tulisi olla vahintadan kolme kappaletta. Naytteita
tulisi esikasitella 40 tuntia 23 + 1°C:sta ja 50 £ 5 % suhteellisessa kosteudessa. Nayttei-
den paksuus mitataan viidesta kohtaan maaritysten mukaisesti ja merkitdan kolmen mer-

kitsevan numeron tarkkuudella.

Jos kolmea merkitsevaa numeroa ei voida maarittda, merkitdan paksuus 0,00025 mm
tarkkuudella. Nuutattuja naytteitd koskevat samat mitat ja esikasittelyvaatimukset. Nayt-
teita tarvitaan kuitenkin kuusi, koska nuuttaukset testataan molemmilta puolilta. Standar-
dissa on maaritelty nuuttaustekniikka, valineistd ja suoristaminen valmiiksi naytteeksi.
[23, s. 2]

3.2.2 Testin suorittaminen

Naytteet asetetaan hiotun lasisen taustalevyn paalle. Naytteen tulisi yltaa lasilevyn reu-
nan vyli, jotta rasva ei valu naytteen paalta lasilevylle. Lasilevyjen tulee olla puhtaat ja
niiden suositellaan olevan kromihappoliuoksessa yon yli. Puuvillakankaasta leikataan
kaksi pyoreaa palasta painojen alle, halkaisijaltaan 20 mm. Puuvillakankaan palaset ase-
tetaan naytteen paalle, joiden paalle asetetaan 50 g punnus. Valmista asetelmaa esi-
[ammitetaan kiertoilmauunissa testilampdétilassa puoli tuntia. Esilammityksen jalkeen,
naytteiden edelleen ollessa uunissa, painot siirretaan pois paikoiltaan ja lisataan kuusi
tippaa testissa kaytettavaa rasvaa puuvillapalasten paalle. Rasvan lisayksen jalkeen pai-

not siirretdan takaisin paikoilleen, suljetaan uuni ja kaynnistetaan ajanotto. [23, s. 2]

Rasvan lapimenoa tarkastellaan ensimmaisen tunnin aikana 15 minuutin valein, seuraa-
vien neljan tunnin aikana 30 minuutin valein, jonka jalkeen tarkasteluvali voidaan maa-
rittad kaytannon kannalta sopivaksi. Nayte puuvillapaloineen ja painoineen nostetaan
yhtenaisena hiotun lasin paalta ja tarkastellaan tahriintumista tummaa taustaa vasten.
Jos rasva ei ole tahrannut lasipintaa, asetelma siirretaan takaisin uuniin. Testin alkuvai-

heen tihea tarkasteluvali voi vaikuttaa rasvan lapimenon loppuaikaan, joten alle tunnissa
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rasvan lapaisseille naytteille suoritetaan testi uudestaan todellisen lapimenoajan varmis-
tamiseksi. [23, s. 2]

Standardi maarittelee kokeen laskelmat ja raportin sisallén. Testin naytteiden paksuus-
mittauksista ilmoitetaan naytteiden paksuudet keskiarvoina ja paksuuksien keskihajonta.
Raportoinnin tulisi sisaltda taydellinen naytteen tunnistus, koko ja onko nayte ollut tasai-
nen tai nuutattu. Tdman lisdksi testildmpdtilan ja reagenssina kaytetyn rasvan laatu tulisi
sisaltya raporttiin. Tuloksista ilmoitetaan jokaisen naytteen lapimenoajan keskiarvo, ala-

ja ylaraja. [23, s. 2-3]

3.3 Yritysmenetelma 1: rasvankestonmittausmenetelma

Tama menetelma ei ole standardoitu ja ohjeistus testin suorittamiseen on esitetty kuvien
ja selittavin tekstien avulla. Testilla on tarkoitus testata dljyn lapaisevyytta naytemateri-
aalin 1api. Menetelmassa kaadetaan kaksi millilitraa oleiinihappoa plottauspaperille
(10x10 cm), joka on naytemateriaalin paalla. Oleiinihappo on varitdn ja kertatyydyttama-
toén rasvahappo huoneenlammoéssa. Naytemateriaali on pinnoitepuoli yléspain plottaus-
paperin alla. Oleiinihapon lapaisevyytta naytteen |api tarkastellaan ruudukollisesta pape-
rista yhden, kahden ja 16 tunnin kohdalla. Testi suoritettaan korotetussa lampdétilassa
(60°C), joka vaatii myos asetelman esilammittamista. Kuvassa 5 on havainnollistettu tes-

tauksen alkuasetelmaa ja tyéohjetta.

Blotting paper,
10 x 10 cm

Barrier coated sample,
coaling upside =

: /| Oleicacid @ mb), |
Paper with — =4 | ! |
grid pattern f | then 60°C

10x 10cm \ 1-2-16h I\

R E———— ]

Kuva 5. Yritysmenetelmé&-1 rasvankestontestausmenetelmén alkuasetelma ja tyo-
ohje. [28]

Oleiinihappo tahraa ruudukollista indikaatiopaperia, joka on pinta-alaltaan 100cm?. Yh-

den nelidsenttimetrin kokoisten ruutujen avulla arvioidaan pinta-alaa, jonka oleiinihappo

on tahrannut. Testissa myos lasketaan tahraantuneiden ruutujen lukumaara.
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3.4 Yritysmenetelma 2: Rasvankestonmittausmenetelma

Standardoimattomassa yritysmenetelmassa naytemateriaaleista taitellaan kuvan 6 mu-
kaisia kuppeja siten, ettad pinnoite jaa kupin sisdpuolelle. Kuppien sisalle kaadetaan ha-
luttua dljya ja tarkastellaan éljyn imeytymista. Testin kokonaiskesto on yksi tunti. Imey-
tymisen tarkastellaan ensimmaisten viiden minuutin aikana minuutin valein, jonka jal-
keen tarkasteluvali pitenee 5 minuuttiin, 15 minuutin jalkeen tarkasteluvalit ovat 15 mi-
nuuttia ja 30 minuuttia. Testin kokonaispituudeksi tulee 1 tunti, joka koostuu 9 tarkaste-

luvalista.

Kuva 6. Né&ytemateriaaliarkista taiteltu kuppi valmiina testattavaksi.

Jokaisen tarkasteluvalin jalkeen otetaan valokuva naytteistd. Rasvankestoa arvioidaan
visuaalisesti kuvien perusteella. Kuppien kokoa, laitojen korkeutta tai éljyn maaraa ku-
peissa ei ole maaritelty. Oljyn kuitenkin tulee peittda kupin pohja kokonaan. Kupit tulee

asettaa tummalle pinnalle kontrastin parantamiseksi.

3.5 Naytemateriaalit ja niiden pinnoitteet

Naytemateriaaleina kaytettiin sellupohjaista kaarepaperia. Jokainen nayte oli esipaallys-
tetty ja osalla oli vield toinen paallyste. Naytteet S1 ja S2 ovat esipaallystetty samalla
dispersiopaallysteella, mutta ndyte S2 on saanut lisadispersiopaallysteen. Naytteet S3-
S5 ovat esipaallystetty samalla dispersioesipaallysteelld, mutta naytteet S 5 ovat saa-
neet lisadispersiopaallysteet, jotka kuitenkin ovat erilaisia toistensa suhteen. Naytteilla
S2 ja S5 on sama lisadispersiopaallyste. Taulukossa 2 on havainnollistettu naytteiden

dispersiopaallysteyhdistelmia.

Taulukko 2. Néytemateriaalien esipéaéllystykset ja pinnoitteet.

Nayte Esipaallyste Lisapaallyste

S1 Dispersiopaallyste 2 -
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S2 Dispersiopaallyste 2 Dispersiopaallyste 6
S3 Dispersiopaallyste 1 -

S4 Dispersiopaallyste 1 Dispersiopaallyste 5
S5 Dispersiopaallyste 1 Dispersiopaallyste 6

Dispersiopaallysteet ovat tehty sauvapaallystystekniikalla, mutta kaytetystd disper-
siopaallysteen koostumuksesta ei ole tietoa. Kuvassa 7 on nahtavissa SEM-kuvat jokai-
sesta esipaallysteisesta ja lisdpaallysteisesta naytteestd 100-kertaisella suurennoksella.

Kuvista voidaan arvioida eri pinnoitustekniikoiden onnistumista ja riittavyytta.

Kuva 7. SEM-kuvat néytteiden eri pinnoitteista.

Kuvassa 7 on esitetty naytteiden nelja eri pinnoitevaihtoehtoa, joita naytteilla oli. Disper-
siopaallyste 1 on kuvassa vasemmalla ylhaalla ja dispersiopaallyste 2 on kuvassa oike-
alla ylhaalla. Kuvista ndhdaan, etta ne eivat yksinaan peita kokonaan alla olevaa paperia
tai paallyste on ohut. Tasta johtuen naytteiden kuidut tai nilden muodot ovat nahtavissa.
Samalla esipaallysteet antavat pinnasta huokoisen vaikutelman. Taman lisaksi esipaal-
lysteiden tasaiselta vaikuttavan paallysteen kohdalla on nahtavissa mikroreikia. Disper-
siopaallyste 5 on alhaalla vasemmalla ja dispersiopaallyste 6 on alhaalla oikealla. Lisa-
paallystetyt naytteet nayttavat tasaisilta ja kuitujen orientoitumista ei voi enada havaita
selkeasti. Vaikka pinnoitteet nayttavat huomattavasti tasaisemmilta, on niissa havaitta-

vissa pienella alalla useita halkaisijaltaan kymmenien mikrometrien kokoisia reikia.
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4. MITTAUSJARJESTELYT JA — TULOKSET

Kaikki tydssa tehdyt mittaukset suoritettin Tampereen teknillisen yliopiston pakkaus- ja
paperinjalostuksen laitoksen laboratoriossa valvotuissa olosuhteissa. KIT-testi suorittiin
standardin mukaan. Standardoimattomat menetelmat suoritettiin olemassa olevan oh-
jeistuksen mukaan ja laboratorion henkildstdén ohjeistuksen mukaisesti. ASTM F119-82-

testi suoritettiin standardista muokatun laboratorion oman ohjeistuksen mukaisesti.

4.1 Kit-testin mittausjarjestelyt ja mittaus

Testauspaikaksi valittiin laboratorion vetokaappi, koska testissa kaytettavat liuokset ovat
haihtuvia, voimakakkaan tuoksuisia, jotka voivat aiheuttaa arsytysta limakalvoilla ja hui-
mausta. Kit-liuosten liséksi tarvittiin jokaiselle 12 eri liuokselle oma kertakayttdinen pipetti
ja lasi pipetille, jotta liuosten seossuhteet eivat muuttuisi. Tippojen pyyhintaa varten lei-
kattiin kasipyyhkeistd sopivia palasia. Aikaa mitattiin halytyksella varustetulla digitaali-

sella sekuntikellolla. Kuvassa 8 on nahtavissa mittauksessa tarvittava valineisto.

Kuva 8. Ki-testin mittausvélineistd vetokaapin pdydalla.

Naytearkeista leikattiin viisi 6 cm x 16 cm liuskaa. Kit-liuoksia kaadettiin varastosailiosta
pienempiin lasipulloihin, koska testissa tarvitaan liuosta hyvin vahan ja pullon aukaisun
yhteydessa tapahtuu komponenttien haihtumista. Testin suorittaminen tehtiin tiputta-
malla nayteliuskan pinnalle 1 tippa Kit-liuosta aloittaen liuoksesta numero 7, samalla
aloittaen ajanotto. Tippa pyyhittiin naytteelta 15 sekunnin jalkeen ja tarkasteltiin pinnan
mahdollista vettymista. Jos nayte ei ollut imenyt itseensa liuosta, siirryttiin suorittamaan
testia liuosten ylapaasta. Jos nayte vettyi, testia jatkettiin seuraavalla alemmalla liuok-

sella. Kit-arvoksi saatiin korkein liuoksen numero, jota ndyte ei imenyt itseensa.
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4.2 Kit-testin tulokset

Taulukossa 3 on esitelty mittauksen tulokset, joista huomataan naytteiden S1 ja S3 saa-
neen Kit-arvoksi nolla. Naytteet vettyivat Kit-liuoksesta numero 1, joka on puhdasta risii-
nidljya. Nayte S2 ei vettynyt milldan testin liuoksella, joten Kit-arvoksi maaraytyi korkein
mahdollinen. Nayte S4 oli ainut ndyte, jonka tuloksissa oli hajontaa. S4 sai mittauksessa
keskiarvokseen 4,4, joka tulkitaan Kit-arvona 4,5. Nayte S5 suoriutui testissa tasaisesti

saamalla Kit-arvokseen 3.

Taulukko 3. Kit-testin mittaustulokset, keskihajonta ja testituloksen keskihajonta.

Mittausnumero S1 S2 S3 S4 S5
1 0 12 0 5 3
2 0 12 0 4 3
3 0 12 0 4 3
4 0 12 0 4 3
5 0 12 0 5 3
Keskiarvo 0 12 0 4.4 3
Keskihajonta 0 0 0 0,5477 0
Testituloksen keskihajonta 0 0 0 0,2449 0

Testituloksen keskihajonta on saatu jakamalla keskihajonta viiden nelidjuurella.

4.3 ASTM F199-82 -mittausjarjestelyt ja mittaus

Mittauksessa kaytettiin TTY:n pakkaus- ja paperinjalostuslaitoksen laboratorion omaa
standardin mukaista osittain modifioitua tyoohjetta. Standardista poiketen, tyossa kay-
tettiin TLC-kromatografialevyja osoittamaan rasvan lapimeno. TLC-kromatografialevyt
ovat silikageelilla pinnoitettuja alumiinilevyja, joissa tahra nakyy punertavana jalkena UV-
valoa vasten. Levyt olivat kooltaan 10 cm x 20 cm, joten naytearkeista leikattiin saman-
kokoisia kappaleita. Levyjen paalle oli mahdollista asettaa kahdeksan mittauspistetta,
joten yhdella levylla pystyttiin suorittamaan yhden naytteen mittaussarja. Mittauksissa ei
myodskaan maaritetty naytteiden paksuutta, kuten standardissa vaadittiin. Mittauksissa

kaytettiin tasaisia naytteita, joten nuuttaukseen tarvittavaa valineistoa ei tarvittu.

Alumiinitaustaisia TLC-kromatografialevyja tuettin samankokoisilla kaytetyilla lasisilla
TLC-kromatografialevyilla kasittelyn helpottamiseksi. TLC-kromatografialevyn paalle
asetettiin nayteliuska pinnoitepuoli ylospain, jonka paalle laitettiin kaksi puuvillakan-
kaasta leikattua palasta kahdeksaan eri kohtaan. Puuvillapalojen paalle asetettiin mes-

sinkiset 50 gramman punnukset, jotka olivat halkaisijoiltaan 20 mm. Asetelma laitettiin
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kiertoilmauuniin testilampaétilaan 40 °C:sta 30 minuutiksi. Kuvasta 9 nahdaan taydellinen

mittauksen alkuasetelma.

1

Kuva 9. ASTM F119-82 mittauksen esildmmitysvaiheen aloitus.
Esilammityksen jalkeen painot siirrettiin uunissa pois puuvillatilkkujen paalta ja lisattiin
kertakayttopipetilla 6 tippaa oliividljya tilkkujen paalle. Oljyn lisddminen vaatii tarkkuutta,
jotta dljya ei tippuisi suoraan naytteen paalle. Oljyn lisdamisen jalkeen painot lisattiin
mahdollisimman tarkasti puuvillatilkkujen paalle, suljettiin uuni ja aloitettiin ajanotto. Ku-
vassa 10 on nahtavissa yhden naytteen TLC-kromatografialevy tarkasteltuna UV-valolla

testin loputtua.

Kuva 10. Oljyn tahrima TLC-kromatografialevy valaistuna UV-valolla.

Naytteita tarkasteltiin standardin mukaisen jaksotuksen mukaan ottamalla naytteet ulos
uunista. Koska mittauspisteitad oli kahdeksan yhden naytteen paalla, ei kokonaisuutta
voinut nostaa TLC-kromatografialevyn paaltd yhtendisend. Nayte asetelma laskettiin

poydalle, kdannettiin painot pois naytteen paalta ja varovasti nostettiin nayteliuskaa. Jos
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pienikin tahriintumisen jalki nakyi, kirjattiin aika mittauspoytakirjaan mittauspisteen koh-
dalle. Testia jatkettiin, kunnes kaikkien naytteiden mittauspisteet olivat paastaneet oljya

l4pi.

44 ASTM F119-82 -testin tulokset

Tulokset kirjattiin ylds ensimmaisen tunnin aikana 15 minuutin valein, seuraavan neljan
tunnin 30 minuutin valein ja lopuksi hyvaksi katsotulla tavalla. Taulukosta 4 on nahta-
vissa jokaisen naytteen mittauspisteen dljyn Iapimenoaika, laskettu keskiarvo, matalin ja

korkein lapimenoaika.

Taulukko 4. ASTM F119-82 mittauksen tulokset taulukoituna.

Mittaus- S1 S2 S3 S4 S5

1 15 min 144 h 15 min 3h 45 min
2 30 min 48 h 15 min 5h 45 min
3 15 min 48 h 15 min 5h 90 min
4 15 min 48 h 15 min 5h 45 min
5 15 min 144 h 30 min 5h 30 min
6 15 min 71h 15 min 4 h 60 min
7 15 min 71h 15 min 7h 60 min
8 15 min 5h 15 min 3h 60 min
Keskiarvo 17 min 724 h 17 min 46h 54 min
Matalin (h) | 15 min 5h 15 min 3h 30 min
Korkein (h) | 30 min 144 h 30 min 7h 90 min

Taulukosta 4 nahdaan, etta oliividljy on lapaissyt heikoimmin suoriutuneet naytteet S1:n
ja S3:n paasaantoisesti 15 minuutin altistuksen jalkeen. Keskiarvoa hieman nostaa yh-
den mittapisteen kestaminen 30 minuutin kohdalle. Seuraavaksi heikoiten testissa par-
jasi nayte S5. Oliividljy lapaisi naytteen keskimaarin 54 minuutin kohdalla, mutta ensim-
mainen oliividljyn lapimenon merkki saatiin 30 minuutin kohdalla. Yksi mittauspiste kesti
1,5 tunnin kohdalle. Toiseksi kestavin nayte oli S4, joka kesti oliividljya keskimaarin 4,63
tuntia. Naytteen S4 kohdalla matalin ja korkein arvo poikkeaa keskiarvosta noin 2 tuntia.
Parhaiten testissa menestyi nayte S2, joka sai keskiarvokseen 72,38 tuntia. Matalin 1a-
paisyaika oli tunnin kohdalla, joka selittynee epataydellisen dispersiopinnoitteen mahdol-
lisilla mikrorei’illa. Korkeimmat arvot naytteen S2 kohdalla voivat olla virheellisia, koska
mittauksia ei voitu suorittaa viikonlopun aikana. Mittauspisteet 1 ja 5 vaikuttavat siten
S2:n rasvan lapimenoajan keskiarvoon huomattavasti. Naytteiden testaamisen ollessa

keskidssa, nayte S1 ja S2 mitattaisiin standardin mukaan uudestaan.
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4.5 Yritysmenetelma 1: mittausjarjestelyt ja mittaus

Testi aloitettiin valmistamalla ruudukollisia indikaatiopapereita, samankokoisia nayteark-
keja ja 10 x 10 cm kokoisia plottauspapereita. Indikaatiopaperien ruudukot olivat 1 cm?
kokoisia ja ruudukon pinta-ala oli 10 x 10 cm. Kuvassa 11 on havainnollistettu testauksen

alkuasetelmaa.

i

Kuva 11. Yritysmenetelmé-1 rasvankestonmittausmenetelmén téaydellinen alku-
asetelma vasemmalla ja oikealla ruudukollinen indikaatiopaperi.

Kuvassa 8 nakyy kuparilevy, jonka paalle on ladottu ruudullinen indikaatiopaperi, saman-
kokoinen naytearkki pinnoitepuoli yléspain ja plottauspaperi. Kuparilevy tuo kasittelyyn
vakautta ja tarjottimella asetelma on helppo siirtdd kokonaisuutena uuniin. Valmis tes-
tausasetelma siirrettiin testauslampétilassa (60 °C) olevaan uuniin 30 minuutiksi esilam-
mitykseen. Esilammityksen jalkeen plottauspaperin paalle tiputettiin 2 ml: aa oleiinihap-
poa ja aloitettiin ajanotto. Naytteiden indikaatiopaperit tarkistettiin 1, 2 ja 16 tunnin koh-

dalla, kirjattiin yl6s tahrojen lukumaarat ja arvioitiin tahrojen pinta-ala.

4.6 Yritysmenetelma 1: tulokset

Yritysmenetelma-1 mittaustulokset ovat nahtavissa taulukossa 5. Naytteiden S2 ja S4
kohdalla oleiinihappo ei lapaissyt naytteitd. Muiden naytteiden kohdalla tahriintumista
tapahtui, mutta tahriintuminen oli hyvin vahaista, kuten pinta-alat osoittavat. Testin ede-
tessa myds tahrojen lukumaara vaheni, johtuen osin tahrojen yhtymisesta, mutta myos
oleiinihapon haihtumisesta. Haihtumisen osoittaa naytteen S5 tulokset. Haihtumista on

tapahtunut 2 tunnin kohdalla ja testin lopussa tahroja ei ollut enda nahtavissa.
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Taulukko 5. Yritysmenetelmé-1 -mittauksen mittaustulokset taulukoituna.

1h 2h 16h
Tahrojen  luku- Pinta-ala  Tahrojen luku- Pinta-ala  Tahrojen luku- Pinta-ala
maara (kpl) (cm?) maara (kpl) (cm?) maara (kpl) (cm?)
S1 9 0,25 8 1 3 0,25
S2 0 0 0 0 0 0
S3 3 <0,25 4 <0,25 1 <0,25
S4 0 0 0 0 0 0
S5 1 <0,25 1 <0,25 0 0

Tulosten mukaan testissa heikoiten parjasi nayte S1, mutta muita naytteita ei voi luotet-
tavasti laittaa paremmuusjarjestykseen. Oleiinihapon haihtumista olisi tapahtunut va-
hemman, jos paperit olisivat olleet paremmin kontaktissa toistensa kesken. Oleiinihappo
levisi juoksevana plottauspaperille tasaisesti. Plottauspaperi ei kuitenkaan kiinnittynyt
naytearkkiin tasaisesti, jattden ilmarakoja paperien valiin. Oleiinihapon haihtumista ta-

pahtui todennakdisesti jokaisen paperin pinnalla heikentéden kontaktia.

4.7 Yritysmenetelma 2: mittausjarjestelyt ja mittaus

Yritysmenetelma-2 mittausjarjestelyt alkoivat leikkaamalla naytteista 15 x 15 cm kokoisia
arkkeja. Arkkien reunat taiteltiin kuvan 6 soittamalla tavalla 1,5 cm:n kohdalta reunasta.
Naytteet asetettiin tumma taustaa vasten ja niiden paalle kaadettiin oliividljya siten, etta
naytteiden pinta oli kokonaan 6ljyn peitossa ja kaynnistettiin ajanotto. Naytteita kuvattiin
tietyin valiajoin kappaleen 3.4 kuvailun mukaisesti. Yhteensa kuvia jokaisesta naytteesta
tuli yhdeksan. Naytteiden taittelussa ja asettelussa otettiin huomioon myés arkkien ko-
nesuunta. Konesuunta on mittauksissa vertikaalinen. Mittauksen tulokset esitellaan kun-

kin naytteen mukaan sanallisesti.

4.8 Yritysmenetelma 2: tulokset

Ensimmaisen minuutin aikana S1 oli vettynyt jo lahes kokonaan. Muutamia kuivia kohtia
on nahtavissa reunoilla, jossa 6ljyn maara on vahaisempaa. Toisen minuutin aikana
nayte on lahes kokonaan vettynyt ja ensimmaiset havainnot 6ljyn I[apimenosta on havait-
tavissa. Kolmannen minuutin kohdalla ndyte on kokonaan vettynyt, uusia 6ljyn lapime-
nokohtia nahtavissa ja aikaisemmat lapimenokohdat kasvaneet. Neljannen ja viidennen
minuutin kohdalla testi on edennyt kuten kolmannen minuutin kohdalla. Testin loppua
kohden 10, 15, 30 minuutin ja tunnin kohdalla dljyn lapaisemat kohdat alkavat yhdistya

isoimmiksi, lopulta peittden lahes koko naytteen. Naytteen voidaan katsoa paastaneet
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Oljyn kokonaan lapi. Naytteen pinnoite kesti altistusta alle minuutin. Kuvassa 12 on nah-

tavissa nayte S1 30 minuutin kohdalla kuvattuna.

Kuva 12. Ndyte S1 altistettuna oliivibljylle 30 minuuttia.

Ensimmaisen minuutin kohdalla S2 taitoksissa on nahtavissa vahaista vettymista. Tai-
tokset ovat vettyneet paasaantodisesti nurkissa ja poikkikonesuunnassa. Taman lisaksi
muutamissa kohdissa keskella naytettd nahtavissa pienia reikia naytteen pinnoitteessa,
joista 6ljy on imeytynyt paperiin. Testin edetessa naytteen pinnoitteesta paljastuu lisda
reikia ja edelliset vettyneet kohdat kasvavat. Testin lopussa nayte ei ole paastanyt oljya
lapi ja arviolta 5 % naytteesta on vettynyt. Pinnoite kesti altistusta alle minuutin. Eniten
vettymista on tapahtunut nurkkataitoksien yhteydessa. Kuvassa 13 on nahtavissa nayte

S2 30 minuutin kohdalla kuvattuna.

Kuva 13. Néyte S2 altistettuna oliiviéljylle 30 minuuttia.
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Nayte S3 oli vettynyt Iahes kokonaan jo ensimmaisen minuutin kohdalla ja ensimmaiset
merkit Oljyn lapimenosta havaittiin viidennella minuutilla. Kuvassa 14 on havainnollistettu
naytettd 10 minuutin kohdalla. Kuvassa on nahtavissa useampia kohtia, joista 6ljy on
mennyt lapi. TAman jalkeen o6ljyn lapimeno alkoi kiihtya loppua kohden. Lopussa nayte
oli paastanyt 6ljyn lapi kaikkialta paitsi kohdista, joihin ilma oli jadnyt loukkuun naytteen

alle. Pinnoite kesti altistusta alle minuutin.

Kuva 14. Nayte S3 altistettuna oliivibljylle 10 minuuttia.

Nayte S4:n pinnoite kesti oliividljyaltistusta alle minuutin. Kuvassa 15 nahdaan kymme-
nia pienia reikia naytteen S4 pinnoitteessa, joista 6ljy on alkanut imeytya naytteeseen.
Isompi tumma tahra kuvassa johtuu kasittelyvirheesta. Kaadettaessa 6ljya kuppiin, tippa
Oljya osui naytteen ulkoreunaan. Testin kannalta virheella ei ollut merkitysta, koska lapi-
paastamatonta pinta-alaa jai viela paljon jaljelle. Seuraavien minuuttien aikana 6ljy tun-
keutuu paperiin paasaantoisesti ensiksi havaittujen isompien reikien kautta. Uusia pie-
nempia reikia esiintyy testin edetessa, mutta niita syntyi vahan suhteessa alkutilantee-
seen. Taitoskohdissa reikien esiintyminen on voimakkaampaa kuin muualla. Ensimmai-
set merkit Oljyn lapaisysta paperin lapi saatiin 10 minuutin kohdalla. Lopussa noin 30 %
naytteen tarkasteltavasta pinta-alasta oli imenyt 6ljya itseensa ja taitoskohdat olivat 6ljyn

kyllastamia 30 minuutin kohdalla.



26

Kuva 15. Néayte S4 altistettuna oliividljylle 1 minuuttia.

Naytteen S5 kohdalla suurin osa dispersiopaallysteen mikrorei’ista oli nahtavissa jo en-
simmaisen minuutin kohdalla. Kuvassa 16 havainnollistuu konesuunta, jonka voi paatella
reikien nauhamaisesta esiintymisestad. Nayte S5:n pinta-alasta 90 % vettyi 6ljysta ja tai-

toskohdat olivat vettyneet kokonaan testin lopussa.

4_

Kuva 16. Néyte S5 altistettuna oliividljylle 1 minuuttia.

Kuvassa 17 on nahtavissa naytteet yhdessa heti testin paatyttya. Kuvasta nahdaan, etta
naytteet S1 ja S3 ovat vettyneet kokonaan oliividljysta ja paastaneet oljyn 1api tahraten
aluslevyn. Nayte S2 on vettynyt nurkkataitoksien ja pinnoitteen pienten reikien kautta,
mutta merkittavaa vettymista ei ole tapahtunut. Nayte S4 on vettynyt, kuten S2, mutta
hieman voimakkaammin. Naytteen S4 kohdalla éljytippa tahrasi naytteen ulkopintaa tes-
tin alussa. Ylimaarainen dljytippa on kulkeutunut myds naytteen alle antaen vaikutelman,
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ettd oljy olisi mennyt naytteesta lapi. Nayte S5 on vettynyt samoilla mekanismeilla kuten
kaksi edellistd, mutta nayte on vettynyt lahes kokonaan paastamatta oljya lapi asti. Yh-
dessa kuvauksessa ensimmaisen ja viimeisen naytteen valilla kului aikaa noin puoli mi-
nuuttia. Edelld mainittu seikka saattaa aiheuttaa hieman virhettd ensimmaisten kuvaus-
ten yhteydessa. Naytteiden S1 ja S3 valilld vettyminen oli voimakkainta ja nayte S3 vet-

tymisasteessa on voinut olla pienta virhettd ensimmaisten minuuttien aikana.

Kuva 17. Kuppimenetelmén néytteet testin loputtua.

Taulukossa 6 on nahtavissa naytteiden vettymisaste pinta-alan suhteen. Vettyneen

pinta-alan suhdetta kuivaan pinta-alaan on arvioitu silmamaaraisesti kuvien perusteella.

Taulukko 6. Néytteiden pinta-alan prosentuaalinen vettyminen mittauksen aikana.

Nayte Tmin. 2min  3min. 4min. 5min. 10 15 30 60

S1 95 % 99% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100 %
S2 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 1,0% 15% 20% 25% 5%
S3 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100 %
S4 <1,0 <1,0 1.0% 15% 25% 50% 10% 15% 30%
S5 25% 50% 75% 100% 15% 30% 50% 70% 90%

Tuloksista voidaan paatella, etta kyseinen testi ei sovellu ainakaan rasvankestoltaan hei-

kolle naytteille.

4.9 Naytemateriaalien vertailu tulosten perusteella

Mittaustulosten perusteella naytteet voidaan laittaa jarjestykseen rasvankeston suhteen
ja sijoituksia on havainnollistettu taulukossa 7. Parhaiten parjasivat naytteet, jotka olivat
saaneet kaksi paallystetta. Naista kolmesta parhaiten parjasi nayte S2, joka oli esipaal-

lystetty dispersiopaallysteella 2 ja lisdpaallystetty dispersiopaallysteelld 6. Toiseksi tes-
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teissa suoriutui nayte S4, joka oli esipdallystetty dispersiopdallysteella 1 ja lisdpaallys-
tetty dispersiopaallysteelld 5. Kolmanneksi parhaiten rasvaa kesti ndyte S5, joka poik-
kesi naytteesta S2 esipaallystyksen suhteen. Naytteilld S1 ja S3, jotka olivat ainoastaan
esipaallystetty, oli huonot rasvankeston ominaisuudet ja ne suoriutuivat testeistd saman-
arvoisesti. Niiden valille saatiin hajontaa yritysmenetelmien perusteella, mutta parem-

muutta ei naiden testien perusteella voi varmuudella todeta.

Taulukko 7. Néytteiden sijoittuminen rasvankeston mittauksissa.

Testimenetelma S1 S2 S3 S4 S5
Kit-testi 4. 1. 4. 2. 3.
ASTM F199-82 4. 1. 4. 2. 3.
Yritysmenetelma- | 5. 1. 4. 1. 3.
1

Yritysmenetelma- | 4. 1. 5. 2. 3.
2

Sijoitus 4. 1. 4. 2. 3.

Esipaallysteen toimivuutta suhteessa lisapaallysteeseen voidaan arvioida naytteiden S2,
S4 ja S5 testitulosten perusteella. Dispersiopaallyste 5 nayttaisi olevan tehokkaampi kuin
dispersiopaallyste 6 samalla esipaallysteella, mutta vaihdettaessa esipaallyste toiseen
suhde muuttuu merkittavasti. Tama viittaisi siihen, ettd dispersiopaallyste 2 on ratkai-

sevasti parempi vaihtoehto esipaallysteeksi huolimatta lisapaallysteesta.
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5. MENETELMIEN ARVIOINTI JA SOVELTUVUUS

Tyo6n tavoitteena oli selvittda tydhon valittujen rasvankestoa mittaavien menetelmien so-
veltuvuutta kuitupohjaisille dispersiopaallystetyille materiaaleille. Tassa osiossa mene-
telmid vertaillaan mittaustulosten, havaintojen ja kirjallisuudesta 16ytyvan tiedon perus-

teella.

5.1 ASTM F119-82 -menetelman soveltuvuus dispersiopaallys-
tetyille kuitumateriaaleille

ASTM F119-82 rasvankestoa testaava menetelma on suunniteltu joustaville suojausma-
teriaaleille, joihin myds dispersiopaallysteet luokitellaan. Mittaustulokset osoittavat, etta
erilaiset dispersiopaallysteet voidaan laittaa jarjestykseen rasvakeston suhteen. Stan-
dardin mukaan testi luokitellaan nopeaksi, koska hyvin pieni maara oljya riittda indikoi-
maan 0ljyn lapimenon. Naytteen sisaltdmat mikroreidt tehostavat 6ljyn Iapimenoa, jos
testattava alue niita sisaltaa. Dispersiopaallysteet usein sisaltavat mikroreikia, kuten tas-
sakin ty6ssa kaytetyt naytteet sisalsivat. Mittaustulokset myds antavat viitteitd mikro-
reikien olemassa olosta vertailtaessa minimildpimenoaikaa keskimaaraiseen lapimeno-

aikaan.

Standardissa huomautetaan todellisista lapimenoajoista, jotka todellisuudessa voivat
olla moninkertaisesti pidempia. Edella mainittu selittyy tavalla, jolla naytteet altistetaan
rasvalle. Ensimmainen tunti testissa on kriittinen lampétilan suhteen, koska naytteita tar-
kastellaan ensimmaisen tunnin aikana useampaan kertaan. Taman vuoksi standardissa
kehotetaan uusimaan testi, jos lapimenoajat ovat alle tunnin. Testissa kaksi naytetta
kesti kyseisen menetelman mukaista altistusta alle 15 min, joka on my6s ensimmainen
tarkasteluvali. Heikoimman tuloksen perusteella ei voida arvioida naytteen rasvankestoa

muutoin kuin siten, etta sita ei ole.

Standardi maarittelee kaytettavan oljyn maaran tippoina ja kaytettavien puuvillalappujen
halkaisijan. Eri dljylaadut ovat ominaisuuksiltaan erilaisia, joten todellinen tipan tilavuus
voi vaihdella. Puuvillalaput voivat olla my6s paksuudeltaan ja laadultaan erilaisia, joten
lappujen vettyminen Oljysta voi vaihdella. Kadytanndssa on myods vaikea annostella tar-
kasti ja lukumaarallisesti oikea maara tippoja kohteeseen. Kaytantd osoitti myds sen,
ettd tarkastuksien yhteydessa puuvillapalat liikahtivat herkasti pois paikaltaan, jaivat
kiinni painoihin tai naytteeseen. Puuvillapalojen siirtyminen pois paikaltaan levittda oljya

mittauspisteen ulkopuolelle heikentden naytteen altistumista dOljylle mittauspisteessa.
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Huolimatta edelld mainituista epakohdista, menetelma soveltuu ainakin yhtenaisten dis-
persiopaallysteiden rasvankeston mittaamiseen. Rasvankeston tulokseen vaikuttaa
my0s substraattimateriaalin laatu ja paksuus. Tyodssa kaytetyissa materiaaleissa paperi

oli hyvin ohut ja tassa menetelmassa silla ei ollut huomattavaa vaikutusta rasvankestoon.

5.2 Kit-testin soveltuvuus dispersiopaallystetyille kuitumateri-
aaleille

Kit-testi on suunniteltu yrityksien kayttdon, jotka valmistavat fluorokemiallisesti kasiteltyja
papereita. Testin tarkoituksena on ollut maarittda, miten hyvin materiaalin pinta hylkii
kaytettyja reagensseja. Hylkivyys reagensseja kohtaan on kertonut fluorokemiallisen ka-
sittelyn onnistumisesta. Testin soveltaminen muiden kuin fluorokemiallisesti kasiteltyjen
materiaalien pinnan hylkivyysominaisuuksien maarittamisessa, tulisi arvioida erikseen
[22]. Yleisen tiedon mukaan Kit-testi on yleistynyt myds rasvankestoa mittaavana mene-

telmana ei-fluorokemiallisesti kasitellyille materiaaleille.

Kit-testin suorittaminen oli nopeaa, mutta vaatii kayttajalta tarkkuutta myos alkuvalmis-
teluissa. Testissa kaytetaan 12 eri liuosta tietyilla pitoisuuksilla risiinidljya, tolueenia ja n-
heptaania. Kaksi jalkimmaisena mainittua komponenttia ovat haihtuvia. Haihtuminen
muuttaa liuosten seossuhteita hiukan aina sailién avauksen yhteydessa. Liuosten varas-
tointiin suositellaan varastosailioita, joista otetaan kerralla testissa tarvittava maara liu-
osta toiseen astiaan. Jokaista liuosta varten tulee kayttda omaa pipettia, jotta seokset
pysyvat standardin mukaisina. Haihtuvien komponenttien vuoksi pinnan vettymisen ar-
viointi tulee suorittaa heti pyyhkaisyn jalkeen. Testia suorittaessa tulee huomioida liuos-
ten myrkyllisyys ja testi suositellaan suoritettavan vetokaapissa. Testi tuloksen arvioinnin
helpottamiseksi tulee huolehtia hyvasta valaistuksesta ja vettymisen arviointi on helpom-

paa tummaa taustaa vasten. [22]

Kit-testin tulokset tydssa kaytetyilla dispersiopaallystyksen saaneilla naytteilla oli linjassa
muiden testien testituloksien kanssa. Testimenetelmalla voidaan arvioida, tietyin varauk-
sin, naytteiden dispersiopaallysteiden onnistumista. Testitulos voi vaaristya, jos testima-
teriaalin substraatti on kasitelty fluorokemiallisesti tai muilla pinnan hylkivyytta edistavilla
lisdaineilla. Dispersiopaallysteen heikkoutena ovat mahdolliset mikroreiat, jotka ovat
myds pinnoitteen yksi keskeinen laadullinen mittari. Kyseisen testin liuoksien imeytymi-
nen 15 sekunnin altistusaikana mikroreikien lapi ei valttamatta tuota riittavan suurta vet-
tymista indikoivaa jalkea ihmissilman havaittavaksi. Testissa nayte S2 sai korkeimman

Kit-arvon, mutta SEM-kuvissa on nahtavissa mikroreikia tassakin naytteessa.
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5.3 Yritysmenetelma 1:n soveltuvuus dispersiopaallystetyille
kuitumateriaaleille

Yritysmenetelma-1 oli haastavin kaytetyistda menetelmista. Testimenetelmalla ei saatu
luotua uskottavia tuloksia, vaikka paasaantdisesti ne olivat linjassa muiden testimenetel-
mien tuloksien kanssa. Tydohjeessa ei ollut sanallista ohjeistusta tuloksien tulkinnasta
tai muutakaan sanallista tukea testin suorittamista varten. Indikaatiopaperin tahriintumi-
nen oli hyvin vahaista kyseisilla naytteilla, jonka johdosta silmamaarainen tahriintuneen
alan arviointi oli vaikeaa. Testin edetessa viimeiseen vaiheeseen, huomattiin indikaa-

tiopaperissa tahrojen haihtumista, joka vaikeutti entisestdan tulosten tulkintaa.

Oleiinihappo on hyvin juoksevaa ja applikoidessa oleiinihappoa plottauspaperille, se le-
vittyy herkasti kallistuksien mukaan. Kokeessa kaytetty tarjotin ja kuparilevy aiheuttivat
kallistuksia naytteille ja oleiinihappo ei levittynyt tasaisesti plottauspaperille. Oleiinihappo
kuitenkin pysyi naytteiden paalla. Oleiinihapon epatasainen levittyminen voi aiheuttaa
naytteen pinnalla eroja altistumisessa. Plottausperin laadulla ja paksuudella voi olla
my0s vaikutusta testitulokseen. Tybohje ei maaritellyt plottauspaperin laatua, johon ole-
iinihappo applikoitiin. Plottauspaperin tehtdvana oli altistaa nayte oleiinihapolle tasaisesti
ja mahdollisimman nopeasti testin alettua. Vaaranlainen plottauspaperi voi vaikeuttaa
testin onnistumista, jos oleiinihappo ei paase helposti plottauspaperista 1api naytteen
pinnalle. Plottauspaperi ei myéskaan saisi imea oleiinihappoa itseensa, vaan sen tulisi
paastaa oleiinihappo suoraan lapi. Kokeen yhteydessa havaittiin, etta plottauspaperi ei
ollut tasaisesti paastanyt oleiinihappoa lapi. Tama ilmeni siten, etta plottauspaperin ja

naytteen valissa oli ilmaa.

5.4 Yritysmenetelma 2:n soveltuvuus dispersiopaallystetyille
kuitumateriaaleille

Yritysmenetelma-2:ssa reagenssin maara oli suurin. Testimenetelmalla jokainen nayte
oli paastanyt dljya pinnoitteensa lapi ensimmaisen minuutin aikana. Testitulosten perus-
teella yhden dispersiopaallysteen saaneet naytteet eivat kestaneet testimenetelman kal-
taista altistusta lainkaan. Toisen paallysteen saaneet naytteet kestivat altistusta parem-
min ja naiden naytteiden kohdalla 6ljyn lapimeno nayttaisi tapahtuvan mikroreikien
kautta. Mikroreikien kautta substraattiin imeytynyt 6ljy valtaa alaa pinnoitteen alapuolelta
testin edetessa. Testimenetelman avulla voidaan arvioida pinnoitteen mikroreikien esiin-
tymistiheytta ja kokoa. Mikroreikien esiintymista varten on suunniteltu standardisoitu tes-
timenetelma "SFS-EN 13676 Polymer coated paper and board intended for food contact.

Detection of pinholes”, joka on esitelty luvussa 2.3. Tuloksien perusteella testimenetel-
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maa ei voi suositella kaytettdvaksi dispersiopaallysteille, joiden pinnoitteessa on mikro-
reikia isompia puutteita. Oljy imeytyy puutteellisista pinnoitteista lapi jo ennen ensim-

maista tarkasteluvalia ja saatu informaatio on vahaista.

Testimenetelmaa voisi kehittdd maarittamalla naytteiden koon ja maaraamalla tarkem-
min kaytetyn oljyn maaran. Oljya tulisi laittaa naytteelle siten, ettd naytteen koko pinta
peittyy dljysta. Kyseinen tapa ei takaa yhta suurta Oljypatsasta eri naytteiden paalla ja
kulutettu aika 6ljyn levitykseen vaihtelee. Naytteen pinta-alan maarittdmien helpottaisi
my0s vettyneen pinta-alan arviointia. Naytteen taustalla voisi olla myds ruudukko, kuten
yritysmenetelma 1:ssd. Useamman naytteen yhtaaikainen mittaaminen luo virhettd myoés
ensimmaisten mittauspisteiden kohdalla. Ensimmainen naytteen kohdalla kuvantaminen
voi tapahtua ajallaan, mutta seuraavien naytteiden kohdalla virhe kasvaa. Testin ede-
tessa virheen merkitys pienenee. Testimenetelmassa tulokset taltioidaan kameralla. Ka-
meran kuvanlaatuun vaikuttavat kayttajasta, kamerasta ja olosuhteista riippuvat tekijat.
Korkealla kuvanlaadulla taataan tasainen ja korkea informaation taso. Testimenetelma
kuvantamismenetelmaa voisi standardisoida esimerkiksi maarittdmalla kameran tark-
kuuden, kuvauskorkeuden, valaistuksen ja kamera voisi olla ajastettu, kuten Breese &
Cheney-testimenetelmassa. Ennen kuvantamisen maarittelya tulisi maaritella, mita ku-

vista tulisi nahda.
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6. JOHTOPAATOKSET JA POHDINNAT

Tyohon valituilla testimenetelmilld saatiin naytteet rasvankeston suhteen jarjestykseen,
mutta menetelmissa oli puutteita ja yhden testimenetelman tuloksien perusteella nayt-
teita ei olisi voinut laittaa paremmuusjarjestykseen. Julkaistuissa suojausominaisuuksiin
littyvissa tutkimuksissa, kuten Aulin et al. teettdmassa tutkimuksessa [24], kaytetdan
yleensa yhta mittausmenetelmaa yhtd ominaisuutta kohtaan. Tdman vuoksi on vaikea
arvioida usean rinnakkaisen menetelman toimivuutta rasvankeston suhteen ja korreloiko
tulokset eri testimenetelmien valilla. Korrelaatiota rasvankestolle ja muille suojausomi-
naisuuksille on I0ydetty, kuten Kjellgren et al. ovat tutkimuksessaan [25] todenneet. Tut-
kimuksen mukaan hyvaa rasvankestoa voi ennustaa, jos materiaali vastustaa hyvin il-

man lapaisya.

Yritysmenetelmien ja varsinkin niiden puutteellinen ohjeistus voi johtaa huonoon luotet-
tavuuteen ja toistettavuuteen [26, s. 58—60], joten niiden tuloksien julkaisemista ei voi
suositella. Yrityksen sisalla testit voivat toimia hyvin, missa olosuhteet ja testien suorit-

tajat pysyvat samoina.

Testausmenetelmat opinnaytetyéhon valittiin Kit-menetelman ymparille, joka on paa-
saantoisesti tarkoitettu fluorokemiallisesti kasitellyille papereille ja kartongeille. Testitu-
loksien perusteella testia ei voi suositella hyvan pinnoitteen omaaville naytteille, jos tar-
koituksena on vertailu. Yhtenaisen pinnoitteen Kit-menetelmalla voi todeta, mutta mikro-

reikien kautta tapahtuvaa vettymista ei valttdmatta voi todeta ihmissilmalla.

Kaytetyissa testimenetelmissa oli myds paljon hyvia ominaisuuksia. Yritysmenetelma-
1:ssa oli ruudukko, jonka avulla rasvanlapimenoa voisi kvantifioida. Yritysmenetelma-
2:ssa visuaalista arviointia helpotettiin kamerataltioinnilla. Yritysmenetelma-2 voisi kehit-
taa lisdamalla siihen ruudukon, jolloin lapimenoa voisi kvantifioida. Taman lisaksi kupin
koko, muoto, taitosten kulma ja arviointikriteerit tulisi maaritella, kuten Vaha-Nissi et al.
on tutkimuksessaan [1] kuppimenetelman maaritellyt. Yritysmentelema-2:een voisi lisata
my0s ajastetun kameran, kuten Breese & Cheney-menetelmassa. Ajastetulla kameralla
saisi tarkkuutta kuvaukseen ja kuvaamisen taajuutta voisi varioida. Vettyneen pinta-alan

laskemisessa voisi kayttaa tietokonesovelluksia, jolloin pinta-alan maaritys tarkentuisi.

Dispersiopaallystettyjen paperien ja kartonkien kayttokohteiden vaatimusten kirjo aset-
taa mittausmenetelmien valinnalle ison haasteen. Sovellukselta voidaan myds vaatia
muita ominaisuuksia kuin rasvankestoa, joten keskittyminen liikaa yhden ominaisuuden

testaamiseen voi olla taloudellisesti kannattamatonta tai turhaa. Dispersiopaallysteiden
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suurin suojausominaisuuksia heikentava seikka on tassakin tydssa mainitut mikroreiat ja
epatasainen paallyste kuten Kimpimaki et al. ovat tydssaan [12] todenneet. Disper-

siopaallysteen laatu tulisi ensisijaisesti varmistaa ennen rasvankeston maarittamista.

Rasvankeston mittausmenetelmien vertailevaa tutkimusta ei ole. Sen teettdminen voisi
olla perusteltua ainakin dispersiopaallystettyjen pakkausmateriaalien nakodkulmasta.
Kestava kehitys on kasvattanut dispersiopaallystettyjen pakkausmateriaalien kysyntaa
ja erilaisten dispersioiden, kuten biopohjaiset dispersiot, kehitystyd on vilkasta [27]. Ras-
vankeston mittausmenetelmia voisi testata rinnakkain, jolloin olisi mahdollista 16ytaa par-
haat ja taloudellisimmat mittausvaihtoehdot. Menetelmien vertailu voisi myds johtaa uu-
den menetelman syntymiseen ja rasvankeston mittaustulosten parempaan kvantifioin-

tiin.
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