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THVISTELMA

Tutkielmassa selvitettiin neutraalien massaliimojen kayttééa erikoispapereille veden adsorption
vahentdmiseksi ja tasaisen liimauksen aikaan saamiseksi. Tutkimuksen kokeellisessa osassa
keskityttiin tarkastelemaan alkenyylimeripihkahapon anhydridin (ASA) retentiota, ASA:n ja
alkyyliketeenidimeerin (AKD) annostelupaikkoja sekd annosmaarié.

TyGssa ajettiin yhteensé 8 kappaletta massaliimauskokeita. Tulosten perusteella muodostettiin
nakemys Jamsénkosken paperikoneiden (PK) 3 ja 4 massaliimauksesta. Koeajot suoritettiin
PK4:1la&. Molempien koneiden tuotteet olivat samankaltaisia ja niiden vesi- seka
massajarjestelmét olivat yhteydessa toisiinsa, joten prosessit olivat vertailukelpoisia. Vahaista
eroa koneiden vililla esiintyi ainoastaan nelidmassassa. PK3:n grammapainot olivat 43-85 g/m?
ja PK4:n 55-140 g/m?. PK4 valikoitui koeajokoneeksi sen raskaamman lajikirjon takia, jolloin

oli havaittavissa selkeimmin liimauksen erot ja liimausominaisuudet.

Kokeissa selvitettiin ASA:n ja AKD:n annostelutapoja ja annosmaarid, joskaan ei péaasty
tavoitetasolle alle 20 g/m? (Cobb60). Omana laajana kokonaisuutenaan tutkittiin paperin
massaliimausta ja saavutettuja pintaominaisuuksia eli pintaenergiaa. Talléin kummallekin
liimaukselle 16ydettiin parhaat toteutusvaihtoehdot, jotka havainnollistettiin testien Cobb, EST,
HST ja kontaktikulma avulla.
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1 JOHDANTO

Paperinvalmistus on ollut jo kauan ihmiskunnan kehittdma ja yllapitama taito. Viimeisimpina
vuosina sen merkitys on muuttunut ja muodostunut erilaiseksi kuin alkutaipaleellaan.
Tietotekniikan kehityksen myotd se on menettdnyt merkitystdan tiedon taltioimisen muotona.
NyKkyisin paperinvalmistuksessa kehitysta ja kasvua tapahtuukin vield joillakin osa-alueilla.
Luonnonmukaisten ja ymparistoystavallisten menetelmien suosion kasvaessa paperi ja sen
kayttomenetelmat merkinndn, etiketdinnin sekd pakkaamisen osa-alueilla nédyttavat muun
muassa kasvunmerkkejd. Tamé osa-alue asettaa uusia laatuvaatimuksia paperille. Tamén
kehityksen vaatimien uusien ominaisuuksien johdosta, tdmékin pro gradu-tutkielma on saanut

aiheensa.

Paperinvalmistus on monivaiheinen kemiallinen prosessi. Se siséltdd paédkomponenttien
valmistamisen paperin valmistusprosessille soveltuvaan muotoon seka mahdollisten tayte- ja
lisdaineiden saattamisen ké&ytettdvddn muotoon. Prosessin perusajatus perustuu Kkuitenkin
vetysidoksien muodostamiseen kuitujen valille. Prosessissa muodostuvan paperirainan
ominaisuuksiin voidaan vaikuttaa erilaisilla tayte- ja lisdaineilla. Tassé pro gradu-tutkielmassa
keskitytaan tarrapaperin ominaisuuksista paperin massaliimauksen eli paperin vedenkesto-
ominaisuuksiin ja niiden sdatdmiseen, havainnoimiseen sek& mittaamiseen. Samalla

vahennetdan paperin hydrofiilisten osien toiminnallisuutta neutraalin liimauksen keinoin.



KIRJALLINEN OSUUS

2 PAPERINVALMISTUS

Paperinvalmistuksessa padkomponenttina  kdytetddn pédasiallisesti puusta saatavaa
selluloosakuitua. Taman raaka-aineen valmistamiseksi on monia erilaisia menetelmia.
Valmistusmenetelmien  mukaisesti  selluloosatuotteet saavat nimensa. Naitd eri

selluloosatuotteita kdytetadn vaihtelevissa méaarin erilaisten paperituotteiden valmistukseen.

2.1 Selluloosa ja massat

Selluloosa (CsH1005)n muuttuu prosessissa nimeltddn massaksi. Tamé tapahtuu pulpperoinnin
eli veteen hajotuksen jalkeen. Selluloosa on B-glukoosirakenteiden polymeeri (kuva 1). Ketjun
yhdistavat sidokset ovat muodostuneet hiilien 1 ja 4 valille glykosidisidoksin. Téta sidosmuotoa
kutsutaan B-glykosidisidokseksi. Kuten aiemmin mainittiin, massa voi sisaltdd erilaisia
osuuksia eri selluloosatuotteita. Massan raaka-aineosat ja niiden mééra vaihtelevatkin suuresti

tuotteiden valilla valmistustavan mukaisesti.

~=

p-Glukoosi Selluloosa j\

Kuva 1 B-Glukoosin ja selluloosan kemialliset rakenteet.



Selluloosan raaka-aineena kaytettyjen alkuperdisten puumateriaalien komponenttien osuudet
voivat vaihdella. T&sté syystd myos selluloosavalmisteiden ominaisuudet vaihtelevat suuresti.
Taman liséksi selluloosatuotteita voidaan puun lisdksi valmistaa muun muassa heiné- ja
ruokomateriaaleista. Padosa selluloosatuotteista kuitenkin valmistetaan kéayttden raaka-aineena
puuta. Karkea jaottelu selluloosa valmisteiden valilla tehd&an kuitupituuden perusteella eli
jaottelu tapahtuu pitkakuituiseen (havupuu) ja lyhytkuituiseen (lehtipuu) selluloosaan.
Kotimaisessa selluloosan valmistuksessa kaytannéssa puhutaan pitkakuituisesta selluloosasta
eli havupuuvalmisteisista ja lyhytkuituisesta eli lehtipuuvalmisteisista kuiduista. Taman lisaksi
muita massan laatuun ja ominaisuuksin vaikuttavia tekijoita ovat keittoaika, prosessimenetelméa
sekd keitossa tai prosessissa kadytetyt kemikaalit. Kyseisessa tehtaassa ja tuotantolinjoilla
kaytetdan lajin mukaan erindisia maaria lyhyt- ja pitkékuituista selluloosaa seka kemiallisesti

valkaistua kemimekaanista massaa eli BCTMP:ta.1

2.1.1 Jauhatus

Rainan eli tulevan tuotteen muodostamiseksi paakomponenttia selluloosaa on muokattava
ennen paperikoneelle saattamista. Sellukomponenttien optimaalisen virtauksen kannalta ja
haluttavien ominaisuuksien ja ilmididen kannalta on térked séédelld sellukuidun pituutta ja
ulkomuotoa. Téastd syysta sellua jauhetaan ennen paperikoneen kiertoon ja perélaatikkoon
paatymista. Talla vaiheella muodostetaan kuiduille optimaalinen pituus, jolloin ne padsevat
mahdollisimman lahelle toisiaan muodostaen vetysidosten avulla rainan paperikoneen

viiraosalla luoden samalla paperille haluttuja lujuusominaisuuksia.?

2.1.2 Lajittelu

Jauhatuksen jalkeen paperikoneella massa johdetaan ennen perélaatikkoa erilaisten lajittimien
kautta aina perélaatikkoon ja sieltd viiraosalle. Taté lajittelukiertoa kutsutaan paperikoneilla
lyhyeksi kierroksi. Lajittelun perusajatuksena on poistaa massasta héiritsevat kuitukimput ja
mahdolliset héiriota aiheuttavat raaka-aineiden agglomeroitumistuotteet. Yleisesti kaytossa

ovat pyorrepuhdistusjarjestelmét, joista portaita I16ytyy yleensé 4-8 kappaletta.?®



2.2 Tayteaineet

Yleisimpien tayteaineiden joukkoon kuuluvat karbonaatit, kaoliinit ja talkit. Ndiden tehtdvana
on lisatd paperissa haluttuja ominaisuuksia, kuten esimerkiksi painatusominaisuuksia. Taméa
johtuu muun muassa niiden rakenteiden kovuudesta verrattuna sellukuituihin. Taman liséksi
niiden koko on pienempi kuin sellukuitujen. Tama luo taas paperille tiiviimman rakenteen,
koska kooltaan pienempané ne péésevat tayttamaan kuitujen vélissa olevia pienia kapillaareja.
Muista ominaisuuksista selked mainittava tekijd& on niiden vaalea véri, jolloin ne tuovat
paperille vaaleutta ja muitakin optisia ominaisuuksia. Hyvistd ominaisuuksistaan huolimatta
niilla on lisaksi omat ongelmia tuovat ominaisuutensa sek& prosessille ettd tuotteille. Naita

kasitelld&n tarkemmin jaljempénd tassa tutkielmassa (kts. 4 Hydrofobiliimaus).

Erikoispapereissa alkalisten prosessien yleistyessa paljon kdytetty tdyteaine on
kalsiumkarbonaatit eli CaCOs. Tdmé raaka-aine jaotellaan kahteen eri valmistusmenetelmansa
perusteella. Kemiallisesti saostettuun tuotteeseen PCC ja louhittuun tuotteeseen GCC. PCC
voidaan valmistaa kemiallisesti kalsiumhydroksidin (Ca(OH)2) ja hiilidioksidin (CO2)
vilisessa reaktiossa (1) ennen annostelua tai valmistaa vasta prosessin aikana (on-site-prosessi)
hiilidioksidin (CO.) ja lietetty kalsiumoksidin (poltettu kalkki) (CaO + H>O=Ca(OH). (1))

reaktiossa (2).

Ca(OH), (1) + CO,(g) = CaCO5 + H,0(1) (1)

CO,(g) + CaO(s) + H,0(1) = CaCO5(H,0) (2)

GCC on yksinkertaisesti luonnosta louhitusta kalkkikivesta tehtyd jauhetta. Se toimitetaan

tehtaalle jauheena tai valmiiksi lietettyna veteen.?>6

2.3 Lisaaineet

Liséaineita on monenlaisia, mutta nédiden osalta voidaan jako karkeasti tehd& seuraavasti:

funktionaaliset lisdaineet ja prosessikemikaalit. Taman liséksi l0ytyy aineita, joilla on



molempia edell&d mainituista ominaisuuksista. Téllaisesta aineesta esimerkki on muun muassa

tarkki. Silld on lujuutta tuovat ominaisuudet ja toimii myos retentioaineena.?*

2.3.1 Funktionaaliset lisdaineet

Funktionaalisten kemikaalien perusajatus on se, ettd niilla parannetaan tiettyja paperin
omaisuuksia ja saadaan jokin ilmio aikaiseksi tuotteeseen, esimerkiksi osasten retentoituminen.
Esimerkkej& ryhméan kuuluvista aineista ovat retentioaineet ja hydrofobiaineet. Néista tdman
ryhmén aineista tutkielmassa keskitytddn hydrofobiaineisiin enemman ja niitd kasitellaan

jaljempana kohdassa 3. Hydrofobiliimaus.?*°

2.3.2 Prosessikemikaalit

Prosessikemikaalit ovat aineita, joita lisdtd&dn prosessiin paperikoneella ajettavuuden ja
prosessin toimivuuden yllapitamiseksi. Tallaisia aineita ovat muun muassa vaahdonestoaineet
ja veden puhdistamiseen kaytettavat kemikaalit. Naiden kayttd pyritddn pitdimadn monessa
tapauksessa mahdollisimman vahaisena, silld ne aiheuttavat usein muita yleensa haitallisia

ilmioitd prosessissa.?*®

2.4 Paperikone ja rainan muodostaminen

Paperin  raaka-ainekomponenttien valmistuksen jalkeen ne ohjataan varsinaiselle
paperikoneelle. Paperikoneelle niistda muodostetaan raina ja sitd muokataan niin, ettd lopulta
siiti muodostuu paperia. Paperin rainaksi kutsutaan perdlaatikon muodostamaa raaka-
ainevirtaa, josta paperi koneella muodostuu yksinkertaisesti kuivaamalla. Paperikoneen eri

osissa on erilaisia prosesseja, jotka esitelldan paapiirteittaan seuraavassa.>®

2.4.1 Viiraosa

Viiraosa on paperikoneen osa, jolla muodostetaan varsinainen paperirata eli raina (kuva 2).
Ennen viiraosaa paperin rungon komponentit on sekoitettu yhdeksi virraksi, joka johdetaan
viiraosalle perdlaatikon avustuksella. Perélaatikko jakaa massan tasaiseksi virraksi koko

koneen leveydelle. Viiraosia ja perdlaatikoita on monenlaisia. Perélaatikon tehtdvand on



muodostaa radasta tasainen viiraosalle. Erilaisten perélaatikoiden perusperiaate on sama, mutta
riippuen niiden ominaisuuksista voidaan paperin runkoon muodostaa yksi tai useampi

runkokerros.

Viiraosan perusperiaate on poistaa joko painovoimaisesti tai imujen avustuksella vettd
muodostuneesta rainasta ja tehda siitd mahdollisimman tasainen. Tamén lisaksi tietynlaisilla
saatotoimenpiteilld saadaan muutettua Kkuitujen orientoitumista eli asettumista rainassa
muuttamalla esimerkiksi  suihkuvirtauksia. N&illa on omat tekemisenséd paperin

ominaisuuksien, kuten lujuuksien ja kutistuman kannalta.?*>’
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Kuva 2 Erilaisia viiraosa konfirmaatioita. Vas. kitaformeri, kesk. ja oik. tasoviiroja ylaviira
yksikoilla varustettuna.

2.4.2 Puristinosa

Puristinosalle tultaessa rainan Kkiintoainepitoisuus on kasvanut ja siitd aletaan poistaa vetta
mekaanisesti (kuva 3). Tama tehdaan puristinosalla imeyttaméall& puristinhuopiin ja erilaisten
imureiden sek& puristinnippien eli puristuksien avustuksella. Namé toimenpiteet ovat taysin

mekaanisia.

Perustarkoituksena puristimella on poistaa vesi ja saada kuidut mahdollisimman lahelle
toisiaan. Talléin saadaan mahdollisimman hyvat mahdollisuudet vetysidoksien
muodostumiselle ja ndin ollen paperin ominaisuuksien kehittymiselle. Paperikoneesta taas
riippuen kokonaisuudet ovat erilaisia ja menetelmét vaihtelevat suurestikin. Puristinosalla voi

olla puristimia 1-5 kappaletta.?*>’
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Kuva 3 Esimerkkejé puristinosista.

2.4.3 Kuivatus

Puristinosan jalkeen paperin rungon lopullinen kuivatus tehdaan kuivatusryhmilla (kuva 4).
Kuivatuksessa rata johdetaan kuivatusryhmille yleenséd kuivatushuuviin, joissa se johdetaan
lammitettyjen kuivatussylintereiden pintoja pitkin. Lampimat kuivatussylinterit hoyrystavat
paperissa olevat vesimolekyylit ja ndin paperi saadaan kuivumaan. L&mpimien
kuivatussylinterien liséksi kuivatushuuvien ilmanvaihdoilla on suuri merkitys paperin
kuivatukseen, sill& ilmalla on vain tietty kapasiteetti kuljettaa hoyrystyneité vesimolekyyleja.
Talla tavoin tuote saadaan saadettyéd haluttuun loppukosteuteen. Kuivatusryhmien pituudet ja
toteutukset sylinteri méaariltdédn sekd kuivatusryhma jarjestelyiltddn vaihtelevat suuresti
koneiden valilla seka ajettavan paperilaadun mukaisesti. Liséksi selked tekija on myods koneen
nopeus. Nopeuden kasvaessa kuivatukseen tarvitaan enemman kuivatuskalustoa.
Kuivatuskaluston mééaran lisayksella paperi saadaan kuivattua suuremmalla nopeudella. Talla
osalla on tarke&d merkitys tutkielmassa késiteltdvadn massaliimaukseen. Tata kokonaisuutta

kasitellaan mydhemmissé osioissa tutkielmaa (kts. 3 Hydrofobiliimaus).?*’
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Kuva 4 Seitsemén kuivatussylinterin muodostama kuivatusryhma.

2.4.4 Paallystys

Paperilaadun mukaan paperia saatetaan paallystaa erilaisilla paéllysteilla. Talla tavoin saadaan
paperin ominaisuuksia parannettua. Tasta hyvéana esimerkkind on paperin painettavuus. Tama
lisad samalla myds paperin kuivatuksen tarvetta ja tasta syysté tarvetta 10ytyy lisakuivatukselle.
Paperikoneilla on lisamenetelmid paperin kuivatukseen kuivatusryhmien sylintereiden lisaksi.
Tallaisia laitteita ovat muun muassa infrakuivaimet ja kaasuleijukuivaimet. Paallystysta tehda
erilaisilla paallystyslaitteistoilla ja aplikointitavoilla. Esimerkiksi on-site- tai off-site-
menetelmat eli tapahtuuko paéllystys paperikoneessa vai erilliselld paallystyskoneella.
Paallystystarpeet luovat erilaisia tarpeita ja rajoituksia ominaisuuksien saamiseksi tuotteeseen.

Tasta esimerkkina paallystepinnan ominaisuuksien muokkaaminen.

Paallysteet tehddan sen mukaisesti, mitd ominaisuuksia paperilta vaaditaan. Yleisimpia osasia
ovat karbonaatit, kaoliinit ja lateksit. Nailla tehddan pintaominaisuudet tarpeen mukaisiksi
esim. painatusta tai silikonointia varten. Nama péaallysteaineet lisddvat oleellisesti hylyn eli
hylatyn ja pulpperoidun paperin kautta tullessaan prosessiin reagoivaa lisépinta-alaa. Tasta
syystd ne aiheuttavat muunkinlaisia reaktioita muiden raaka-aineiden kanssa muodostaen
erilaisia aglomeraatteja. Talla on merkityksensa prosessin yllapitoon ja myds suuri merkitys

esim. paperin liimaukselle.?*



2.4.5 Kalanterointi

Kalanteroinnilla tarkoitetaan paperin muokkaamista mekaanisesti puristamalla sitd telojen
valissd (kuva 5). Kalanterointia voidaan toteuttaa joko paperikoneessapaperikoneeseen
liitetyilla koneilla, kuten softkalanterein (on-site) tai erillisill& superkalanterilaitteistoilla (off-
site) eli irrallaan paperikoneesta olevalla laitteistolla. Kalanterointiin selkeimpi& muuttujia ovat
telojen luoma paine ja kosteus sekd lampdétila. Naitd muuttamalla paperiin luodaan
ominaisuuksia, kuten kiiltoa. Kalanteroinnilla on my6s keskeinen merkitys paperin rungon
tilvistamisessa eli rakenteen muokkaamisessa ja néin ollen jélleen kuituverkoston tiiviimman

rakenteen luomiseksi?

-
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Kuva 5 Kalanteri yhdell& nipill& esim. on-site valikalanteri.

2.4.6 Rullaus

Lopulta paperikoneen paassé paperirata rullataan konerullalle. Tama vaihe luo mahdollisuuden
paperin jatkojalostukselle eli konerulla on mahdollista rullata auki. Paperi voidaan tdmén
jalkeen kuljettaa paallystyskoneelle, superkalanterille tai ajettavaksi suoraan pituusleikkurille.
Koneketjut riippuvat lajista ja paperitehtaan laitteistoistokokonaisuuksista. Lopullinen tuote eli
paperirulla tehd&&n kuitenkin lopulta pituusleikkurilla. Paperikoneen ndytteet otetaan

rullaimella valmistuneesta konerullasta.?



10

3 HYDROFOBILIIMAUS

Hydrofobiliimauksella tarkoitetaan paperille luotavaa vedenpidattdytymiskykyd. Tama
ominaisuus tehddaan lisaédméalla yleensa tiettyjd lisdaineita eli hydrofobiaineita.
Hydrofobiliimauksesta eli veden hylkimisominaisuudesta puhuttaessa tarkea teoreettinen kasite
on aineiden vélinen kontaktikulma. Yleisesti liima aineilla on hydrofiilinen ja hydrofobinen
luonteensa. Tamén takia liimaus syntyy vasta hydrofobiaineen kuivatuksen jélkeen kuidun
pinnalle. Silla tassa tilanteessa hydrofobiaine kiinnittyy hydrofiilisella paalldaan kuituun ja

hydrofobinen paa jaa vapaaksi luoden paperille veden sietokykya.>

3.1 Kontaktikulma

Vedenpidattaytymiskyvystd puhuttaessa kontaktikulmalla tarkoitetaan sitd, kuinka hyva
vastustuskyky paperilla on estaa veden kanssa kontakti. Karkealta jaottelultaan se menee siten,
ettd kun ei paperilla ole liimausta, kontaktikulma on 0° ja liimauksen vaikutus kasvaa aina
ldhestyessd arvoa 180 °. Tama maksimiarvo ei ole kuitenkaan mahdollinen, silla talléin pisara
ei kosketa endé paperia ja kulma on havinnyt. Kontaktikulmakasitettd voidaan kayttdd myos
kapillaarissa tapahtuvaan veden imeytymiseen. Kontaktikulma on mitattava suure, joka saadaan
asettamalla pisara pinnalle ja mittaamalla pinnan ja aineen vélille muodostuva kulma (kuva 6).
Monesti suure muuttuu ajan kuluessa ja siita saadaankin piirrettya esimerkiksi aikariippuvainen

kuvaaja.>#8:9

Kuva 6 Pinnan kontaktikulma; vas. pieni kontaktikulma (matala hydrofobisuus) ja oik. suuri
kontaktikulma (suuri hydrofobisuus).
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Kapillaarissa kontaktikulma on erilainen. Tass& tapauksessa kulma otetaan seindmén ja
kapillaari-ilmiossa nousseen nesteen valinen kulma. Tama on esitetty kuvassa 7. Nain ollen,
mita lahempana kapillaari on arvoa 90°, sitd hydrofobisempi on paperin rakenne. Kéytanndssa
kulman ollessa yli arvon 90° kapilaari vastustaa veden imeytymista kapilaariin. Vastaisena
voimana tietenkin otettava painovoima huomioon. Kuvasta 7 lisaksi huomataan, ettd
korkeammalla jauhatuksella saadaan pintaa entista hydrofobisemmaksi. T&ma johtuu siitd, etta
kuituvélit pienenevét ja kontaktikulma vastoin kasvaa ja néin hidastettua kapillaari-ilmiota

kuitujen valille. T4ll6in pinnasta tulee hydrofobisempi eli vesi ei imeydy kapillaareihin, 014

~80¢°

Vesi

Kuva 7 Kontaktikulma kapilaarissa.

3.2 Hydrofobiaineet

Hydrofobiaineet ovat aineita, joiden avulla paperille luodaan vedenpidattaytymiskykya. Ne
koostuvat paaasiallisesti hydofobisesta ja hydrofiilisesta péastad. Perusperiaate on, se etta
hydrofobiaineet kiinnittyvat paperin kuituihin hydrofiiliselld paallaan. Talldin niiden
hydrofobinen pad j&& luomaan paperille vedenpidattaytymiskykyéa eli hydrofobisuutta.
Hydrofobiaineista yleisimmin paperinvalmistuksessa ovat kaytossa neutraalit menetelmat ja
liimat AKD ja ASA. Lisdksi eri hartsihapoja voidaan joissakin prosesseissa kayttdd paperin

liimauksessa. Ndma voivat toimia yksindan tai erilaisina yhdistelmavariaatioina.
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Yleisesti sidokset muodostuvat prosessissa kuivauksen aikana. Talloin hydrofobiaine pisara
kuivaa ja padsee muodostamaan sidoksia kuitujen kanssa veden haihduttua hé&iritsemasta
muodostusta. Kuivauksessa on myds mahdollista ASA:n hdyrystyminen. Tallaisissa
tapauksissa se kuluu hukkaan ja aiheuttaakin monesti haittaa koneen ajettavuuteen ja
paperinlaatuun vikoina tiivistyttyaan takaisin. Tietyilla liima-aineilla, kuten AKD:14, on tapana
vield kypsya pidemmé&n aikaan kuin koneella valmistuksen aikana, mika johtuu reaktion

hitaudesta.

Hydrofobiaineille yhteisid ominaisuuksia ovat niiden pitka hydrofobinen hiiliketju, joka on
yleensa vahintaan 16 hiilen mittainen. Silla talloin saadaan tarpeeksi suuri hydrofobinen voima

luotua kuitujen pinnalle.

3.2.1 Alkyyliketeenidimeeri

AKD on hyvin yleisesti kaytetty neutraali hydrofobiaine (kuva 8). Se on ensimmainen
paperiliimauksessa kaytetty kaupallinen tuote. Sen toi markkinoille Hercules Inc. ja patentti
haettiin tuotteelle vuonna 1953 Downeyn toimesta.>*® Huoneenlammossé AKD on
vahamainen, Kiinted aine. Tasta syystd AKD aiheuttaakin paljon ongelmia prosessissa. Tahéan
ongelmaan on haettu ratkaisuja ja AKD-liimasta on kehitelty nesteméasia versioita.
Viimeisimpin& vuosina on tullutkin useita kaupallisia tuotteita nestemaisistd AKD-tuotteista.
Néiden etuina ovat muun muassa niiden entistd helpompi kasittely ja annostelu prosesseissa.
Taman lisaksi paperikoneen kiertojen puhtaanapito on helpompaa, silld nestemaéiset versiot

kertyvét huomattavasti vahamaisia versioita vahemman.

R2
0
——— —
H
H R1

Kuva 8 AKD:n kemiallinen rakenne.
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AKD:n valmistaminen tapahtuu rasvahapoista seuraavien reaktioiden (kuvat 9-12) mukaisesti.
Ensimmaisessd vaiheessa (kuva 9) rasvahappo késitellddn fosforipentakloridilla. Tassa

reaktiossa rasvahapon hydroksyyliryhma vaihtuu klooriryhméksi.>4*°

0 PCls o

EI—EHi% ' Hl—ﬁ"'z‘{

OH Cl

Kuva 9 Rasvahapon klooraus.

Toisessa reaktiovaiheessa (kuva 10) siitd lohkaistaan suolahapporyhma pois. Nain saadaan

muodostettua aldehydirakenne.

:’D HCI
Rl—'CHi / Fl=—(CH—————=10

product
Cl

reaciant

Kuva 10 Suolahapon lohkeaminen.

Kolmas reaktiovaihde on kaksivaiheinen (kuvat 11 ja 12). Reaktion ensimmaéisessa vaiheessa
muodostustuvat elektrofiilliset sek& nukleofiiliset keskukset (kuva 11).

Rl— C(H=——=0 R2—CH=C CH—R1
reactant
— I
0 C=—0
R1—CH=——=0 product product
reaciant

Kuva 11 Reaktio ensimmainen vaihe; varauksen muodostaminen.
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Reaktion toisessa vaiheessa (kuva 12) vapaat elektroniparit muodostavat sidokset
elektrofiilisten keskusten kanssa. N&in saadaan muodostettua AKD-yhdiste.

R2

+ - 0
R2—CH=C CH— E1 0
e
- + H
0 c=0 H R1
reactant resctant
product

Kuva 12 Reaktio toinen vaihe; keteenidimeerirakenteen muodostuminen.

AKD-yhdisteet ovat vahamaisia noin 16 hiilenketjun tapauksissa. Lyhempina ketjuina ne ovat
nestemadisid. Talloin niiden aiheuttama ei-polaarinen vaikutus on pienempi ja luo néin
pienemman hydrofobisen ilmion ja pintaenergian. Tastd esimerkkind koeajoissa kéytetty
nestemdinen AKD-tuote. Yleisesti kaytetyt AKD-valmisteet sisaltava 14-20 hiilen

muodostaman ketjun.41-17

3.2.2 Alkenyylimeripihkahappoanhydridi

Alkenyylimeripihkahappoanhyrdidi eli ASA on toinen yleisimmistd neutraaleista
hydrofobiliimoista. ASA on kellertdvd, nestemdinen raaka-aine. Tastd syystd ASA on
vahamaista AKD:& helpommin késiteltdva ja sitd ystdvallisempi prosessin puhtauden ja
ajettavuuden puolesta. Liimaus tapahtumassa yhdisteen ja selluloosa kuidun vélille muodostuva
sidoksen reaktio on nopeampi kuin vastaava AKD-reaktio. Tat4d kutsutaan
paperinvalmistuksessa liiman kypsymisajaksi. Liimauksen kypsyminen tapahtuukin ASA:n
tapauksessa jo koneen kuivatusosalla. AKD:n tapauksessa lopullinen kypsyminen tapahtuu ajan

kanssa vasta valmiissa tuotteessa.®*1318-20



15

R1
|
CH, 5
|

HC — cm~<
| 0
CH H,C —g

|

CH o
|

R2

Kuva 13 Alkenyylimeripihkahaponanhydridin eli ASA:n kemiallinen rakenne.

ASA valmistetaan 16-18 ketjuisen hydrofobisen alkeenin ja dihydro-2,5-furaanidionin eli

maleiinihapon Diels-Alder-reaktiossa kuvan 14 mukaisesti.

R1

R1
| 0 |

CH, CH, 5
| | y
CH + HC HC — EH,_—<
[ | o — R 0
‘|3H CH\{ CH H,C ~<
CHy \6 !C|H 0
| reactant |

R2 B2

reacisnt

product

Kuva 14 ASA:n valmistus hydrofobisesta alkeenista ja meripihkahapon anhyridistd Diels-
Alder-reaktion mukaisesti.?!

ASA tekee liimausta muodostavan reaktion kiinnittyessaan selluloosan hydroksyyliryhman
kanssa hydrofiilisen anhydridiosansa avulla kuvan 15 mukaisesti. Koska anhydridit

muodostavat sidoksen hydrofiilisen hydroksyyliryhman kanssa, ne reagoivat helposti myds
veden kanssa.
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R1 =31
| |

CHy 0 CH, 0

| S
HC —— CH HE — CH OH

|| O +HORZ —» |
*|3|H H:*:‘H/ CH HECTD—M
‘|3"' o !ClH o

|

R2 R2
rezciant Fﬂ:HjLE't

Kuva 15 ASA:n reaktio selluloosan rakenteen (HO-R3) kanssa.

Tastd syystd haitallisena puolena ASA:n kaytossd on hydrolyysi (kuva 16). Taman lisaksi
reaktiot muiden paperin komponenttien, kuten tuhkan eli karbonaattien kanssa, eivat tuo

paperille hydrofobisia ominaisuuksia.

R1 -
|

CH, 0 lH o
o N

HC —CH L
| ;D HHG'{-’H HT_TH_ OH
|E|H ch_[ resctant CH H,C ———— OH
CH 0 | -‘7
| CH o

2 |

R2

rezctant
product

Kuva 16 ASA:n hydrolyysi eli reagointi veden kanssa.

Taman lisaksi ASA:4 kertyy prosessivesiin. Tdméan kumuloituvan yleensa hydrolysoituneen
ASA:n poistamiseksi kierroista annostellaan jotakin alumiiniyhdistettd. Taman tuloksena
saadaan J&&nn0s-ASA:n retentoitumaan prosessikierroista paperirainaan. Yleisimpié
alumiinilahteitd ovat aluna eli alumiinisulfaatti ja polyalumiinikloridi eli PAC. Naiden



17

kayttamiseen vaikuttavat suuresti prosessi. Esimerkiksi alunaa ei voida kayttad alkalisissa
olosuhteissa. Alumiinin annostelulla on ollut positiivisia vaikutuksia prosessin puhtauteen,
koneen ajettavuuteen ja liimauksen syntymiseen. Naisté syistd sen fiksaavat vaikutukset ovat
laajempiakin kuin pelkan hydrolysoituneen ASA:n retentointi. Talldin se luo myos liimausta
kuvan 17 mukaisella alumiiniliimauksella, kuten jaljempana hartsihappojen tapauksessa.??
Liimausta heikentgvakin vaihtoehto syntyy, kun kuvassa 17 esitetyn ASA:n péalle k&antyy
toinen ASA-partikkeli hydrofiilinen puoli ylospéin. Talléin veden adsorptio lisddntyy ja

vaikutus on liimaukselle kaanteinen,3419.22-24

R1
R2 |
\ CH
CH, ‘ \|:O
0. HOH
SAlT H
I
I
ofH
- R3 -7

Kuva 17 Alumiinin aiheuttama retentio- ja liimausreaktio.

3.2.3 Hartsihapot ja muut

Hartsiliimaus on vanha liimausmenetelmd, jonka k&ytt6d vahennetty. Prosessivaatimuksien
takia on siirrytty monessa tapauksessa neutraaliliimaukseen eli ASA:n ja AKD:n kayttoon.
Hartsihapot ja muut edellyttdvat kuitenkin prosessilta tiettyja asioita, kuten happaman
prosessin. Kaytettyja aineita ovat muun muassa abietieenihappo ja pimaarihappo (kuva 18).
Tasta syystd on monesti pakon sanelemaa, ettd kayttdén joudutaan ottamaan jompikumpi

neutraalilimauksista. Esimerkiksi hartsihappo vaatii alumiinil&hteen kiinnittyakseen pysyvasti
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paperin pinnalle. Tallgin hartsihappo kiinnittyy hydrofiilisella paalldan kohden kuitua ja pitden
hydrofobisen p&an kohden vesipisaraa. Tallaisia alumiinilahteitd voivat olla muun muassa
aluna. Tasta syysta esimerkiksi alkalisissa ja neutraaleissa prosesseissa tamé ei valttamétté ole
mahdollista ja talléin ei voida liimaukseen kéyttdd hartsihappoja. Tamén Kkaltaiselle

litmaukselle paras pH-alue on valilla 4-5.

CH,
CH —
.
| \
COOH = COOH

Kuva 18 Abietiinihappo ja pimaarihappo.

Perusperiaatteena liimauksessa on kiinnittad hartsihappo kuidun pinnalle ja ndin luoden
hydrofobisen ilmion kuidun pinnalle (kuva 19). Rasvahapon hydrofiilinen p&& kiinnittyy kuidun
pinnalle. Tallgin hartsihapon hydrofobinen, osa suuntautuu ulospain luoden ndin pinnalle

hydrofobisen ilmion.

A/\/\/\/\/\/\A A

Kuitu

Kuva 19 Hartsien kiinnittymisen kaksi teoreettista mallia.
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Veden vaikutuksesta ja hartsihapon kiinnityksen lujuudesta riippuen hartsihappo voi k&antya
ympéri kuvan 20 mukaisesti. Tallgin hydrofobinen vaikutus pinnalla heikkenee.

A/\/\/\/\/\/\.ﬁ A A

Kuitu

Kuva 20 Veden vaikutuksesta johtuva hartsihapon kaéantyminen ja pintaenergian muutos eli
heikompi pinnan hydrofobisuus.

Kuvassa 20 on esitetty liimauksen heikkeneminen. Tdma voidaan estda lisddmalla alumiinin
lahde prosessiin. Tallgin lisdtty Al**-ioni muodostaa sidoksen vahvemmaksi estiaen veden
aiheuttamat hartsihapon kaantymiset. N&in pinnan hydrofobisuutta saadaan kasvatettua ja
tehtyd pysyvdmmaksi. Toinen mahdollinen vaihtoehto on kiinnittdd k&yttaen
karboksyyliryhmia kuituun. Talléin yhdisteen fiksaus tehdain Diels-Alder-reaktion?
mukaisesti, kuten ASA:n valmistuksessa. Tahdn fiksaukseen kdy esimerkiksi ASA:n
valmistuksessa kaytetty maleiinihappo. Talldin hartsihappo voi kiinnittyd kuituun entista

tiukemmin.349

3.3 Tarkkelyksen esikasittely

Tarkkelys on a-D-glukoosiyksikdista koostuva polymeeri eli polysakkaridi. Sen kemiallinen
kaava on muotoa (CsH100s)n. Téarkkelys voi olla rakenteeltaan taysin ketjuinen eli amyloosi tai
haaroittunut eli amylopektiini (kuva 21). Naiden vaihtoehtojen osapitoisuudet vaihtelevat
riippuen térkkelyksen l&hteestd, kuten peruna ja maissi. Glukoosien valiset sidokset ovat
muodostuneet hiilien 1 ja 4 vilille.?® Tata sitoutumista kutsutaan a-glykosidisidokseksi. Tama
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erottaakin tarkkelyksen selluloosasta. Amylopektiini rakenne muodostuu glukoosiketjun
sitoessa primaarialkoholiensa (hiili 6) kautta muita glukoosiketjuja.

Tarkkelystd on kaytetty paperinvalmistukseen jo jonkin aikaa. Sen pé&asiallisena tekijana
rungossa on luoda paperille lujuusomanaisuuksia ja veden kestokykya eli puhutaan paperin

sisdisesta liimauksesta (massaliimaus).

Amyloosi o-glukoosi Amylopektiini

WA b

Kuva 21 Amyloosin, a-glukoosin ja amylopektiini kemialliset rakenteet.

Tarkkelyksellda on myds oma merkityksensa retentiosysteemissa retention parantamiseen.
Taman lisaksi sitd kaytetdan paperinpinnan liimaamiseen. Tarkkelykset jaotellaankin yleisesti
paperiteollisuudessa vahvasti kationisiin eli sisdiseen massaliimaukseen kéytettaviin ja yleensa
ldhes neutraaleihin, vahan kationisiin, joilla pyritddn parantamaan paperin pintaliimausta ja
paperin lujuusominaisuuksia. Tarkkelyslahteitd on moninaisia, mutta yleisimmat ovat maissi-

ja perunatarkki,3#2526

Lietto

Tarkkelys saapuu tehtaalle jauheena. Annosteltavaan muotoon saadakseen se tarvitsee
ensimmaisend liettdd. Tarkkelyksen lietossa tarkoituksena on tehda térkki annosteltavaan ja
keittoa varten otolliseen olomuotoon. Periaatteena on liettdd tarkkelys veteen sekoituksen
avulla. Yleisimmin tdma toteutetaan sailiossé panosmenetelmana tasaisen lietteen saamiseksi.
Merkittavid huomioitava asia on se, ettd tarkkelys on veteen normaalisti (20 °C) liukenematon
yhdiste. Téstd syysta tarkin lietossa kéytetddn kylméa vettd. Talla tavoin tarkkelys saadaan
sekoittumaan hyvin kylmdin veteen. Lietto toteutetaan aina tuotekohtaisesti sille
soveltuvimpaan kuiva-aine pitoisuuteen (KAP). Yleisesti tarkkelykset on mahdollista liettad
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40-45 % KAP:n. Tahan vaikuttavat tarkkelyksen mahdolliset lisaaineet ja varausta luovat

lisstkomponentit.3*

Keitto

Lieton jalkeen tarkki on tehtévé liimausta synnyttdméan muotoon. Tdman aikaan saamiseksi
tarkki keitetddn ennen annostelua. Aiemmin séadetty KAP on nyt tirkedssa asemassa, silla
keitettdessa yhteydesséa tarkkilietteen viskositeetti nousee merkittavasti. Johtuen tarkin veteen
liukenemattomuudesta tarkin rakennetta muokataan keittamalla tarkki. Keitto tapahtumassa
tarkkimolekyyli imee itseensa vettd paisuen. Reaktion suunta tapahtuu saatavissa olevan veden
mukaan. Mikéli vettd on lilan v&han liukenemiseen, puhutaan sulamisesta ja riittavalla
vesiméaaralla puhutaan gelatinisaatiosta eli kéytdnnossé tarkkelys rakenteen hajoamisesta
veteen eli liukenemisesta. Keitto voi tapahtua joko panosmenetelmalld tai putkikeittimella eli
keitto tapahtuu virtauksen aikana putkessa. Keitto ajat ja lampaétilat riippuvat keittimen tyypisté.
Panoskeittimelld lampdtilat ovat 95-100 °C, 10-20 min ja putkikeittimella 120-140°C,
30-40 s.342°

3.4 Annostelut prosessiin

Annostelun suorittamiseen paperikoneiden prosesseihin on yleisesti kaksi eri tapaa.
Sekoittamalla raaka-aine sdiléssa massaan sekaan tai annostelemalla raaka-aine johonkin
putkistonosaan, kuten perénputkeen. S&ilioon sekoituksesta esimerkkind voidaan mainita
massatarkin annostelu suoraan sekoitussailioon. Annostelupaikasta riippumatta myos suurin
osa annosteltavista raaka-aineista laimennetaan ennen annostelua prosessiin sekoittumisen
varmistamiseksi. Sekoitusséiliéon annosteltuna saadaan lisdksi muun muassa tarkin retentio- ja
fiksausominaisuuksia kaytettya hyoddyksi, silla se antaa siirtoputkeen annosteluun verrattuna
pidemman reagointiajan massan kanssa. Toinen tavoista annostella on séilididen tai muiden
prosessinosien véliseen siirtoputkeen annostelu. Tastd esimerkkind peranputkeen ennen
perdlaatikkoa tehtdvat annostelut. Kummassakin tapauksessa raaka-aineet voidaan annostella
yksittdin tai annostella raaka-ainetta jonkin muun komponentin mukana. Té&llaisesta hyvana
esimerkkind on hydrofobiliimaemulsiot, kuten ASA:n ja tarkkelyksen emulsio. ASA:n kanssa
annosteltuna tarkin tehtdvand on suojata ASA-molekyylejd hydrolyysiltda ja saada

mahdollisimman tasainen sekoittuvuus massaan (kts. 3.2.2 Alkenyylimeripihkahappoanhydridi).
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3.4.1 Tarkkelys

Massan sekaan joutuessaan tarkki lahtee regeneroitumaan eli uudelleen kiteytymaan. Tamé on
mahdollista my0s jo varastoinnin aikana, mikéali lampétila laskee liian alas varastoinnin aikana.
Regeneroituessaan paperirainassa ja veden poistuessa tarkki alkaa uudelleen muodostamaan
tarkkirakennetta. Samalla selluloosan ja tarkin valille alkaa muodostumaan sidoksia. Nama
sidokset muodostuvat hydrofiilisten osien avulla ja niilld on omat vaikutuksensa paperin lujuus-

ja liitmausominaisuuksiin.

3.4.2 ASA

ASA saapuu yleisesti valmiina nesteend tehtaalle. Sen varastointi on suoritettava tiiviissa
séiliossd, jotta estetddn ilman kosteuden aiheuttama hydrolyysi. Tédman lisaksi ASA-
jarjestelmaén ei ole rakennettu minkaanlaista vesijarjestelmad, vaan ensimmainen kosketus

veden kanssa tapahtuu vasta juuri ennen annostelua emulgoinnissa.

Emulgointi

ASA:n saamiseksi annosteltavaan muotoon se emulgoidaan yleisesti jonkun muu komponentin
kanssa (kuva 22). Tallaisia komponentteja voivat olla esim. massatarkki tai retentioaine.

Emulgoinnissa sekoitetaan ASA toiseen komponenttiin tietylla suhteella.

EI JULKINEN
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Kuva 22 Turun Asennusteamin Kemiralle toimittama emulgaattori.?’

Samalla emulgoinnisssa saadetddan emulsion ASA-partikkelien kokoa. ASA:n partikkelikoon
séatd tehdaan emulgaattorijérjestelmén takaisin kierratysta saatamalla. Takaisin Kierratyksen
ansiosta se kulkee emulgaattorin l1api useita kertoja. T&lldin mekaanisia leikkausvoimia
kohdistuu enemmé&n emulsioon ja emulsion pisarakoko pienenee. ASA-liimauksen parhaan

tuloksen saamiseksi on pidetty yleisesti pisarakokoa 0,7-1,2 um, 349:28.29

Lampatilan vaikutus reaktiivisuuteen

Lampdtilalla on selked vaikutus ASA:n reaktionopeuteen. Tamén vuoksi annostelupiste on
mahdollisimman lahella koneen peralaatikkoa. Tamén lisdksi emulgointijarjestelmiin on
rakennettu erilaisia lampdtilan seuraamista helpottavia jarjestelmid. Joissakin tapauksissa
raaka-ainetta, johon ASA emulgoidaan, pyritddn ja&dhdyttdmadn. Tastd esimerkkind Turun

Asennusteamin emulgaattorijarjestelmassa on lammaonvaihdin térkille (kts. kuva 22).3%

pH-vaikutus reaktiivisuuteen

ASA toimii erittdin laajalla pH-alueella aina happamasta alkaliseen prosessiin. Alueella 4,5-8,0
ASA:n liimaustehokkuus on hyva. Optimaalisin pH-alue on kuitenkin neutraalialue 6,0-8,0.
Reaktiivisuus veden kanssa lisadntyy pH:n noustessa ja varsin nopeastikin mennessé alle arvon
6,0. Tasta syystd raaka-aine, jonka kanssa ASA emulsoidaan tulisi olla neutraali tai hieman jopa
hapan. Téalla véltetddn epdedulliseen muotoon kuluva ASA:n muodostuminen. ASA:n
epéedullinen muoto eli hydrolyysituote, dikarboksyylihappo, luo paperille hydrofiilista
ominaisuutta ja ndin ollen huonontaa liimausta. Tamén aineksen retentiomiseksi annostellaan

yleisesti paperikoneilla jotakin alumiinia sisaltavéa ainetta (esim. PAC tai aluna). 34182830

3.5 Raaka-aineen annostelu ja sekoittuminen prosessiin

Raaka-aineita annostellaan paperiprosessiin erilaisissa pisteissd, erivaiheissa ja erilaisin
menetelmin. Mahdollisuuksien mukaan mahdollisimman l&helld perélaatikkoa. T&ll4 tavoin
pyritadn valttdmaan yliméaaréisten ja epdedullisten reaktioiden tapahtuminen ja aglomeraattien
muodostuminen. Talléin samalla véltytdén ylimaaréisten prosessia yllapitavien kemikaalien

kayton 3-5,18,31,32
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3.5.1 Trumpjet®

Trumpjet® on Wetend Technologyn kehittdma menetelma prosesseihin, joissa annostelu
tapahtuu suuttimella putkessa virtaavaan massaan (kuva 23). Menetelméssd suuttimessa
tehd&an apuvirtaussuihku raaka-aineelle sekoittumisen varmistamiseksi (kuva 24). Lisaksi
suuttimella on oma sekoittava virtaussuihku. Nailla apuvirtauksilla pyritdédn raaka-aine
saamaan sekoittumaan mahdollisimman hyvin. Apu- ja sekoitusvirtauksena kaytetédan yleensa
prosessista otettua massaa. Tatd massasuihkun virtausta korotetaan omalla pumpulla.
Trumjet®-suuttimia asennetaan yleensd yhdesté neljaan kappaletta riippuen prosessissa olevan
putken halkaisijasta, mutta niiden maaré voi olla suurempikin. Kayttamalla useampaa suutinta

varmistetaan annosteltavan raaka-aineen paatyminen tasaisesti koko prosessin virtaukseen. 3132
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To feed manifold
of headbox

Trumplet station C Trumplet station B Trumplet station A
» Strength starch (saving 15...20%) » Retention polymer (saving 100%) » Bentonite (saving 0...5%)

« Asa sizing agent (saving 15%)

Kuva 23 Trumpjet®-annostelujarjestelma Wetend Technoligisin julkaisusta.®!

Suora aplikointi

Kuva 24 Vas. Trumpjet®-suuttimen virtauskaavio ja oik. putken poikkileikkauskuva suora-

aplikoinnista ja Trumpjet®-jarjestelmasta.>?
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3.5.2 Fennojet™

Fennojet™ on vastaavanlainen Kemiran kehittdma annostelujéarjestelméd kuin Trumpjet®.
Menetelmassa perusperiaatteena on Trumpjet®-laitteiston kaltainen injektiosuihkuavusteinen
sekoittaminen annostelussa. Laitteiston esimerkki kokoonpano on kuvattuna Kemiran
esitteessa (kuva 25). Perusperiaatteena suuttimella on tehda viuhkamainen kuvio annosteltavaa

raaka-ainetta injektiosuinkun sekaan.®®

‘ Optional
HE:’ £ Chemical B & C

Chemical - A

Kuva 25 Fennojet™-jarjestelma Kemiran esitteests.®

3.5.3 Suora pisteaplikointi

Suora pisteapplikointi on yleisin annostelumenetelmd. Tdssd menetelmdsséd raaka-aine
yhdistetddn prosessiin pelkalld normaaleilla putkien yhdistdmisilla. Haasteita tall&
menetelmélla ovat muun muassa huono sekoittuminen ja virtauksien aiheuttamat ongelmat
(kuva 24). Naihin joudutaankin asentamaan yleisesti takaiskuventtiilejad estdmaén
vadransuuntaiset virtaukset. Sekoittumisen varmistamiseksi yleensd tamén tyyppiset raaka-
aineannostelut tehd&&n esimerkiksi ennen pumppuja tai sihtejd, joissa sekoittumista

massavirrassa tapahtuisi annostelupaikan jéalkeen.
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4 MITTAAMINEN

Néytteitd paperiteollisuudessa on paéasiassa kahdenlaisia. Raaka-ainendytteet, jotka yleensa
ovat annosteltavassa muodossa eli liuoksina ja tuotenaytteitd eli paperindytteitd. Naytteet on
kaikki toteutettu keskindyteperiaatteella lietteiden ja emulsioiden osalta. Paperindytteet ovat
otettu summamaadréisesti joltakin kohtaa rataa pituus- ja poikkisuunnissa. Ainoastaan poikkirata

néytteissa paikka on tietty poikkisuunnassa.

4.1 Emulsion mittaukset

Molekyylien partikkelikokojen mittaamiseen lietteistd on monia eri tapoja. Tassé tutkielmassa
kaytettiin laserdiffraktiota ja virtaussytometriaa.

4.1.1 Laserdiffraktio

Laserdiffraktiota kaytetdan, haluttaessa tutkia ainoastaan partikkelin kokoa ja niiden maaraa
nesteessd. Tallaisessa tapauksessa tutkimusmenetelmén ei tarvitse olla kovin monimutkainen.
Periaatteeltaan laserdiffraktiolaite on hyvin yksinkertainen. Siitd 16ytyvat nayteallas,

Kierratyspumppu, laser seka vastaanotin (kuva 26).

Kuva 26 Horiba L-300-laserdiffraktiomittalaite.
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Periaate mittauksessa on madrittdd partikkelin  koko sen aiheuttaman valon
intensiteettimuutoksien ja valon ominaisuuksien avulla (kuvasta 27). Laitteisto Kierrattaa
naytettd, jolloin laserlahde valaisee molekyyleja ja vastaanotin havaitsee molekyylit
ohikulkukertojen méaérasta. Laitteisto tunnistaa kappaleméaaran lisdksi valon intensiteetin

muutoksista eli varjosta seké valon taittumisesta ja sironnasta partikkelinkoon.3+3°
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Kuva 27 Laserdiffraktio mittauksen periaate.

Kuvassa 28 on havainnollistettu koon aiheuttamat muutokset laservalossa vastaanottimelle.
Tassa mittauksessa valolle voi tapahtua heijastumista, sirontaa, taittumista tai imeytymista.
Kuvassa 28 ei ole esitetty heijastumista selvyyden vuoksi. Tassékin mittaus tapahtumassa

sitakin tapahtuu, mutta laserdiffraktiossa siti ei mitata.®®



29

Kuva 28 Laserdiffraktiomittaus tapahtuma erikokoisille partikkeleille.

Laitteisto piirtdd mittauksen perusteella koko suhteellisuuskuvaajan ja ilmoittaa partikkelien

koot ja tarkeimmat laskennalliset tilastoarvot, kuten mediaanin, keskiarvon (kuva 29).

11 S.P Area

' | ' l z 4 ! : : T Median
! | | ! | | ‘ / ‘ !  Diameteron %  (1)5.000(%)
! | Y EE VA f BE 1 (2)10.000(%)
! EEEEVA i SEERI (3)20.000(%)
. i T 11 (4)30.000(%)
A e (5)40.000(%)
\ [ tidl (6)60.000(%)
\ bl T (7)70.000(%)
TiEd 1 (8)80.000(%)
- — (9)90.000(%)
: g (10)95.000(%)
" Mean
— \ P98 f’lVariance
) — /S.D:
= ‘ ; St
oy m L JMode

Kuva 29 Laserdifraktion tuloksia kahdesta eri mittaustapahtumasta.

1.2785E+5(cm~2/cmA3)
0,6974
0,144
0,1929
0,3591
0,4907
0,5981
0,8042
0,9336
1,117
1,4608
1,8673
0,8406 (Um*3)
3.2944E-1(umA2)
0,5740(um)
68,2823
0,8185 (um)
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4.1.2 Virtaussytometria

Virtaussytometrian (FCM) toimintaperiaate ei eroa merkittavasti laserdiffraktiosta (kuva 30).
Koko ja maara perustuu samanlaiseen detektointitapaan, jossa mitataan suoraan partikkelista,
siroavaa valoa. Tatd mittausta kutsutaan nimelld forward scatter (FSC). FCM:ll4 saadaan
selville muitakin partikkelin ominaisuuksia kuin koko. Esimerkiksi se pystyy mittaamaan
tehokkaammin partikkelin muotoa ja pintaominaisuuksia, kuten pinnan varausta. Tahén
tarkoitukseen on laitteistoon asennettuna sivusirontaa mittaavia detektoreita, joita kutsutaan
nimelld side scatter (SSC) detektorit. SSC-detektoreita voi olla erindisid maaria riippuen
laitteesta, mitattavista ominaisuuksista ja tutkittavasta naytteestd. SSC-detektoreista kéytetdén

nimeamisessa yleisesti lyhenteilld FL1-FLy. 36-38

Kuva 30 Kemira Flyto™ 3



31

wsotens.

vzsmex

Kuva 31 Sysmex-virtaussytometri.

Mittaustapahtumassa ndytevirtaan ohjataan lasersade. Tasté lasersateestd hoitaa partikkelikoon
ja partikkelien maaran maarityksen FSC-detektori. FSC-detektorilla toiminta on tdsmaélleen
samanlainen kuin laserdiffraktiomittauksessa (kuva 28). SSC-detektoreita varten néytteet on
kasitelty tietylla fluoresoivalla merkkiaineella, silld tallin pystytddn havaitsemaan emissiosta
vapautuvaa muuttunutta aallonpituutta. SSC-detektoreille muodostuneet séteet ohjataan
mittalaitteessa eri SSC-detektoreille kdyttéen erilaisia linsseja ja suodattimia (kuva 32). SSC-
detektoreiden tulevien séteiden perusteella virtaussytometri pystyy havaitsemaan
ominaisuuksia partikkelista, kuten pinnan varausta ja reaktiivisuutta sek& jopa partikkelin

muotoa (kuva 33).
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Kuva 32 FCM-mittauslaitteiston mittaustapahtuman kuvaus.

FCM muodostaa mittauksen perusteella kuvaajan tai kuvaajia, joille se piirtaa pisteen jokaiselle
havaitsemalleen partikkelille. Kuvassa 33 kuvaaja on muodostettu FSC eli partikkelin koon ja
FL: mittauksen perusteella. FLi-detektorilla mitattiin partikkelinpinnan hydrofobisuutta
koeajossa 1. Talloin kuvaajalla ylos liikuttaessa partikkelikoko kasvaa ja oikealla liikuttaessa
vastaavasti partikkelinpinnan hydrofobisuus kasvaa (kuva 33).37-%

1000

FSC -

1000

FL1 -

Kuva 33 FCM muodostama kuvaaja koeajosta 1.
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4.2 Paperinaytteen mittaukset

4.2.1 Cobb-testi

Cobb-testi on erittéin yleisesti paperi- ja kartonkiteollisuudessa kaytetty menetelma (kuva 34).
Perusperiaate on mitatta, paljonko tietyssd ajassa vettd imeytyy paperin tai kartongin
rakenteeseen. Mittaustapa on standardisoitu eri jarjestelmissé esim. TAPPI T441 om-13 ja ISO
535. Tulos todetaan punnitsemalla ndyte. Menetelmén perustana on mitata 1 £0,1 cm paksuisen
vesikerroksen imeytyma (g/m?). Paasadntoisesti testi tehdain alueelle 100 cm?, muita kaytettyja
pinta-aloja ovat 25 cm? ja 10 cm?. Aika madritetdan paperilaadulle sopivaksi, jotta haluttu

liimaustaso saadaan varmistettua. Yleisid kéytettyja mittausaikoja ovat 120 s ja 1800

s.404l<sup>41</sup>

Kuva 34 Cobb-testivalineisto.

Tassé tutkielmassa testind kaytettiin Cobb60-testid eli altistusaika oli talloin 60+1 s. Veden
lampotilan tulee olla 23+1 °C. Pinnan altistuksen jalkeen paperin pinnalle jadneet vesipisarat
poistetaan kuivaamalla ndyte kahden imukartongin vélissa kdyttden 20 cm:n levyista tasaista
telaa. Telan painon tulee olla 10 £ 0,5 kg. Vedenpoiston ja imukartonkien valiin asettelun tulee
tapahtua aikajaksossa 10+2 s veden poistamisesta ndytteen pinnalta. Seuraavaksi ndyte
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punnitaan uudelleen ja vahennetadn naytteen l&htotilanteen paino. Punnitustarkkuus tulee olla
parempi kuin 0,001 g. Tdman jalkeen muunnetaan yleisesti tulos siten, ettd se kertoo
imeytyneen vesimaaran grammoissa neliometrille. Pyoristys tuloksessa tapahtuu tarkkuudella
0,01 g.*

4.2.2 Hercules Sizing Test

Hercules Sizing Test eli HST on mittaustapa, jossa mitataan paperinliimaus tasoa sen lapi
imeytyvan vériaineen avulla. Yksinkertaisuudessaan alapuolella on lukijalaite, joka tunnistaa
vériaineen kulkeutumisen paperin l&pi ja tdma aika mitataan. Menetelma on standardisoitu
esim. TAPPI-jarjestelm&an tunnuksella T530 om-18. Mittausmenetelm@ on erittéin
rilppuvainen naytteen paksuudesta. Tastd syystd tuloksia voidaan vertailla ainoastaan

samantyyppisten ja paksuisten paperien valilla.*?

Testi variaine

Néyte

L/
O

!

|

Vastaanotin
Valolahteet

Kuva 35 HST-mittarin toimintaperiaate.
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4.2.3 Emtec Sizing & Surface Test

Emtec Sizing & Surface Test (EST12) on Emtec Paper Testing Technologyn kehittdma
mittausmenetelma (kuva 36). Mittalaitteita, joilla voidaan mitata kyseisid ominaisuutta, on
kaksi, EST12-mittari ja PDA.C02-mittari. Mittauksessa méaritetadn veden tai jonkin muun
nesteen tunkeutumista paperin l&pi. Menetelméssa nayte kastetaan veteen ja mitataan sateen
intensiteetin muutoksen avulla veden imeytymista paperiin. Laitteistoa kaytetaan paperin tai
kartongin lilmauksen mittaukseen ja paallysteen vari absorption mittaamiseen. Laitteisto piirtaa
kuvaajan, jossa nakyy lahettimeltd tulevan sateen intensiteetti ajan funktiona (kuva 36).
Kyseiselle mitatulle naytteelle 16ytyy periaatteellinen yhtymakohta Cobb-mittaamiseen. EST-

tuloksena A60 on vastaava tilanne kuin Cobb60-testin tulos, mutta omassa yksikdssaan.

SENSOR MHz

Kuva 36 Emtec Paper Testing Technologyn EST-mittari.*
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IR MAX MAX MAX

100%)#

Increased Sizing

1MMs A t

Kuva 37 EST-mittarin hydrofobisuus kuvaaja esimerkki.>*

Kuvassa 38 on néytetty suurennettuna periaate menetelméstd mittalaitteessa maarityksen
aikana. Menetelméssd ndyte tiputetaan nestealtaaseen tukilevylle kiinnitettynd. Téasté
ajanhetkesta laitteisto alkaa seuraamaan valon intensiteetin muutosta ja piirtdaméaéan kuvan 37
mukaista kuvaajaa. Lisaksi kuvassa on esitetty nuolin sateelle aiheutuneet ilmiot heijastuminen,

adsorptio ja sironta.

Neste Tukilevy
\
{&m Heijastuminen
°_ I Absorpti
1
\ Sironta
AN
Marka nayte \ \ Kuiva nayte
[Iman ilmaa

Marka nayte

Sisaltaen ilmaa

Kuva 38 EST-mittaus tapahtuma lainaten Ashlandin(Solenis) esittelyaineistoa. 44
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Mittauksen tekeméltd kuvaajalta on laskettavissa myds arvo W. W-arvo kertoo pinnan
vettymisestd ja liimauksen tasosta. Tdma dimensio on Yyksikéton arvo (kuva 39).

SIZING CHARACTERISATION

Intensity EST MEASUREMENTS
b Maximum (100%)
L /)' W, wet ability, which is calculated and has no dimension.
MAX reports the time in seconds to reach 100% saturation of the surface
of the paper sample, A(t) represents the liquid absorption after t seconds,

and has no dimension. A lower value of Max and W iz an indication of
| less sizing degree of the paper surface.

Inflection point

|T T -
T=0 TB s X
Time (s)
« 0 at TB = wetting time -
depends on paper smoothness > MEASUREMENTS
d surf izi If; . . . .
oo e sizing ( surtace > W describes the initial wetting process which
is calculated and has no dimension,
= TB at TX = penetration . .
time : higher the slope value » MAX reports the time in seconds to reach
higher the speed of the 100% saturation of the surface of the paper
penetration sample,
* TS = Time for a complete » A(t) represents the liquid absorption after t
penetration of the paper ( seconds and has no dimension.
inflection point )
Ashland Water Technologies ASHLAND.

Kuva 39 EST-kuvaajan tulkinta ohje.**

4.2 4 Kontaktikulman mittaus

Kontaktikulmamittauksessa otetaan kuva néytteen péélle asetetusta pisarasta tietylla
ajanhetkelld (kuva 40). Ajanhetkelld t otetusta kuvasta laite maarittda pisaran ja pinnan vélisen
kontaktikulma (kts. kuva 6). Kyseinen automaattinen mittaustapa on standardisoitu esim.
TAPPI-jérjestelméssa T 558 om-15 Surface Wettability and Absorbency of Sheeted Materials
Using an Automated Contact Angle Tester. Yksinkertaisuudessaan laitteisto applikoi naytteelle

pisaran, josta se kuvaa ja mittaa kontaktikulman eri ajan hetkilla.3%42
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Kuva 40 Kontaktikulmamittari mallinnus.®°42

4.2.5 Pisaratesti

Pisaratestissa seurataan, kuinka pisara imeytyy paperiin ja muuttaa paperin rakennetta (kuva
41). Havainnot tehdaén visuaalisesti erilaisilla valonkulmilla ja l&pivalossa. Liséksi UV-valon
avulla havaitaan UV-aktiivisten aineiden liikkeet rakenteesta. Tastd esimerkking
paperinvalmistuksessa kaytettavat optiset Kirkasteet. Testissa seurataan rakenteen muutoksia,
sekd vapaassa ettd tavallisella paperiliimalla liimatussa paperissa (kuva 41). Menetelma
jaljittelee kontaktikulmanmittausta, mutta siind seurataan pisaran imeytyessd paperille
aiheuttavia ominaisuuden muutoksia, kuten rakenne osasten liikettd tai valonsirontaa ja

adsorptiota.

%

The Biofore Company  UPM

Vesipisarat

Liimaamaton nayteosa oo
eeeoee
eoeo0e0e®

""""" eoe oeoeoee®

Paperinaytteet

Liimattu nayteosa

Taustapahvi

Kuva 41 Pisaratesti.
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KOKEELLINEN OSUUS

Tutkielman paakysymyksia olivat paperin tasainen liimaus ja liimauksen parantaminen
kokonaisvaltaisesti paperissa. Tahan tutkimukseen siséltyi yhteensa 8 eri koeajoa. Koeajon tavoitteen
mukaan mitattiin joko paperindytteita tai emulsionaytteitd. Ensimméinen koeajo 1” erosi muista

koeajoista. Koeajossa 1 pyrittiin demonstroimaan konemassaa, jolloin mitattiin ’konemassasta”
ASA-populaation retentioa.
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5 JOHTOPAATOKSET

Erikoispapereiden massaliimauksen osalta liimauksen tasaisuudesta havaittiin, ettd yhden pisteen
aplikointi ei ole paras tapa liimauksen tasaiselle sekoittumiselle. Tdhan selkein ratkaisu olisi
véahintadn kolmen Trumjetin®- tai Fennojetin™.-jarjestelma. Liséksi osoittautui, ettd sekoittaminen

kuituja retentoivan retentioaineen kanssa paransi tilannetta.

Massaliimauksen annoksen antaman vasteen havaittiin selvésti vaikuttavan emulgointi. Tehoasettelu
ei seurannut ASA:n annosmaéraa ja tastd syysta partikkelikoko vaihtelikin paljon. Télla hetkelld
emulgointi ei ole paras mahdollinen parhaan liimauksen saavuttamiseksi. Emulgointiin tulisi siten
kiinnittdd entistd enemmé&n huomiota. Laitteistolle olisi hyva asentaa lampoOmittarit kertomaan
emulsioon kéytetyn energian maarasta, silld sen havaittiin korreloivan suoraan partikkelikokoon.
Emulointiin menevan tarkkelyksen maara tulisi pystyd saataméan. Talla tavoin saataisiin ASA
nopeammin annosteluun ja toimimaan paremmin sekd annosmaarié pienennettyd. Kokeissa havaittiin

lisdksi pienta eroa eri toimittajien toimittamissa ASA-tuotteissa.

Nesteméinen AKD-liimaus ASA-liimauksen lisand toi massaliimaustasoa paremmaksi. N&iden
yhteisvaikutuksella ei kuitenkaan saavutettu haluttua Cobb60:n 20 g/m? tasoa. Koesarjojen aikana
sen sijaan havaittiin, ettd annostelupaikoilla oli merkityksensa liimaustulokseen. Mita lahempéna
perdlaatikkoa annostelu suoritettiin, sitd parempi liimaustulos saatiin. Koeajoissa |6ydettiin
annostelupaikka kohtaisille annostelumaérille ylérajat, joilla saatiin massaliimausta parantava
vaikutus. AKD:n ja ASA:n vélilla huomattiin olevan erilaisia vaikutuksia. Esimerkiksi annosmaara,
jolla oli positiivinen vaikutus pintaenergian osalta, antoi huonomman tuloksen rungon sisaiselle

vesipenetraatiolle.

Erikoispaperin valmistukselle validi testaustapa on Cobb-testi yksinkertaisuutensa takia. Kaytetyn
Cobb60-testin liséksi kannattaisi harkita myos pidentad vaikutusaikaa kayttamalla esim. Cobb120-
testid. Talléin saataisiin parempi kasitys paperin todellisesta vettymisen kestosta. Koeajosarjoissa
kéytetyt mittaustavat olivat hyvid mittaustapoja tarkasteltaessa paperin kokonaisliimausta. Namé

eivat kuitenkaan soveltuneet konerulla kohtaiseen laaduntarkkailuun.

ASA- ja AKD-liimauksen annosméérien ja -paikkojen lisdksi parantamalla ASA:n ensiretentiota
saatiin pitk&kierto puhdistumaan ja liima reagoimaan kuitujen kanssa ja ndin massaliiman vaste

paremmaksi. Alumiinin annostelulla oli myos térked osa liimauksen hallintaa ja toteutumiseen.
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