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Tiivistelma

Tutkielman tarkoituksena oli etsié tietoa kartonkipakkauksen sivuliimaukseen vaikuttavista
tekijoistd ja selvittdd kemiallisten vuorovaikutusten osuutta liimauksen onnistumisessa.
Kartonkipakkauksien huokoisen pinnan seurauksena mekaaninen lukittautuminen on yksi
merkittéva tekija sivuliimauksessa. Lisaksi kartongin ja liiman valilla esiintyy heikkoja van der
Waalsin vuorovaikutuksia, seké sopivien olosuhteiden vallitessa vetysidoksia. Kemialliset
vuorovaikutukset vahvistavat sitoutumista, ja niiden merkitys kasvaa, jos mekaanisen
lukittautumisen mahdollisuudet vahenevat. Kemiallisten vuorovaikutusten esiintymista
voidaan my0s edistdad esimerkiksi kasittelemalla kartongin pintaa ja muuttamalla sen
kemiallista koostumusta, muuttamalla liiman ominaisuuksia, kuten viskositeettia, tai lissdmalla

liimauksen yhteydessa adheesiota edistavié yhdisteita.



Esipuhe

Ty0 tehtiin kevaalla 2021 Jyvaskyldssa yhteistydssa Metsa Boardin kanssa. Ohjaajina Metsa
Boardilta olivat Terhi Saari ja Pekka Suokas, sekd Jyvéskylan yliopistolta Jarmo Louhelainen.
Tyohon liittyva kirjallisuus ja léhteet etsittiin erilaisten tietokantojen avulla, kuten
ScienceDirect ja Web of Science, seka erilaisista aikakausijulkaisuista, kuten Journal of
Adhesion Science and Technology. Lisaksi osa kaytetyista kirjoista lainattiin Jyvaskylén

yliopiston Kirjastosta, ja osa Kirjoista I0ydettiin e-kirjoina netista.

Kiitokset Metsé Boardille mielenkiintoisesta tutkielma-aiheesta. Erityiset kiitokset myds tuesta

tutkielmani aikana menevat ohjaajilleni ja perheelleni.
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1 Johdanto

Puukuitumateriaalin kaytt0 pakkausmateriaalina on lisdantynyt, silla se on uusiutuvaa
luonnonvaraa ja silla on hyvat kierratysmahdollisuudet. Kartonkipakkaukset ovat yksi tarkeé
puumateriaalista valmistettu pakkausluokka. Kartonkipakkauksien odotetaan kestévén erilaisia
olosuhteita ja olevan tiiviitd, jotta tuote sdilyy hyvanda. Liséksi hyva painettavuus on tarkeaa
myyntituotteille. Tata varten on kehitelty erilaisia paallystysmenetelmid, ja uusien menetelmien
myo6ta kartonkipakkauksisille saadaan uusia ja kestdvampid ominaisuuksia, jolloin niité
voidaan hyddyntaa nykyista laajemmin erilaisissa kayttotarkoituksissa.

Kartonkipakkauksissa yleisena Kriittisend ominaisuutena on pintojen liimaaminen toisiinsa,?
eli pakkauksen kokoaminen. Kartonkien valmistuksessa kaytetyt menetelmét ja erilaiset
paallystykset vaikuttavat kartongin pintaominaisuuksiin, jotka osaltaan vaikuttavat liimauksen
kestavyyteen,* mutta liimaukseen vaikuttavia tekijoitd on monia muitakin. Taman tutkielman
tarkoituksena oli selvittda olemassa olevan tutkimuskirjallisuuden perusteella, millaiset asiat
vaikuttavat kartongin sivuliimauksen vahvuuteen. Lisaksi pyrittiin selvittdméan, kuinka suuri
osuus kemiallisella sitoutumisella on kartongin liimauksessa. Liimoja on olemassa paljon
erilaisia, ja tdssd tutkielmassa keskityttiin vesipohjaisiin dispersioliimoihin sekd hieman

kuumaliimoihin.

On hyva ymmartaa, millaiset tekijat vaikuttavat liimauksen onnistumiseen ja vahvuuteen, jotta
voidaan suunnitella parhaat mahdolliset liimausolosuhteet ja kartonkipakkauksista saadaan
kestavampid. Kun tiedetdan, mitka tekijat ovat olennaisimpia liimauksessa, voidaan suunnitella
erilaisille pinnoille niille parhaiten sopivat liimausprosessit ja valmistaa mahdollisimman

vahvan liimasauman tuottavaa liimaa.

2 Kartonki

Kartonki valmistetaan selluloosasta, joka on hydrofiilinen lineaarinen polymeeri ja jonka
rakenne on esitetty kuvassa 1. Selluloosakuitujen vélille muodostuu vetysidoksia, joilla kuidut
pysyvat koossa. Selluloosaa saadaan puusta kuituina mekaanisesti tai kemiallisesti, ja
valmistusmenetelmaésté riippuen massa siséltaa selluloosakuitujen lisaksi eri méaaria ligniinia ja

hemiselluloosaa.? ¢
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Kuva 1. Selluloosan rakenne.

Kemiallisten massojen valmistuksessa kuituja sitova ligniini liuotetaan kemikaalien ja lammon
avulla, jolloin tuloksena saadaan padosin puhdasta selluloosaa. Mekaaninen massa valmistetaan
pehmentamalla ligniinid veden ja lammon avulla, ja kuidut irrotetaan toisistaan mekaanisella
rasituksella, kuten hionnalla ja hierrolla. Mekaanisen massan valmistuksessa ei liuoteta mitaan
komponentteja pois, joten massan saanto on huomattavasti suurempi kuin kemiallisen massan

valmistuksessa, jossa saanto j&i noin puoleen kaytetyn raaka-aineen maarasts.>

Mekaanisesti valmistetusta massasta ei kuitenkaan saada tuotteeseen yhtd vahvoja
lujuusominaisuuksia kuin kemiallisesti valmistetussa massassa, koska ligniini sitoutuu
selluloosaa heikommin muihin kuituihin. Ligniinipitoisuuden liséksi kartongin ominaisuuksiin
vaikuttaa puun Kkuitujen pituus, koska pidempikuituisessa massassa kuitusidokset ovat
vahvempia kuin lyhytkuituisessa. Mekaanisessa massassa on kuitujen mekaanisen rasituksen
myota jaljelld suhteellisen vahan pitkid kuituja, mik& heikentdd mekaanisesta massasta
valmistetun kartongin lujuusominaisuuksia kemiallisesta massasta valmistettuun kartonkiin

verrattuna.?°

Kuitujen liséksi kartonki siséltaa erilaisia tdyteaineita, lisdaineita, variaineita ja lilmoja. Naiden
avulla pystytddn muokkaamaan kartongin ominaisuuksia sek& parantamaan valmistusprosessin
toimivuutta. Tayteaineet, kuten kaoliini, talkki ja kalsiumkarbonaatti, tayttavat kuitujen vélisia
tyhjid tiloja. Ne eivat kuitenkaan muodosta sidoksia keskendén eivatka kuitujen kanssa, joten

ne saattavat heikentda kartongin lujuutta sijoittuessaan kuitujen valiin.?



2.1 Taivekartonki
Taivekartongit ovat monikerroskartonkeja, jotka koostuvat useimmiten kolmesta tai neljéasta
kerroksesta. Pinta- ja taustakerrokset valmistetaan pédasiassa kemiallisesta massasta ja
valikerrokset mekaanisesta massasta. Mekaanisen massan avulla keskikerrokseen saadaan hyva
bulkki, eli kartongin paksuus on nelidmassaan suhteutettuna suuri.?®®® Taivekartongin

nelidmassa on yleensa 140-400 g/m?.43

Taivekartonkia kaytetadn erityisesti erilaisissa pakkauksissa, kuten elintarvike-, kosmetiikka-,
seka elektroniikkapakkauksissa.>*? Siksi silta vaaditaan hyvaa painettavuutta, jaykkyytta ja
nuutattavuutta, joka tarkoittaa siisteja saumoja kartongin taitekohdissa.?d Lisaksi
taivekartongilta vaaditaan hyvaa pintalujuutta sekd pinnan tasaisuutta. Kayttokohteesta
riippuen kartongissa voi olla kerran tai kahdesti paallystetty pintakerros, paallystamaton tai
kerran paallystetty pohjakerros tai kartonki voidaan jattda kokonaan péaillystamatta.®
Paallystykset voidaan suorittaa paperi- tai kartonkikoneen yhteydessa on-machine-

padllystyksend tai erilliselld paallystyskoneella off-machine-péallystyksend.?®

2.2 Liimausaste
Kartongin liimauksella voidaan muokata esimerkiksi kartongin nesteensietokykya, lujuutta ja
pinnan sileyttd.’>¢ Kartongin nesteensietokyvyn parantamista liimauksella kutsutaan
hydrofobiliimaukseksi, ja nesteensietokyvyn vahvuutta kutsutaan kartongin liimausasteeksi.®
Hyvéa liimausaste tarkoittaa hyvéa nesteensietokykyd. Liimauksessa hydrofobiaineet
kiinnittyvat kuituihin hydrofiilisella paalla ja hydrofobinen, eli vetta hylkiva, paa jaa kuidun
pinnalle, jolloin kartonki saa hydrofobisen ominaisuutensa.®® Liimaus voidaan suorittaa
massaliimauksena tai pintaliimauksena. Massaliimauksessa liima-aineet lisdtadn jo massan
joukkoon, ja pintaliimauksessa liima-aineet levitetddn valmiin kuiturainan pinnalle ja

kuivatetaan.®®

Liimausastetta voidaan tutkia erilaisilla menetelmilld, kuten Cobb-testilld, kontaktikulman
mittauksella  ja  Hercules-liimausastetestauksella.®®  Cobb-testi ~ mittaa  nesteen
imeytymisnopeutta.l® Siind punnittu niyte altistetaan tietylle maaralle vetta tietyn ajan verran,
jonka jalkeen imeytyneen nesteen madrd saadaan selville punnitsemalla. Hercules-
liimausastetestauksessa mitataan aikaa, joka vesipohjaisella vadriaineella kestdd kulkea
tutkittavan materiaalin 14pi.% Hydrofobisuuteen liittyvd aineiden vilinen kontaktikulma

voidaan ilmoittaa 0-180° kulmana.” 0° tarkoittaa, ettei kartongilla ole liimausta eika hyvaa



vedenkestoa, ja lahestyttdessd suurempia kontaktikulmia, hydrofobisuus kasvaa. Hyvalla
liimauksella kontaktikulmaksi saadaan yli 90°,% eli neste jai selkedna pisarana tutkitulle

pinnalle.

2.3 Massaliimaus
Kéytetyimpia massaliimoja ovat alkyyliketeenidimeeri- (AKD),
alkenyylimeripihkahappoanhydridi- (ASA) ja hartsiliimat, ja ne lis4taan paperi- tai
kartonkimassan sekaan sen valmistusvaiheessa. AKD- ja ASA-liimoja kutsutaan
neutraaliliimoiksi, koska niitd voidaan kéyttdd neutraaleissa tai alkalisissa oloissa, mutta
hartsiliimoja kaytetddn yleisesti happamissa olosuhteissa. Lisaksi hyvéan liimausasteen
aikaansaamiseksi neutraaliliimoja tarvitaan vain alle puolet hartsiliimaa tarvittavasta maarasta.
Neutraaliliimat muodostavat selluloosakuitujen hydroksyyliryhmien kanssa esterisidoksia, ja

hartsiliimat sitoutuvat ioneina.2¢62

ASA, jonka yleinen rakenne on esitetty kuvassa 2, on huoneenlammassa nestemaista ainetta,
joka sisaltdd useimmiten 16-20 hiilen ketjun. ASA lis4tdan massan joukkoon vesipohjaisena
emulsiona. Emulsio on térked valmistaa vasta tehtaalla juuri ennen sen kayttoa, silldi ASA
hydrolysoituu helposti veden kanssa, jolloin silla ei ole endé yhta tehokasta vaikutusta paperin
tai kartongin liimausasteeseen. ASA-liiman kypsymisaika, eli kuidun ja liiman valisen sidoksen

muodostumisreaktio, on nopeampi kuin AKD-liiman.®

Kuva 2. ASA rakenne.

AKD on vahamaista kiintedd ainetta. Sen yleinen rakenne on esitetty kuvassa 3. Kéytetyimmat
AKD-liimat sisaltavat 1418 hiilen ketjun, jolloin sen sulamispiste on 40 ja 60 celsiusasteen
valilla&. AKD lisataan kartonkimassan joukkoon dispersiona, jossa se on pienind partikkeleina
vedessd. AKD reagoi veden kanssa muodostaen ketonin, jolla ei ole liimausasteeseen

vaikuttavaa ominaisuutta, mutta AKD ei kuitenkaan reagoi yhta herkasti kuin ASA.%
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Kuva 3. AKD rakenne.

Hartsiliimat koostuvat useimmiten hartsihapoista, rasvahapoista ja neutraaleista yhdisteist,
kuten estereistd. Happamien olosuhteiden lisdksi hartsiliima tarvitsee kationisen
alumiinildhteen kiinnittydkseen kuituihin, silld sekd hartsiliimat ettd selluloosakuidut ovat
anionisia. Alumiiniléhteita voivat olla esimerkiksi aluna, aluminaatti tai polyalumiinikloridi.
Hartsiliima muodostaa alumiinildhteen kanssa kationisia ioneita, jotka sitoutuvat anionisiin

selluloosakuituihin.2¢62

2.4 Pintaliimaus
Pintaliimauksen tarkoituksena on pééasiassa lisatd kartongin pintalujuutta, vahentdd pinnan
polyavyyttd ja parantaa pinnan sileyttad. Pintaliimauksessa kartonkiin lisdtyt aineet lisataan
valmiin kuiturainan pinnalle, jolloin ne parantavat kuitujen sitoutumista ja muuttavat pinnan
huokoisuusrakennetta. Parempi pintalujuus saavutetaan, kun pintaliimaa jaa enemman
kartongin pinnalle, ja liiman paastessd syvemmalle kartonkiin saadaan aikaan parempi
palstautumislujuus. Lopulliseen liimausasteeseen vaikuttavat seké liiman ominaisuudet, kuten
viskositeetti, kuiva-ainepitoisuus ja lampoétila, sekd kartongin pinnan ominaisuudet ja

liimausolosuhteet, 60

Pintaliimauksessa kéaytetddn usein tarkkelysliuosta, ja liimaus voidaan suorittaa
lammikkoliimapuristimella tai filminsiirtoliimapuristimella. Lammikkoliimapuristimella
kéytettava kuiva-ainepitoisuus on noin 5-6 % ja filminsiirtoliimapuristimella jopa 15 %.?"
Mahdollisimman korkealla kuiva-ainepitoisuudella liimauksen kuivuminen on nopeampaa,
jolloin saistetdan liimauksen kuivumisesta aiheutuvista Kkustannuksista.®® Pintaliimoina
voidaan kayttaa tarkkelyksen lisdksi myos karboksimetyyliselluloosa- tai polyvinyylialkoholi-

liimoja.?f



3 Liimat

Liimat ovat aineita, joiden tarkoituksena on liittdd komponentteja yhteen. Hyvan liima taytyy
levittyd komponentin pinnalle mahdollisimman hyvin ja kovettua pysyvéksi kiinteéksi aineeksi.
Liiman kovettuminen tapahtuu yleisesti jonkin liuottimen, kuten veden, haihtumisen
seurauksena, mutta se voi tapahtua myos viilenemisen tai kemiallisen reaktion seurauksena.
Liimauksen kestavyys perustuu vuorovaikutuksiin liiman ja liimattavan komponentin valilla
sekd liiman ja liimattavan pinnan sisdisiin vuorovaikutuksiin.®° Aineen sisiisia
vuorovaikutuksia kutsutaan koheesioksi ja kahden erilaisen komponentin vélisia
vuorovaikutuksia adheesioksi.'% Koheesiosta esimerkkina on juuri liimapartikkeleiden valiset
vuorovaikutukset, jotka pitavat liiman kasassa, ja adheesiosta liiman ja kartonkipinnan véliset

vuorovaikutukset.

Ennen asiakkaalle toimitusta, kartonkipakkauksiin tehddan usein jonkinlainen liimaus, jolla
tuote saa muotonsa. Yleisin ndista on sivuliimaus, jossa pakkauksen pitkat sivut liimataan
toisiinsa jattden pakkauksen yli- ja alapuolen auki.}®* Kartonkikotelon sivuliimauksessa

voidaan kayttad vesiohenteista dispersioliimaa tai kuumaliimaa eli hot melt-liimaa.*?

3.1 Dispersioliimat
Vesipohjaisissa  dispersioliimoissa  sideaineena toimivana polymeerind on yleisesti
polyvinyyliasetaatti tai eteenivinyyliasetaatti,” joista polyvinyyliasetaatin rakenne on esitetty
kuvassa 4. Dispersioliimojen kuiva-ainepitoisuus on 50—70 %.! Dispersioliiman kovettuminen
on seurausta veden haihtumisesta, jota edistad liimattavan materiaalin kyky imea kosteutta.*®
Kun liimasta haihtuu vesi pois, polymeeripartikkelit pd&sevét polymerisoitumaan keskenaan ja

sitoutumaan liimattavaan pintaan.!

Polymeerin liséksi dispersioliima sisaltdd stabilointiaineita, sekd tarvittaessa erilaisia
tdyteaineita, sakeutusaineita, pehmentimia.”™ Stabilointiaineiden, kuten suojaavien kolloidien
tai emulsifiointiaineiden avulla,’® polymeeriketjut pysyvit stabiileina dispersiopisaroina
vesiliuoksessa, eivdtkd ne paase polymerisoitumaan ennen liiman  levitysti.l!
Vinyyliasetaattipohjaisissa liimoissa voidaan kéyttad sakeutusaineena ja suojaavana kolloidina

esimerkiksi polyvinyylialkoholia.”™
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Kuva 4. Polyvinyyliasetaatin rakenne.

Liiman viskositeettia saadaan pienennyttd veden avulla, jolloin liiman levitys on helpompaa.
Viskositeettiin voidaan vaikuttaa my6s tayteaineilla, kuten kalsiumkarbonaatilla™, CaCOs,
seka emulsifiointiaineiden konsentraatiolla.*?> Téayteaineilla voidaan viskositeetin lisaksi
vaikuttaa liiman kestdvyyteen ja lammadnkestoon.® Pehmentimien avulla polymeeriketjuista

saadaan helpommin mukautuvia, mika pienentaa liiman filminmuodostumislampétilaa.™

3.2 Kuumaliimat
Kuumaliimat koostuvat polymeereistd, hartsista ja vahoista sek& tarvittaessa erilaisista
tayteaineista, joiden avulla voidaan muokata esimerkiksi viskositeettia ja véhentda
kustannuksia. Polymeerin osuus liimasta on noin 40 %. Yleinen kuumaliimoissa kéytetty
polymeeri on eteenivinyyliasetaatti, jonka rakenne on esitetty kuvassa 5. Kuumaliimat ovat
huoneenlamma@ssa kiinteitd, joten liimausta varten ne sulatetaan korkeassa lampoétilassa

juoksevaksi. Liima asettuu nopeasti sen viilentyessé takaisin huoneenlampgon. 1442

Kuumaliimojen viskositeettiin ja adheesioon voidaan vaikuttaa polymeerin ja hartsin valinnalla
sekd niiden maaralla. Hartsi vaikuttaa lisaksi liiman tarttuvuuteen. Tayteaineilla voidaan seka
alentaa kustannuksia ettd esimerkiksi edistdd liiman koheesiota. Lisaksi kuumaliimoihin

lisatadn usein hieman hapettumisenestoaineita.”™
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Kuva 5. Eteenivinyyliasetaatin rakenne.



4 Adheesioteoriat

Adheesiolle on kehitetty erilaisia teorioita selittdmdan, mihin liimauksen onnistuminen
perustuu. Mikadn teorioista ei kuitenkaan itsestdan selitd adheesiota taydellisesti.
Adheesioteorioita ovat fyysinen adsorptio, kemialliset sidokset, mekaaninen lukittautuminen,
diffuusio, sihkdstaattinen teoria ja heikkojen rajakerroksien teoria.*® Lisaksi liimaukseen

vaikuttaa esimerkiksi vettyminen??, seka muut liiman ja liimattavan pinnan ominaisuudet.

4.1 Vettyminen
Vettyminen on tarkeé osa liimauksen onnistumista. Hyva vettyminen tarkoittaa sita, etta liima
levittyy liimattavalle pinnalle mahdollisimman hyvin. Kontaktikulman ké&sitettd voidaan
hyodyntdd myo6s vettymisen onnistumisessa, jolloin 0° tarkoittaa taydellistd vettymista.
Taydellinen vettyminen vaatii, ettd liiman pintajannityksen tulee olla pienempi kuin liimattavan
pinnan. Kun vettyminen onnistuu, liimalla ja liimattavalla pinnalla on laaja kontaktipinta, joka

parantaa erilaisten vuorovaikutusten muodostumista.*?

4.2 Fyysinen adsorptio
Fyysinen adsorptio perustuu van der Waals vuorovaikutuksiin, joita esiintyy kaikkien lahekkain
olevien atomeiden ja molekyylien valilla,® ja vuorovaikutuksien sidospituus on lihes 4 A2
Vuorovaikutuksia voi olla pysyvien dipolien valill4, poolisen ja poolittoman molekyylin valill4
seka poolittomien molekyylien vélilla.82 Poolittomien molekyylien véliset vuorovaikutukset
perustuvat elektronien liikkumiseen. Vaikka molekyyli on kokonaisuudessaan pooliton,
elektronit sijoittuvat satunnaisesti niin, ettd osa molekyyli& saa negatiivisen varauksen ja osa
positiivisen varauksen. Namé hetkelliset dipolit muodostavat muiden hetkellisten dipolien
kanssa van der Waalsin dispersiovuorovaikutuksia. Pysyvien dipolien, eli poolisten

molekyylien valille, muodostuvia sidoksia kutsutaan dipoli-dipoli-vuorovaikutuksiksi.*®

4.3 Kemialliset sidokset
Kemiallisiin sidoksiin kuuluvat kovalenttiset sidokset, ionisidokset sek& metallisidokset.
Kemialliset sidokset ovat van der Waals sidoksia vahvempia, joten niiden muodostuminen
liiman ja liimattavan komponentin rajapinnalle vahvistaisi sitoutumista. Kemiallisten sidosten
sidospituus on alle puolet van der Waals vuorovaikutuksien sidospituudesta: vain 1-2 A.
Kemiallisten sidoksien muodostumiseksi molekyylien on siis paastava hyvin lahelle toisiaan.?

Liimauksen vahvistamiseksi kemiallisin sidoksin voidaan hyodyntdd erilaisia yhdisteita



adheesion edistdmiseksi, jotka reagoivat kemiallisesti seka liiman ettd liimattavan pinnan

kanssa.”¢8

Sekundaarisiin vuorovaikutuksiin kuuluvat happo-emds vuorovaikutukset ja vetysidokset. Ne
ovat kemiallisia sidoksia heikompia, mutta van der Waalsin vuorovaikutuksia vahvempia.
Vetysidokset ovat vahvoja dipoli-dipoli-vuorovaikutuksia, joissa kaksi vapaita elektronipareja
omaavaa atomia jakaa protonin. Atomeita, jotka muodostavat vetysidoksia vedyn kanssa ovat

fluori, happi ja typpi.’d10:13

4.4 Mekaaninen lukittautuminen
Huokoisissa ja epétasaisissa materiaaleissa liimaa voi tunkeutua rakoihin ja pinnan huokoisiin
kohtiin ennen kovettumista, mit4 kutsutaan mekaaniseksi lukittautumiseksi.® Siksi esimerkiksi
pinnan karheus ja huokoisuus voivat edistdd liimauksen onnistumista. Mekaanisen
lukittautumisteorian avulla voitaisiin selittdd osittain huokoisten materiaalien, kuten puun ja

tekstiilien, lilmausta.'?

4.5 Diffuusio
Diffuusioteoria perustuu siihen, ettd sopivassa lampétilassa molekyylit alkavat liikkua, jolloin
tietyt materiaalit voivat sekoittua keskendan niin, ettd niiden rajapinta katoaa. Diffuusion
mahdollistamiseksi  liimalla ja liimattavalla pinnalla tulee olla samanlaiset
liukoisuusominaisuudet ja polymeerien tulee olla yhteensopivia. Lisaksi molekyylien on

padstava hyvin lahelle toisiaan, mika on mahdollista hyvén vettymisen onnistuessa.'28¢

4.6 Séhkostaattinen teoria
Sahkostaattinen teoria perustuu séhkdisiin vuorovaikutuksiin ja varauksien siirtymiseen
ldhekkédin olevien komponenttien rajapintojen valilld, josta muodostuu sahkdinen
kaksoiskerros. Liimauksessa attraktiiviset vuorovaikutukset syntyvat kondensaattoreina
toimivien liiman ja liimattavan pinnan valille. Teoria sopii erityisesti metalleille, joissa

elektronit paasevit liilkkumaan materiaaleissa ja niiden valilla.*2&

4.7 Heikkojen rajakerrosten teoria
Heikkojen rajakerrosten teoria perustuu siihen, etté liimattavalla pinnalla olevat epapuhtaudet,
kuten rasva tai liiman ja pinnan valiin jd&va ilma, muodostavat heikkoja kohtia liimaukseen.

Heikko rajakerros voi muodostua myos polymeeriketjujen heikentymisen seurauksena. Jos
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epapuhtaudet eivat liukene liimaan, ne jaavat erilliseksi koheesioltaan heikoksi rajakerrokseksi
liiman ja pinnan véliin. Heikkojen rajakerrosten muodostumisesta huolimatta liimaus voi
onnistua varsin hyvin, mutta ne voivat kuitenkin huomattavasti heikent&a lopullista liimauksen

vahvuutta arvioituihin tuloksiin nahden.18¢

5 Pintaenergia

Vapaaksi pintaenergiaksi kutsutaan energiaa, joka tarvitaan materiaalin pinta-alan muuttuessa
molekyylien siirtdamiseen materiaalin sisaltd pinnalle. Pintaenergia on olennainen kasite
esimerkiksi vettymista tutkittaessa, silla pinnan pintaenergian tulee olla yhté suuri tai suurempi
kuin nesteen pintajannityksen, jotta neste levittyy pinnalle taydellisesti. Nesteill& pintaenergia
vastaa niiden pintajannitystd, mutta kiinteilld aineilla pintajdnnitys eroaa pintaenergiasta

kaavan 1 mukaisesti.?

c=y+A (1)

jossa o vastaa pintajannitystd, y pintaenergiaa ja A materiaalin vapaata pinta-alaa. Vapaa
pintaenergia voidaan jakaa dispersiivisiin ja polaarisiin komponentteihin. Polaarisiin
komponentteihin kuuluvat dipoli-dipoli-vuorovaikutukset, ja dispersiivisiin

dispersiovuorovaikutukset.

Kiintedn pinnan pintaenergia voidaan selvittdd mittaamalla ensin kahden eri nesteen
muodostamat kontaktikulmat tutkittavan pinnan kanssa. Pintaenergian polaarisen ja
dispersiivisen komponentin selvittdmiseksi toisen nesteen tulee olla poolinen ja toisen
pooliton.’* Kontaktikulmaa mitattaessa nestepisara asetetaan tutkittavalle pinnalle ja sen
annetaan asettua noin 30 sekuntia, jonka jalkeen kontaktikulma pisaran ja pinnan vélilla
mitataan, kuten kuvassa 6 on havainnollistettu. Kartongin ja muiden huokoisten materiaaleilla
kontaktikulmaa mitattaessa voidaan kayttdd lyhyempéaa asettumisaikaa tai mitata kulma heti
pisaran asettamisen jélkeen, silla nesteet saattavat imeytyd huokoiseen materiaalin, mika

vaaristaisi pintaenergian laskemista.'?

Kontaktikulman lisdksi nesteistd tulee tietdd niiden pintajannityksen eri komponentit. Kun
tarvittavat tiedot kdytetyistd nesteista on keratty, pintaenergia voidaan laskea muodostamalla

yhtaldparin seuraavalla kaavalla'?



11

(1+cosB)yy =2 (JYgYEv + \/YIS)YEV>’ (2)

jossa 6 on kontaktikulman suuruus, LV tarkoittaa nestettd kaasussa, S tarkoittaa kiintedn aineen
ominaisuutta vakuumissa, d merkitsee dispersiivistd vuorovaikutusta ja p polaarista

vuorovaikutusta.

Kuva 6. Kontaktikulman maéarittaminen. 10¢

6 Liimasauman lujuuden mittaaminen

Kartonkipakkauksen liimasauman murtuminen voi johtua liiman sisdisen koheesion
pettamisestd, kartongin kuiturepedmastd, liiman irtoamisesta kartongista tai jostakin néiden
yhdistelmasta.*®® Hyvaltd liimasaumalta odotetaan taydellistd Kkuiturepeamaa sauman
revetessd, ' eli jos sauma repedd kartongin ja liiman rajapinnasta, liimaus on huono.
Liimasauman onnistumista ja lujuutta voidaan testata erilaisilla menetelmilla. Yleisesti
liimasaumaa voidaan tutkia repdisemalld sauma kasin ja tarkastelemalla, mistd kohtaa sauma
on revennyt.'? Sauman repeamiseen vaikuttaa kuitenkin repaisyn voimakkuus ja suunta,*? joten
saadut tulokset eivat ole kovin vertailukelpoisia, mutta testi sopii kuitenkin liimauksen

onnistumisen tarkasteluun.

Peel-testilld voidaan mitata voimaa, joka tarvitaan erottamaan kaksi keskendan liimattua
kerrosta. Testi voidaan suorittaa repaisemalld kerrokset erilaisissa kulmissa. Yleisia kéytettyja
peel-testi kulmia ovat 90° ja 180°. Liséiksi kaytossd ovat T- ja Y-peel-testit,’ joissa yhden
kerroksen repéisemisen sijaan molempia kerroksia vedetddn samanaikaisesti eri suuntiin.

Kuvassa 7 on havainnollistettu erilaisten peel-testien toteutus.
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Kuva 7. Erilaisia peel-testeja ovat (a) T-peel, (b) peel-testi tietyssa kulmassa ja (c) Y-peel.*®

7 Kartongin ja liiman valiset vuorovaikutukset

Kuten jo aiemmassa luvussa todettiin, liimausta ei voida selittdd vain yhden adheesioteorian
avulla, vaan liimauksen onnistuminen on usein seurausta erilaisista vuorovaikutuksista.
Sahkostaattisella teorialla tuskin pystytddn kovin hyvin selittdmé&én kartonkipakkauksen
sivuliimautuvuutta, silla polymeerit, kuten tarkkelys ja selluloosa, eivat johda s&hkoa.
Sivuliimauksessa patevié teorioita voisivat olla erityisesti mekaaninen lukittautumisteoria ja

kemiallinen sitoutuminen.

Mekaanisen lukittautumisteorian mukaan pinnankarheus ja huokoisuus edistévat liimauksen
onnistumista. Pinnankarheuden kasvaessa mekaanisen lukittautumisen mahdollisuudet
parantuvat, ja lisaksi pinta-alan kasvaessa voisi olettaa, ettd liiman ja pinnan valisia
vuorovaikutuksia olisi mahdollista muodostua enemmaén. Toisaalta karheus vaikeuttaa liiman
tasaista levidmistd, ja pinnan rakoihin voi ja&da ilmaa, jolloin sitoutuminen voi olla myos
heikompaa kuin tasaisella pinnalla.’* Mekaanisen lukittautumisen vaikutusta paperin ja
kartongin valisen liimauksen vahvuuteen on pyritty tutkimaan, mutta siitd I0ytyy hieman

eroavia tuloksia.

Korin® tutki kuumaliimauksen vahvuutta Y-peel testilla. Kaytetyn kartongin pohja- ja
pintakerros oli valmistettu valkaistusta kemiallisesta massasta ja keskikerros valkaistusta
kemikuumahierremassasta. Kéaytetty kuumaliima oli valmistettu eteenivinyyliasetaatista,

mantyoljyn esteristd ja synteettisestd vahasta. Kartonkien pintaominaisuuksia muutettiin
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kalanteroimalla tai paallystamalld, ja paallystys oli yksi- tai kaksikerroksinen pigmenttipinnoite
tai pintaliimaus tarkkelyksella. Korin'® totesi tutkimuksessaan, ettd on vaikeaa erottaa
pinnankarheuden ja pinnan kemiallisen koostumuksen vaikutukset toisistaan, silla
pintakasittelyt vaikuttavat samanaikaisesti molempiin ominaisuuksiin. Korin'® totesi kuitenkin,
ettd pinta, jolle liima ensin applikoidaan, on térked. Vahvempia sidoksia saatiin, kun
kuumaliima applikoitiin ensin karheammalle pinnalle, jonka jalkeen siledmpi pinta painettiin

liimaa vasten.

Steffner'” et al. valmisti koearkkeja valkaistusta lehti- ja havupuun sulfaattimassasta. Arkit
pintakasiteltiin fluoro-kemikaalilla seka pinnoitettiin kalsiumkarbonaatin ja karboksyloidun
styreenibutadieenilateksin seoksella, jonka kuiva-ainepitoisuus oli 60 %. Pintakasittelyn
tarkoituksena oli minimoida fysikaaliskemialliset vuorovaikutukset, jotta mekaanisen
lukittautumisen osuutta paallystyksen pysyvyydessa pystyttiin tutkimaan. Steffner’ et al.
paatyivat tutkimuksessaan tulokseen, ettd paperin pinnankarheuden kasvu ei paranna
pinnoituksen sitoutumista. Tuloksen perusteella voisi olettaa, etta vaikutus olisi samankaltainen
liimauksen yhteydessé, eli kartonkipakkauksissa pinnankarheudella ei olisi suurta vaikutusta
liilmauksen vahvuuteen. Steffner!” et al. totesivat kuitenkin huokoisuuden vaikuttavan
pinnoituksen pysyvyyteen, eli mekaaninen lukittautumisella olisi vaikutusta huokoisten

materiaalien liimauksessa.

Hydrofobiliimauksen tarkoituksena on vahent&é veden absorptiota, joten se vaikuttaa myos
varmasti vesipohjaisen dispersioliiman kiinnittymiseen kartonkiin. Jos hydrofobiaineet
heikentdvat veden ja liiman tunkeutumista kartongin kuitujen véliin, voidaan olettaa liiman ja
kartongin pinnan valisten kemiallisten sidosten olevan térke& osa liimauksen onnistumista, silla
mekaanisen lukittautumisen edellytykset ovat tallgin heikot.!* Tasta johtuen liimausasteen
kasvaessa Vvoisi olettaa, ettd kemiallisten vuorovaikutusten térkeys liimauksessa kasvaa
liimausasteen kasvaessa, silld mitd parempi liimausaste kartongilla on sitd pienempi on sen

vedenimukyky, ja vdhemman liimaa padsee imeytymadan kartonkiin.

Kartongin liimauksessa on mahdollista muodostua happo-emés vuorovaikutuksia ja erityisesti
vetysidoksia, silld selluloosa sisiltaa vetysidoksiin sopivia funktionaalisia ryhmi.!?
Vetysidoksia voisi muodostua selluloosakuitujen hydroksyyliryhmien ja asetaattipohjaisten
liimojen C=O-ryhmien valille.® Vetysidoksien muodostuminen van der Waals

vuorovaikutuksien lisaksi vahvistaisi sitoutumista. Vetysidoksien sidospituus on kuitenkin
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pienempi kuin van der Waals vuorovaikutusten,'® joten niiden muodostumiseksi liiman on
paastava leviamaan hyvin kartongin pinnalla ja laheiseen kontaktiin selluloosamolekyylien
kanssa. Sopivan vettymisen onnistumiseksi kartongin pintaenergian on oltava tarpeeksi suuri

liiman pintaenergiaan verrattuna.

Pintaenergiaan vaikuttaa kartongin paallystykset ja liimaukset, joilla on useimmiten kuitenkin
todettu olevan pintaenergiaa pienentava vaikutus. Esimerkiksi Jin® et al. tutkivat massaliiman
madran vaikutusta paperin vettymiseen ja totesivat, ettd AKD:n kasvava maadra paperissa
kasvattaa myos kontaktikulmaa. Kontaktikulman kasvaminen on seurausta heikentyneesta
vettymisesta ja pintaenergiasta. Lisaksi pintaenergiaan vaikuttaa kartongin pinnan kemiallinen
koostumus. Haggblom-Ahnger ja Komulainen? totesivat Kirjassaan, etta ligniinimolekyylit
ovat hydrofobisia ja selluloosamolekyylit ovat hydrofiilisi4. Siita johtuen vesipohjainen liima
ei levity ligniinia sisaltavalle pinnalle yhtad hyvin, kuin lahes téysin selluloosaa sisaltavélle
pinnalle. Tastd voidaan paéatelld, etta ligniini heikentéé kartongin pintaenergiaa. Lisaksi voidaan
olettaa ligniinin madran lisd&ntyessa kartongissa, etta dispersiivisten
pintaenergiakomponenttien maara kasvaisi ja polaaristen komponenttien maara véhenisi.
Massaliimoilla on kartongin pintaan samankaltainen vaikutus, silla AKD tai ASA-molekyylien
sitoutuessa selluloosamolekyyleihin, niiden pooliton hiiliketju jaa kartongin pinnalle, jolloin

kartongin pinnan poolisuus heikkenee ja hydrofobisuus kasvaa.

Kuten edellisessa kappaleessa todettiin, kartongin pinnan kemiallisella koostumuksella on
varmasti jonkinlainen vaikutus liimaukseen, mutta sen vaikutuksen suuruutta ei kuitenkaan ole
pystytty tarkasti tutkimaan. Jo aiemmin mainitussa Korinin® tutkimuksessa todettiin, etta
pinnan kemiallisen koostumuksen osuutta ei pystytty selvittdmaan, silld pintakasittelyt

muuttivat samalla pinnankarheutta, jolla voi my6s olla vaikutusta saatuihin tuloksiin.

Happo-emaés vuorovaikutusten ja vetysidosten liséksi kartongin ja liiman vélille ei luultavasti
kemiallisia sidoksia erityisesti muodostu. Kemiallisten vuorovaikutusten lisddmiseksi voidaan
pyrkid edistdmaan liiman levidmistd ja tunkeutumista huokosiin. N&ihin voidaan vaikuttaa
esimerkiksi liiman viskositeettia pienentamalla, paineella ja liiman sopivalla vaikutusajalla.?
Lisdksi kemiallisten sidosten maarééd ja vahvuutta voitaisiin pyrkid lisédméaéan esimerkiksi
kayttamalla isosyanaattipohjaista liimaa. T&lloin isosyanaatin -NCO-ryhmét voisivat
muodostaa selluloosan hydroksyyliryhmien kanssa kovalenttisia sidoksia.® Myos kartongin

pintaa voidaan Kkasitelld erilaisilla menetelmilld, kuten liekki- ja koronakasittelylla.
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Menetelmien tarkoituksena on muodostaa uusia liimausta edistdvia funktionaalisia ryhmia
kartongin pinnalle, kuten hydroksyyli- ja karbonyyliryhmid, seké kasvattaa pintaenergiaa ja
poistaa epapuhtauksia.l?® Kasittelyn jilkeen erityisesti vetysidoksien muodostumiselle olisi
paremmat olosuhteet, silla mahdollisia kohtia sidoksille olisi enemman. Samalla kartongin

pintaenergian kasvaminen parantaisi liiman levittymistéa.

8 Yhteenveto

Mekaaninen lukittautuminen on osa kartongin liimausta, erityisesti liiman paastessa kartongin
huokosiin. Kemialliset vuorovaikutukset vahvistavat sitoutumista, silla ne ovat paljon van der
Waals vuorovaikutuksia vahvempia. Kemiallisten sidosten mahdollistamiseksi liiman ja
kartongin tulee péaésté laheiseen kontaktiin keskendan. Sitd edistdd hyva vettyminen sek& sopiva
pinnan tasaisuus, jotta pinnankarheus ei vaikeuttaisi liiman tasaista levittymistd. YKksi
tarkeimmista kemiallisista vuorovaikutuksista kartongin liimauksessa ovat vetysidokset, joita
voi muodostua selluloosakuitujen hydroksyyliryhmien ja asetaattipohjaisten liimojen
karbonyyli-ryhmien vélille, jos liiman ja pinnan vélinen etisyys on tarpeeksi pieni.

Kartongin ja liiman valisistd vuorovaikutuksista tietoa etsiessd huomattiin, ettd harvempi
tutkimus keskittyi kemiallisten vuorovaikutuksien tutkimiseen, vaan enemmén I6ytyi
tutkimuksia pinnankarheuden ja pinnan muiden ominaisuuksien, kuten pintakasittelyjen ja
paallystyksien, vaikutuksista liimaukseen. Vaikutti my0os siltd, ettei kartongin liimauksesta ja
erilaisista vuorovaikutuksista ollut erityisen paljoa tutkimuksia ainakaan julkisena.
Tutkielmassa onnistuttiin kuitenkin [0ytdmaan joitakin kartongin ja paperin liimausta
kasittelevia tutkimuksia ja kirjallisuuslahteitd, joiden perusteella tultiin siihen tulokseen, etta
liiman mekaanisella lukittautumisella pinnan huokoisuuksiin olisi tarked osa liiman
sitoutumisessa, ja mahdollinen kemiallinen sitoutuminen vahvistaisi sita. Liséksi oletetaan, ettd
jos mekaanisen lukittautumisen mahdollisuudet pienenevat, esimerkiksi pintaliimauksen

seurauksena, kemiallisten sidosten merkitys liimauksessa kasvaa.
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