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AKD-dispersioiden vaatimukset ja kuiva-ainepitoisuudet ovat ajan myötä nousseet, jolla 

on ollut selkeä heikentävä vaikutus liimojen stabiilisuuteen. Tämän seurauksena 

valmistusprosessiin tulee kiinnittää erityistä huomiota, jotta valmistettava tuote olisi 

jokaisella kerralla stabiili ja laatuvaatimukset täyttävä. 

Tämän työn tavoitteena oli selvittää AKD-liiman valmistusprosessin eri parametrien 

vaikutusta tuotteen partikkelikokojakaumaan ja stabiilisuuteen. Kirjallisuusosassa käytiin 

läpi kolloidisen dispersion ominaisuuksia, niissä vaikuttavia voimia ja stabiilisuutta, sekä 

AKD-dispersion valmistusprosessia ja prosessin optimointia koesuunnittelun avulla. 

Kokeellisessa osassa valittiin muutettavat prosessiparametrit ja suoritettiin yhteensä viisi 

koeajoa. Koeajoista saatujen tulosten perusteella kunkin prosessiparametrin vaikutus 

AKD-dispersion partikkelikokojakaumaan pystyttiin mallintamaan. Lisäksi 

kirjallisuusosasta saadun tiedon avulla pyrittiin avaamaan eri stabiilisuuteen vaikuttavia 

ilmiöitä, joita valmistusprosessissa tapahtuu. 

Tärkeimmät tuotteen partikkelikokoa säätelevät prosessiparametrit olivat 

emulgointivaiheessa käytettävät paineet. Tuotteen stabiilisuuden kannalta kriittisimmiksi 

parametreiksi osoittautuivat virtaus- ja jäähdytysnopeus.  
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The requirements and dry matter contents of AKD dispersions have risen over time, which 

has had a clear negative impact on the stability of dispersions. Therefore, attention should 

be paid to the production process of AKD so that with each production time, the product 

would be stable and above the quality standards. 

The aim of this Master’s thesis was to study the effect of different process parameters on 

the particle-size distribution and stability of the product. In the literature review, properties 

of colloidal dispersions, colloidal forces and stability were researched. AKD dispersion’s 

production process and process optimization with design of experiments were also studied. 

In the experimental part, the process parameters to be modified were chosen and after that 

total of five trial runs were conducted. From the results of these trial runs, the effect of 

each parameter on the particle-size distribution was modeled. Additionally, the phenomena 

in the production process that cause the product to be stable or unstable were investigated 

with the information from literature review. 

The pressures used in the emulsification step of the production process were the most 

significant factors affecting AKD dispersion’s particle-size distribution. The most critical 

parameters affecting the stability of AKD dispersion were the speed of flow and cooling.  
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SYMBOLILUETTELO 

 

A faasien välinen pinta-ala     m
2 

A11 Hamakerin vakio dispergoidulle faasille   J 

A22 Hamakerin vakio väliaineelle   J
 

AH systeemin Hamakerin vakio   J 

Cv adsorboituneen kerroksen konsentraatio   mol dm
-3

 

D partikkelin diffuusiokerroin    m
2
 s

-1 

e elektronin varaus    C 

g putoamiskiihtyvyys    m s
-2 

G systeemin vapaa pintaenergia   J 

H partikkelin ydinten välinen etäisyys   m 

H1 entalpiaparametri    J mol
-1

 

k Boltzmannin vakio    J K
-1 

l partikkelien pintojen välinen etäisyys   m 

l0 minimitasapainoetäisyys    m 

n koetoistojen määrä    -
 

ni ionien bulk-konsentraatio varauksella zi   mol dm
3 

Nt partikkelien lukumäärä ajanhetkellä t   - 

PL AKD:n osuus perälaatikkosulpusta   % 

  partikkelin säde    m 

R kaasuvakio     J K
-1 

mol
-1 

s standardipoikkeama    -
 

S H/r     - 

S1 entropiaparametri    J K
-1

 

t aika     s 

T lämpötila     K 

  sedimentaationopeus    m s
-1 

V1 liuotinmolekyylien moolitilavuus   m
3
 mol

-1 

VA Van der Waalsin attraktioenergia   J 

Velec elektrostaattisten vuorovaikutusten energia  J 

Vsteric steeristen vuorovaikutusten energia   J 
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VT kokonaisvuorovaikutusenergia   J
 

VV AKD:n osuus viiravedestä    % 

w uuden rajapinnan muodostamiseen tarvittava energia  J
 

x lämpöliikkeen partikkelia kuljettama matka  m 

Yav mittaustulosten keskiarvo    - 

zi ionien valenssi    - 

  faasien välinen pintajännitys   N m
-1 

   pinta-alan muutos    m
2 

   vuorovaikutusenergia etäisyydellä l0   J 

     Gibbsin energian muutos    J 

     entalpian muutos    J mol
-1 

     entropian muutos    J K
-1

 

   suhteellinen permittiivisyys eli dielektrinen vakio  F m
-1 

   tyhjiön permittiivisyys     F m
-1 

  adsorboituneen kerroksen paksuus   m
 

   väliaineen tiheys    kg m
-3

 

   partikkelin tiheys    kg m
-3

 

   adsorbaatin tiheys     kg m
-3

 

  väliaineen viskositeetti    Ns m
-2 

  Debye-Hückelin parametri    m
-1 

  molekyylien korrelaatiopituus nestemäisessä väliaineessa - 

  sähköinen potentiaali    V 

     sähköinen potentiaali etäisyydellä x pinnasta  V 

ζ zetapotentiaali    V 
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LYHENNELUETTELO 

 

AKD alkyyliketeenidimeeri 

ASA alkenyylimeripihkahappoanhydridi 

C16 palmitiinihappo 

C18 steariinihappo 

D10 10 %:n kumulatiivinen partikkelikoko 

D50 50 %:n kumulatiivinen partikkelikoko eli mediaani 

D95 95 %:n kumulatiivinen partikkelikoko 

DLVO Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek 

DLS Dynamic Light Scattering 

DOE Design of Experiments 

EM Electron Microscope 

FBRM Focused Beam Reflectance Measurement 

o/w öljypisara vesifaasissa 

PIDS Polarization Intensity Differential Scattering 

PU polyuretaani 

QFD Quality Function Deployment 

S/N signal-to-noise 

SA styreeniakrylaatti 

SEM Scanning Electron Microscope 

SMA styreenimaleiini-anhydridi 

w/o vesipisara öljyfaasissa  
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1 JOHDANTO 

 

Alkyyliketeenidimeeri (AKD) on reaktiivinen synteettinen liima, jota käytetään 

tyypillisesti alkalisissa tai neutraaleissa olosuhteissa paperin ja kartongin hydrofobointiin. 

AKD ja toinen synteettinen liima ASA (alkenyylimeripihkahappoanhydridi) ovat 

yleisimmät maailmalla käytössä olevat liimauskemikaalit. (Kumar et al., 2016) 

AKD-liima valmistetaan emulsiotekniikkaa käyttäen. AKD-vaha sulatetaan ja 

dispergoidaan nestefaasin kanssa korkeassa paineessa stabilisaattoreiden läsnäollessa. 

Stabilisaattoreina käytetään suojakolloidina toimivaa kationista tärkkelystä tai synteettistä 

polymeeriä yhdessä anionisten lignosulfonaattien tai naftaleenisulfonihappojen kanssa. 

Muodostuvan dispersion partikkelit ovat pääsääntöisesti 0,2 – 3 μm:n kokoisia ja 

kationisen tärkkelyksen ympäröimiä. Partikkelikokojakaumaa ja liimojen stabiilisuutta 

pidetään yhtenä tärkeimpinä liimaustehokkuuteen vaikuttavista tekijöistä retention ja 

liiman reaktiivisuuden ohella. (Jussila et al., 1993; Kumar et al., 2016) 

AKD-dispersioiden vaatimukset ja kuiva-ainepitoisuudet ovat ajan myötä nousseet ja 

nykyään markkinoilla olevien dispersioiden kuiva-ainepitoisuudet voivat olla jopa  

20 – 30 %. Tällä on ollut selkeä heikentävä vaikutus liimojen stabiilisuuteen, jonka 

seurauksena myös partikkelikokojakauma voi kasvaa yli sallittujen tuotespeksien. 

Tämän työn tavoitteena on optimoida AKD-liiman valmistusprosessin parametreja siten, 

että tuote olisi jokaisella valmistuskerralla stabiili ja partikkelikokojakauma tuotespeksien 

mukainen. Kirjallisuusosassa tarkastellaan kolloidisia dispersioita, niissä vaikuttavia 

voimia ja stabiilisuutta. Lisäksi tutkitaan AKD-dispersion ominaisuuksia, käyttökohteita ja 

valmistusprosessia, sekä prosessin optimointia koesuunnittelun avulla. Kokeellisessa 

osassa koesuunnitelman perusteella toteutetaan sarja koeajoja, joiden tuloksista selvitetään 

eri prosessiparametrien vaikutusta AKD-liiman partikkelikokojakaumaan ja 

stabiilisuuteen. Partikkelikoon ja stabiilisuuden analysointi tapahtuu laserdiffraktiolla.  
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KIRJALLISUUSOSA 

2 KOLLOIDINEN DISPERSIO 

2.1 Terminologia 

 

AKD-liima on kolloidinen dispersio eli kolloidi. Se koostuu dispergoituneesta faasista eli 

kolloidia kokoa olevista kiinteistä partikkeleista ja jatkuvasta faasista eli nesteestä. 

Kolloidista dispersiota voidaankin pitää heterogeenisen ja homogeenisen seoksen 

välimuotona. Dispergoituneen faasin partikkeli on kolloidia kokoa, kun vähintään yksi sen 

dimensioista on välillä 1 nm – 1 μm. Systeemiä, joka koostuu tätä suuremmista 

partikkeleista, kutsutaan suspensioksi ja systeemiä, joka koostuu tätä pienemmistä 

partikkeleista, kutsutaan liuokseksi. (Hiemenz & Rajagopalan, 1997) 

Emulsio on kahdesta toisiinsa liukenemattomasta nesteestä koostuva seos. Tärkeimmät 

emulsiotyypit ovat o/w –emulsio, jossa orgaaninen neste esim. öljy tai sula vaha on 

dispergoitu veteen, sekä w/o –emulsio, jossa vesipisarat muodostavat dispergoidun faasin 

orgaanisessa nesteessä. (Lyytikäinen, 2006; Vold and Vold, 1983) 

Terminologian käyttö kolloidien luokittelussa ei ole valitettavasti aina yksiselitteistä, 

esimerkiksi AKD-liiman tapauksessa on yleisesti hyväksyttyä puhua emulsiosta tai 

dispersiosta. Taulukossa I on esitetty disperssien systeemien yleinen luokittelu. (Hiemenz 

& Rajagopalan, 1997) 

Taulukko I. Kolloidien systeemien määritelmät. (Hiemenz & Rajagopalan, 1997) 

Jatkuva faasi Dispergoitunut faasi Määritelmä 

Kaasu Neste Sumu, aerosoli 

Kaasu Kiinteä Savu, aerosoli 

Neste Kaasu Vaahto 

Neste Neste Emulsio 

Neste Kiinteä Sooli, kolloidinen dispersio, geeli, suspensio 

Kiinteä Kaasu Kiinteä vaahto 

Kiinteä Neste Geeli, kiinteä emulsio 

Kiinteä Kiinteä Kiinteä suspensio 
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Kolloidiset dispersiot luokitellaan yleensä siinä olevien partikkeleiden ja jatkuvan faasin 

välisen affiniteetin perusteella lyofiilisiin (liuotinta puoleensavetäviin) ja lyofobisiin 

(liuotinta hylkiviin) kolloideihin. Veden ollessa liuottimena tai väliaineena voidaan käyttää 

vastaavina termeinä hydrofiilistä ja hydrofobista. Lyofiilinen kolloidi on 

termodynaamisesti stabiili todellinen liuos, eikä dispergoitu faasi pyri erottumaan siitä.  

AKD-dispersion tapauksessa partikkeleiden sisukset ovat lyofobista AKD-vahaa, joka on 

termodynaamisesti epästabiili. Lyofobisen AKD-vahan ympärillä on kuitenkin lyofiilinen 

suojakolloidikerros, joka on ideaalitapauksessa levittynyt täysin AKD:n ympärille ja 

muodostaa termodynaamisesti stabiilin kolloidin. Käytännössä suojakolloidikerros on 

hyvin harvoin täydellisesti levittäytynyt, joten AKD-dispersion voidaan katsoa olevan 

termodynaamisesti epästabiili, mutta kineettisesti stabiili partikkelien säilyessä 

dispergoituneessa tilassa riittävän pitkällä aikavälillä. Termodynaamisesti epästabiilin 

dispersion karkeutumista kutsutaan koalesenssiksi tai aggregoitumiseksi. Koalesenssissa 

kolloidipartikkelit yhdistyvät yhdeksi suuremmaksi partikkeliksi ja aggregoitumisessa 

kolloidipartikkelit kasaantuvat ryppääksi faasirajapintojen yhdistyessä. (Hiemenz & 

Rajagopalan, 1997) 

Stabiilisuuteen merkittävästi vaikuttava tekijä on kolloidipartikkelien koko. Dispersion 

partikkelikokojakauman ollessa hyvin kapea ja kaikkien partikkelien ollessa lähes 

samankokoisia, sanotaan systeemin olevan monodisperssi. Monodisperssit systeemit ovat 

kuitenkin enemmän poikkeus kuin sääntö ja yleensä dispersiot sisältävät erikokoisia 

partikkeleita ollen polydisperssejä. (Hiemenz & Rajagopalan, 1997) 

2.2 Dispersion muodostuminen 

 

Dispergoinnissa väliaineen ja dispergoitavan faasin välinen pinta-ala suurenee. Samalla 

pinnan rakenne ja kemiallinen luonne muuttuvat suurella todennäköisyydellä 

dispergointiaineiden ja ionien adsorboituessa prosessissa muodostuneille pinnoille. Tämän 

seurauksena systeemin pintaenergia kasvaa, mikä kasvattaa myös systeemin 

kokonaisenergiaa. (Somasundaran et al., 2009) 
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Systeemin vapaa pintaenergia voidaan laskea kaavalla (Everett, 1988; Voyutsky, 1978): 

         (1) 

jossa G systeemin vapaa pintaenergia 

   faasien välinen pintajännitys 

 A faasien välinen pinta-ala 

Systeemin vapaa pintaenergia on vain osa dispersion muodostamisen vaatimasta 

kokonaisenergiasta, sillä sekoituksen aikana ilmenevät kitkavoimat absorboivat suurimman 

osan energiasta aiheuttaen samalla pienen lämpötilan nousun systeemissä. Työ w, joka 

vaaditaan pinta-alan suurentamiseen väliaineessa on (Everett, 1988; Lyytikäinen, 2006): 

          (2) 

jossa w uuden rajapinnan muodostamiseen tarvittava energia 

    pinta-alan muutos 

2.3 Stabiilisuus 

 

Kolloidien stabiilisuutta voidaan kuvata kineettisellä ja termodynaamisella stabiilisuudella. 

Kineettinen stabiilisuus ottaa huomioon prosessiin kuluvan ajan toisin kuin 

termodynaaminen stabiilisuus. Monilla termodynaamisesti epästabiileilla kolloideilla onkin 

kineettistä stabiilisuutta eli dispersiossa olevat faasit eivät erotu toisistaan pitkänkään ajan 

kuluessa. Tämä stabiilisuuden kesto määrää tuotteen säilymisajan. (Hiemenz & 

Rajagopalan, 1997) 

Termodynaamisesti epästabiili dispersio pyrkii spontaanisti alentamaan pintaenergiaansa 

suurempia yksiköitä muodostamalla. Tätä kutsutaan destabiloitumiseksi ja se voi tapahtua 

usealla eri tavalla. Kermoittumisessa dispergoitunut faasi on kevyempi kuin jatkuva faasi 

ja pyrkii erottumaan sen yläpuolelle, esimerkiksi maidossa. Sedimentaatiossa 

dispergoitunut faasi on tiheämpi ja laskeutuu jatkuvan faasin alapuolelle, esimerkiksi 

musteissa ja maaleissa. Partikkelien koko voi myös kasvaa eli karkeutua reversiibelisti 

flokkautumalla tai irreversiibelisti aggregoitumalla tai koalesenssilla. Destabilointiprosessit 

on esitetty kuvassa 1. (Hiemenz & Rajagopalan, 1997) 
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Kuva 1. Dispersion eri destabiloitumistavat. (muokattu lähteestä Naboneeta and Kim, 

2015) 

Koalesenssissa kaksi tai useampaa pientä partikkelia yhdistyvät yhdeksi suuremmaksi 

partikkeliksi ja partikkeleiden kokonaispinta-ala pienenee. Aggregoitumisessa pienet 

partikkelit kasautuvat ryppääksi, mutta eivät muodosta uutta partikkelia, jolloin 

partikkeleiden kokonaispinta-ala pysyy likimain samana. Aggregoitumista kutsutaan myös 

usein termillä koagulaatio. Kolloidinen dispersio, joka on stabiili koalesenssia ja 

aggregoitumista vastaan, on täysin kineettisesti stabiili. Yleensä kolloidisella 

stabiilisuudella tarkoitetaankin juuri kineettistä stabiilisuutta eli kuinka hyvin pienet 

partikkelit pysyvät erillään toisistaan dispersiossa. On myös huomattava, että systeemi voi 

olla stabiili koalesenssia vastaan, mutta epästabiili aggregoitumista vastaan sekä toisin 

päin. (Hiemenz & Rajagopalan, 1997) 

2.4 Partikkelien ja partikkelikokojakauman analysointi 

 

Partikkelikoko on yksi dispersion tärkeimmistä ominaisuuksista, sillä se vaikuttaa mm. 

dispersion reaktiivisuuteen, stabiilisuuteen ja viskositeettiin. (Horiba, 2016) Dispersion 

partikkelikoon säätely tapahtuu dispergointiaikaa ja -painetta säätämällä sekä 

stabilisaattorin valinnalla. 



9 

 

Partikkelikoon määrittämiseen on olemassa useita erilaisia menetelmiä, joista esimerkkeinä 

laserdiffraktio ja dynaaminen valonsironta (Dynamic Light Scattering, DLS). (Horiba, 

2016) Näillä menetelmillä ei kuitenkaan saada tietoa partikkelin muodosta tai 

taipumuksesta aggregoitua, jolloin esimerkiksi perinteinen optinen mikroskooppi, 

elektronimikroskooppi (Electron Microscope, EM), pyyhkäisyelektronimikroskooppi 

(Scanning Electron Microscope, SEM), lasersäteen takaisinsirontaan perustuvat mittaukset 

kuten FBRM (Focused Beam Reflectance Measurement) tai kuvantamiseen liittyvät 

menetelmät ovat hyödyllisiä työvälineitä. (Kissa, 1999) Alla on esitelty tarkemmin näistä 

menetelmistä laserdiffraktio, jota tässä työssä käytetään partikkelikoon ja kokojakauman 

määrittämiseen. 

Laserdiffraktio on laajasti käytetty menetelmä partikkelien koon ja kokojakauman 

määrittämiseksi. Laserdiffraktio soveltuu laajalla skaalalla niin satojen nanometrien 

kokoisiin kuin muutaman millimetrinkin kokoisiin partikkeleihin. Menetelmä on lisäksi 

nopea suorittaa ja sen toistettavuus on hyvä. (Horiba, 2017; Malvern, 2017) 

Laserdiffraktiossa valo kulkee näytteen läpi ja sironneen valon intensiteetti mitataan. 

Suurilla partikkeleilla valo siroaa suurimmaksi osaksi diffraktiolla (kuva 2) ja valon 

intensiteetti on korkea ja sirontakulma pieni. Pienillä, alle 20 μm:n partikkeleilla, valon 

intensiteetti on pienempi ja sirontakulmat ovat suuremmat. Suuremmista sirontakulmista 

johtuen pienillä partikkeleilla valon taittumisen eli refraktion merkitys korostuu, mikä pitää 

huomioida partikkelikoon laskemisessa. Valonsirontamittaukset suoritetaan yleensä 

näkyvän valon alueella aallonpituuksilla 350 nm – 900 nm, sillä useimmat materiaalit 

absorboivat infrapuna- ja ultraviolettisäteilyä voimakkaasti, mikä heikentää valon 

sirontakulmien intensiteettiä huomattavasti. Partikkelikoko lasketaan eri sirontakulmien 

intensiteetistä käyttäen hyväksi joko Fraunhofer- tai Mie-teoriaa. (Horiba, 2017; Malvern, 

2017)  
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Kuva 2. Valon ja pinnan väliset vuorovaikutustyypit. (Horiba, 2017) 

Mie-teoria olettaa partikkelin sileäksi homogeeniseksi palloksi. Teorian mukaan 

pallomaiset partikkelit tuottavat valonsirontakuvioita, joista voidaan tunnistaa eri 

sirontakulmien minimi- ja maksimi-intensiteetit (kuva 3). Teoria on erittäin 

monimutkainen, sillä se ottaa huomioon erilaisia vuorovaikutuksia partikkelien ja valon 

välillä. (Beckman Coulter, 2011) 

 

Kuva 3. Pallomaisen partikkelin intensiteetti eri sirontakulmissa. (Beckman Coulter, 

2011) 

Mie-teoria soveltuu parhaiten yli 0,4 μm:n kokoisille partikkeleille. Fraunhofer-teoria on 

yksinkertaisempi ja se soveltuu partikkeleille, jotka ovat selvästi suurempia kuin valon 

aallonpituus eli tyypillisesti yli 30 mm, ja joiden taitekerroin on yli 1,2. Hyvin pienten 

partikkelien (40 nm – 400 nm) analysointiin käytetään PIDS (Polarization Intensity 

Differential Scattering) -tekniikkaa, joka yhdistää valonsironnan polarisaation ja 

sirontakuvion välisen riippuvuuden. (Beckman Coulter, 2011) 



11 

 

3 KOLLOIDISET VOIMAT 

3.1 Partikkeleihin vaikuttavat voimat dispersiossa 

 

Kolloidisessa dispersiossa oleviin partikkeleihin vaikuttaa kaksi voimaa, gravitaatiovoima 

eli sedimentaatio sekä lämpöliike eli diffuusio. Lisäksi partikkeleiden välillä esiintyy 

niiden keskinäisiä vuorovaikutuksia. 

Sedimentaatio kuvaa partikkeleiden liikettä suhteessa väliaineeseen. 

Sedimentaationopeutta pallomaisille partikkeleille laminaarilla virtausalueella voidaan 

kuvata Stokesin lailla (Hiemenz & Rajagopalan, 1997): 

  
           

  
    (3) 

jossa   sedimentaationopeus 

   partikkelin säde 

    partikkelin tiheys 

    väliaineen tiheys 

 g putoamiskiihtyvyys 

   väliaineen viskositeetti 

Yhtälöstä (3) huomataan, että partikkelin tiheyden ollessa suurempi kuin väliaineen tiheys, 

partikkelit liikkuvat alaspäin eli sedimentoituvat. Sen sijaan partikkelin tiheyden ollessa 

pienempi kuin väliaineella on sedimentaationopeus negatiivinen ja partikkelit liikkuvat 

ylöspäin eli kermoittuvat. (Hiemenz & Rajagopalan, 1997)  
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Diffuusiossa partikkelit liikkuvat satunnaisen lämpöliikkeen eli Brownin liikkeen mukaan. 

Diffuusio perustuu termodynamiikan toiseen pääsääntöön eli entropian maksimoimiseen. 

Tämä tarkoittaa, että partikkelit liikkuvat todennäköisimmin sellaiseen paikkaan jossa ei 

ole jo valmiiksi partikkeleita pyrkien tasoittamaan pitoisuuserot faasin välillä. Brownin 

liikettä kuvataan kaavalla (4). (Hiemenz & Rajagopalan, 1997) 

   
   

    
        (4) 

jossa x lämpöliikkeen partikkelia kuljettama matka 

k Boltzmannin vakio 

T lämpötila 

t aika 

Brownin liikkeen takia partikkelit törmäilevät jatkuvasti toisiinsa, mikä voi johtaa 

partikkeleiden aggregoitumiseen. Aggregoitumiseen vaikuttavat partikkelien välisten 

törmäyksien todennäköisyys, yhteenliittymisen eli adheesion todennäköisyys sekä 

partikkelin irtoamisen todennäköisyys muodostuneesta aggregaatista. Yhteentörmäyksen 

todennäköisyys riippuu oleellisesti systeemin lämpötilasta, väliaineen viskositeetista sekä 

kolloidin ulkoisesta sekoituksesta. Adheesion ja irtoamisen todennäköisyys riippuu 

partikkeleiden välisistä vuorovaikutuksista sekä osittain nopeusgradienteista väliaineessa. 

Mikäli jokainen törmäys johtaisi adheesioon, partikkeleiden lukumäärä vähenisi yhtälön 

(5) mukaisesti (Somasundaran et al., 2009): 

   

  
        

     (5) 

jossa D partikkelin diffuusiokerroin  

Nt partikkelien lukumäärä ajanhetkellä t 

Kaikki partikkeleiden törmäykset eivät johda aggregoitumiseen, sillä partikkeleiden välillä 

esiintyy kuusi tärkeää vuorovaikutusvoimaa, jotka on esitetty taulukossa II. 

(Somasundaran et al., 2009)  
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Taulukko II. Kahden identtisen partikkelin välillä esiintyvät vuorovaikutukset 

nestemäisessä väliaineessa. (Somasundaran et al., 2009) 

Vuorovaikutus Luonne Alkuperä 

Sähköinen kaksoiskerros Repulsio Pinnan rakenne, ioniadsorptio 

Van der Waals Yleensä attraktio Universaali olemassaolo 

Steerinen vuorovaikutus Yleensä repulsio Pinnalle adsorboituneet aineet 

Hydraatio/solvaatio Attraktio/repulsio Pinnalle adsorboituneen aineen 

hydraatio tai solvaatio 

Polymeerinen silloittuminen Attraktio Pinnalle adsorboitunut 

pitkäketjuinen polymeeri 

Hydrofobinen vuorovaikutus Attraktio Luontainen tai pinnalle 

adsorboitunut aine 

 

Törmäyksessä dispersion stabiilisuuteen vaikuttavat siis partikkeleiden välisten 

vuorovaikutusten luonne. Attraktiovoimien dominoidessa partikkelit aggregoituvat ja 

dispersio voi destabiloitua. Repulsiovoimien dominoidessa systeemi pysyy dispergoidussa 

tilassa. (Somasundaran et al., 2009) Yleisimpiä dispersioiden stabilointimekanismeja on 

esitetty kuvassa 4. Esimerkiksi tässä työssä tutkittava AKD-dispersio pyritään stabiloimaan 

elektrostaattisella (sähköinen kaksoiskerros) ja steerisellä vuorovaikutuksella, jolloin 

saavutetaan elektrosteerinen stabilointi. (Mattsson, 2002) 
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Kuva 4. Kolloidien yleisimpiä stabilointimekanismeja. (muokattu lähteestä Chee-

Cheong, 2013) 

3.2 DLVO-teoria 

 

DLVO- eli Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek-teoriaa voidaan pitää kolloidisen 

stabiilisuuden perustana. DLVO-teoriassa kokonaisvuorovaikutusenergia on 

elektrostaattisten vuorovaikutusten, Van der Waalsin voimien ja steeristen 

vuorovaikutusten summa (Somasundaran et al., 2009): 

                       (6) 

jossa VT kokonaisvuorovaikutusenergia 

 Velec elektrostaattisten vuorovaikutusten energia 

 VA Van der Waalsin attraktioenergia 

 Vsteric steeristen vuorovaikutusten energia 

Kuvassa 5 näkyy kokonaisvuorovaikutusenergia partikkelien välisen etäisyyden funktiona 

ja kuvaajissa näkyy maksimi, jota kutsutaan energiamuuriksi. Kolloidien destabiloimiseksi, 
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partikkeleilla pitää törmätessään olla tarpeeksi vuorovaikutusenergiaa tämän 

energiamuurin ylittämiseksi. Elektrostaattisten vuorovaikutusten puuttuessa partikkelit 

voivat jäädä loukkuun kuvassa näkyvään sekundääriseen minimiin ja muodostaa väljiä 

aggregaatteja, jotka voidaan uudelleen dispergoida helposti. Kun partikkelilta löytyy 

elektrostaattisia vuorovaikutuksia, sekundäärinen minimi puuttuu ja energiamuuri siirtyy 

primääriseen minimiin, jolloin aggregoitumisen mahdollisuus pienenee. Johtopäätöksenä 

on, että yhdistelmä elektrostaattisia ja steerisiä voimia tarvitaan tehokkaaseen 

stabilisaatioon. (Somasundaran et al., 2009) 

 

Kuva 5. Kokonaisvuorovaikutusenergia partikkelien välisen etäisyyden kasvaessa. 

(muokattu lähteestä Barker, 2015) 

Pelkällä elektrostaattisella repulsiolla stabiloidulla systeemillä energiamuurin 

heikkeneminen johtaa nopeaan aggregoitumiseen. Energiamuuri voi heiketä lisättäessä 

systeemiin vastaioneita, jotka voivat adsorboida tai muuttaa pintavarausta tai aiheuttaa 

kaksoiskerroksen kompressiota. Kriittinen aggregaatiokonsentraatio eri ioneille riippuu 

ionien valenssista. (Somasundaran et al., 2009) 

Polymeerien ja pinta-aktiivisten aineiden adsorboiminen kerrokseksi partikkelin pinnalle 

auttaa stabiilisuutta. Niiden ollessa varattuja, ne voivat muodostaa, lisätä tai pienentää 

elektrostaattista repulsiota. Polymeeristen ja pitkäketjuisten molekyylien tapauksessa, 

steerinen repulsio syntyy, kun adsorboituneet kerrokset alkavat penetroitua toisiinsa ja 
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polymeerien konsentraatio pintojen välillä kasvaa. Adsorboituneella kerroksella on eri 

Hamakerin vakio kuin partikkelilla ja siitä syystä Van der Waalsin 

attraktiovuorovaikutukset muuttuvat. Attraktiovuorovaikutus heikkenee, kun dispergoidun 

ja jatkuvan faasin Hamakerin vakiot ovat lähellä toisiaan. (Somasundaran et al., 2009) 

3.3 Sähköinen kaksoiskerros 

 

Useimpien partikkeleiden pinnalle muodostuu sähköisiä varauksia niiden joutuessa 

kosketuksiin polaarisen väliaineen kuten veden kanssa. Partikkelilla tarkoitetaan 

väliaineeseen dispergoitunutta kiinteää hiukkasta. Sähköinen varaus vetää puoleensa 

vastakkaisen varauksen ioneita, jotka muodostavat vahvan Stern-kerroksen partikkelin 

pinnalle. Stern-kerrosta hieman kauemmaksi muodostuu myös toinen kerros, 

diffuusikerros. Tämä sähköinen kaksoiskerros on esitetty kuvassa 6. (Ohshima, 2013; 

Holdich, 2002) 

 

Kuva 6. Sähköinen varaus kiinteän partikkelin ympärillä vedessä. (Holdich, 2002) 
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Myös diffuusikerroksessa vastaionien konsentraatio on suuri, mutta sähköisten varauksien 

lisäksi ionien konsentraatioon vaikuttaa lämpöliike. Stern-kerroksen ja diffuusikerroksen 

raja ei ole selvä ja siksi sähköistä kaksoiskerrosta kutsutaan myös diffuusiksi sähköiseksi 

kaksoiskerrokseksi. (Ohshima, 2013; Somasundaran et al., 2009) 

Partikkelit voivat varautua väliaineessa yhdellä tai useammalla tavalla, esimerkiksi 

(Somasundaran et al., 2009): 

 

1. Partikkelin pinnalla olevan aineen liukenemisella ja solvaatiolla, jota seuraa 

tämän aineen erottuminen 

2. Ionien tai epäpuhtauksien adsorptiosta partikkelin ja nesteen rajapintaan.  

Näistä jälkimmäinen on yleisin partikkelin varauksen aiheuttava mekanismi. 

(Somasundaran et al., 2009) 

Sähköisen kaksoiskerroksen potentiaalin laskemiseen löytyy useita teoreettisia malleja. 

Poisson-Boltzmanin yhtälöä voidaan käyttää potentiaalin arviointiin (Ohshima, 2013; 

Somasundaran et al., 2009): 

      

     
 

    
∑      

  
         

       

  
   (7) 

jossa      sähköinen potentiaali etäisyydellä x pinnasta 

   suhteellinen permittiivisyys eli dielektrinen vakio 

   tyhjiön permittiivisyys 

zi ionien valenssi 

ni ionien bulk-konsentraatio varauksella zi 

e elektronin varaus 

Potentiaalin ollessa matala, voidaan yhtälö (7) supistaa muotoon (Ohshima, 2013): 

   

            (8) 

jossa   Debye-Hückelin parametri 

  sähköinen potentiaali 
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Debye-Hückelin parametrin käänteislukua 
 

 
 kutsutaan Debyen pituudeksi ja se vastaa 

kaksoiskerroksen paksuutta. Debye-Hückelin parametri voidaan laskea kaavalla (Ohshima, 

2013): 

   
 

      
∑   

     
      

      (9) 

Sähköisen kaksoiskerroksen luonne ja paksuus ovat tärkeitä parametreja, sillä 

partikkeleiden välinen vuorovaikutus määräytyy niiden diffuusikerrosten mukaan. Stern-

kerroksen potentiaalin laskeminen tarkasti on kuitenkin hyvin hankalaa, joten yleensä 

pinnan potentiaalin ja pintavarauksen approksimointiin käytetään zetapotentiaalia, ζ. 

Zetapotentiaali tarkoittaa sähköistä potentiaalieroa bulkkifaasin ja leikkauspinnan välillä ja 

se voidaan mitata kokeellisesti. Leikkauspinnan oletetaan yleensä sijaitsevan välittömästi 

Stern-kerroksen ulkopuolella. Poikkeuksena voidaan mainita tilanne, jossa pinnalle 

adsorboituneet polymeerit tai polyelektrolyytit ulottuvat diffuusikerrokseen. Tällöin 

leikkauspinta sijaitsee kauempana pinnasta ja potentiaali on pienempi. (Lyytikäinen, 2006; 

Somasundaran et al., 2009) 

Kun kaksi identtisesti varautunutta partikkelia, joilla on sama säde r ja zetapotentiaali ζ 

ovat toisistaan etäisyydellä l, voidaan partikkelien välinen repulsioenergia Velec laskea 

kaavalla (Somasundaran et al., 2009): 

                                (10) 

jossa R kaasuvakio 

Kaavan (10) soveltaminen toimii lähinnä vain yksinkertaisimmissa tapauksissa ja kun 

zetapotentiaali on alle 50 mV. (Somasundaran et al., 2009) 

3.4 Van der Waalsin voimat 

 

Van der Waalsin voimat ovat luontaisia attraktiovoimia kaikkien atomien, molekyylien, 

ionien, partikkeleiden yms. välillä. Nämä lyhyen kantaman heikot voimat johtuvat 

molekyylien sisälle syntyvistä pysyvistä tai indusoituneista dipoleista, koska molekyylin 

sisäinen elektronitiheys ei ole vakaa. Tästä johtuen molekyylit vetävät puoleensa ympärillä 

olevia molekyylejä. (Somasundaran et al., 2009): 



19 

 

Van der Waalsin voimat voidaan jakaa kolmeen kategoriaan (Hiemenz & Rajagopalan, 

1997): 

1. Keesum-voimat, joita esiintyy kahden dipolin välillä 

2. Debye-voimat, joita esiintyy dipolin ja indusoituneen dipolin välillä 

3. London-voimat eli dispersiovoimat, joita esiintyy kahden indusoituneen 

dipolin välillä 

Näistä voimista London-voimat ovat aina läsnä kuten painovoima, koska London-voimat 

eivät vaadi pysyvää dipolia molekyylissä vaan ne syntyvät yksittäisillä ajanhetkillä. 

(Hiemenz & Rajagopalan, 1997) 

Dispersioissa Van der Waalsin voimat syntyvät spontaaneista sähköisistä ja magneettisista 

polarisaatioista, jotka aiheuttavat sähkömagneettisen kentän partikkeleihin ja niitä 

ympäröivään väliaineeseen. Kahden identtisen pallomaisen partikkelin välinen 

vuorovaikutusenergia voidaan laskea kaavalla (Somasundaran et al., 2009):  

   
  

 
 

 

    
 

 

     
    

      (11) 

jossa VA Van der Waalsin attraktioenergia 

A systeemin Hamakerin vakio 

S H/r 

H partikkelin ydinten välinen etäisyys 

r partikkelin säde 

Kun partikkelien pintojen välinen etäisyys on hyvin pieni verrattuna partikkelin säteeseen  

(l << r) , yhtälö (11) voidaan yksinkertaistaa muotoon (Somasundaran et al., 2009): 

    
  

   
      (12) 

jossa l partikkelien pintojen välinen etäisyys 

Hamakerin vakio kuvaa kolloidipartikkeleiden välisten kumulatiivisten van der Waals 

interaktioiden voimakkuutta. Hamakerin vakio voidaan estimoida teoreettisesti kullekin 

materiaalille ja esimerkiksi vedellä vakio on noin 5 · 10
-20

 J. Kolloidille systeemille 
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Hamakerin vakio voidaan laskea kaavalla (Heusch, 1987; Holdich, 2002; Somasundaran et 

al., 2009): 

   √    √    
     (13) 

jossa A11 Hamakerin vakio dispergoidulle faasille 

 A22 Hamakerin vakio väliaineelle 

Yhtälöiden (12) ja (13) perusteella voidaan todeta, että partikkelien välinen 

attraktioenergia pienenee, kun dispergoidun ja jatkuvan faasin Hamakerin vakiot ovat 

lähellä toisiaan. Vetovoimaa voidaan pienentää sellaisten lisäaineiden avulla, joiden 

Hamakerin vakiot ovat lähellä väliaineen Hamakerin vakion arvoa. (Heusch, 1987) 

3.5 Steeriset ja silloittavat vuorovaikutukset 

 

Steeriset vuorovaikutukset johtuvat partikkelin pinnalle adsorboidusta kerroksesta, joka on 

polyymeriketjua kuten tärkkelystä. Nämä vuorovaikutukset partikkelin uloimman 

kerroksen ja liuottimen välillä voivat olla repulsiivisia tai attraktiivisia. Jos liuottimen 

liuotuskyky partikkelin ulointa kerrosta kohtaan on riittävä, kolloidi pysyy stabiilina. 

Vastaavasti jos liuottimen liotuskyky adsorboitua kerrosta kohtaan on minimaalinen, on 

partikkelin uloimmalla kerroksella taipumus penetroida muita partikkeleita ja siten edistää 

aggregoitumista. (Somasundaran et al., 2009) 

Penetraatio ja aggregoituminen ovat mahdollisia ainoastaan jos Gibbsin vapaan energian 

nettomuutos on negatiivinen. Kyseisissä tapauksissa Gibbsin vapaan energian muutos 

määritetään entropian muutoksesta, mikä johtuu liuotinmolekyylien vapautumisesta, 

polymeeriketjun satunnaisuuden pienenemisestä ja polymeeriketjujen desolvaation 

aiheuttamasta entalpian muutoksesta. (Somasundaran et al., 2009). Gibbsin vapaan 

energian nettomuutos voidaan laskea kaavalla: 

                   (14) 

jossa      Gibbsin energian muutos 

      entalpian muutos 

      entropian muutos 
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Jotta flokkulaatio tapahtuisi steeristen vuorovaikutuksien takia, entropian pitää kasvaa. 

Ottewill ja Walker johtivat yhtälön adsorboituneiden kerrosten päällekkäisyyksien 

aiheuttamalle energian muutokselle (Somasundaran et al., 2009): 

           
      

 

   
   

                     
 

 
   (15) 

jossa Vsteric steeristen vuorovaikutusten energia 

Cv adsorboituneen kerroksen konsentraatio 

V1 liuotinmolekyylien moolitilavuus 

   adsorbaatin tiheys 

S1 entropiaparametri 

H1 entalpiaparametri 

  adsorboituneen kerroksen paksuus 

Steerinen repulsio johtuu entropian pienenemisestä, kun kaksi partikkelia, joissa on 

adsorboituneena pitkäketjuinen polymeeri lähestyvät toisiaan. Entropian pieneneminen 

aiheuttaa repulsiota eli systeemi vaatii ylimääräistä työtä partikkelien tuomiseksi yhteen. 

Polymeerikerroksen on oltava tarpeeksi paksu, jotta syntyvä repulsio on riittävän suuri 

steerisen suojan syntymiseen. Polymeerikerroksen ollessa liian ohut voivat Van der 

Waalsin attraktiovoimat aiheuttaa partikkelien flokkaantumisen. Steerisesti stabiloidut 

dispersiot muodostavat flokkaantuessaan usein suuria kasaantumia, jotka ovat kuitenkin 

helposti uudelleen dispergoitavissa. (Somasundaran et al., 2009; Stenius, 2000) 

Silloittavia vuorovaikutuksia syntyy, kun pinnalle adsorboitunut pitkäketjuinen polymeeri 

kiinnittää itsensä kahteen tai useampaan partikkeliin ja aiheuttaa siten aggregoitumista. 

Partikkelien välistä silloittumista tapahtuu erityisesti olosuhteissa, joissa partikkelit eivät 

ole kokonaan pinnoitettu polymeerillä. Kun partikkelit ovat kokonaan polymeerin 

ympäröimiä, on sillä stabiloiva vaikutus. Tällöin silloittuminen voi tapahtua ainoastaan jos 

polymeeriä irtoaa partikkelin pinnalta antaen näin mahdollisuuden ympäröiville 

partikkeleille muodostaa sillan. (Somasundaran et al., 2009) 

3.6 Hydraatio ja solvaatio 

 

Hydraatio ja solvaatio vuorovaikutuksia ei vielä täysin tunneta, mutta niiden tiedetään 

olevan voimakkaita, hyvin lyhyen kantaman voimia, joilla on merkittävä vaikutus 
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dispersion stabiilisuuteen. Kun dispersion väliaineena on vesi, kutsutaan voimia 

hydraatiovoimiksi ja muulloin solvaatiovoimiksi. (Israelachvili, 1987; Somasundaran et al., 

2009) 

Vuorovaikutukset johtuvat molekyylien paikallisesta järjestäytymisestä kahden rajapinnan 

kohdatessa, jolloin rajapinnan ominaisuudet kuten tiheys ovat erilaiset kuin ympäröivässä 

faasissa. Vuorovaikutus on aaltoileva, eli se vaihtelee repulsion ja attraktion välillä 

pintojen välisestä etäisyydestä riippuen. Hydraatio- ja solvaatiovuorovaikutusten 

voimakkuuteen vaikuttavat mm. partikkelin koko, muoto ja pinnan tasaisuus, sillä ne 

vaikuttavat siihen kuinka väliaineen molekyylit pakkautuvat partikkelin pinnalle. 

(Israelachvili, 1987; Somasundaran et al., 2009) 

3.7 Hydrofobiset vuorovaikutukset 

 

Hydrofobisten pintojen ja polaarisen liuottimen molekyyleille välille syntyy hydrofobisia 

vuorovaikutuksia. Polaarisilla molekyyleillä, jotka jäävät hydrofobisten pintojen väliin on 

vähemmän vapautta muodostaa rakenteita keskenään, minkä takia hydrofobiset pinnat 

joutuvat helpommin kosketuksiin keskenään. Hydrofobisia vuorovaikutuksia esiintyy 

luonnollisesti ja adsorboituneen hydrofobisen aineen indusoimina. Hydrofobisten 

vuorovaikutusten kantama on myös huomattavasti pidempi kuin Van der Waalsin voimien. 

(Somasundaran et al., 2009) 

Hydrofobiset vuorovaikutukset heikkenevät eksponentiaalisesti etäisyyden kasvaessa van 

Ossin yhtälön mukaan (Somasundaran et al., 2009): 

                
    

 
     (16) 

jossa    vuorovaikutusenergia etäisyydellä l0 

  molekyylien korrelaatiopituus nestemäisessä väliaineessa

 (vedessä        

l0 minimitasapainoetäisyys 

Hydrofobisten vuorovaikutusten tarkkaa alkuperää ei kuitenkaan vielä täysin tunneta, 

mutta sen vaikutukset dispersioiden stabiilisuuteen ovat olleet tiedossa pitkään. 

Somasundaran et al. raportoivat selvän yhteyden stabiilisuuden ja pinta-aktiivisten aineiden 

adsorptiotiheyden välillä. (Somasundaran et al., 2009)  
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4 ALKYYLIKETEENIDIMEERI 

4.1 AKD-vaha 

 

Rakenteeltaan AKD on tyydyttymätön laktoni. Yleinen AKD-vahan synteesireitti sisältää 3 

vaihetta (Neimo, 1999): 

1.  Pitkäketjuisista rasvahapoista valmistetaan happoklorideja esimerkiksi 

fosforitrikloridin, fosforipentakloridin tai tionyylikloridin avulla. 

2. Alifaattiset happokloridit dehydrohalogenoidaan tertiäärisellä amiinilla kuten 

trietyyliamiinilla muodostaen epävakaan välituotteen. Reaktio tapahtuu 

yleensä orgaanisessa liuottimessa kuten tolueenissa. Nykyisin käytetään 

myös jonkin verran liuotinvapaata tekniikkaa, jossa tertiäärinen amiini toimii 

sekä reaktion lähtöaineena ja liuottimena. 

3. Epävakaa välituote kondensoituu laktonirenkaan sisältäväksi dimeeriksi. 

(kuva 7) 

 

Kuva 7. Alkyyliketeenidimeerin synteesireitti. R = C14H29 – C20H39. (Neimo, 1999) 

AKD-vahan raaka-aineena käytetään 14-22 hiiltä sisältäviä rasvahappoja, joista 

tyypillisimmin palmitiini- (C16) ja steariini- (C18) rasvahappoja tai niiden seoksia. 

Huoneenlämmössä AKD-vaha on vaaleankeltainen tai luonnonvalkoinen, kiinteä ja veteen 

liukenematon aine. Vahan sulamispiste on n. 45 – 60 °C synteesissä käytettyjen 

rasvahappojen ja niiden seossuhteesta riippuen. (Neimo, 1999; Strengell & Ahlskog, 2015)  
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4.2 AKD-dispersio 

 

AKD-dispersio koostuu pääsääntöisesti 0,2 – 3 μm kokoa olevista kiinteistä partikkeleista 

ja väliaineena toimivasta vedestä. Dispersion partikkelit koostuvat aktiivisesta aineesta eli 

AKD:sta, jota ympäröi emulgaattorina ja stabilisaattorina toimiva anioninen aine, kuten 

naftaleenisulfonaatti. Emulgaattorin ympärillä on vielä stabiilisuuden kannalta erittäin 

tärkeä suojakolloidikerros, joka koostuu tuotteesta riippuen kationisesta tärkkelyksestä tai 

synteettisestä polymeeristä. Partikkelin rakenne on esitetty kuvassa 8. (Kemira, 2015) 

 

Kuva 8. AKD-liiman partikkelin rakenne. (Kemira, 2015) 

AKD-liima toimitetaan asiakkaille käyttövalmiina emulsiona, jonka pH on yleensä n. 2 - 4. 

Hapan pH pidentää tuotteen ikää, sillä pH:n ollessa yli 6 AKD on reaktiivisempi ja 

laktonirengas hydrolysoituu helpommin ketoniksi. Ketonit eivät ole samalla tavalla 

aktiivisia liimauksessa kuin AKD, mutta niiden tarkkaa vaikutusta liimaustehokkuuteen ei 

vielä täysin tunneta. Emulsio tulisi kuljettaa ja varastoida alle 25 ºC:ssa, kuitenkin 

jäätymättä, sillä stabiilisuus heikkenee nopeammin korkeammassa lämpötilassa ja 

jäätyminen tuhoaa dispersion irreversiibelisti. (Neimo, 1999; Strengell & Ahlskog, 2015) 

Emulsioiden kuiva-ainepitoisuudet ovat nousseet AKD-synteesi- ja emulgointiteknologian 

kehityttyä 20 – 25 %:iin, sillä vielä 1990-luvulla dispersioiden kuiva-ainepitoisuudet olivat 

6 – 13 %:in luokkaa. Kuiva-ainepitoisuudesta yleensä 70 - 90 % on AKD:ta ja loput ovat 
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suojakolloidia, promoottoria ja emulgaattoria. Kuiva-ainepitoisuuksien nousu on myös 

aiheuttanut AKD-liiman stabiilisuusongelmia. (Neimo, 1999) 

4.3 Käyttö 

 

AKD-emulsiota käytetään paperin ja kartongin hydrofobiliimaukseen. Hydrofoboinnissa 

pyritään yhden tai useamman kemiallisen lisäaineen avulla heikentämään ja 

kontrolloimaan paperin tai kartongin kastumistaipumusta sekä nesteiden penetraatiota ja 

absorptiota paperiin tai kartonkiin. Hydrofobiliimaus suoritetaan papereille ja kartongeille, 

jotka joutuvat valmistusvaiheessaan tai loppukäytössään kosketuksiin vesiliuosten kanssa. 

AKD:lla liimattavia tuotteita ovat esimerkiksi nestepakkaus- ja taivekartonki, 

pakkauspaperi ja -kartonki, erikois- ja etikettipaperi sekä päällystämätön ja päällystetty 

hienopaperi. Liimaamattomia tuotteita ovat imukykyiset paperit kuten pehmo- ja 

laminaattipaperi. (Jussila et al., 1993; Neimo, 1999; Strengell, 2016) 

Liimaamaton paperi kastuu helposti ja nopeasti joutuessaan kosketuksiin nesteen kanssa. 

Tämä johtuu selluloosakuitujen pinnan suuresta ominaisenergiasta sekä kuitujen 

muodostamasta verkostosta, joiden välisiin huokosiin paperi imee nopeasti nestettä. 

Käytännössä ero kastuneen ja kastumattoman pinnan välillä on se, kuinka vesi levittäytyy 

pinnalle. Kastuneessa pinnassa vesi on levittäytynyt tasaiseksi filmiksi eli kontaktikulma 

vesipisaran ja pinnan välillä on α < 90º. Kastumattomalle eli liimatulle pinnalle vesi 

levittäytyy erillisinä pisaroina, kontaktikulman ollessa 180 > α > 90º. Liimauksen 

määrittäminen kontaktikulman avulla on esitetty kuvassa 9. (Jussila et al., 1993; Neimo, 

1999; Strengell, 2016) 
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Kuva 9. Liimauksen määrittäminen kontaktikulman avulla. (Strengell, 2016) 

4.3.1 Massa- ja pintaliimaus 

 

Liimaustavat jaetaan massa- ja pintaliimaukseen. AKD:ta käytetään massaliimauksessa eli 

liima lisätään massasulppuun paperikoneen märässä päässä ennen rainanmuodostusta. 

Muita yleisiä massaliimauskemikaaleja ovat ASA (alkenyylimeripihkahappoanhydridi), 

hartsiliima sekä AKD:n ja hartsiliiman sekoitus eli Gamma-liima. Näistä AKD, ASA ja 

Gamma-liima ovat neutraaliliimoja eli niitä käytetään tyypillisesti neutraaleissa tai 

alkalisissa olosuhteissa, kuvan 10 mukaisesti. (Strengell, 2016) 

 

Kuva 10. Massaliimojen käyttö-pH:t. (Strengell, 2016) 

Massaliimauksessa retention hallinta eli se, kuinka hyvin liimauskemikaali kiinnittyy 

paperirainaan on tärkeää. Retention hallinnasta kerrotaan tarkemmin myöhemmin tässä 
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työssä. Massaliima-annos on tyypillisesti 0,5 – 3 kg aktiivista ainetta/tonni. (Strengell, 

2016) 

Pintaliimauksessa liimauskemikaali lisätään paperirainan pintaan paperikoneen kuivassa 

päässä. Pintaliimauskemikaalina käytetään tyypillisesti tärkkelyksen ja jonkin lisäaineen 

kuten styreeniakrylaatin (SA), styreenimaleiini-anhydridin (SMA) tai polyuretaanin (PU) 

seosta parantamaan esim. paperin hydrofobisuutta, tulostettavuutta, pintalujuutta tai 

sileyttä. Pintaliimat eivät reagoi selluloosakuidun kanssa kuten massaliimat, ja 

pintaliimojen retentio on käytännössä 100 %. (Strengell, 2016) 

4.3.2 Liimausmekanismi 

 

AKD:n liimausmekanismia ei vieläkään täysin tunneta, mutta yleisesti hyväksytty teoria 

on, että AKD reagoi selluloosan hydroksyyliryhmien kanssa muodostaen β-

ketoesterisidoksen (kuva 11). (Cates et al., 1989; Neimo, 1999) 

 

Kuva 11. AKD:n ja selluloosan hydroksyyliryhmien välinen reaktio muodostaa β-

ketoesterisidoksen. (Neimo, 1999) 

AKD adsorboituu selluloosan pinnalle siten, että hydrofobiset ryhmät suuntautuvat 

ulospäin, jolloin saadaan aikaan haluttu liimausvaikutus. Esteröinti- eli liimausreaktion 

kanssa kilpailee kuitenkin AKD:n ja veden välinen reaktio eli hydrolyysi. Hydrolyysissä 

muodostuu epästabiili β-ketohappo, joka dekarboksyloituu ketoniksi (kuva 12). (Cates et 

al., 1989; Neimo, 1999)  
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Kuva 12. AKD:n hydrolyyttisessä hajoamisessa muodostuu epävakaa β-ketohappo, 

joka dekarboksyloituu ketoniksi. (Neimo, 1999) 

Sekä liimausreaktion, että kilpailevan hydrolyysireaktion nopeus kasvaa, kun pH ja 

lämpötila nousevat. AKD:n hydrolyysireaktion tuotteena syntyvä ketoni on kiinteä ja sen 

sulamispiste on n. 80 – 85 ºC. Ketoni ei reagoi selluloosan hydroksyyliryhmien kanssa yhtä 

aktiivisesti kuin AKD, mutta sitoutuessaan rainaan ei vaikuta negatiivisesti 

liimaustulokseen. (Neimo, 1999). 

Sellukuidun AKD-liimaus tapahtuu kuvan 13 mukaisesti. 

 

Kuva 13. AKD:n liimausmekanismi. (Strengell, 2016) 
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Aluksi dispergoituneet, suojakolloidin ympäröimät partikkelit adsorboituvat sellukuidun 

pinnalle sähköisen vetovoiman avulla. Kun rainaa lämmitetään ja kuivataan 

paperikoneella, adsorboitunut AKD-vaha sulaa ja leviää sellukuitujen pinnalle. AKD:n ja 

selluloosan välinen liimausreaktio ei kuitenkaan käynnisty ennen kuin suurin osa vedestä 

on haihtunut. Sen sijaan lämpö, korkea pH ja veden läsnäolo edistävät hydrolyysireaktiota, 

joten veden poistamisen tulisi tapahtua niin nopeasti kuin käytännössä on mahdollista. 

Rainan kosteuden pienentyessä AKD ja selluloosa reagoivat keskenään, kehittäen paperiin 

tai kartonkiin hydrofobiliimauksen. (Neimo, 1999; Strengell, 2016) 

Toiseen neutraaliliimaan, ASA:an, verrattuna AKD on huomattavasti vähemmän 

reaktiivinen. Tästä johtuen AKD voidaan toimittaa asiakkaalle valmiina vesidispersiona, 

kun ASA on emulgoitava vasta juuri ennen käyttöä hydrolyysireaktion välttämiseksi. AKD 

kestää myös paremmin maitohappoja, ja sillä saadaan kovempi liimaus kuin ASA:lla, 

jolloin AKD soveltuu paremmin mm. nestepakkauskartongin liimaukseen kuin ASA. 

ASA:n suurin etu verrattuna AKD:hen on nopea reaktiivisuus, jonka ansiosta ASA-liimaus 

kypsyy jo paperikoneella. AKD:lla liimaus voi kypsyä hitaasti vielä rullaimessa ja 

varastossakin. (Chen et al., 2017; Neimo, 1999; Strengell, 2016) 

4.3.3 Retentio 

 

Retentiolla tarkoitetaan sitä prosentuaalista osuutta perälaatikosta annostellusta 

massasulpusta, joka muodostaa rainan ja jatkaa viiraosalta puristinosalle (kuva 14). 

(Ahlgren, 2014)  
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Kuva 14. Raina muodostuu paperi- ja kartonkikoneen viiraosalla, missä noin 1 %:n 

sakeudella syötetystä massasulpusta poistetaan vettä. Viiravesi kierrätetään 

takaisin prosessiin käyttämällä se perälaatikolle virtaavan konemassan 

laimentamiseen. (muokattu lähteestä Ahlgren, 2014) 

Retentio voidaan laskea sulpulle kokonaisuutena tai erikseen eri täyteaineille, lisäaineille ja 

hienoaineille. AKD:n retentio määritellään kaavalla (Ahlgren, 2014): 

                 
     

  
         (17) 

jossa PL AKD:n osuus perälaatikkosulpusta 

VV AKD:n osuus viiravedestä 

Retentio voidaan jakaa mekaaniseen ja kemialliseen retentioon, joiden yhteisvaikutus 

ratkaisee. Mekaaninen retentio tarkoittaa pienten partikkeleiden pysymistä viiralla 

muodostaen paperirainan. Kemiallinen retentio tarkoittaa heikosti mekaanisesti 

retentoituvien pienten partikkeleiden flokkaamista suuremmiksi kasaumiksi, jolloin ne 

kiinnittyvät paremmin sellukuituihin. Flokkautumismekanismeja on useita, kuten 

varauksen neutralointi eli koagulaatio, heterokoagulaatio, sillanmuodostus ja 

mosaiikinmuodostus. Paperikoneiden kasvavien nopeuksien ja valtavien leikkausvoimien 

takia tehokas kemiallinen retentio on nykyajan paperinvalmistuksessa välttämätöntä. 

(Ahlgren, 2014; Neimo, 1999) 
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Retentiota on mahdollista parantaa erilaisia retentioaineita käyttämällä. Yleisiä 

retentioaineita ovat elektrolyytit, polyelektrolyytit, varatut tärkkelykset ja mikropartikkelit. 

Retentioaineet edistävät retentiota flokkaamalla partikkeleita ja pintojen varauksia 

muuttamalla, jolloin partikkelien sitoutumiskyky rainaan paranee. (Ahlgren, 2014; Neimo, 

1999) 

Kaksi merkittävää tekijää pienentävät AKD:n retentiota. Ensimmäinen on täyteaineiden ja 

hienoaineiden heikompi retentio verrattuna sellukuituun, jolloin niihin sitoutunut AKD 

kulkeutuu helposti viiraveden joukkoon. Viiravedessä AKD hydrolysoituu riippuen pH:sta, 

lämpötilasta sekä ajasta, ja voi menettää osan tai kaikki sen liimaustehokkuudesta ennen 

kierrätystä takaisin paperikoneelle. Toinen tekijä on täyteaineiden muodostamien 

aggregaattien sisälle joutuneet AKD-partikkelit, jotka eivät pääse levittäytymään 

sellukuidun pinnalle ja kehittämään liimausta. Edellä mainitut ongelmat on ratkaistu 

annostelemalla AKD massasulpun joukkoon ennen täyteaineiden lisäystä, jolloin AKD 

adsorboituu sellukuidun pintaan ennen kontaktia täyteaineiden kanssa. Tavoitteena 

tulisikin aina olla liimata kuitua eikä täyteainetta. (Ahlgren, 2014; Neimo, 1999; Strengell, 

2016) 

AKD-liimauksessa retentiojärjestelmän optimointi on usein kriittisempi tekijä kuin tietyn 

AKD-laadun valitseminen. Optimoinnissa tulisi kiinnittää huomiota märänpään 

anionisuuus- ja kationisuustasoihin sekä takaisin kierrätettävän veden sakeuteen. Hyvällä 

täyteaineiden sekä hienoaineiden retentiolla ja flokkulaatiolla vesikiertoon kulkeutuneiden 

partikkeleiden kokonaispinta-ala on pienempi ja vesikierto on puhtaampi. Nämä partikkelit 

adsorboisivat muuten suuren määrän syötettävästä AKD:sta, kationisesta tärkkelyksestä ja 

promoottoreista, jolloin luonnostaan anioninen sellukuitu saattaisi kationisoitua. Tämä voi 

johtaa kationisen pinnan ja tyypillisesti kationisen AKD:n väliseen hylkimiseen, jolloin 

liimaustehokkuus heikkenee. (Neimo, 1999) 

4.3.4 Siirtyminen neutraaleihin ja alkalisiin liimaustekniikoihin 

 

AKD-liima kehitettiin 1950-luvulla ja ennen sitä paperin hydrofobiliimaus suoritettiin 

hartsiliimalla, jonka kiinnittämiseen kuituihin on tarvittu alumiinisulfaattia. 

Alumiinisulfaatin käyttö hartsiliiman kiinnitykseen on kuitenkin mahdollista vain 

happamissa olosuhteissa. (Jussila et al., 1993) 
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Syitä siirtymiselle happamasta paperin valmistusprosessista neutraaliin tai alkaliseen on 

kirjallisuudessa esitetty useita. Yksi merkittävimpiä tekijöitä on kalsiumkarbonaatin 

käyttömahdollisuuksien lisääntyminen täyteaineena. Osa kuituaineksesta voidaan korvata 

kalsiumkarbonaatilla, joka antaa arkille hyvän vaaleuden ja opasiteetin. Alkalisella 

paperilla on myös parempi vetolujuus sekä suurempi venymä verrattuna happamaan 

paperiin, minkä seurauksena alkalisessa prosessissa on mahdollista käyttää raaka-aineena 

heikompaa kuituainesta. Onkin todettu, että alkalisessa prosessissa valmistettu, 

kalsiumkarbonaattia sisältävä paperi säilyy arkistoituna hajoamatta huomattavasti 

paremmin kuin hapan paperi. (Jussila et al., 1993; Roberts, 1996) 

Lisäksi monilla paperi- ja kartonkilajeilla reaktiivisen liiman määrä on 0,1 - 0,2 % kuidun 

määrästä, kun happamissa olosuhteissa perinteistä hartsiliimaa käytetään 1 - 2 % ja 

alumiinisulfaattia 1 - 2 %:n annostuksella saman liimausasteen saavuttamiseen. Pienempi 

liiman määrä häiritsee vähemmän kuitujen sitoutumista paperirakenteen muodostuessa. 

Alkalisissa olosuhteissa myös korroosiohaitat ovat vähäisempiä ja kiertovesijärjestelmistä 

voidaan tehdä entistä suljetumpia, joka on edullista ympäristön kannalta. (Jussila et al., 

1993) 

Siirryttäessä happamasta liimaustekniikasta neutraaliin tai alkaliseen liimaukseen, syntyy 

yleensä myös ongelmia. Muutoksen jälkeen voi paperin liukkaus lisääntyä ja painoväreillä 

saattaa olla riittämätön adheesio. Lisäksi bakteerikasvu, retentio-ongelmat ja viiran 

kuluminen paperikoneella lisääntyvät ja nämä tekijät voivat edelleen aiheuttaa 

riittämättömän liimausasteen. Huolellisella suunnittelulla, kemikaalien valinnalla ja 

prosessiolojen kontrolloinnilla ongelmat ovat kuitenkin ratkaistavissa. (Jussila et al., 1993) 

5 AKD-LIIMAN VALMISTUS 

 

AKD-dispersiot voidaan valmistaa jatkuvatoimisesti tai panoksina. Valmistusmenetelmiä 

on myös useita ja niiden yksityiskohdat ovat liikesalaisuuksia, joten yksiselitteistä 

kuvausta AKD-dispersioiden valmistamisesta ei ole olemassa. Tässä työssä on esitetty yksi 

valmistustapa panosprosessilla.  
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5.1 Raaka-aineiden panostus reaktoriin 

 

AKD-liiman valmistus aloitetaan panostamalla kylmä vesi reaktoriin, johon sekoitetaan 

suojakolloidina toimiva kationinen tärkkelys. Tärkkelyksen panostamisen jälkeen 

reaktoriin lisätään emulgaattoria, jonka tehtävänä on edistää AKD-dispersion 

muodostumista ja vähentää emulgoinnissa tarvittavan energian määrää. Emulgaattori 

toimii myös stabilisaattorina. Joissain tapauksissa panostetaan myös tärkkelystä pilkkovaa 

ainetta, jolloin emulsion viskositeetti laskee (Kirk-Othmer, 2007). Kiinteiden raaka-

aineiden panostuksen jälkeen tärkkelysseosta keitetään, jotta siinä oleva amylopektiini 

liukenee veteen. (Kemira Chemicals, 2016; Strengell & Ahlskog, 2015) 

Tärkkelyksen liuottamisen jälkeen reaktoriin lisätään AKD-vaha, joka koostuu 

tyypillisimmin palmitiini- (C16) tai steariini- (C18) rasvahapoista tai niiden seoksista. 

AKD-vahan lisäyksen jälkeen seosta sekoitetaan kunnes vaha on täysin sulanut. (Kemira 

Chemicals, 2016) 

5.2 Emulgointi ja jäähdytys 

 

Vahan sulatuksen jälkeen emulsioon voidaan lisätä promoottoria eli lisäainetta, jolla on 

korkea varaustiheys. Promoottorin tehtävänä on nopeuttaa selluloosan ja AKD:n välistä 

reaktiota eli edistää liimausta, sekä toimia stabilisaattorina. Promoottorin lisäyksen ja 

mahdollisen pH:n säädön jälkeen emulsio dispergoidaan. Kuumassa liuoksessa suoritettua 

dispergointia kutsutaan myös emulgoinniksi. Emulgointi tapahtuu tyypillisesti yksi- tai 

kaksivaiheisessa homogenisaattorissa, jossa partikkelikoon säätely tapahtuu 

virtausnopeuden ja paineen avulla. Kaksivaiheinen homogenisaattori koostuu kahdesta 

peräkkäisestä venttiilistä, joista ensimmäisessä vaiheessa on korkea n. 100 – 300 baarin ja 

toisessa vaiheessa n. 30 – 50 baarin paine. Ensimmäisessä vaiheessa emulgoitava faasi 

pilkkoutuu pieniksi partikkeleiksi ja toisessa vaiheessa homogenisaattori rikkoo 

mahdolliset ensimmäisessä vaiheessa muodostuneet partikkeliryppäät. Yksivaiheisella 

homogenisaattorilla voidaan myös valmistaa pienen partikkelikoon emulsioita, mutta 

mahdolliset partikkeliryppäät jäävät rikkomatta. Homogenisaattoreiden periaate on esitetty 

kuvassa 15. (Kemira Chemicals, 2016; Neimo, 1999) 
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Kuva 15. 1- ja 2-vaiheinen homogenointiventtiili. (muokattu lähteestä FBF Italia, 2017) 

Tuote virtaa homogenointiventtiilille pienellä virtausnopeudella ja korkeassa paineessa, 

johtuen venttiilille menevästä kapeasta raosta. Homogenointi tapahtuu törmäysten, suurten 

leikkausvoimien sekä kavitaation seurauksena. Homogenointi on myös mahdollista 

toteuttaa usealla homogenisaattorilla sarjassa, jolloin voidaan valmistaa vieläkin 

pienemmistä partikkeleista muodostuvaa dispersiota. (FBF Italia, 2017; Lyytikäinen, 2006) 

Homogenisaattorilta tuleva tuote jäähdytetään lämmönvaihtimien avulla ja johdetaan 

välivarastoon. Tuotteen jäähdytysnopeutta pidetään sen laadun kannalta erittäin kriittisenä 

tekijänä: liian nopealla tai heikolla jäähdytyksellä AKD-partikkelin ydin saattaa jäädä 

kuumaksi tai kokonaan sulaksi nostaen siten lämpötilaa välivarastossa ja heikentäen 

stabiilisuutta. (Kemira Chemicals, 2016) 

Emulgointiin on homogenisaattoreiden lisäksi olemassa muitakin teollisen mittakaavan 

laitteistoja. Yksi varteenotettava vaihtoehto on kolloidimylly, jossa emulsio pilkotaan 

kahden lähekkäin olevan, vastakkaisiin suuntiin pyörivän levyn välissä. Partikkelien kokoa 

säädetään levyjen etäisyydellä. Levyjen pinnat voivat olla sileitä tai uritettuja, ja yleensä 

matalaviskoottiselle emulsiolle sopivat paremmin sileäpintaiset levyt ja viskooseille 

emulsioille uritetut. Kolloidimyllyssä partikkelien pilkkominen perustuu suuriin 

leikkausvoimiin, kuten muillakin laitteistoilla. Suurten leikkausvoimien seurauksena 

tapahtuu myös huomattava lämpötilan nousu, joten jäähdytys on kolloidimyllyissä yleensä 

välttämätön. (Becher, 2001; Griffin, 1979) 
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5.3 Käsittely välivarastossa 

 

Välivarastossa tuotteeseen lisätään vielä lisäaineita kuten biosideja parantamaan 

mikrobiologista stabiilisuutta sekä promoottoria stabiilisuuden parantamiseksi ja 

edistämään tuotteen liimaustehoa. Lisäksi kuiva-ainepitoisuutta ja pH:ta voidaan 

tarvittaessa säätää. Lopuksi tuote analysoidaan, ja hyväksytyn laaduntarkastuksen jälkeen 

tuote on valmis toimitettavaksi asiakkaalle. (Kemira Chemicals, 2016) 

Tärkeimpiä tuotteen laatuun vaikuttavia tekijöitä ovat raaka-aineiden lisäysjärjestys ja –

nopeus, emulgointiaika ja –tekniikka sekä jäähdytysnopeus. (Lyytikäinen, 2006) 

6 TUOTTEEN TAI PROSESSIN OPTIMOINTI 

 

Tuotteen tai prosessin optimointiin on kehitetty useita menetelmiä vuosien aikana ja 

yleisimmät lähestymistavat alkeellisimmasta kattavimpaan on esitetty alla (Athreya & 

Venkatesh, 2012): 

1. ”Rakenna-testaa-korjaa” on alkeellisin ja epätarkin lähestymistapa, jossa 

prosessia tai tuotetta testataan ja parannetaan joka kerta kunnes tulokset ovat 

haluttuja. 

2. ”Yksi muuttuja kerralla” lähestymistavassa prosessia optimoidaan 

muuttamalla yhtä muuttujaa kerrallaan kunnes kaikki halutut parametrit on 

läpikäyty ja analysoitu. Luonnollisestikin tämä menetelmä on aikaa vievä ja 

kallis eikä se ota huomioon eri muuttujien välisiä suhteita. 

3. Koesuunnittelua (Design of Experiments, DOE) pidetään yhtenä 

kattavimmista lähestymistavoista tuotteen tai prosessin kehittämiseen. Se on 

tilastollinen menetelmä, jolla on mahdollista optimoida monimutkainen, 

usean muuttujan prosessi lineaarisen yhtälöryhmämallin avulla. 

4. Ilmiöpohjainen koesuunnittelu, joka perustuu mekaanisen mallin käyttöön. 

Koesuunnittelu voidaan jakaa kahteen päälähestymistapaan, täyteen yhdistelykokeeseen ja 

Taguchi-menetelmään. (Athreya & Venkatesh, 2012)  
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6.1 Täysi yhdistelykoe (Full factorial experiment) 

 

Täysi yhdistelykoe on menetelmä, jossa kaksi tai useampaa muuttujaa tietyllä välillä 

muodostavat kaikki mahdolliset yhdistelmät keskenään. Yhdistelykokeella on mahdollista 

tutkia jokaisen tekijän vaikutusta haluttuun muuttujaan sekä tekijöiden keskinäistä 

vuorovaikutusta vasteeseen. Tyypillinen yhdistelykoe muodostetaan valitsemalla kaikille 

muuttujille kaksi eri arvoa tietyllä välillä, jolloin tarvittavien koeajojen määrä on 2
k
, jossa 

k on eri muuttujien lukumäärä. Esimerkiksi kuuden muuttujan yhdistelykokeeseen 

tarvittaisiin siten 64 koeajoa, joten yhdistelykoe on melko työläs ja monimutkainen 

suorittaa etenkin jos muuttujia on vielä tätäkin enemmän. (Athreya & Venkatesh, 2012) 

6.2 Taguchi-menetelmä 

 

Japanilainen tohtori Genichi Taguchi kehitti menetelmän, jossa ortogonaalimatriisin avulla 

voidaan tutkia kaikkien parametrien vaikutus vähäisemmällä määrällä koeajoja. Taguchi-

menetelmä on tuote- ja prosessisuunnitteluun kehitetty laadun optimointimenetelmä, jolla 

on samanaikaisesti laatua nostava ja kustannuksia alentava vaikutus. Menetelmä tehostaa 

kokeellista toimintaa ja kokeista saatavan informaation tulkintaa. Taguchi-menetelmä 

voidaan jakaa kolmeen vaiheeseen: systeemisuunnittelu, parametrisuunnittelu ja 

toleranssisuunnittelu, ja nämä yhteen sitovasta Taguchi-laatufilosofiasta. (Karjalainen, 

1990) 

Taguchin laatufilosofia voidaan kiteyttää seuraavaan neljään kohtaan (Karjalainen, 1990): 

1. Laadun parantaminen ja kustannusten alentaminen samanaikaisesti on 

mahdollista, kun pienennetään tuotteen ominaisuuksien vaihtelua. 

2. Tuotteen ominaisuuksien vaihtelua pienennetään käsittelemällä ohjaus- ja 

häiriötekijöitä erillisinä niin, että tuotteesta tulee robusti eli vahvempi: tuote 

kestää häiriöitä. 

3. Ohjaamalla ja valitsemalla suunnittelijan käytettävissä olevia tekijöitä 

voidaan sellaisten häiriötekijöiden vaikutukset minimoida, joihin ei voida 

suoraan vaikuttaa. 

4. Tavoitearvona on laatu. 
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Perinteiset laatuun pyrkivät tuotekehitysmenetelmät ovat liittyneet kiinteästi tuotteen 

toimintaan ja siihen, miten hyvin tuote täyttää suunnitteluspesifikaatiot. Taguchi on 

omaksunut toisenlaisen näkökulman laatuun. Se perustuu hävikkiin, jonka tuote aiheuttaa 

käyttäjälle, jos tuotteen ominaisuudet vaihtelevat. Mitä pienempi hävikki, sitä 

laadukkaampi tuote. Hävikki mitataan Taguchin ajattelussa aina rahana. (Karjalainen, 

1990) 

6.2.1 Systeemisuunnittelu 

 

Taguchi-menetelmässä systeemisuunnittelulla ymmärretään asiakkaiden tarpeista lähtevää 

tuotteen suunnittelua. Systeemisuunnittelulla voidaan selvittää myös erilaiset 

tuotekonseptit. (Karjalainen, 1990) 

Systeemisuunnittelu sisältää mm. tiedon viimeisestä teknologiasta ja innovaatioista. Tässä 

vaiheessa pyritään myös yhdistämään tiede ja suunnittelijoiden luovuus. Erilaisia 

mahdollisuuksia ja kombinaatioita on lähes äärettömästi; niitä kaikkia voidaan tutkia ja 

testata, mutta käytännössä suunnittelijan tulisi pysyttäytyä vain yhdessä tai korkeintaan 

muutamassa suunnitteluvaihtoehdossa. Suunnittelijan valintojen ohjaamiseksi ja 

asiakkaiden tarpeiden ottamiseksi paremmin huomioon käytetään systeemisuunnittelun 

apuvälineenä Quality Function Deployment –menetelmää (QFD). QFD-menetelmän 

katsotaan kuuluvan hyvin kiinteästi Taguchi-menetelmään, vaikka Taguchi ei ole itse sitä 

kehittänyt. (Karjalainen, 1990) 

QFD-menetelmän tarkoituksena on saada asiakkaan tarpeet ja odotukset suunnittelun 

lähtökohdaksi ja toteuttaa sen mukaisesti kaikki prosessit, jotka luovat ja tuottavat tuotteita 

ja palveluita. QFD käyttää erilaisia matriiseja ja taulukoita tuotekehityksen seuraamiseen. 

Matriiseista ja taulukoista muodostuu vuokartta (kuva 16), joka kuvaa tärkeimmät 

tuotekehitysvaiheet: tuotteen suunnittelu (planning), tuotesuunnittelu (design), prosessin 

suunnittelu ja tuotannon suunnittelu. (Karjalainen, 1990) 
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Kuva 16. QFD-menetelmän perusvuokartta. (muokattu lähteestä Karjalainen, 1990) 

QFD:n avulla saadaan huomattavia hyötyjä: suunnitteluaika lyhenee, tuotemuutokset 

vähenevät ja kustannukset pienenevät. (Karjalainen, 1990) 

6.2.2 Parametrisuunnittelu  

 

Parametrisuunnittelu on Taguchi-menetelmän tärkein ja oleellisin osa. Sen tarkoituksena 

on määrittää suunnittelijan valittavissa ja ohjattavissa olevien tekijöiden (esim. mitat, 

materiaalit, asetusarvot) ominaisarvot siten, että saavutetaan maksimaalinen suoritusarvo ja 

minimoidaan häiriötekijät sekä kustannukset. (Karjalainen, 1990) 

Tärkeimpänä tavoitteena, jolla tuotteen ominaisuuksien vaihtelua pyritään pienentämään ja 

tekemään tuotteet kestäviksi häiriöitä vastaan, on etsiä keskinäisvaikutuksia 

ohjaustekijöiden ja häiriötekijöiden väliltä. Tarkkaa keskinäisvaikutustekijää ei tarvitse 

välttämättä löytää, vaan nykyistä parempien kombinaatioiden löytäminen ohjaustekijöistä 

ja niiden asetusarvoista pienentää jo häiriötekijöiden vaikutusta ja hävikkiä. (Karjalainen, 

1990) 

Parametrisuunnittelun tavoitteena on siis suunnitella tuote tai prosessi niin, että valitaan 

optimaaliset parametrit, jotka tekevät tuotteesta tai prosessista mahdollisimman epäherkän 

häiriön eli kohinan aiheuttamalle vaihtelulle. Parametrit ovat tekijöitä, jotka aiheuttavat tai 

aikaansaavat toiminnon ja/tai toimintoon liittyvän häiriön. Parametrit voidaan Taguchin 

mukaan jakaa neljään ryhmään (Karjalainen, 1990): 
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1. Signaalitekijät ovat tekijöitä, jotka operaattori asettaa halutessaan prosessista 

tai laitteesta tietyn ulostulon. 

2. Ohjaustekijät ovat tuotteen parametrien arvoja, jotka suunnittelija on 

asettanut. Ohjaustekijät voivat saada useita arvoja, joita nimitetään tasoiksi. 

Suunnittelijan vastuulla on parhaan tason määrittäminen. 

3. Skaalaus- eli tasotekijät ovat ohjaustekijöiden erikoistapaus. Niillä voidaan 

säätää haluttu funktio signaalitekijän ja ulostulon välille. 

4. Häiriö- eli kohinatekijät vaikuttavat ulostuloon ja niiden taso vaihtelee 

tuotteesta ja olosuhteesta toiseen sekä ajan suhteen. Häiriötekijöitä ei voida 

ohjata. 

Ylläolevista parametreista muodostuva tuotteen tai prosessin yleinen kaaviomalli on 

esitetty kuvassa 17. 

 

Kuva 17. Tuotteen, prosessin tai systeemin yleinen kaaviomalli. (muokattu lähteestä 

Karjalainen, 1990) 

 

Häiriötekijät voidaan edelleen jakaa kolmeen kategoriaan (Karjalainen, 1990): 

1. Ulkoiset häiriöt ovat tuotteen tai prosessin ulkopuoliset häiriöt, kuten 

lämpötila, kosteus, pöly, tärinä tai inhimilliset virheet, kun tuotetta tai 

prosessia käytetään. 
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2. Tuotteen häiriöt muodostuvat materiaalien erilaisuudesta. Kahta samanlaista 

tuotetta ei voida valmistaa ja tämä vaihtelu aiheuttaa häiriötä tuotteeseen. 

3. Sisäiset häiriöt eli vanheneminen. Tuotteen ominaisuudet heikkenevät ajan 

kuluessa. 

Kaikkiin ylläolevista häiriötekijöistä voidaan vaikuttaa tuotesuunnitteluvaiheessa, mutta 

prosessisuunnittelussa ja valmistusvaiheessa on mahdollista vaikuttaa ainoastaan 

valmistuksessa aiheutuviin vaihteluihin eli tuotehäiriöihin. (Karjalainen, 1990) 

 

6.2.3 Kokeiden toteuttaminen ortogonaalimatriisien avulla 

 

Prosessin tai tuotteen optimoinnissa on tärkeää, että koe pystyy käsittelemään suuren 

määrän muuttujia suhteellisen harvoilla testeillä. Lisäksi kokeen tulisi olla tasapainossa 

siten, että yksittäisen tekijän vaikutus voidaan arvioida sekä koe on toistettavissa ja 

soveltuu hyvin tuotantoon. Taguchi-menetelmän käyttämä ortogonaalimatriisi soveltuu 

hyvin tähän tarkoitukseen. Ortogonaalimatriiseja on olemassa useita, joten kulloinkin tulisi 

valita tarkoitukseen sopiva matriisi. (Karjalainen, 1990) Otetaan esimerkiksi kuvan 18 

prosessi, jossa tuotetta tai prosessia voidaan muokata kolmea parametria A, B ja C 

muuttamalla, ja vasteena saadaan koetulos Ø. 

 

Kuva 18. Kolmen muuttujan koe. (Karjalainen, 1990) 
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Lisäksi näille muuttujille valitaan tasojen määrä, eli kuinka monella eri arvolla ne 

vaihtelevat. Valitsemalla näille kolmelle parametrille kaksi eri tasoa, saadaan siten kuusi 

eri arvoa muuttujille: A1, A2, B1, B2, C1, C2. Klassisella menetelmällä kaikki yhdistelmät 

käytäisiin lävitse ja kokeet suoritettaisiin taulukon III mukaisesti: 

Taulukko III. Kolmen muuttujan kokeet kahdella eri tasolla klassisella menetelmällä. 

(Karjalainen, 1990) 

KOE PARAMETRIT KOETULOS 

1 A1         B1         C1 Ø1 

2 A1         B1         C2 Ø2 

3 A1         B2         C2 Ø3 

4 A2         B2         C2 Ø4 

5 A2         B2         C1 Ø5 

6 A2         B1         C2 Ø6 

7 A2         B1         C1 Ø7 

8 A1         B2         C1 Ø8 

 

Kolmen muuttujan koe olisi siis toteutettavissa kahdeksalla kokeella, mikä ei ole vielä 

kohtuuton määrä. Muuttujien tai tasojen lisääntyessä kokeiden määrä kuitenkin kasvaa 

huomattavasti. Ortogonaalimatriisilla L4 (3
2
) vastaava koe voitaisiin suorittaa neljällä 

kokeella (taulukko IV): 

Taulukko IV. Ortogonaalimatriisi L4 (3
2
). (Karjalainen, 1990) 

KOE PARAMETRIT KOETULOS 

1 A1         B1         C1 Ø1 

2 A1         B2         C2 Ø2 

3 A2         B1         C2 Ø3 

4 A2         B2         C1 Ø4 

 

Käytännössä ortogonaalimatriisi sisältää ainoastaan taulukon III kokeet 1, 3, 5 ja 6 ja silti 

sillä saadaan analysoinnin jälkeen sama määrä tietoa vasteesta kuin klassisella 
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menetelmällä. Tämä perustuu kokeiden huolelliseen suunnitteluun ja tulosten tilastolliseen 

analysointiin. 

6.2.4 Signaali-kohinasuhde (Signal-to-noise ratio, S/N) 

 

Parametrisuunnittelun perusajatuksena on määritellä parametrit niin, että tuotteen tai 

prosessin funktiolla voidaan saavuttaa maksimi suoritusarvo ja häiriön vaikutus funktioon 

voidaan minimoida. Signaali-kohinasuhteen avulla pyritään löytämään suhteelle 

maksimiarvo eri parametrien osalta. S/N-suhteen lauseke riippuu siitä, millainen tutkittava 

ominaisuus on ja mihin sillä pyritään. Alla on esitetty kolme vaihtoehtoa: ”suurempi on 

parempi”, ”pienempi on parempi” ja ”tavoitearvo on paras”. Kun jokaiselle kokeelle on 

laskettu signaali-kohinasuhde, voidaan kunkin tekijän vaikutus vasteeseen laskea erikseen. 

S/N-suhteen yksikkö on desibeli (dB). 

1. Suurempi on parempi 

 

 
          

 

 
∑

 

  
  

 
       (18) 

jossa y1, y2, y3 jne. ovat yhden kokeen tuloksia  

n koetoistojen määrä 

2. Pienempi on parempi 

 
 

 
          

 

 
∑   

   
       (19) 

3. Tavoitearvo on paras 

 

 
         

   
 

   
 

 
     (20) 

jossa Yav mittaustulosten keskiarvo 

s standardipoikkeama  
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KOKEELLINEN OSA 

7 KOKEIDEN SUORITUS 

 

Kokeellinen osa suoritettiin suunnittelemalla sarja koeajoja, jotka toteutettiin Joutsenossa 

Kemira Chemicalsin AKD-tehtaalla. Yhteensä koeajoja tähän työhön liittyen tehtiin viisi 

kappaletta täyden mittakaavan panosprosessilla. Näytteiden analysointi suoritettiin AKD-

tehtaan laboratoriossa. 

7.1 Näytteiden analysointi 

 

Dispersioiden varaustiheydet määritettiin Mütek PCD-05 Particle Charge Detector -

laitteella. Menetelmä perustuu polyelektrolyyttititraukseen, jonka loppupiste määritetään 

PCD:llä. Tässä työssä tutkitut AKD-dispersiot olivat kaikki kationisia, jolloin titraus 

tapahtui suoralla titrauksella käyttäen titrausliuoksena anionista standardia, PES-Na:a 

(polyetyleenisulfonihapon natriumsuola), jonka normaalisuus oli noin 1 molekv/l. Ennen 

titrausta näytteet laimennettiin demiveteen (demineralisoitua vettä) suurin piirtein 

suhteessa 1:250. Laimennetun näytteen pH säädettiin suolahapolla noin 3,5:een, jonka 

jälkeen näytettä annosteltiin titrauskyvettiin 10 grammaa. 

Dispersioiden partikkelikokojakaumat määritettiin laserdiffraktioon perustuvalla Malvern 

Mastersizer 3000 -laitteistolla, jonka mittausalue on 0,01 - 3500 μm. Dispersioiden 

laimentamiseen käytettiin pH 3,5:een säädettyä demivettä. Mastersizer 3000 käyttää 

valonlähteinä sekä punaista että sinistä valoa, jolloin koko partikkelikokoalue saadaan 

mitattua. Valonsirontakuvioiden intensiteeteistä laitteisto laskee partikkelien koot  

Mie-teorian avulla. 

Viskositeetti mitattiin Brookfield DV1 viscometer –laitteistolla, pH WTW Inolab pH 

720:lla ja kuiva-ainepitoisuus HB43-S Halogen Mettler Toledo –laitteistolla. Karkeumat 

katsottiin objektilasilla siten, että objektilasi kastettiin AKD-dispersiossa ja 

silmämääräisesti laskettiin dispersiossa näkyvät karkeat partikkelit. Objektilasitestillä 

seurattiin myös muita mahdollisia muutoksia liimassa kuten erottumista tai kerrostumista. 
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7.2 Laitteisto ja mittausten suoritus 

 

Koeajot suoritettiin tuotteen emulgointivaiheessa. Siinä tuote pumpataan reaktorista 

homogenisaattoreiden 1 ja 2 läpi (homogenointivaihe), lämmönvaihtimien 1 ja 2 läpi 

(jäähdytysvaihe) ja lopuksi välivarastoon. Työssä tutkitut näytteet otettiin 2. 

lämmönvaihtimen jälkeisestä linjasta, ennen välivarastoa. AKD-dispersion 

emulgointiprosessi on esitetty kuvassa 19. 

Homogenointivaihe

Reaktorin kierrätyspumppu

Reaktorista

Välivarasto

Näytteenotto
Jäähdytysvaihe

 

Kuva 19. Tuotteen emulgointivaihe, jonka aikana koeajojen mittaukset suoritettiin. 

Koeajojen tavoitteena oli selvittää prosessiparametrien vaikutusta AKD-liiman 

partikkelikokojakaumaan ja stabiilisuuteen, ja etsiä sitä kautta optimaaliset ajoarvot 

tuotannon tehostamiseksi. Koeajot 1 - 3 toteutettiin valitsemalla prosessissa muutettavat 

parametrit ja niiden eri tasot, jonka jälkeen koesuunnitelma laadittiin liitteessä I esitetyn 

ortogonaalimatriisin pohjalta. Koeajoista 1 – 3 saadun tiedon perusteella tehtiin vielä 

koeajot 4 ja 5 ilman koematriisia ja tarkempi koejärjestely on esitetty myöhemmin 

taulukossa VII. 

Koeajojen 1 – 3 koematriisiin valittiin viisi prosessiparametria: homogenisaattoreiden 1 ja 

2 (H1 ja H2) paineet, lämmönvaihtimien 1 ja 2 (LV1 ja LV2) jäähdytyslämpötilojen 
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asetusarvot sekä virtausnopeus. Edellä mainittuja parametreja muutettiin kolmella eri 

tasolla, jotka on esitetty taulukossa V.  

Taulukko V. Muutettavat viisi prosessiparametria kolmella eri tasolla. Kaksivaiheisten 

homogenisaattoreiden paineet on esitetty muodossa 1. paine / 2. paine. 

Taso H1 paineet, 

bar 

H2 paineet, 

bar 
LV1, °C LV2, °C 

Virtausnopeus, 

m
3
/h 

1 120 / 40 120 / 40 40 23 4,8 

2 160 / 40  160 / 40 37 27 5,6 

3 200 / 40 200 / 40 35 25 6,4 

 

Viidellä muuttujalla ja kolmella tasolla koesuunnitelmaksi valittiin ortogonaalimatriisi L18 

(3^5), joka on esitetty liitteessä I (Chimbala, 2014). Täten koemittauksia tuli 18 kappaletta 

per koeajo. Koesuunnitelma on esitetty taulukossa VI. 
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Taulukko VI. Ortogonaalimatriisi L18 (3^5). 

Koe 
H1 paineet, 

bar 

H2 paineet, 

bar 
LV1, °C LV2, °C Virtausnopeus, m

3
/h 

1 120 / 40 120 / 40 40 23 4,8 

2 200 / 40 160 / 40 40 25 4,8 

3 160 / 40 120 / 40 37 25 4,8 

4 120 / 40 200 / 40 37 27 4,8 

5 200 / 40 160 / 40 35 27 4,8 

6 160 / 40 200 / 40 35 23 4,8 

7 160 / 40 160 / 40 35 23 5,6 

8 120 / 40 120 / 40 35 25 5,6 

9 200 / 40 200 / 40 37 23 5,6 

10 120 / 40 160 / 40 37 27 5,6 

11 160 / 40 120 / 40 40 27 5,6 

12 200 / 40 200 / 40 40 25 5,6 

13 160 / 40 200 / 40 40 27 6,4 

14 120 / 40 160 / 40 40 23 6,4 

15 200 / 40 120 / 40 37 23 6,4 

16 160 / 40 160 / 40 37 25 6,4 

17 120 / 40 200 / 40 35 25 6,4 

18 200 / 40 120 / 40 35 27 6,4 

 

Käytännössä jokainen koeajo tapahtui siten, että tuotteen emulgointivaiheessa asetettiin 

prosessinohjausjärjestelmästä kussakin kokeessa halutut prosessiarvot. Prosessin haettua 

kyseiset arvot sen annettiin tasaantua hetken, jonka jälkeen otettiin lämmönvaihtimen 2 

jälkeen 0,5 litran näyte. Tämän jälkeen prosessille ohjattiin seuraavan kokeen arvot, 

annettiin prosessin tasaantua hetki ja otettiin seuraava näyte. Tätä toistettiin kunnes 

viimeinen eli 18. mittaus oli suoritettu. Kokeet suoritettiin taulukon VI mukaisessa 

järjestyksessä, jossa ne on järjestetty virtausnopeuden mukaan pienimmästä suurimpaan. 

Virtausnopeuden todettiin olevan hitaimmin säädettävä parametri. 
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Virtausnopeus säädettiin sarjassa olevien homogenisaattoreiden taajuusmuuttajilla, joten se 

vaikutti myös homogenointipaineisiin. 1. Homogenointiventtiili on kuitenkin 

automaattiventtiili, joten sen arvo pysyi halutussa, mutta 2. homogenointiventtiili on 

käsiventtiili ja sen muutos kehittyi taajuusmuuttajan ohjauksen mukaan. Käytännössä 

homogenisaattoreiden 2. paine oli virtausnopeudella 4,8 m3/h 28 baaria, 5,6 m3/h:lla 34 

baaria ja 6,4 m3/h:lla 40 baaria. Tällä 2. homogenointipaineen vaihtelulla ei oleteta 

kuitenkaan olevan suurta merkitystä partikkelikokojakaumaan tai stabiilisuuteen. 

Koeajojen 1, 2 ja 3 välillä oli lisäksi seuraavia eroja. Koeajoissa 1 ja 3 reaktorin lämpötila 

oli emulgoinnin alussa 80 astetta, kun koeajossa 2 se oli 75 astetta. Koeajossa 3 oli lisäksi 

14 % enemmän suojakolloidia ja vettä kuin koeajoissa 1 ja 2. Myös näillä lisämuuttujilla 

haluttiin selvittää vaikutus partikkelikokojakaumaan ja stabiilisuuteen., mutta kyseisten 

muutosten tekeminen yhden koeajon aikana olisi mahdotonta. Muuten koeajot pyrittiin 

pitämään identtisinä, jotta tulokset olisivat vertailtavissa. 

Kaikista näytteistä analysoitiin välittömästi pH, D50:n ja D95:n kumulatiiviset 

partikkelikoot sekä katsottiin silmämääräisesti objektilasilla mahdolliset karkeumat ja 

kerrostumat. Jokaisen koeajon yhdestä näytteestä analysoitiin lisäksi kuiva-ainepitoisuus, 

viskositeetti ja varaustiheys. Näiden analyysien jälkeen määritettiin emulsion stabiilisuus 

lisäämällä laboratoriossa näytteeseen promoottoria. Promoottorina toimi 25 m-% 

alumiinisulfaattiliuos, jota lisättiin 32 g/l voimakkaan magneettisekoituksen aikana. Jos 

näyte pysyi juoksevana promoottorin lisäyksen ajan eli sen viskositeetti ei juurikaan 

muuttunut, voitiin sen katsoa olevan stabiili. Tästä stabiilista näytteestä analysoitiin 

välittömästi uudelleen pH, kumulatiiviset partikkelikoot D50 ja D95, varaustiheys ja 

silmämääräisesti viskositeetti sekä mahdolliset karkeumat ja kerrostumat. Kuiva-

ainepitoisuuden ei oletettu juurikaan muuttuvan promoottorin lisäyksestä. Tämän jälkeen 

stabiili näyte jaettiin kahteen purkkiin, joista toinen laitettiin uuniin 40 °C:seen ja toinen 

huoneenlämpöön, n. 25 °C:seen. Kummankin näytteen partikkelikokojakaumaa, pH:ta ja 

visuaalista ulkonäköä seurattiin vielä kahden kuukauden ajan kineettisen stabiilisuuden 

määrittämiseksi. 

Koeajoissa 4 ja 5 pyrittiin selvittämään jäähdytyksen ja viipymäajan vaikutusta AKD-

emulsion stabiilisuuteen. Viipymäajalla tarkoitetaan aikaa, joka emulsiolla kestää virrata 

homogenisaattori 2:sta lämmönvaihdin 1:teen eli kuinka kauan emulsio ehtii ”tekeytyä” 

kuumassa liuoksessa ennen jäähdytystä. Nämä koeajot suoritettiin aiemmista koeajoista 
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poiketen ilman koematriisia ja ajoarvot on esitetty taulukossa VII. Koeajosta 4 otettiin 

näytteet 4A ja 4B ja koeajosta 5 ainoastaan näyte 5. Koeajossa 4 on 14 % enemmän 

suojakolloidia ja vettä, sekä 11 % enemmän emulgaattoria kuin koeajossa 5. Muuten 

koeajot pyrittiin pitämään identtisinä, jotta samalla reseptimuutosten vertailu olisi 

mahdollista. Kokeet 4A ja 5 suoritettiin normaalisti emulgoimalla, mutta 

lämmönvaihtimien jäähdytyksen sijaan emulsion annettiin jäähtyä spontaanisti 

huoneenlämmössä. Näyte 4B on kokeessa 4A emulgoitua tuotetta, jonka on annettu 

emulgoinnin jälkeen sekoittua 80 asteisessa reaktorissa n. kolme tuntia ja sen jälkeen 

jäähdytetty lämmönvaihtimilla. Kokeessa 4B virtausnopeus oli huomattavasti korkeampi 

kuin muissa kokeissa, koska käytännössä tuote pumpattiin jäähdytyksen läpi 

homogenisaattoreiden puuttuessa. 

Taulukko VII. Kokeiden 4A, 4B ja 5 prosessin ajoarvot. 

Koe 
R lämpötila, 

°C 

H1 

paineet, 

bar 

H2 

paineet, 

bar 

LV1, °C LV2, °C 
Virtausnopeus, 

m
3
/h 

4A 80 160 / 40  160 / 40  ei ajossa ei ajossa 6,4 

4B 80 ei ajossa ei ajossa 37 25 21,0 

5 80 160 / 40 160 / 40 ei ajossa ei ajossa 6,4 

 

Koeajo 4 on hyvin lähellä koeajon 3 koetta 16 ja ainoina eroina ovatkin koeajon 4 

suurempi emulgaattorin määrä sekä jäähdytystapa. Koeajo 5 sen sijaan on käytännössä 

koeajon 1 koe 16, paitsi ilman lämmönvaihtimien jäähdytystä. Koeajojen 4 ja 5 näytteille 

tehtiin samat analyysit ja stabiilisuustestit kuin muidenkin koeajojen näytteille. 
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8 TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU 

 

Taulukossa VIII on esitetty kolmen ensimmäisen koeajon kuiva-ainepitoisuus, kationisuus, 

viskositeetti, objektilasi ja pH ennen stabiilisuustestiä eli promoottorin lisäystä. 

Taulukko VIII. Koeajojen 1 – 3 näytteiden kuiva-ainepitoisuus, kationisuus, 

viskositeetti, objektilasi ja pH ennen stabiilisuustestiä. 

Koeajo 
Kuiva-aine, 

m-% 

Kationisuus, 

μekv/g 

Viskositeetti, 

mPas 

Objektilasi, 

kpl 
pH, - 

1 26,7 5,6 50 - 100 0 3,6 – 3,7 

2 26,6 6,2 50 - 100 0 3,6 – 3,7 

3 25,0 8,3 50 - 100 0 3,7 – 3,8 

 

Koeajossa 3 kuiva-aine on alhaisempi kuin koeajoissa 1 ja 2 johtuen 14 % suuremmasta 

vesi- ja suojakolloidimäärästä. Myös kationisuus ja pH ovat hieman korkeampia samasta 

syystä johtuen. 

Kuvassa 20 on esitetty D50:n kumulatiiviset partikkelikoot eli mediaanit (puolet 

partikkeleista ovat suurempia kuin mediaani ja puolet pienempiä) koeajoille 1 – 3. 

Liitteessä II sivulla 1 on esitetty esimerkkeinä koeajon 3 kokeiden 3 ja 14 

partikkelikokojakaumat.  



50 

 

 

Kuva 20. Kumulatiivinen partikkelikoko D50. Koeajot olivat muuten identtisiä, paitsi 

koeajoissa 1 ja 3 reaktorin lämpötila emulgoinnin alussa oli 80 °C ja 

koeajossa 2 se oli 75 °C. Lisäksi koeajossa 3 oli 14 % enemmän 

suojakolloidia ja vettä. 

Kuvasta 20 nähdään, että eri koeajojen partikkelikoot ovat hyvin lähellä toisiaan, ja tästä 

syystä tuloksia voidaan pitää toistettavina ja luotettavina. Tämä siitäkin huolimatta, että 

koeajojen välillä oli pieniä eroja reaktorin lämpötiloissa ja raaka-aineissa. Koeajossa 1 on 

pienimmät partikkelit, pois lukien kokeet 5 ja 8, joissa ne ovat suurimmat. Erot ovat 

kuitenkin niin pieniä, ettei varmuudella pystytä sanomaan johtuvatko erot reaktorin 

lämpötilasta tai reseptistä, vai satunnaisesta hajonnasta. 

Keskimääräisesti koeajoissa suurimmat D50 kumulatiiviset partikkelit ovat tulleet kokeissa 

1, 3, 8, 11 ja 14. Näitä kaikkia kokeita yhdistää se, että jomman kumman tai molempien 

homogenisaattoreiden 1. paine on ollut 120 baaria ja korkeimmillaankin 160 baaria. 

Keskimääräisesti pienimmät D50:n kumulatiiviset partikkelit ovat tulleet kokeissa 6, 9, 12 

ja 13. Yhdistävänä tekijänä näissä kokeissa vuorostaan on se, että toisen tai molempien 
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homogenisaattoreiden 1. paine on ollut 200 baaria ja aina vähintään 160 baaria. 

Lämmönvaihtimien lämpötilojen asetusarvoista tai virtausnopeudesta ei löydy yhteistä 

selittävää tekijää. 

Eri parametrien vaikutus D50:n kumulatiiviseen partikkelikokoon selvitettiin vielä 

MODDE Pro 12.0:lla, joka on tilastollinen työkalu (Sartorius Stedim Biotech, 2017). 

Nämä tulokset on esitetty kuvassa 21. 

 

Kuva 21. Eri parametrien vaikutus D50:n kumulatiiviseen partikkelikokoon koeajoissa 

1 – 3. R2-arvo = 93 %, Q2-arvo = 91 %. 

MODDE:n tuloksien perusteella suurin partikkelikokoa pienentävä vaikutus on 

homogenisaattorin 2 paineilla ja toiseksi suurin vaikutus homogenisaattorin 1 paineilla. 

Muiden parametrien vaikutus D50:n kumulatiiviseen partikkelikokoon on virhemarginaalin 

takia käytännössä nolla tai hyvin pieni. Tulokset ovat loogisia, sillä homogenointipaineilla 

tiedetään olevan suurin vaikutus emulsion partikkeleiden pilkkomiseen. 

Kokeiden tuloksia voidaan pitää luotettavana, sillä MODDE:n mallinnuksen vasteen 

hajontaprosentti (R2), joka kuvaa kuinka hyvin tulokset on mallinnettu ja toistettavissa, on 

93 %. Myös Q2-arvo, joka kuvaa kuinka hyvin malli pystyy ennustamaan uusia tuloksia, 

on 91 %. R2- ja Q2-arvoissa 100 % kuvaa täysin sopivaa mallinnusta ja yli 60 %:n tulosta 

voidaan pitää hyvänä. R2-arvon tulisi myös olla korkeintaan 20 % suurempi kuin Q2-

arvon. 
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Homogenisaattoreiden paineiden vaikutus D50:n kumulatiiviseen partikkelikokoon on 

mallinnettu kuvassa 22. 

 

Kuva 22. Homogenisaattoreiden paineiden vaikutus D50:n kumulatiiviseen 

partikkelikokoon. Muiden parametrien arvoiksi valittiin LV1 = 37 °C, LV2 = 

25 °C, virtausnopeus 6,4 m
3
/h, reaktorin lämpötila = 80 °C ja suojakolloidin 

määräksi normaali määrä. 

Kuvan 22 mallinnuksesta nähdään, että homogenointipaineiden avulla D50:n 

kumulatiiviseen partikkelikokoon pystytään vaikuttamaan kohtuullisen paljon. Esimerkiksi 

homogenisaattoreiden 1. paineiden ollessa 120 bar + 120 bar (kokeet 1 ja 8), D50 on 0,50 

μm ja paineilla 200 bar + 200 bar (kokeet 9 ja 12) D50 on 0,36 μm. Haluttaessa yli 0,50 



53 

 

μm:n partikkeleita, voitaisiin homogenisaattoreiden 1. paineita laskea entisestään. Sen 

sijaan alle 0,36 μm pienempiä partikkeleita ei ole käytännössä tarvetta emulgoida, sillä 

laaduntarkastuksessa D50:n kumulatiivisen partikkelikoon ylärajaksi on määritetty 1,3 μm 

ja alarajaa ei ole. 

Kuvassa 23 on esitetty reaktorin lämpötilan ja virtausnopeuden vaikutus D50:n 

kumulatiiviseen partikkelikokoon. 

 

Kuva 23. Reaktorin lämpötilan ja virtausnopeuden vaikutus D50:n kumulatiiviseen 

partikkelikokoon. Muiden parametrien arvoiksi valittiin LV1 = 37 °C, LV2 = 

25 °C, H1 paine = 160 bar, H2 paine = 160 bar ja suojakolloidin määräksi 

normaali määrä. 

Kuvasta 23 nähdään edelleen, että virtausnopeudella ja reaktorin lämpötilalla ei juurikaan 

pystytä vaikuttamaan D50:n partikkelikokoon. 
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Kuvassa 24 on esitetty D95:n kumulatiiviset partikkelikoot (5 % partikkeleista ovat 

suurempia kuin D95:n arvo) koeajoille 1 – 3.  

 

Kuva 24. Kumulatiivinen partikkelikoko D95. Koeajot olivat muuten identtisiä, paitsi 

koeajoissa 1 ja 3 reaktorin lämpötila emulgoinnin alussa oli 80 °C ja 

koeajossa 2 se oli 75 °C. Lisäksi koeajossa 3 oli 14 % enemmän 

suojakolloidia ja vettä. 

D95:n kumulatiivisessa partikkelikoossa on huomattavasti enemmän hajontaa kuin D50:n 

kumulatiivisessa partikkelikoossa. Tuloksista on kuitenkin edelleen nähtävissä eri 

koeajojen välillä yhteisiä piirteitä: kokeissa 1, 8, 11 ja 14 on emulgoitu keskimääräistä 

suurempia partikkeleita johtuen alhaisista homogenointipaineista, ja kokeissa 5, 6, 9, 12, 

13 on emulgoitu keskimääräistä pienempiä partikkeleita korkeammista 

homogenoinpaineista johtuen. 

Koeajojen välillä on selvästi nähtävissä, että koeajossa 1 on emulgoitu jokaisessa kokeessa 

suurimmat partikkelit. Pienimmät partikkelit on emulgoitu koeajossa 3, jossa 

suojakolloidia ja vettä oli 14 % enemmän kuin koeajossa 1 ja 2, mutta reaktorin lämpötila 
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on sama kuin koeajossa 1 eli 80 °C. Koeajossa 2 reaktorin lämpötila oli 75 °C ja partikkelit 

siinä ovat vain hieman suuremmat kuin koeajossa 3. Näiden tarkasteluiden ja alla olevien 

MODDE:n tuloksien (kuva 25) perusteella voidaan todeta, että suurempi suojakolloidin ja 

veden määrä pienentää D95:n kumulatiivista partikkelikokoa ja suurempi reaktorin 

lämpötila kasvattaa partikkelikokoa. Lisäksi MODDE:n perusteella suurempi 

virtausnopeus kasvattaisi D95:n kumulatiivista partikkelikokoa. Tämä on silmämääräisesti 

havaittavissa myös kuvasta 24, jossa korkeampien virtausnopeuksien kokeissa 13 – 18 

partikkelikoot ovat keskimäärin suurempia kuin pienempien virtausnopeuksien kokeissa 1 

– 6. 

 

Kuva 25. Eri parametrien vaikutus D95:n kumulatiiviseen partikkelikokoon koeajoissa 

1 – 3. R2-arvo = 87 %, Q2-arvo = 83 %. 

Suurin vaikutus partikkelikokoon on homogenisaattorin 2 paineilla ja toiseksi suurin 

vaikutus homogenisaattorin 1 paineilla. Tulokset ovat vastaavat kuin D50:lla ja niitä 

voidaan pitää järkevinä. Lämmönvaihtimien lämpötilan vaikutus partikkelikokojakaumaan 

on virhemarginaalin takia nolla tai hyvin pieni. Mallinnuksen R2-arvo on 87 % ja Q2-arvo 

83 %, joten tuloksia voidaan pitää luotettavina ja toistettavina.  

Homogenisaattoreiden paineiden vaikutus D95:n kumulatiiviseen partikkelikokoon on 

mallinnettu kuvassa 26. 
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Kuva 26. Homogenisaattoreiden paineiden vaikutus D95:n kumulatiiviseen 

partikkelikokoon. Muiden parametrien arvoiksi valittiin LV1 = 37 °C, LV2 = 

25 °C, virtausnopeus 6,4 m
3
/h, reaktorin lämpötila = 80 °C ja suojakolloidin 

määräksi normaali määrä. 

Kuvasta 26 nähdään, että D95:n kumulatiivinen partikkelikoko on myös hyvin 

säädettävissä homogenisaattoreiden paineiden avulla kuten D50:kin. Laaduntarkastuksessa 

partikkelikoon yläraja on 3,0 μm ja alarajaa ei ole, joten homogenisaattoreiden 1. paineet 

voisivat olla alle 120 baariakin. Sen sijaan yli 200 baarin paineille ei ole käytännössä 

tarvetta. 
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Kuvassa 27 on esitetty reaktorin lämpötilan ja virtausnopeuden vaikutus D95:n 

kumulatiiviseen partikkelikokoon. 

 

Kuva 27. Reaktorin lämpötilan ja virtausnopeuden vaikutus D95:n kumulatiiviseen 

partikkelikokoon. Muiden parametrien arvoiksi valittiin LV1 = 37 °C, LV2 = 

25 °C, H1 paine = 160 bar, H2 paine = 160 bar ja suojakolloidin määräksi 

normaali määrä. 

Mallinnuksesta nähdään, että korkeampi reaktorin lämpötila ja suurempi virtausnopeus 

kasvattavat merkittävästi D95:n arvoa. Pienimmällä tutkitulla virtausnopeudella (4,8 m
3
/h) 

ja reaktorin lämpötilalla 75 °C D95 on 1,15 μm ja suurimmalla virtausnopeudella (6,4 

m
3
/h) ja reaktorin lämpötilalla 80 °C D95 on 1,35 μm.  

Yksi mahdollinen selitys suojakolloidin ja veden partikkelikokoa pienentävälle tekijälle on 

se, että suurempi veden määrä alentaa kuiva-ainepitoisuutta, minkä seurauksena 

partikkeleilla on pienempi mahdollisuus törmätä toisiinsa lämpöliikkeen seurauksena ja 
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aggregoitua suuremmiksi partikkeliryppäiksi. Lisäksi suurempi suojakolloidin määrä lisää 

emulsion stabiilisuutta ja estää siten myös aggregoitumista. Reaktorin lämpötilan vaikutus 

D95:n kumulatiiviseen partikkelikokoon on mahdollista selittää sillä, että korkeammassa 

lämpötilassa suoritettu emulgointi on epästabiilimpi ja voi siten johtaa myös partikkelien 

aggregoitumiseen. Myös jäähdytyksen kulmakerroin on suurempi, kun emulsio 

jäähdytetään korkeammasta lämpötilasta, jolla voi myös olla emulsiota destabiloiva 

vaikutus. 

Virtausnopeuden partikkelikokoa kasvattava syy on luultavasti monimutkaisempi. Yksi 

teoria on, että partikkelit tarvitsevat viipymäaikaa kuumassa liuoksessa, jotta suojakolloidi 

ja emulgaattori ehtivät levittäytyä AKD:n pinnalle ja stabiloimaan sen. Liian suurella 

virtausnopeudella viipymäaika homogenisaattorin 2 ja lämmönvaihtimen 1 välillä jää liian 

lyhyeksi, jolloin stabilisaattorit eivät ehdi levittäytyä kunnolla AKD:n pinnalle ennen 

jäähdytystä ja ainakin osa partikkeleista jää hyvinkin epästabiileiksi. Tätä teoriaa tukee 

myös kuvassa 28 esitetty D10 kumulatiivinen partikkelikoko (90 % partikkeleista ovat 

suurempia kuin D10:n arvo). 
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Kuva 28. Kumulatiivinen partikkelikoko D10. Koeajot olivat muuten identtisiä, paitsi 

koeajoissa 1 ja 3 reaktorin lämpötila emulgoinnin alussa oli 80 °C ja 

koeajossa 2 se oli 75 °C. Lisäksi koeajossa 3 oli 14 % enemmän 

suojakolloidia ja vettä. 

Kuvasta 28 nähdään, että virtausnopeuden kasvaessa D10 pienenee. Tämä viittaa siihen, 

että suurella virtausnopeudella emulsion joukkoon jää paljon hyvin pieniä, alle 0,1 μm 

kokoisia partikkeleita. Nämä partikkelit ovat todennäköisesti pilkkoutunutta AKD:ta sekä 

suojakolloidia ja emulgaattoria, jotka eivät ole ehtineet kiinnittyä AKD-partikkelien 

pinnalle ennen emulsion jäähdytystä. D10 ei ole virallinen analysoitava arvo, mutta tämän 

työn ilmiöiden ymmärtämisen kannalta myös siitä tehtiin mallinnus MODDE:lla. Nämä 

tulokset on esitetty kuvassa 29. 
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Kuva 29. Eri parametrien vaikutus D10:n kumulatiiviseen partikkelikokoon koeajoissa 

1 – 3. R2-arvo = 87 %, Q2-arvo = 81 %. 

MODDE:n tulokset vahvistavat, että siinä missä suurempi virtausnopeus ja korkeampi 

reaktorin lämpötila kasvattavat D95:n kumulatiivista partikkelikokoa eli suurien 

partikkeleiden määrää, samalla ne myös kasvattavat hyvin pienien, alle 0,1 μm kokoisten 

partikkeleiden määrää emulsiossa. Ilmiö viittaa emulsion destabiilisuuteen, sillä stabiilissa 

emulsiossa partikkelikokojakauman tulisi olla jyrkkä piikki, eikä kumpaankin suuntaan 

levenevä. Homogenisaattorin 2 paineet ovat edelleen suurin partikkeleita pilkkova tekijä, 

mutta mielenkiintoinen havainto on homogenisaattorin 1 paineiden pienempi merkitys 

D10:n kumulatiiviseen partikkelikokoon. Tämä selittyy sillä, että ensimmäinen 

homogenointivaihe on huomattavasti karkeampi, ja toisessa vaiheessa homogenisaattori 

vasta pilkkoo partikkelit hyvin pieniksi. Suurempi suojakolloidin ja veden määrä kasvattaa 

pienten partikkeleiden kokoa. Lämmönvaihtimien vaikutus myös D10:n kumulatiiviseen 

partikkelikokoon on virhemarginaalin takia nolla tai hyvin pieni. Mallinnuksen R2-arvo on 

87 % ja Q2-arvo 81 %, joten tuloksia voidaan pitää luotettavina ja toistettavina. 

Homogenisaattoreiden paineiden vaikutus D10:n kumulatiiviseen partikkelikokoon on 

mallinnettu kuvassa 30. 
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Kuva 30. Homogenisaattoreiden paineiden vaikutus D10:n kumulatiiviseen 

partikkelikokoon. Muiden parametrien arvoiksi valittiin LV1 = 37 °C, LV2 = 

25 °C, virtausnopeus 6,4 m
3
/h, reaktorin lämpötila = 80 °C ja suojakolloidin 

määräksi normaali määrä. 

Kuvasta 30 nähdään, että homogenisaattorin 2 paineilla pystytään säätämään D10:n 

kumulatiivista partikkelikokoa huomattavasti paremmin kuin ensimmäisellä 

homogenisaattorilla. Emulsion laaduntarkastuksessa D10:lle ei ole annettu raja-arvoa. 

Kuvassa 31 on esitetty reaktorin lämpötilan ja virtausnopeuden vaikutus D95:n 

kumulatiiviseen partikkelikokoon. 
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Kuva 31. Reaktorin lämpötilan ja virtausnopeuden vaikutus D10:n kumulatiiviseen 

partikkelikokoon. Muiden parametrien arvoiksi valittiin LV1 = 37 °C, LV2 = 

25 °C, H1 paine = 160 bar, H2 paine = 160 bar ja suojakolloidin määräksi 

normaali määrä. 

Kuvan 31 perusteella D10:n arvoon pystytään vaikuttamaan huomattavasti reaktorin 

lämpötilaa ja virtausnopeutta säätämällä. Virtausnopeudella 6,4 m
3
/h ja reaktorin 

lämpötilalla 80 °C D10:n arvo on 0,15 μm ja vastaavasti virtausnopeudella 4,8 m
3
/h ja 

reaktorin lämpötilalla 75 °C D10:n arvo kasvaa 0,18 μm:iin. 

Koeajojen 1 – 3 näytteille tehtiin partikkelikokojakaumien analysoinnin jälkeen 

stabiilisuustesti lisäämällä joukkoon promoottoriksi alumiinisulfaattia. Jokaisen kolmen 

koeajon kaikki 18 näytettä destabiloitui promoottorin lisäyksestä, joten niiden stabiilisuutta 

ei pystytty tutkimaan. Destabiloituminen oli hyvin voimakasta, sillä jo muutama 
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alumiinisulfaattipisaran lisääminen voimakkaan sekoituksen aikana muutti emulsion niin 

viskoosiksi, että se piti kaapia näytepurkista ulos.  

Normaalisti promoottorin lisäyksellä saavutetaan elektrostaattinen stabilointi (sähköinen 

kaksoiskerros) jo steerisesti stabiileille partikkeleille, jolloin partikkelit ovat 

elektrosteerisesti stabiileja. DLVO-teorian mukaan elektrosteerisesti stabiloidun kolloidin 

kokonaisvuorovaikutusenergia on positiivinen eli partikkelien välillä on repulsiivisia 

voimia ja täten aggregoitumisen mahdollisuus pienenee. Tässä tapauksessa kuitenkin 

AKD-partikkelit eivät olleet täysin steerisesti stabiileja, eli suojakolloidi ja emulgaattori 

eivät olleet täysin levittyneet AKD:n pinnalle, jolloin lisätty promoottori aiheutti 

mahdollisesti partikkelien välille attraktiovoimina toimivia silloittavia vuorovaikutuksia. 

Partikkelien välille muodostuneet sillat puolestaan aiheuttivat voimakasta aggregaatiota. 

DLVO-teoria vahvistaa havaitun ilmiön, sillä sen mukaan pelkällä elektrostaattisella 

repulsiolla stabiloidulla systeemillä energiamuurin heikkeneminen johtaa nopeaan 

aggregoitumiseen. 

Koeajoista 1 - 3 saatiin hyvin tietoa parametrien vaikutuksesta partikkelikokojakaumaan, 

mutta on lisäksi erittäin tärkeää että tuote on stabiili. Koeajoista saatiin kuitenkin viitteitä 

siitä, että liian nopea jäähdytys homogenoinnin jälkeen aiheuttaisi epästabiilin emulsion. 

Niinpä suoritettiin vielä ilman koematriisia koeajot 4 ja 5, joissa viipymäaikaa pyrittiin 

lisäämään homogenisaattorin 2 ja lämmönvaihtimen 1 välille. Koeajosta 4 otettiin kaksi 

näytettä: 4A ja 4B ja koeajosta 5 näyte 5. Viipymäajan lisäys näytteillä 4A ja 5 tapahtui 

siten, että emulsiota ei jäähdytetty lämmönvaihtimilla lainkaan vaan jäähdytys tapahtui 

spontaanisti huoneenlämmössä. Näyte 4B:llä viipymäaikaa lisättiin sen sijaan 

sekoittamalla emulsiota 80 asteisessa välisäiliössä emulgoinnin jälkeen. Kolmen tunnin 

sekoituksen jälkeen emulsio jäähdytettiin normaalisti lämmönvaihtimilla.  
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Taulukossa IX on esitetty koeajojen kuiva-ainepitoisuus, D50 ja D95, sekä pH ennen 

stabiilisuustestiä eli promoottorin lisäystä. Näytteiden 4A, 4B ja 5 ajoarvot ja suoritus on 

esitetty aiemmin sivuilla 47 – 48. 

Taulukko IX. Näytteiden 4A, 4B ja 5 analyysit. Kunkin näytteen viskositeetti 

oli 50 – 100 mPas, objektilasi 0 kpl ja kationisuus alle 10 

μekv/g. 

Koeajo Kuiva-aine, m-% D50, μm D95, μm pH, - 

4A 25,4 0,378 1,10 3,61 

4B 24,8 0,341 1,02 3,43 

5 26,5 0,371 1,14 3,56 

 

Koeajon 4 näytteissä 4A ja 4B kuiva-ainepitoisuus on alhaisempi johtuen 14 % 

suuremmasta vesimäärästä. Koeajossa 4B kuiva-ainepitoisuus on itseasiassa vielä 4A:ta 

alhaisempi, sillä sen valmistus vaati yhden vaiheen enemmän ja tässä vaiheessa lisättiin 

pieni määrä huuhteluvettä emulsion joukkoon. Näytteen 4B pH on myös n. 0,15 alhaisempi 

kuin kahdella muulla näytteellä, mikä viittaisi siihen että osa AKD:sta ehti 80 °C:ssa 

kolmen tunnin sekoituksen aikana hydrolysoitua happamammaksi β-ketohapoksi, kuvassa 

12 esitetyn reaktion mukaan. Tätä ei pystytä kuitenkaan varmuudella sanomaan, sillä 

AKD:n hydrolysoituminen on hidasta alhaisessa pH:ssa ja kolmella tunnilla ei pitäisi olla 

vielä juurikaan vaikutusta. Joka tapauksessa, hydrolysoituminen ei olisi lopputuotteen 

kannalta toivottava asia, sillä pienempi AKD:n määrä heikentää dispersion liimaustehoa. 

Verrattaessa näytteiden 4A ja 4B kumulatiivisia partikkelikokoja koeajon 3 kokeeseen 16 

(D50 = 0,443 μm, D95 = 1,27 μm), jossa ainoana erona oli pienempi emulgaattorin määrä 

ja jäähdytys ilman viipymäaikoja, ovat koeajon 4 partikkelikoot hieman pienempiä. Erot 

johtuvat hyvin todennäköisesti juurikin viipymäajasta, sillä 4B:llä partikkelit ovat 

pienimmät ja sillä on samalla suurin viipymäaika. Koeajon 5 näytettä voidaan pitää 

vastaavana kuin koeajon 1 koetta 16 (D50 = 0,420 μm, D95 = 1,45 μm), ja myös näitä 

kahta vertailtaessa näyte 5:llä on pienemmät kumulatiiviset partikkelikoot johtuen 

suuremmata viipymäajasta. 
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Taulukon VIII analyysien jälkeen näytteille tehtiin stabiilisuustesti eli promoottorin lisäys, 

jonka kukin näyte kesti erinomaisesti. Taulukossa X on esitetty näytteiden 4A, 4B ja 5 

kationisuus, D50 ja D95, sekä pH promoottorin lisäyksen jälkeen.  

Taulukko X. Näytteiden 4A, 4B ja 5 kationisuus, D50 ja D95 sekä pH 

stabiilisuustestin jälkeen. Viskositeetti kullakin näytteellä oli 50 

– 100 mPas ja objektilasi 0 kpl. Promoottorin lisäyksellä ei 

oletettu olevan vaikutusta kuiva-ainepitoisuuteen. 

Koeajo 
Kationisuus, 

μekv/g 
D50, μm D95, μm pH, - 

4A 81,3 0,351 1,08 3,0 

4B 99,4 0,341 1,03 3,01 

5 98,5 0,388 1,19 3,01 

 

Alumiinisulfaatin lisäys kasvatti jokaisen näytteen kationisuutta ja laski pH:ta, kuten 

kuuluukin. Näytteen 4A kationisuus on n. 18 μekv/g alhaisempi kuin kahdella muulla 

näytteellä, mikä johtuu siitä, että alumiinisulfaattiliuos lisättiin suurpiirteisesti tavallisella 

pipetillä ja lisäysmäärissä on voinut olla pieniä eroja. Laaduntarkastuksessa kationisuuden 

raja-arvoiksi on annettu 50 – 100 μekv/g ja kriittisintä on nimenomaan se, että tuote on 

kationinen eikä anioninen. 

Huomionarvoista D50:n ja D95:n kumulatiivissa partikkelikoissa on se, että näytteellä 4A 

ne pienenivät promoottorin lisäyksestä, 4B:llä pysyivät lähes samoina ja näytteellä 5 

kasvoivat. Kumulatiivisten partikkelikokojen pieneneminen johtuu siitä, että 

elektrosteerinen stabilointi rikkoo steeristen partikkeleiden muodostamia aggregaatteja. 

Partikkelikokojen kasvaminen taas viittaa siihen, että pieni osa partikkeleista ei ole ollut 

täysin steerisesti stabiileja, jolloin promoottorin lisäys on silloittanut ne ja muodostanut 

aggregaatteja. Tällä perusteella voitaisiin todeta näytteen 4A olevan stabiilein ja näytteen 5 

olevan epästabiilein. Tätä teoriaa tukee myös se, että näytteessä 4A on 14 % enemmän 

suojakolloidia ja vettä, sekä 11 % enemmän emulgaattoria kuin näytteessä 5, jolloin sen 

lähtökohtaisesti tulisikin olla stabiilimpi. 

Näytteiden 4A, 4B ja 5 partikkelikokojakaumia, pH:ita ja visuaalista ulkonäköä seurattiin 

kahdeksan viikkoa 40 °C:ssa ja 25 °C:ssa dispersion stabiilisuuden keston määrittämiseksi. 
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Laaduntarkastuksessa D95:n arvon tulisi olla alle 3,0 μm ja D50:n alle 1,3 μm (alarajaa 

partikkelikoolle ei ole). Dispersion tulisi kestää alle näiden raja-arvojen kuukauden 40 

°C:ssa ja kaksi kuukautta 25 °C:ssa, jolloin sen voidaan todeta olevan riittävän stabiili. 

D95:n kumulatiivinen partikkelikoko 40 °C:ssa on esitetty kuvassa 32. Liitteessä II sivulla 

2 on esitetty esimerkkinä näytteen 4B partikkelikokojakauma (40 °C) kuukauden ja kahden 

kuukauden kuluttua valmistuksesta. 

 

Kuva 32. D95:n kumulatiivinen partikkelikoko kahden kuukauden aikana 40 °C:ssa. 

Laaduntarkastuksessa D95:n tulisi olla alle 3,0 μm. 

Kaikkien kolmen näytteen D95:n kumulatiivinen partikkelikoko 40 °C:ssa on alle raja-

arvon eli 3,0 μm:n kuukauden kuluttua valmistuksesta. Itseasiassa partikkelikoot ovat alle 

rajojen vielä kahdeksan viikonkin kuluttua valmistuksesta, mikä ei ole virallinen 

tuotespeksi, mutta se tutkittiin puhtaasta mielenkiinnosta. D95:n kumulatiivisen 

partikkelikoon kasvu johtuu partikkelien välisestä aggregaatiosta, jota lämpö nopeuttaa. 

D95 (40 °C) kasvaa näytteillä 5 ja 4A jyrkästi ensimmäisen viikon aikana: näytteellä 5 1,2 

μm:sta 2,1 μm:iin ja näytteellä 4A 1,1 μm:sta 1,8 μm:iin. Ensimmäisen viikon jälkeen 

destabiloituminen hidastuu näytteillä 4A ja 5. Näyte 4B on hyvin stabiili tämän testin 

perusteella, sillä sen D95 (40 °C) kasvaa ensimmäisen kuukauden aikana ainoastaan 1,0 

μm:sta 1,3 μm:iin ja on täten erinomainen. Toisen kuukauden aikana näyte 4B kuitenkin 
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vaikuttaisi destabiloituvan jyrkimmin, sillä sen D95 (40 °C) on kahden kuukauden jälkeen 

2,3 μm. 

D50:n kumulatiivinen partikkelikoko 40 °C:ssa on esitetty kuvassa 33. 

 

Kuva 33. D50:n kumulatiivinen partikkelikoko kahden kuukauden aikana 40 °C:ssa. 

Laaduntarkastuksessa D50:n tulisi olla alle 1,3 μm. 

Kaikkien kolmen näytteen D50 (40 °C) pienenee ajan kuluessa ja jää selvästi alle 

laaduntarkistuksen raja-arvon 1,3 μm:n. Nopeasti ajateltuna partikkelikoon voisi kuvitella 

kasvavan kuten D95:llakin, mutta kyseessä lienee sama ilmiö mikä huomattiin kolmessa 

ensimmäisessä koeajossakin. Dispersion destabiloituessa partikkelien pinnalta irtoaa 

pieniä, alle 0,1 μm:n kokoisia partikkeleita, joiden joukossa on suojakolloidia, 

emulgaattoria ja hydrolysoitunutta AKD:ta (kuvan 12 reaktio). AKD:n hydrolysoituminen 

epävakaaksi β-ketohapoksi laskee dispersion pH:ta, kunnes β-ketohappo hajoaa 

dialkyyliketoniksi ja hiilidioksidiksi. Hiilidioksidin poistuessa dispersion pH nousee 

hieman, sillä dialkyyliketoni ei ole itsessään hapanta. Yksi mahdollisuus D50:n laskuun on 

myös se, että laserdiffraktori näkisi pienet hiilidioksidikuplat partikkeleina, mutta tätä 

voidaan pitää epätodennäköisenä, sillä näytettä laimennetaan huomattavasti ennen 

analyysiä. 
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pH:n käyttäytyminen on havaittavissa kuvassa 34, jossa on esitetty 40 °C:ssa olevien 

näytteiden pH:t. 

 

Kuva 34. Näytteiden pH:t kahden kuukauden aikana 40 °C:ssa. 

Ensimmäisen kahden viikon aikana pH laskee johtuen juurikin β-ketohapon 

muodostumisesta. Kolmannella viikolla pH hieman nousee johtuen hiilidioksidin 

poistumisesta ja dialkyyliketonin muodostumisesta. Kolmen viikon jälkeen β-ketohapon 

muodostuminen kiihtyy emulsion destabiloituessa ja pH jatkaa laskuaan. pH laskee 

kuukauden aikana näytteellä 4B 0,15 yksikköä ja näytteillä 4A ja 5 n. 0,1 yksikköä. 

pH:iden laskun voidaan katsoa olevan hyväksyttävän pieniä ja siten tuotteiden stabiileja. 

Näytteellä 4B D50 suurempi pH:n lasku voidaan katsoa johtuvan siitä, että emulsio oli 

kolme tuntia kauemmin 80 °C:ssa ennen jäähdytystä, jolloin AKD:n hydrolysoituminen  

β-ketohapoksi on jo mahdollisesti alkanut.  

Visuaalisesti katsottuna kaikki 40 °C:n näytteet olivat erinomaisia. Ensimmäisen 

kuukauden jälkeen näytteissä ei ollut lainkaan silmällä nähtäviä karkeumia tai kerrostumia. 

Vasta kahden kuukauden kohdalla näytteeseen 4B alkoi muodostumaan paakkuja ja 

näytteisiin 4A ja 5 pieniä karkeumia. 
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D95:n kumulatiivinen partikkelikoko 25 °C:ssa on esitetty kuvassa 35. 

 

Kuva 35. D95:n kumulatiivinen partikkelikoko kahden kuukauden aikana 25 °C:ssa. 

Laaduntarkastuksessa D50:n tulisi olla alle 3,0 μm. 

Kaikkien kolmen näytteen D95:n kumulatiivinen partikkelikoko huoneenlämmössä pysyy 

kahden kuukauden ajan alle 3,0 μm:n raja-arvon, eli tuotteen voidaan katsoa olevan 

siltäkin osin stabiili. Partikkelikoko kasvaa jokaisella näytteellä ensimmäisen vuorokauden 

aikana, mutta tämän jälkeen D95 (25 °C) pysyy melko tasaisena koko kahdeksan viikon 

ajan erityisesti näytteillä 4A ja 4B. Näytteellä 5 D95:ssa (25 °C) on havaittavissa pientä 

laskua päivien 5 – 21 aikana, jonka jälkeen partikkelikoko lähtee uudelleen kasvamaan. 

Näytteillä 4A ja 4B samanlaista laskua ei ole kuitenkaan havaittavissa, minkä takia ilmiön 

syytä on vaikeaa selittää ilman lisätutkimuksia. Todennäköisin syy on kuitenkin 

muodostuneiden aggregaattien hajoaminen pienemmiksi AKD:n hydrolyysin seurauksena. 

  

1

1,05

1,1

1,15

1,2

1,25

1,3

1,35

0 7 14 21 28 35 42 49 56

P
ar

ti
kk

el
ik

o
ko

, μ
m

   
 

Päivä, - 

4A 4B 5



70 

 

Kuvassa 36 on esitetty D50:n kumulatiivinen partikkelikoko 25 °C:ssa.  

 

Kuva 36. D50:n kumulatiivinen partikkelikoko kahden kuukauden aikana 25 °C:ssa. 

Laaduntarkastuksessa D50:n tulisi olla alle 1,3 μm. 

D50:n kumulatiivinen partikkelikoko 25 °C:ssa laskee jokaisella näytteellä selvästi 

ensimmäiset kolme viikkoa, kuten kuvassa 33 esitetty D50 (40 °C). Kolmen viikon jälkeen 

partikkelikoko hieman kasvaa. Kahden kuukauden jälkeen näyte 5 on laskenut 0,72 μm, 

näyte 4A 0,60 μm ja näyte 4B 0,55 μm, johtuen todennäköisesti AKD:n 

hydrolysoitumisesta ja partikkelien pinnalta irtoavista suojakolloidi- ja emulgaattori-

partikkeleista. 
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Kuvassa 37 on esitetty näytteiden 4A, 4B ja 5 pH:t 25 °C:ssa. 

 

Kuva 37. Näytteiden pH:t kahden kuukauden aikana 25 °C:ssa. 

pH käyttäytyy 25 °C:ssa samantyylisesti kuin 40 °C:ssakin, joskin pH-muutokset ovat 

pienempiä, sillä korkeampi lämpötila nopeuttaa AKD:n hydrolyysiä. 25 °C:ssa 

dialkyyliketonin muodostuminen ja hiilidioksidin poistuminen alkavat aikaisemmin kuin 

40 °C:ssa, jo viiden päivän jälkeen. Tätä jatkuu ensimmäisen kuukauden ajan, jonka aikana 

pH nousee ja toisen kuukauden aikana pH taittuu uudelleen laskuun β-ketohapon 

muodostumisen kiihtyessä. pH:n muutokset huoneenlämmössä ovat hyväksyttävän pieniä, 

sillä kahden kuukauden jälkeen pH on laskenut näytteellä 4A ainoastaan 0,05 yksikköä, 

näytteellä 5 0,06 yksikköä ja näytteellä 4B 0,07 yksikköä. Muutokset ovat niin pieniä, että 

mittausvirheen merkitys korostuu. Toisaalta trendejä voidaan pitää melko luotettavina ja 

niistä on helposti havaittavissa AKD:n hydrolysoitumisen eri vaiheet.  

Visuaalisesti katsottuna 25 °C:n näytteissä oli enemmän karkeumia kuin 40 °C:ssa, mutta 

ne olivat silti erinomaisia. Ensimmäisen kuukauden aikana näytteessä 5 oli objektilasilla 

havaittavissa alle viisi karkeaa partikkelia ja näytteellä 4A kaksi karkeampaa partikkelia. 

Näytteessä 4B karkeumia näkyi vasta kahden kuukauden kohdalla kaksi kappaletta. 
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Objektilasin tulokset ovat hyväksyttävällä tasolla, sillä karkeumia tulisi olla alle 20 

kappaletta. 

9 YHTEENVETO JA JOHTOPÄÄTÖKSET 

 

Alkyyliketeenidimeeri (AKD) on reaktiivinen synteettinen liima, jota on käytetty paperin 

ja kartongin hydrofobointiin useiden vuosikymmenien ajan. AKD valmistetaan 

emulsiotekniikkaa käyttäen, jossa AKD-vaha sulatetaan ja emulgoidaan nestefaasin kanssa 

korkeassa paineessa stabilisaattoreiden läsnäollessa. Stabilisaattoreina käytetään 

suojakolloidina toimivaa kationista tärkkelystä tai synteettistä polymeeriä yhdessä 

emulgaattorina toimivien anionisten lignosulfonaattien tai naftaleenisulfonihappojen 

kanssa. Muodostuvan dispersion partikkelit ovat kooltaan pääsääntöisesti 0,2 – 3 μm:n 

kokoisia ja suojakolloidin ympäröimiä. Partikkelikokojakaumaa ja liimojen stabiilisuutta 

pidetään yhtenä tärkeimpinä liimaustehokkuuteen vaikuttavista tekijöistä retention ja 

liiman reaktiivisuuden ohella. 

AKD-dispersioiden laatuvaatimukset ja kuiva-ainepitoisuudet ovat ajan myötä nousseet ja 

nykyään markkinoilla olevien dispersioiden kuiva-ainepitoisuudet voivat olla jopa  

20 – 30 %. Tällä on ollut selkeä heikentävä vaikutus liimojen stabiilisuuteen, jonka 

seurauksena myös valmistusprosessin kehitykseen tulee kiinnittää huomiota. 

Tämän työn tarkoituksena oli tutkia AKD-liiman valmistusprosessin eri parametrien 

vaikutusta tuotteen partikkelikokojakaumaan ja stabiilisuuteen. Kirjallisuusosan perusteella 

tiedettiin virtausnopeuden, homogenointipaineiden ja –nopeuden sekä jäähdytysnopeuden 

olevan kriittisiä tuotteen laadun kannalta ja näihin kiinnitettiinkin erityistä huomiota. 

Muutoksia tehtiin myös tuotteen valmistusreseptiin. 

Kokeellisessa osassa suoritettiin viisi koeajoa, joista kolme ensimmäistä toteutettiin 

koesuunnittelun avulla. Koesuunnittelu tapahtui siten, että ensin valittiin prosessissa 

muutettavat parametrit eli homogenisaattoreiden 1 ja 2 paineet, lämmönvaihtimien 1 ja 2 

lämpötilojen asetusarvot sekä virtausnopeus, ja kuinka monella eri tasolla kyseisiä 

parametreja muutetaan. Tasojen määräksi valittiin kolme, jolloin liitteessä I esitetyn 

ortogonaalimatriisin L18 pohjalta laadittiin taulukossa VI esitetty 18 kokeen 

koesuunnitelma. Koeajoista 1 – 3 saatiin luotettavaa tietoa eri parametrien vaikutuksesta 
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partikkelikokojakaumaan. Näiden koeajojen tuotteet eivät olleet kuitenkaan stabiileja, 

jonka seurauksena tehtiin vielä kaksi koeajoa ilman koematriisia, ja tarkempi kuvaus 

koejärjestelystä ja ajoarvoista on esitetty taulukossa VII. Kahden viimeisen koeajon 

tarkoituksena oli erityisesti selvittää emulgoinnin ja jäähdytyksen välille tarvittavaa 

viipymäaikaa. Viipymäajalla tarkoitetaan sitä aikaa, jonka suojakolloidi tarvitsee kuumassa 

liuoksessa levittyäkseen täysin AKD-partikkelin pinnalle steerisen stabiloinnin 

saavuttamiseksi. Tämän viipymäajan todettiin olevan erittäin kriittinen dispersion 

stabiilisuuden kannalta. Koeajojen näytteiden partikkelikokojakaumat analysoitiin 

laserdiffraktiolla käyttäen Malvern Mastersizer 3000 – laitetta. 

Eri prosessiparametrien vaikutus koeajoissa 1 – 3 mallinnettiin MODDE Pro 12.0:lla ja 

nämä tulokset ovat esitetty kuvissa 21, 25 ja 29. Tulosten perusteella todettiin 

homogenisaattorin 2 paineilla olevan suurin vaikutus partikkelikokojakaumaan. Toiseksi 

suurin vaikutus oli homogenisaattorin 1 paineilla. Tätä voidaan pitää loogisena, sillä 

emulsion pilkkominen tapahtuu juuri homogenisaattoreilla, missä ensimmäinen 

homogenointivaihe on karkeampi ja toinen vaihe pilkkoo partikkelit yhä pienemmiksi. 

D50:n kumulatiiviseen partikkelikokoon eli mediaaniin muilla parametreilla oli 

virhemarginaalin takia hyvin pieni tai ei ollenkaan vaikutusta.  

D95:n kumulatiiviseen partikkelikokoon (5 % partikkeleista ovat suurempia kuin D95:n 

arvo) vaikuttivat homogenointipaineiden lisäksi korkeampi virtausnopeus ja korkeampi 

reaktorin lämpötila partikkelikokoa kasvattavasti, ja suurempi suojakolloidin ja veden 

määrä partikkelikokoa pienentävästi. Sen sijaan D10:n kumulatiiviseen partikkelikokoon 

(90 % partikkeleista ovat suurempia kuin D10:n arvo) tulokset olivat käänteiset kuin 

D95:lla eli suurempi virtausnopeus ja korkeampi reaktorin lämpötila pienensivät 

partikkelikokoa ja suurempi suojakolloidin ja veden määrä kasvattivat partikkelikokoa. 

Lämmönvaihtimien lämpötiloilla ei ollut vaikutusta partikkelikokojakaumiin. 

Virtausnopeuden vaikutus partikkelikokojakaumaan viittaa siihen, että suurella 

virtausnopeudella emulsion joukkoon jää paljon hyvin pieniä, alle 0,1 μm kokoisia 

partikkeleita, jotka pienentävät D10:n arvoa. Nämä partikkelit ovat todennäköisesti 

pilkkoutunutta AKD:ta sekä suojakolloidia ja emulgaattoria, jotka eivät ole ehtineet 

kiinnittyä AKD:n pinnalle ennen emulsion jäähdytystä. Samalla useat AKD-partikkelit 

jäävät ilman suojakolloidikerrosta ja aggregoituvat suuremmiksi partikkeleiksi kasvattaen 

D95:n arvoa.  
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Reaktorin lämpötilan vaikutus partikkelikokojakauman levenemiseen on mahdollista 

selittää sillä, että korkeammassa lämpötilassa suoritettu emulgointi on epästabiilimpi ja voi 

siten johtaa myös partikkelien aggregoitumiseen. Myös jäähdytyksen kulmakerroin on 

suurempi, kun emulsio jäähdytetään korkeammasta lämpötilasta, jolla voi myös olla 

emulsiota destabiloiva vaikutus. Suurempi suojakolloidin ja veden määrä sen sijaan lisää 

stabiilisuutta, sillä alhaisempi kuiva-ainepitoisuus pienentää lämpöliikkeestä johtuvaa 

aggregaatiota ja voi myös auttaa partikkelien muodostumisessa. 

Koeajoissa 4 ja 5 viipymäaikaa lisättiin siten, että emulsion annettiin jäähtyä spontaanisti 

huoneenlämmössä tai sen annettiin sekoittua kuumassa reaktorissa n. kolme tuntia ennen 

jäähdytystä lämmönvaihtimilla. Näiden koeajojen näytteiden 4A, 4B ja 5 

partikkelikokojakaumat olivat tuotespeksien mukaisia kuten aikaisemmissakin koeajoissa, 

mutta mikä tärkeintä, ne myös kestivät näytteille tehdyn stabiilisuustestin. 

Stabiilisuustestissä näytteen joukkoon lisättiin promoottoria, jolla on elektrostaattisesti 

stabiloiva vaikutus jo valmiiksi steerisiin partikkeleihin, mutta silloittava eli aggregaatiota 

lisäävä vaikutus jos partikkelit eivät ole steerisesti stabiileja. Näytteiden 4A, 4B ja 5 

partikkelikokojakaumat ennen promoottorin lisäystä on esitetty taulukossa IX ja 

promoottorin lisäyksen jälkeen taulukossa X. 

Koeajojen 4 ja 5 näytteiden partikkelikokojakaumia, visuaalista ulkonäköä ja pH:ita 

seurattiin vielä kahden kuukauden ajan 40 °C:ssa ja 25 °C:ssa pidemmän aikavälin 

stabiilisuuden määrittämiseksi, ja nämä tulokset ovat esitetty kuvissa 32 – 37. D95:n ja 

D50:n arvot sekä visuaalinen ulkonäkö kestivät tuotespeksien mukaisina koko kahden 

kuukauden ajan eli koeajojen 4 ja 5 voidaan katsoa olleen onnistuneita. Koeajon 5 näyte 

osoittautui kahden kuukauden seurannassa hieman epästabiilimmaksi kuin koeajon 4 

näytteet (4A ja 4B). Ainut ero näissä koeajoissa oli se, että koeajossa 4 oli 14 %:a 

enemmän suojakolloidia ja vettä, sekä 11 % enemmän emulgaattoria, joten näillä 

reseptimuutoksilla voidaan olettaa olevan lievä vaikutus emulsion stabiilisuuteen. pH:n 

muutosten seuraaminen tehtiin AKD:n hydrolysoitumisen havaitsemiseksi ja myös tämän 

ilmiön todentaminen onnistui.  

Tämän diplomityön jälkeen koeajotoimintaa on jatkettu edelleen ja mainitsemisen arvoista 

on, että stabiilia tuotetta on saatu emulgoitua myös virtausnopeutta pienentämällä. 

Vaadittavan viipymäajan todettiin olevan muutamia kymmeniä sekunteja, jolloin 

virtausnopeudella 4,0 m
3
/h tuote on onnistuttu valmistamaan ilman spontaania jäähdytystä 



75 

 

tai seisotusta kuumassa reaktorissa. Tässä työssä pienin virtausnopeus jota kokeiltiin oli 

4,8 m
3
/h, joten valitsemalla eri tasot koematriisissa olisi virtausnopeuden merkitys voitu 

huomata jo ensimmäisessä koeajossa. 

Jatkotutkimusehdotuksena tämän diplomityön jälkeen olisi selvittää, kuinka paljon 

viipymäaikaa ennen jäähdytystä tarkalleen tarvitaan, jotta tuotteesta tulee stabiili. Lisäksi 

olisi mielenkiintoista tutkia partikkelikokojakauman ja liimaustehon välinen yhteys 

asiakkaalla, eli onko pienistä partikkeleista koostuva dispersio tehokkaampi kuin suurista 

partikkeleista koostuva, tai toisin päin. Kolmantena ehdotuksena olisi selvittää 

optimaalinen suojakolloidin määrä parhaan stabiilisuuden saavuttamiseksi. Neljäntenä 

ehdotuksena olisi selvittää partikkelikokojakauman vaikutus stabiilisuuteen, eli minkä 

kokoisilla partikkeleilla saadaan tuotteelle paras stabiilisuus. Viimeisenä ehdotuksena olisi, 

kuinka paljon AKD:ta tarkalleen hydrolysoituu kahden kuukauden stabiilisuuden 

määrityksen aikana, ja mikä on tämän hydrolyysin vaikutus liimaustehoon.   
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LIITTEET 

 

I Koeajojen 1 – 3 suunnittelussa käytetty ortogonaalimatriisi L18 

II Esimerkkejä työssä mitatuista partikkelikokojakaumista



LIITE I 

 

Taulukko I. Ortogonaalimatriisi L18 (3^5) koeajojen 1 – 3 suunnitteluun. Muuttujat a, b, 

c, d ja e ovat valitut prosessiparametrit eli a = homogenisaattorin 1 paineet, b 

= homogenisaattorin 2 paineet, c = lämmönvaihtimen 1 jäähdytyslämpötilan 

asetusarvo, d = lämmönvaihtimen 2 jäähdytyslämpötilan asetusarvo ja  

e = virtausnopeus. Taulukon numerot 1, 2 ja 3 ovat valitut kolme tasoa ja Xn 

tarkoittaa kokeen n tulosta. (Chimbala, 2014) 



LIITE II 1(2) 

 

 

Kuva 1. Koeajo 3, koe 14. Reaktorin lämpötila = 80 °C, H1 paineet = 120 / 40 bar, H2 

paineet = 160 / 40 bar, LV1 = 40 °C, LV2 = 23 °C, virtausnopeus = 6,4 m
3
/h 

ja 14 % enemmän suojakolloidia ja vettä. 

 

Kuva 2. Koeajo 3, koe 3. Reaktorin lämpötila = 80 °C, H1 paineet = 160 / 40 bar, H2 

paineet = 120 / 40 bar, LV1 = 37 °C, LV2 = 25 °C, virtausnopeus = 4,8 m
3
/h 

ja 14 % enemmän suojakolloidia ja vettä. 



LIITE II 2(2) 

 

 

Kuva 3. Näyte 4B kuukauden jälkeen 40 °C:ssa. 

 

Kuva 4. Näyte 4B kahden kuukauden jälkeen 40 °C:ssa. 


