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Paperin painojaljen laatuun vaikuttaa keskeisesti paperin pinnan ja nesteiden véliset
vuorovaikutukset sekd pinnan karheus. Nesteiden absorptioon ja levidamiseen paperin pinnalla
voidaan vaikuttaa jalkikasittelylld.  Teollisesti tuotetuilla papereilla  yleisimmét
jalkikéasittelymenetelmat ovat pééllystys ja kalanterointi. Paallystyksella pyritddn peittdméaan
paperin pinta sekd luomaan kuitujen péalle tasainen pinnoite. Kalanteroinnissa paperia

puristetaan telojen valissd, jotta pinta saadaan tasaisemmaksi.

Tassa tutkimuksessa selvitettiin  erilaisten kontaktikulman maéritysmenetelmien ja
pintaenergian laskentamenetelmien soveltuvuutta eritavoin jalkikasitellyille papereille.
Mitattujen kontaktikulmien herkkyyttd pisaran asettumisen suhteen tutkittiin kolmella eri
nesteelld. Kontaktikulmista laskettiin pintaenergiat kahden ja kolmen komponentin
menetelmilld. Papereista mitattiin  myds pinnan karheudet ja tulokset laskettiin

karheuskorjatuilla arvoilla.

Tutkimuksen tuloksena voitiin todeta jalkikasittelyn vaikuttavan merkittavasti kontaktikulmien
mittauksiin ja pintaenergian arvoihin. Jalkikasittelystd huolimatta paperin pinta ei kuitenkaan
ole koskaan tdysin ideaali. Taman takia karheuden huomioiminen lopputuloksissa on tarkeda
epatarkkuuden  minimoimiseksi. Taman tutkimuksen perusteella  kontaktikulmien
madrityksessa pisaran tasapainoon asettumisella ei ollut merkittdvdd vaikutusta
pintaenergioiden arvoihin. Mitatuilla nesteilld kolmen komponentin menetelmd antoi
paperindytteiden pintaenergioille toistettavampia tuloksia kuin kahden komponentin

menetelma.
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1 JOHDANTO

Paperin pinnan ja nesteiden valiset vuorovaikutukset ovat avainasemassa paperin painojaljen
arvioinnissa. Paperin pinnan jalkikéasittelylld voidaan vaikuttaa merkittavésti painojaljen
laatuun ja varinsiirtoon. Jalkikéasittelymenetelmilla, kuten pé&allystys ja kalanterointi,
parannetaan pinnan tasaisuutta ja vahennetdan nesteiden absorptiota pinnan I&pi. Ndin voidaan
parantaa paperin painettavuutta. Paperin pinnan ja nesteiden valisia vuorovaikutuksia voidaan
arvioida pinnan ja nestepisaran vélisen kontaktikulman avulla, jonka suuruuteen vaikuttaa

nesteen pintajannitys sekéd paperin pintaenergia. (Thorman et al., 2012.)

Tassda kandidaatintyosséd tutkitaan erilaisten paperien ominaisuuksien vaikutusta
kontaktikulmien mittaukseen ja pintaenergioiden madritykseen. Tutkittavat paperin
ominaisuudet ovat pinnan karheus ja paallystyksen pintakemialliset vaikutukset. Vertailussa
kéaytetddn paallystamattomia ja paallystettyja papereita, joiden pinnan karheusarvoja
sovelletaan kontaktikulmien ja pintaenergioiden arvojen analysoinnissa. Karheuden vaikutusta
lopputuloksiin tarkastellaan eri paperindytteilld. Lisaksi pohditaan karheuskorjauksen
tarpeellisuutta mittauksissa ja sen vaikutuksia tulosten tarkkuuteen. Kontaktikulmien
madrityksessa tutkitaan pisaran tasapainoon asettumisen merkitystda mittaustulosten
tarkkuuteen. Paperindytteiden pintaenergioiden laskennassa vertaillaan kahden komponentin

ja kolmen komponentin laskentamenetelmien soveltuvuutta ja tarkkuutta.

Tavoitteena on ottaa kayttéon UPM:n Tutkimuskeskuksen paperilaboratorion Attension Theta
-tensiometri seka selvittada eri paperinaytteille sopivat mittausjérjestelyt SFS-EN 828:2013 -
standardin mukaisesti. Keskeistd on huomioida eroavaisuudet eri paperien pinnan
ominaisuuksissa jo mittauksia suorittaessa. Tata kautta on mahdollista maéarittaa erityyppisille

paperindytteille optimaaliset mittausparametrit, joita voidaan hyddyntaa mittauksissa jatkossa.

Kirjallisuuskatsauksessa perehdytdan yleisesti kontaktikulmien mittauksiin ja sovelluksiin.
Lisaksi esitellaan eri mittausmenetelmia ja niiden periaatteita. Sen jalkeen tarkastellaan eri
pintaenergian laskentamenetelmid, jotka pohjautuvat kontaktikulmamittauksiin eri nesteilla.
Lopuksi pohditaan vield lyhyesti paperin ominaisuuksien vaikutuksia ja niiden luomia
rajoitteita kontaktikulmamittausten ja pintaenergian laskennan kannalta. Kokeellisen osion
alussa kerrotaan tutkittavien naytteiden ominaisuuksista seka kdydaan lapi mittausten
suoritukseen vaikuttavia tekijoitd. Lopuksi esitelldén kaikki keskeisimmat tulokset ja pohditaan
niihin vaikuttaneita tekijoitd. Johtopaatdksissa kaydaan lapi lopputuloksia sekd esitetédéan

mittausten kannalta optimaaliset mittaus- ja laskentamenetelmat perustuen tahén tutkimukseen.



KIRJALLISUUSOSA

2 KONTAKTIKULMA

Kontaktikulmalla tarkoitetaan nestepisaran tangentin ja kiintedn pinnan vélista kulmaa niiden
vélisella rajapinnalla. Yleisesti kontaktikulmaa merkitadn symbolilla 6 ja sen avulla voidaan
maarittad kiintedn pinnan ja kaasufaasin sekd kiintedn pinnan ja nestefaasin valisid
pintajannityksid. Kontaktikulman mittauksissa voidaan mé&éarittad joko staattinen tai
dynaaminen kontaktikulma. (Kwok & Neumann, 1999.)

Kontaktikulmalla mitataan kiinteiden pintojen kykya absorboida nesteitd. Kyseessd on
hydrofiilinen, eli vettd imeva pinta, kun kontaktikulma nesteen ja kiintedn pinnan valilla on
alle 90° ja hydrofobinen, eli vettd hylkivd, kun kontaktikulma on yli 90° (kuva 1). Voidaan
puhua my6s superhydrofiilisesta pinnasta, kun kontaktikulma on alle 10° ja
superhydrofobisesta pinnasta, kun kontaktikulma on yli 150°. Superhydrofiilisida ja
superhydrofobisia pintoja on sovellettu etenkin biomimeettisten materiaalien, eli synteettisesti

tuotettujen luonnonmateriaalien, tutkimuksessa. (Zhao & Jiang, 2018.)

Hydrofobinen (0. > 90°) | Hydrofiilinen (0. < 90°)

Kuva 1. Hydrofobinen ja hydrofiilinen kontaktikulma kiintean pinnan ja nestepisaran
vélilla (Muokattu: Zhao & Jiang, 2018).



2.1 Staattinen kontaktikulma

Staattista kontaktikulmaa kuvataan Youngin yhtélolla (1), jossa oletetaan kaikkien eri faasien

vélisten pintajannitysten olevan tasapainossa.

Y * €0SOy = Vo, — YV (l)

Youngin yhtald koostuu seuraavista parametreisté: nesteen ja kaasun valinen pintajannitys yuv,
kiintedn ja kaasun vélinen pintajannitys ysy, Kiintedn ja nesteen valinen pintajannitys ys seka
Youngin kontaktikulma 0y (kuva 2). Naéista arvoista voidaan mitata kokeellisesti nesteen ja
kaasun valinen pintajannitys yiv sekd kontaktikulma 6. (Kwok & Neumann, 1999.) Youngin
kontaktikulma mallintaa ideaalista kiintead pintaa. L&hestulkoon kaikki pinnat ovat kuitenkin
epéideaaleja johtuen pinnan karheudesta ja heterogeenisyydestd. (Rodriguez-Valverde et al.,
2010.)

Kuva 2. Staattinen kontaktikulma kiintean pinnan ja nestepisaran valilla (Kwok &
Neumann,1999).

2.2 Dynaaminen kontaktikulma

Dynaaminen kontaktikulma soveltuu epdideaalisten pintojen mallintamiseen, kun faasien
valiset pintajannitykset eivat ole tasapainossa. Dynaaminen kontaktikulma voidaan mitata
kasvattamalla ja pienentamalld pisaran kokoa kiintealla pinnalla. Kasvavan pisaran
kontaktikulman arvoa kutsutaan etenevaksi kontaktikulmaksi 0, ja pienenevan pisaran
kontaktikulmaa vetdytyvaksi kontaktikulmaksi 0, (kuva 3). Staattiseen kontaktikulmaan
verrattuna vetaytyva kontaktikulma on yleensé pienempi ja eteneva kontaktikulma suurempi.
Polaarisilla nesteilla eteneva kontaktikulma on kuitenkin lahestulkoon sama kuin staattinen
kontaktikulma. (Polster & Graaf, 2013.)



Dynaaminen kontaktikulma voidaan maarittad myos kallistamalla tasoa. Kallistetun tason
menetelm&ssa nestepisara lasketaan kiintedlle pinnalle ja ndytepOytaa aletaan kallistaa.
Kontaktikulmat saadaan mittaamalla arvot juuri ennen kuin pisara alkaa liikkua pinnalla
kallistuksen vaikutuksesta. Etenevé kontaktikulma 6. on pisaran etuosan kontaktikulma ja
vetdytyva kontaktikulma 6, pisaran takaosan kontaktikulma (kuva 3). Kallistetun tason
menetelméalld voidaan myods madrittad kallistuskulma 6s. (Zhao & Jiang, 2018.)

Vetiytyvi kontaktikulma Or | Etenevi kontaktikulma 0a

Kuva 3. Dynaaminen kontaktikulma: a) Vetaytyva kontaktikulma pienenevélla
pisaralla, b) Eteneva kontaktikulma kasvavalla pisaralla ja c) Eteneva ja
vetdytyva kontaktikulma tasoa kallistamalla (Muokattu: Zhao & Jiang, 2018).

2.3 Kontaktikulman hystereesi

Epdideaaleilla pinnoilla kontaktikulmaa mitattaessa ei saada ainoastaan yhtd arvoa, vaan
kontaktikulman arvo vaihtelee. Tata vaihtelua maksimi- ja minimiarvon vélilld kutsutaan

kontaktikulman hystereesiksi, joka on esitetty yhtaléssa 2. (Meiron, Marmur & Saguy, 2004.)
H=06,-0, (2)

Ideaaleilla pinnoilla hystereesi on nolla ja tdten Youngin kontaktikulma on yhta suuri kuin
mitattu kontaktikulman arvo. Tasaisilla heterogeenisilla pinnoilla Youngin kontaktikulma on
l&hestulkoon sama kuin etenevd kontaktikulma 0. ja tdten etenevan kontaktikulman arvoa
voidaan soveltaa Youngin yhtdlossé (1). Vetdytyvin kontaktikulman 6, arvoa voidaan myos
kayttad Youngin yhtalossa heterogeenisilla tasaisilla pinnoilla, mutta sen tarkkuus ja
toistettavuus on heikkoa johtuen nesteen imeytymisestd Kiinteddn pintaan. Epétasaisilla

pinnoilla ei voida soveltaa Youngin yhtal6a. (Kwok & Neumann, 1999.)



2.4 Pinnan karheus

Mitattavan pinnan karheus vaikuttaa merkittavasti kontaktikulmamittausten tarkkuuteen.
Wenzelin yhtélo (3) kuvaa karheita homogeenisia pintoja. Wenzelin kontaktikulman (6w)
kosini saadaan kertomalla ideaalisen kontaktikulman (0;) kosini karheuskertoimellar.
Karheuskerroin on todellisen pinnan pinta-alan ja ideaalisen tasaisen pinnan pinta-alan
suhdeluku. (Meiron, Marmur & Saguy, 2004.)

cosBy, =1 * cosb; 3)

Heterogeenisia karheita pintoja mallinnetaan Cassie-Baxterin yhtalolla (4). Téassé yhtalossa
muuttujat ovat Cassie-Baxterin kontaktikulma (6c), ideaali kontaktikulma (8;) sek& kerroin f,
joka on kostuneen pinnan todellisen pinta-alan ja teoreettisen pinta-alan valinen suhdeluku.

Todellinen kontaktipinta-ala on aina teoreettista pienempi. (Shen et al., 2000.)

cosO. = f xcos; + f — 1 4)

2.5 Kontaktikulman mittaaminen

Kontaktikulman mittaamiselle on olemassa erilaisia menetelmid. Pisaramenetelmé ja vangitun
kuplan menetelma perustuvat kontaktikulman optiseen mittaamiseen faasien rajapinnalla.
Wilhelmyn levy -menetelméssa lasketaan kontaktikulma naytelevyyn vaikuttavien voimien
tasapainon avulla. Kapillaarinousumenetelmdsséd kontaktikulma saadaan putken sisélla
vaikuttavan kapillaari-ilmion avulla. Eri menetelmien soveltuvuus erilaisille naytteille riippuu

naytteen ominaisuuksista.



2.5.1 Pisaramenetelma

Yleisimmin kéytetty menetelma kontaktikulman mittaamiseen on pisaramenetelmd, jossa
mittaaminen suoritetaan goniometrilld. Nestepisara lasketaan pisaran annostelijalla kiinteélle
pinnalle, jonka jalkeen nesteen ja ndytteen rajapinnalla méaritetddn optisesti tangentti pisaran
reunan mukaisesti. Kontaktikulmaksi saadaan pisaran reunan tangentin ja kiintedn pinnan

valinen kulma. Pisaramenetelmén tarkkuus on noin £2° luokkaa. (Kwok & Neumann, 1999.)

Néayte asetetaan naytepOydalle, joka on sijoitettu taustavalon ja digitaalisen kameran vélille
(kuva 4). Kamera, naytepOyta ja taustavalo kohdistetaan siten, ettd kameran kuva on
tarkennettu ja siind ndkyy kokonaan pinnalla oleva pisara ja pisaran annostelijan karki. Pisaran
muotoa analysoidaan kameralla, joka tallentaa kuvaa pisarasta kiintedlla pinnalla samalla
mitaten arvoja kontaktikulmalle. Pisaramenetelmédn etuina on sen yksinkertainen kéytto,
sopivuus monenlaisille materiaaleille ja vahainen nesteen tarve. (Zhao & Jiang, 2018.)

Pisaran annostelija
Taustavalo

Kamera

Nestepisara

Niytepoyta

Kuva 4. Kontaktikulman mittaaminen pisaramenetelmalla kayttden goniometria
(Muokattu: Zhao & Jiang, 2018).



2.5.2 Wilhelmyn levy -menetelma

Wilhelmyn levy -menetelmalld voidaan mitata seké staattista ettd dynaamista kontaktikulmaa.
Mittauksissa naytelevy yhdistetddn kiinnikkeen avulla voimaa mittaavaan sensoriin.
Néaytelevyd liikutetaan tasaisesti kohti alapuolella olevaa nesteastiaa. Sensori mittaa
naytelevyyn vaikuttavaa voimaa levyn upotessa nesteeseen. Staattinen kontaktikulma saadaan
upottamalla levy kerran nesteeseen ja dynaaminen kontaktikulma liikuttamalla levya
edestakaisin nestepinnan ylé- ja alapuolelle. Kontaktikulman arvo voidaan maarittada levyyn

vaikuttavien voimien tasapainosta yhtalon 5 mukaisesti.

Levyyn vaikuttaa seuraavat voimat: sensorin mittaama voima Fm, kapillaarivoima Fec,
nostevoima Fg seka painovoima Fg (kuva 5). Todellisuudessa levyyn vaikuttaa my6s nesteen
viskoosivoima, mutta sité ei oteta huomioon voimien tasapainossa. Tama saattaa heikentda
mittausten tarkkuutta etenkin kéytettdessa korkean viskositeetin omaavia nesteité ja tehtéessa
dynaamisten kontaktikulmien mittauksia suurella nopeudella. Voimien tasapainoyhtalosté

voidaan edelleen ratkaista kontaktikulma kapillaarivoiman Fc yhtélosta (6).
Fe=2xyx*(w+t)*cos (6)

Kapillaarivoimaan vaikuttavia tekijoitd ovat: nesteen pintajannitys vy, levyn leveys o, levyn

paksuus t sekéd kontaktikulma 6. (Mohammad Karim & Kavehpour, 2018.)

Kuva 5. Kontaktikulma ja ndytelevyyn vaikuttavat voimat Wilhelmyn levy -
menetelméssa (Mohammad Karim & Kavehpour, 2018).
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2.5.3 Vangitun kuplan menetelma

Vangitun kuplan menetelméssd kiinted ndytelevy upotetaan nesteeseen ja néytepinnan
alapuolelle muodostetaan ilmakupla. Kupla saadaan aikaiseksi nesteeseen upotetulla J:n
muotoisella ruiskulla, jolla annostellaan ilmaa nestefaasin puolelle. Kupla nousee nesteessa
ylospéin naytepinnalle muodostaen kolmen faasin vélisen rajapinnan, josta voidaan mitata

optisesti kontaktikulma samalla periaatteella kuin pisaramenetelmassa. (Baek et al., 2012.)

Vangitun kuplan menetelmdd kaytetddn yleisesti kontaktikulmien maarittamiseen
hydrofiilisten materiaalien pinnalta. Staattinen kontaktikulma voidaan mitata, kun ilmakupla
asettuu tasapainoon kolmen faasin rajapinnalla. Dynaamisen kontaktikulman arvot voidaan
mitata muuttamalla kuplan kokoa. Periaate on sama kuin pisaramenetelméssa dynaamisten
kontaktikulmien mittaaminen pisarakokoa muuttamalla. Vetaytyva kontaktikulma saadaan
syottamalld ilmaruiskusta lisdd ilmaa suoraan kuplaan. Vetdytyvan kontaktikulman arvot
saadaan méaéritettyd silla hetkelld, kun faasien véliset rajapinnat alkavat liikkua ilman
lisdédmisen vaikutuksesta. Etenevan kontaktikulman arvot saadaan taas imemalld ilmaa pois
kuplasta ruiskulla. (Xue et al., 2014.)

2.5.4 Kapillaarinousumenetelma

Kapillaarinousumenetelma tunnetaan my6s nimelld Washburnin menetelmd. Se soveltuu
padasiassa kontaktikulman mittaamiseen erilaisista huokoisista materiaaleista ja jauheista.
Nimensd mukaisesti kapillaarinousumenetelméd perustuu nesteen kapillaarivoimien
aiheuttamaan pinnan nousuun nesteen imeytyessd kiinteddn pintaan lasiputken sisélla.
(Kirdponpattara et al., 2013.) Kapillaarinousumenetelman etuna jauhendytteiden mittauksissa
verrattuna pisaramenetelméaén tai Wilhelmyn levy —menetelmaan on se, ettd jauhenaytteita ei
tarvitse esikasitelld puristamalla niitd kiekoiksi tai levyiksi. Esikésittelyn on todettu
vaikuttavan naytepinnan fysikaalisiin ominaisuuksiin ja tdten mittausten luotettavuus Karsii.
Kapillaariputken koko ja putkimateriaalin pinnan hydrofiilisyys tai hydrofobisuus tulee myos

ottaa huomioon kontaktikulman mittauksissa. (Alghunaim & Zhang Newby, 2016.)
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Itse mittauksissa jauhendytetta laitetaan kapillaariputkeen, jonka pohja lasketaan nestepinnalle.
Nestettd alkaa imeytya jauheeseen kapillaariputken pohjasta. Mittaus alkaa putken osuessa
nestepinnalle, jonka jdlkeen mitataan joko imeytyneen nesteen massan muutosta tai
nestepinnan nousua kapillaariputkessa ajan suhteen. Mittausten pohjalta kontaktikulma
voidaan maarittdd Washburnin yhtalolla pinnan korkeuden (yhtalo 7) tai massan muutoksen

avulla (yhtalo 8).

2 __ Txy*cos@
h? = FE et @)

Kontaktikulman 6 kosinin arvo voidaan selvittdd pinnan korkeuden h toisen potenssin avulla
yhtélon 7 mukaisesti. Lisdksi tarvitsee tietdd putken sdde r, nesteen pintajénnitys vy, nesteen
viskositeetti n sekd mittausaika t. (Kirdponpattara et al., 2013.)

2 _ Cxp2xy*cosh .t ®)
n

m

Kontaktikulman 6 kosini voidaan myds selvittdé nesteen massan muutoksen m toisen potenssin
avulla yhtélosta 8. Tassa yhtalossa tarvitsee tietdd kaytettavan nesteen tiheys p, pintajannitys y
ja viskositeetti n ja mittaukseen kaytetty aika t. Naiden lisdksi pitdd madrittdd myos
geometriakerroin C, joka voidaan laskea yhtélosta 9.

Teff*Az*Ez
- 2

C 9)

Yhtélossa 9 tarvitsee tietdd materiaalin huokoisuutta vastaava efektiivinen séde refr, putken

poikkileikkaus A seké putkessa olevan materiaalin huokoisuus e. (Kirdponpattara et al., 2013.)
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3 PINTAENERGIA

Pintaenergia on tyd, joka vaaditaan muodostamaan uusi pinta. Molekyylit saavuttavat
tasapainon uuden pinnan muodostuessa. Bulkkifaasien sisalla molekyylit ovat jarjestaytyneet
siten, ettd ne eivat muodosta uusia pintoja ilman ulkoista energiaa. Pintaenergiaa ei voida
suoraan mitata, mutta kontaktikulmamittausten avulla voidaan maarittada epésuorasti kiintean

pinnan pintaenergia faasien vélisella rajapinnalla (kuva 6). (Bargir et al., 2009.)

Nesteilld puhutaan pintajannityksestda ja kiinteilld materiaaleilla pintaenergiasta.
Pintajannityksen perusyksikko on mN/m tai dyn/cm ja pintaenergian yksikké on mJ/m?. Nama
kuitenkin tarkoittavat matemaattisesti samaa asiaa. Bulkkifaasin sisélla koheesiovoimat
vetdvat molekyyleja kiinni toisiinsa. Kahden eri faasin véliselld rajapinnalla molekyylit ovat
vuorovaikutuksessa bulkin sisélld vallitsevien koheesiovoimien kanssa sek& bulkin
ulkopuolella faasien valill4 vaikuttavien adheesiovoimien kanssa. Faasien vélinen adheesio on
siséisté koheesiota heikompaa, minka seurauksena molekyylien kokonaisvetovoima kohdistuu

bulkkifaasin sisélle. (Nanoscience Instruments, 2019.)

Pintajénnitys
]
< y
o ° ° v
Pintaenergia o9 o -
g s | Kontaktikulma
\ °~v; ’o’ ”ohl" 2 =
; o iy S > ‘) st ) ‘,s:
Kuva 6. Pintajannitys nesteen ja kaasun vélilla, pintaenergia Kiintedn pinnan ja kaasun

vélilla seké kiintean pinnan ja nesteen valinen kontaktikulma (Muokattu:
Nanoscience Instruments, 2019).
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3.1 Pintaenergian laskenta

Pintaenergian méaarittamiseen on olemassa useita teoreettisia menetelmid, joiden soveltuvuus
eri tilanteissa riippuu kiinteén pinnan ja kaytettavien nesteiden ominaisuuksista. Moni teoria
perustuu pintaenergian jakamiseen dispersiiviseen ja polaariseen komponenttiin. Tama tulee
ottaa huomioon kontaktikulman mé&éarittdmisessd, jolloin komponentit muodostavat sidoksia
vain polaaristen tai dispersiivisten nesteiden kanssa. Yleisesti kaytettyjd polaarisia
molekyylisidoksia siséltavid nesteitd ovat muun muassa vesi, glyseroli ja etyleeniglykoli.
Yleisid dispersiivisida nesteitd puolestaan ovat dijodimetaani, bentsyylialkoholi ja
sykloheksaani. (Rulison, 1999.)

3.1.1 OWRK -menetelma

Owens-Wendt-Rabel-Kaelben menetelma (OWRK) perustuu dispersiivisen komponentin y¢ ja
polaarisen komponentin y? geometriseen keskiarvoon. Dispersiivinen komponentti siséltd4 van
der Waalsin sidoksia ja muita dispersiovoimien aikaansaamia satunnaisia vuorovaikutuksia,
joita kiinted pinta pystyy muodostamaan dispersiivisten nesteiden kanssa. Polaariset
komponentit taas sisaltdvat muun muassa dipoli-dipolisidoksia seka vetysidoksia, jotka ovat
selkeésti voimakkaampia kuin dispersiiviset sidokset. (Rulison, 1999.) Mittauksissa tulee
kayttad vahintddn kahta nestettd, joista toinen on dispersiivinen ja toinen polaarinen.

Kokonaispintaenergia muodostuu eri komponenttien summasta yhtalon 10 mukaisesti.
Vi =vi+v’ (10)

Geometrinen keskiarvo saadaan sijoittamalla muuttujat Goodin yhtaléon (11):

Vs =Vs VL — Z(Jysd *yf +\/V£ * Lp) (11)

Yhtdlo koostuu seuraavista muuttujista: rajapintajinnitys kiintedn ja nesteen vililld ysi,
kiintedn pinnan pintaenergia ys, nesteen pintajannitys yi, Kiintedn pinnan dispersiivisen
komponentin pintaenergia ys?, nesteen dispersiivisen komponentin pintajinnitys y %, Kiintedn
pinnan polaarisen komponentin pintaenergia ys® ja nesteen polaarisen komponentin

pintajannitys ..
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OWRK:n mukainen yhtalé eri komponenteille saadaan yhdistamalla Goodin yhtalo (11) ja
Youngin yht&lo (1) ja linearisoimalla saatu yht&lo (12) muotoon y = mx + b. (Schuster et al.,
2015.)

14
neecosd) - fyr ([ + v (12)
2*\/7[“1 YL

Linearisoitua yhtaloa voidaan merkita seuraavilla muuttujilla:

’Yp

" L

y YLx(14cos6) , 751-0; X , b= /V_g
2 % /yﬁ /yf

Yhtélostda 12 muodostetaan kayrd x,y-akselille, josta saadaan tutkittavalle pinnalle
pintaenergia. Tassé kohtaa mittauksien pohjalta pitéé olla tiedossa kontaktikulma 6 ja nesteen
pintajannitys sek& eri komponenttien osuudet kokonaispintajannityksestd. Kiintedn pinnan
dispersiivinen komponentti on y-akselin leikkauspisteen arvo korotettuna toiseen potenssiin,
kun x=0. Polaarinen komponentti on puolestaan kéyran kulmakertoimen arvo korotettuna
toiseen potenssiin. Kokonaispintaenergia saadaan komponenttien summasta yhtalon 10
mukaisesti. OWRK-menetelmd soveltuu erityisesti matalan pintaenergian omaaville
polaarisille pinnoille sekad heteroatomisille polymeereille, kuten polyuretaanit, polyesterit,

polyakrylaatit ja polykarbonaatit. (Rulison, 1999.)

3.1.2 Wun menetelma

Wun menetelma on periaatteeltaan sama kuin OWRK, jossa pintaenergian oletetaan koostuvan
dispersiivisen komponentin y¢ ja polaarisen komponentin y* summasta yhtalén 10 mukaisesti.
Erona néiden valilla on kuitenkin laskenta, jossa Wun menetelma perustuu geometrisen
keskiarvon sijaan harmoniseen keskiarvoon. Wun menetelman mukainen Kiintedn ja nesteen

vélisen rajapinnan valinen pintaenergia saadaan yhtélosta 13.

arydayd 4Py
Yso = VstV ——d—d — b (13)

AR
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Tama voidaan edelleen yhdistdd Youngin yhtaloon (1), jolloin lopulliseksi yhtéaloksi (14)
saadaan:

p..,p
4*yg*yf 4*]/5 *Vr 14
d,.d p,.p ( )
VS +yL ys +yL

yL * (14 cosB) =

Kiintean pinnan polaarisen ja dispersiivisen komponentin pintaenergiat ys® ja ys® voidaan
ratkaista yhtdlostd matemaattisesti, kun tiedetddn kontaktikulma © sekd nesteen

pintajinnitysten arvot y., y.P ja y.% (Schuster et al., 2015.)

Wun menetelméassd mittaukset suoritetaan samalla periaatteella kuin OWRK:ssa eli vahint&an
kahdella nesteelld, joista toinen on polaarinen ja toinen on dispersiivinen. Ndma menetelmat
soveltuvat samanlaisille materiaalipinnoille. Wun harmonisen menetelman véitettiin toimivan
polaarisille pinnoille geometrista OWRK-menetelmdd paremmin.  Kuitenkin OWRK-
menetelmén on todettu olevan hieman Wun menetelméa tarkempi. (Nanoscience Instruments,
2019.)

3.1.3 van Ossin menetelma

Van Ossin menetelmassd eli Acid-Base -menetelméssd pintaenergian oletetaan koostuvan
kahdesta komponentista: Lifshitz-van der Waalsin vuorovaikutuksia omaava ei-polaarinen
komponentti Y-V seka Lewisin happo-emasvuorovaikutuksia omaava polaarinen komponentti

v"B, Pintaenergian perusyhtalo (15) on:
vi=vi" +v{® (15)

Happo-eméaskomponentti voidaan jakaa vielda varauksen mukaan kahteen erilliseen osaan,
joista emds on elektronin luovuttaja y~ ja happo elektronin vastaanottaja y*. Happo-

emaskomponentin kokonaisosuus voidaan laskea yhtalon 16 mukaisesti.

VB =2y *yi (16)

Van Ossin menetelmédn mukainen pintaenergian yhtéld (17) Kiintedn ja nesteen rajapinnalle:

Voo = Vs + VL — 2% YW «vMW + v« v +vs *vh) (17)

Yhdistettynd Youngin yhtéloon (1) saadaan lopulliseksi laskukaavaksi van Ossin menetelmélle
yhtéld 18. (Schuster et al., 2015.)
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v * (L +cos8) = 2« (VY2 =y + \Jyd =y +vs *viH) (18)

Pintaenergian maarittdminen van Ossin menetelméalld vaatii ainakin kolme eri nestettd, joista
yksi on dispersiivinen ja kaksi polaarisia. Lifshitz-van der Waalsin komponentin pintaenergian
maarittamiseen tarvitaan dispersiivista nestettd, joka reagoi pinnalla olevien van der Waalsin
sidosten ja muiden satunnaisten sidosten kanssa. Happo- ja emdskomponentit ovat
vuorovaikutuksissa polaaristen nesteiden kanssa dipoli-dipolisidosten ja vetysidosten
valitykselld. Neste luovuttaa elektronin happo-komponentille happo-emasreaktion mukaisesti.

Emés-komponentti puolestaan toimii painvastoin ja luovuttaa elektronin nesteelle.

Van Ossin menetelmén kokeellinen kaytto alkaa mittaamalla kontaktikulma dispersiivisella
nesteelld. Tést4 saadaan pintaenergia Lifshitz-van der Waalsin komponentille y-V. Sen jalkeen
madaritetddn kontaktikulmat polaarisilla nesteillda. Eméaskomponentin sisaltavélla nesteelld
voidaan madrittdad pinnan happokomponentin pintaenergia ja happokomponentin sisaltavalla
nesteelld puolestaan pinnan emaskomponentin pintaenergia. Van Ossin menetelméa soveltuu

padasiassa epaorgaanisille, organometallisille ja ioneita siséltaville pinnoille. (Rulison, 1999.)

3.1.4 Fowkesin menetelma

Fowkesin menetelma perustuu OWRK:n ja Wun menetelmien tavoin teoriaan, jonka mukaan
pintaenergia jakautuu polaariseen ja dispersiiviseen komponenttiin (yhtaldé 10). Komponenttien
osuudet saadaan kayttaméalla kahta nestettd, joista ensimmadinen sisdltdd pelkastaan
dispersiivisen komponentin ja toinen molemmat. Laskennan perustana on kahden faasin

vélinen vetovoima eli adheesiotyd, joka voidaan laskea eri komponenttien avulla kayttéen

Duprén yhtaloa (19).
WSL:V5+VL—VSL:2*(,/VLd*,/Vsd+ /pr* Vsp) (19)

Yhtalossé 19 adheesiotyd Wsi voidaan laskea yksinkertaistetusti kiintedn pinnan pintaenergian
Ys, nesteen pintajannityksen yL Sek& nesteen ja kiintedn vélisen rajapinnan pintaenergian ys.
avulla. Adheesioty0 voidaan laskea myds, kun tiedetddn nesteen polaarisen ja dispersiivisen
komponentin pintajinnitykset y.” ja y % seké kiintean materiaalin polaarisen ja dispersiivisen
komponentin pintaenergiat ysP ja ys®. Yhdistamalla yhtalo 19 Youngin yhtaloon (1) voidaan
laskea Fowkesin menetelméan mukaisesti pintaenergioita eri komponenteille kontaktikulman 6
avulla (20).
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* 0+1
i« vt vl = =1 (20)

Aluksi mééritetddn dispersiivisen komponentin pintaenergia Kkiinteédlle pinnalle kayttden
dispersiivistd nestettd. Télloin nesteen polaarisen komponentin pintajannitys y.P on 0 ja nesteen
kokonaispintajannitys y_ koostuu pelkéstédan dispersiivisen komponentin pintajannityksesta
y.%. Nailla arvoilla yhtalosta 20 voidaan ratkaista kiintedn pinnan dispersiivsen komponentin
pintaenergia yhtalon 21 mukaisesti.

* 2
yd = w (21)
Taman jalkeen polaarisen komponentin osuus pintajannityksesta saadaan kayttamalla nestettd,
joka sisaltaa seka polaarisen etta dispersiivisen komponentin. Téssa kohtaa kaikki muut arvot
tiedetdédn, jolloin polaarisen komponentin pintajannitys saadaan yhtalostd 20. Lopulta

kokonaispintaenergia saadaan dispersiivisen ja polaarisen komponentin summasta (yhtal6 10).

Fowkesin menetelmé soveltuu samantyyppisille pinnoille kuin OWRK ja Wu, koska kaikki
naméa menetelmat perustuvat pintaenergian jakamiseen kahteen komponenttiin: polaariseen ja
dispersiiviseen. Fowkesin menetelman on todettu olevan kahden komponentin menetelmisté
tarkempi korkean pintaenergian omaaville pinnoille. Fowkesin menetelméa sovelletaan
erityisesti liimojen ja paallysteiden testaamiseen, koska sen laskenta perustuu adheesioon.
(Rulison, 1999.)

3.1.5 Zismanin menetelma

Zismanin menetelmassé useilla eri nesteillda mitataan saman pinnan kontaktikulma. Nesteiden
pintajannitysten arvoista tehdaan kuvaaja, josta voidaan ekstrapoloida kriittinen pintaenergia
ve kiintedlle pinnalle. Kriittinen pintaenergia voidaan maarittad, kun kontaktikulma 6 on 0° ja
taten cos0=1. (Schuster et al., 2015.) Kiintedn pinnan pintaenergia on yhta suuri kuin korkein
teoreettinen nesteen pintajannitys, joka kostuttaa taysin pinnan. Zismanin menetelma soveltuu
ei-polaarisille pinnoille, kuten polyetyleenille, polypropyleenille ja monille muille
poolittomille polymeereille. Zismanin menetelméssa oletuksena on, ettd pinnan kostumiseen
vaikuttaa ainoastaan nesteen pintajannitys, jossa ei oteta huomioon polaarisia
vuorovaikutuksia. Tamén takia menetelma ei sovellu materiaaleille, jotka sisaltavét polaarisia

vuorovaikutuksia omaavia komponentteja. (Rulison, 1999.)
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3.1.6 EQS -menetelma

Equation of State -menetelmd eli EQS perustuu kontaktikulman mittaamiseen yhdelld
nesteelld, jonka pintajannitys tiedetd&n. EQS:n perusyhtald (22) on:

ySL=YS+YL_2*\/YS*YL*(1_,81*(VL_VS)2) (22)

Yhtdld perustuu nesteen ja kiintedn pinnan viliseen pintajinnitykseen vysi, nesteen
pintajannitykseen y. ja kiintedn pinnan pintaenergiaan ys. Mukana on myds kerroin B1, jonka
arvoksi on madritetty 0,0001057 (m/mN)>2. Yhdistamalla EQS:n yhtil6 Youngin yhtiloon (1),
saadaan lopulliseksi yhtaloksi:

Yo * (L +cosO) = 2% Jys*y, * (1= By * (v, —vs)?) (23)

Yhtélostd 23 voidaan ratkaista kiintedn pinnan pintaenergia ys. EQS-menetelmalla ei sinéll&déan
ole rajoitteita kayttokohteiden suhteen, silld se perustuu vain yhteen mittaukseen. Siind ei
kuitenkaan oteta huomioon polaarisen ja dispersiivisen komponentin vaikutusta
pintaenergiaan, joka voi vaikuttaa joillain materiaaleilla tulosten luotettavuuteen. (Schuster et
al., 2015.)
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4 PAPERIN PINNAN OMINAISUUDET

Kontaktikulman mittaaminen ja pintaenergian maarittdminen papereille on varsin haasteellista
johtuen pinnan epétasaisuudesta ja kemiallisesta heterogeenisyydestd. Paperindytteiden
esikasittely on térkedd mittaustulosten luotettavuuden kannalta. Esikasittelymenetelmid ovat
muun muassa paperin pintaliimaus ja kalanterointi. Pintaliimauksessa paperin pinta
paallystetdan lisdaineilla, joilla pyritddn véhentdméan nesteiden absorptiota paperiin.
Kalanteroinnissa paperin pinnan karheutta vahennetdan puristamalla paperia telojen vélissa
tasaisemmaksi. Wilhelmyn levy- ja pisaramenetelmé ovat parhaat mittausmenetelmét paperien

kontaktikulmien maarittamiseen.

Paperin pinta on polaarinen ja se sisdltdd happo- ja emasvuorovaikutuksia omaavia sidoksia.
Taten pintaenergian maéarittdmiseen soveltuu parhaiten kolmen nesteen menetelma.
Pintaenergian arvo saadaan kayttamalla yhtd dispersiivistd nestettd, esimerkiksi
dijodimetaania, sek& kahta polaarista nestettd, esimerkiksi vettd ja formamidia. Tatd kautta
saadaan van Ossin menetelmdn mukaisesti maaritettyd kokonaispintaenergia kolmesta eri
komponentista, jotka ovat: Lifshitz-van der Whaals (LW), happo (+) ja emés (-). (Shen et al.,
2000.)

Paperin kontaktikulmamittauksilla voidaan arvioida paperin pinnan vuorovaikutuksia
nesteiden kanssa. Nesteen ja paperin pinnan valistd kontaktikulma- ja pintaenergiadataa
sovelletaan paéasiassa paperin painettavuuden tutkimuksissa. Painettavuudessa painomusteen
ja paperin pinnan vélinen adheesio voidaan méaérittdaa pintaenergian ja adheesiotyon avulla.
Kontaktikulmamittauksilla voidaan myds tutkia paperin absorptiokykya. Erityisesti paperin
pintakasittelyn vaikutuksia nesteiden absorptioon voidaan mallintaa
kontaktikulmamittauksilla. (Fardim, 2002.)
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KOKEELLINEN OSA

5 MATERIAALIT JA MENETELMAT

Taman tyon tarkoituksena oli ottaa k&yttdon UPM:n Tutkimuskeskuksen paperilaboratorion
Attension Theta -tensiometri sek& optimoida mittausparametrit erilaisille paperinaytteille SFS-
EN 828:2013 -standardin mukaisesti. Saatuja lopputuloksia ja johtopaatoksida hyddynnetiin
tensiometrin kayttoohjeistukissa, kun mittauksia suoritetaan laitteella jatkossa. KaikKki
mittaukset suoritettiin vakio-olosuhdetilassa, jossa tensiometrilla mitattiin kontaktikulman
arvoja eri paperindytteille kayttden pisaramenetelmad kolmella eri nesteelld. Mittaustulosten
avulla pystyttiin - méarittdmaan pintaenergiat jokaiselle ndaytteelle. Mittauksissa otettiin
huomioon my6s paperien pinnan karheus, jotta siitd johtuva epétarkkuus saatiin minimoitua

lopputuloksissa.

5.1 Naytteet ja mittauksissa kaytetyt nesteet

Mittaukset suoritettiin  kéyttamalla kolmea eri nestettd. Talla tavoin pintaenergia oli
mahdollista maarittaa eri ndytteille usealla eri laskentamenetelmalld, joista erityisesti van Ossin
kolmen nesteen menetelm&& oli keskeinen paperindytteiden pintaenergioiden laskennassa.
Dispersiivisend nesteend kaytettiin dijodimetaania ja polaarisina nesteind kaytettiin tislattua
vettd seka etyleeniglykolia. Taulukossa 1 esitettynd tensiometrin OneAttension -ohjelmiston
laskennassa kaytetyt nesteiden pintajannitykset sekéd eri komponenttien osuudet. Polaarisen
komponentin vy, pintajannitys voidaan laskea happokomponentin y* ja eméaskomponentin y-

avulla yhtélon 16 mukaisesti.

Taulukko I.  Mittauksissa kéytettyjen nesteiden kokonaispintajannitykset seka eri
komponenttien osuudet.
Yot (MN/m) vda (MN/m) v (MmN/m) v (MN/m)
Vesi 72,80 21,80 25,50 25,50
Etyleeniglykoli 48,00 29,00 1,92 47,00
Dijodimetaani 50,80 50,80 0,00 0,00
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Mittauksissa kaytettiin yhteenséd kymmenta eri paperindytettd. Naytteistd 5 oli paallystettyja ja
5 oli paallystamattomia. P&allystetyt ndytteet on nimetty seuraavasti: Paallystetty #1,
paallystetty #2, paallystetty #3, paallystetty #4 ja erikoispaallystetty. Paéllystetyt naytteet 1-4
kuuluvat kuvan 7 luokituksen mukaan luokkaan WFC (wood free coated) ja ne ovat
pinnanominaisuuksiltaan  melko samanlaisia.  Eroavaisuudet niiden valilla  ovat
pintakasittelyssa ja paallysteaineissa. Paéllystetyt paperit 1 ja 2 molemmat siséltavat styreeni-
butadieeni (SB) -lateksia ja kalsiumkarbonaattia, mutta paallystetyn 2 pintaa on muokattu
siledmmaksi ja kiiltdvammaksi superkalanteroinnilla. Paallystetyt paperit 3 ja 4 molemmat
sisdltavat styreeni-akrylaatti (SA) -lateksia, kaoliinia ja kalsiumkarbonaattia, mutta paallystetty
4 on my0s superkalanteroitu. Erikoispaallystetty paperi eroaa muista paéllystetyista naytteista,
silla sen paallyste sulkee paperin pinnan tiiviimmin kuin muissa tutkittavissa naytteissa. Kuvan
7 luokituksen mukaan erikoispdéllystetty on laadultaan melko l&helld WFC:t4, mutta
erikoispintakasittelyn takia se ei tdysin vastaa tét4 laatuluokitusta. Paallystamattomat paperit
ovat numeroitu yhdesta viiteen. Ne sijoittuvat kuvan 7 laatuluokituksessa kategoriaan
mechanical uncoated. Suurimmat erot eri paallystaméattomien naytteiden vélilld on pinnan

karheuksissa ja nesteabsorptiossa.

%

defining production capability UPM
relative h 3
e woodfree _
A -~ |WFC
mechanical coated 'WFU | wood free
— — coated
MWC ‘ wood free
| | uncoated
; LWC | medi i
mechanical ¥ ‘MEC ?;(::Lm -
uncoated , - | ight weight
[ “] | coated
SC | machine finished
MFS | coated
- super calendered
News !
machine finished
| specialities
machine finished
newsprint Jrelative
7 quality
Kuva 7. Paperien jalkikasittelyn wvaikutus paperin laatuun ja hintaan (UPM

esitysmateriaali).
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5.2 Mittauksissa kaytetyt laitteistot ja niiden kaytto

Aluksi eri naytteistd madritettiin Sdr-karheus, jonka avulla voitiin laskea karheuskorjatut
tulokset kontaktikulmalle Wenzelin yhtalon (3) mukaisesti. Sdr-karheus kuvastaa pinnan
epéatasaisuudesta johtuvan yliméardisen pinta-alan maaréé suhteessa taysin tasaiseen pintaan.
Sdr ilmoitetaan prosenttilukuna ja sen suuruus madrdytyy pinnan karheudesta johtuvan
todellisen pinta-alan mukaisesti. Tdysin tasaisella pinnalla Sdr=0 ja pinnan epé&tasaisuuden
kasvaessa Sdr:n arvo kasvaa. Sdr-luku voidaan muuttaa Wenzelin karheuskertoimeksi yhtalon
24 mukaisesti. (Drechsler et al., 2017.)

Sdr
100%

rw =1+ (24)

Karheusmittaukset suoritettiin Zeiss LSM 5 Pascal -konfokaalimikroskoopilla (kuva 8) ja
kaytossa olleen objektiivin suurennus oli 200x. Yhden mittapisteen pinta-ala oli 0,2025 mm?
(0,45 x 0,45 mm) ja jokaisesta naytteestd otettiin 10 rinnakkaismittausta. Naista mittauksista
laskettiin keskiarvot, joita kaytettiin jokaisen ndytteen karheuskorjatun kontaktikulman

maarittamiseen.
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Kuva 8. Néytteiden karheuksien maérittamiseen kéytetty Zeiss LSM 5 Pascal -
konfokaalimikroskooppi.

Kuvassa 9 esitettyna konfokaalimikroskoopilta saatavaa dataa. Kuvan 9 mittauksessa kaytettiin
objektiivia, jonka suurennus oli 500x ja mittausalueen pinta-ala oli 0,03239 mm? (0,18 x 0,18
mm). Taméa on myods niin sanottu ideaali pinta-ala talla mittaustarkkuudella ja se on kuvassa
nakyva arvo Au. Todellinen pinta-ala on kuvassa nakyva arvo Sda ja se kuvastaa naytteen 3D-
pinta-alaa mitattavalla alueella, jolloin pinnan karheus on otettu myds huomioon. Naiden

kahden arvon avulla voidaan méaarittaa Sdr-arvo, joka voidaan myos laskea yhtalolla 25.

Sdr =3¢ _1 (25)

Au
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91 PSc 156.312 Hm
PSa 1325 pm
PSq 1992 pm
PSsk 1.912
PSku 10590
PSp 5608  pm
PSv 16238 pm
PSt 20847  pm
PSz 8647  pm

PSmax 18.6856 pm

z 00 pm
Vm(z) 496087  pm™3
Vi(z) 00000  pm"3
Smr(z) 100000 %
Swi(z) 0000 %
Au 0.03239 mm”2
Smr 100.000 %
Sdr 45.584 %
Sda 0.04697 mm”~2
e
Kuva 9. Zeiss LSM 5 Pascal -konfokaalimikroskoopilta saatua mittausdataa seké& kuva

naytteen 3D-pinnasta.

Kontaktikulmien ja pintaenergioiden méaarittamiseen kaytettiin Attension Theta -tensiometria
(kuva 10). Tensiometrilld mitattiin pisaran ja paperinaytteen vélista kontaktikulmaa optisesti
kameran avulla. Kaikki kontaktikulmien mittaukset suoritettiin vakio-olosuhdehuoneessa,
jossa ilman kosteus oli 50 % ja lampdétila oli 23 °C. Naytearkkeja sdilytettiin vakio-
olosuhdehuoneessa vahintddn 24 tuntia ennen mittauksia, jotta ne olivat varmasti
ilmastoituneet olosuhteiden mukaisesti. Paperinaytteista leikattiin n. 7 x 0,5 cm kokoisia
liuskoja, jotka Kiinnitettiin teipilld ndytepdytddn molemmista péistd. Paperiliuskat leikattiin n.
45° kulmassa arkin reunasta suhteessa paperin konesuuntaan. Talla tavoin saatiin minimoitua
nesteen Kkuituorientoituneesta leviamisesta johtuva mittausepatarkkuus paperin pinnalla.
Vedellda mitattaessa paallystamattomat naytteet piti lisaksi Kiinnittad kaksipuoleisella teipilla
naytepoydan keskelle estadkseen nayteliuskan aaltoilua kesken mittauksen. Naytteen
kiinnityksen jalkeen naytepinta ja pisaran annostelija kohdistettiin kameran ja LED-valon
valiin siten, ettd molemmat nékyivét selkedsti kuvassa. Taman jalkeen nestettd annosteltiin
méaratyn tilavuuden kokoisen pisaran mukaisesti ndytteen pinnalle. Laite annosteli pisaran

automaattisesti perustuen kameran kuvan mittaamaan pisaran tilavuuteen annostelijan kérjessa.
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Kuva 10. Kontaktikulmien mittauksissa kaytetty Attension Theta -tensiometri. Kuvassa
merkittynd: 1. LED-valo, 2. Pisaran annostelija, 3. Naytepoyté ja 4. Kamera.

Kamera mittasi kontaktikulmaa pisaran molemmilta puolilta (kuva 11). Ndytteen pinnan
nollataso piti itse maarittaa kuvaan, mutta laite osasi korjata nollatason automaattisesti,

mikali ndytteen pinnan sijainti muuttui kesken mittauksen.
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Kuva 11. Attension Thetan nauhoittamaa kuvaa nestepisarasta ndytepinnalla.
Kontaktikulma madritettiin optisesti molemmilta puolin pisaraa faasien
rajapinnan ja nestepisaran tangentin valilla.

Nestepisaroiden tilavuudet maariteltiin SFS-EN 828:2013 -standardissa. Vedelle ja
etyleeniglykolille pisaran tilavuuden tuli olla vélilla 2—6 ul ja dijodimetaanilla valilla 2—-3 pl.
Nesteiden pisarakokoa testattiin paallystetylle #3 ja paallystamattomalle #1. Paperinaytteille
tehtiin 10 kontaktikulmamittausta, joista laskettiin kulmien keskihajonnat (kuvat 12 ja 13).
Pisarakoko-testeissd tilavuudet vedelle ja etyleeniglykolille olivat 3, 4 ja 6 pl seki

dijodometaanille 2 ja 3 pl.
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Keskihajonnat Vedelle

W Paallystetty #3 Vesi 3 ul
W Paallystetty #3 Vesi 4 pl
W Paallystetty #3 Vesi 6 pl

5
4
3
B Paallystamaton #1 Vesi 3ul
B Paallystamaton #1 Vesi 4l
2
W Paallystamaton #1 Vesi 6l
| I
0

Kuva 12. Kontaktikulmien keskihajonnat eri kokoisille pisaroille, kun testeissa kaytettiin
vetta.

Keskihajonta [°]

Keskihajonnat Etyleeniglykolille

9
g W Paallystetty #3 Etyleeniglykoli 3 pl
7 W Paillystetty #3 Etyleeniglykoli4 ul
o6
‘2 5 W Padllystetty #3 Etyleeniglykoli 6 pl
o
©
E 4 W Paallystamaton #1 Etyleeniglykoli 3l
(%]
<3
5 W Paallystamaton #1 Eyleeniglykoli 4pl
1 . . B P3llystdmaton #1 Etyleeniglykoli 6pl
0 ||

Kuva 13. Kontaktikulmien keskihajonnat eri kokoisille pisaroille, kun testeissa kaytettiin
etyleeniglykolia.
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Kuvasta 12 ndhd&an, ettd vedellda pisarakoon kasvattaminen véhensi keskihajontaa
padllystetylla  paperindytteelld, mutta paallystaméattomalla  paperilla  keskihajonta
painvastaisesti kasvoi, kun pisarakokoa suurennettiin. Tulos oli varsin ristiriitainen, mutta
veden pisarakooksi valittiin lopulta 4 pl.  Téalloin keskihajonta oli l&hestulkoon sama
paallystetylla ja paallystamattomalla, eik& pisarakoon pitdisi tdten vaikuttaa eri paperien
mittaustarkkuuteen. Kuvasta 13 ndhd&an, ettd etyleeniglykolin pisarakokoa testattaessa
padllystamattoméalla paperilla oli selkeésti pienempi keskihajonta kuin paéllystetylla.
Paallystetylld paperilla pienin keskihajonta oli 3 ja 4 ul pisaroilla ja padllystamattomalla 4 pl
pisaralla oli selkeésti pienin keskihajonta. Taten my0ds etyleeniglykolille valikoitui
pisarakooksi 4 pl. Dijodimetaanilla testattaessa pisara ei kestdnyt kasassa 3 pl tilavuudessa.
Dijodimetaani ei sisalla polaarisia sidoksia, jotka yll&pitdvat pisaran sisdista koheesiota
dispersiivisia sidoksia voimakkaammin. Taman takia pisara venyi liikaa ja lopulta hajosi
kesken annostelun. Téten dijodimetaanin pisarakooksi valikoitui 2 ul, jolla saatiin mitattua
tuloksia kontaktikulmalle. Vedella ja etyleeniglykolilla pisaran tayttonopeutena kéytettiin 10

ul/s ja dijodimetaanilla 5 pl/s.

Eri naytteilla ja nesteilla piti myds huomioida mittauspisteiden vélinen etéisyys. Erityisesti
paallystamattomilla papereilla piti kasvattaa mittauspisteiden vélimatkaa pisaroiden
imeytymisen takia, jotta edellisestda mittauksesta paperin pintaa pitkin levinnyt neste ei osunut
seuraavan mittauspisteen alle. Kokeiden perusteella oli mahdollista méérittad mittapisteiden
valiset etéisyydet ja mittausten mééara, joka oli mahdollista suorittaa yhdelle paperinaytteelle
maaratylla mittapisteiden vélimatkalla. Valimatkat ja mittausten maarat yhtd naytettd kohden

esitetty taulukossa 2.

Taulukko Il.  Kokeiden perusteella saadut valimatkat ja niiden mukaiset mittausten
madréat yhta paperinaytetta kohden.
Mittausta/nayte 8 7 6 5 4

Valimatka [mm] 5 6 7 8 9-12
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Kokeiden perusteella oli mahdollista maarittada paallystetyille ja paallystaméattomille papereille
minimivalimatkat, joilla pystyttiin suorittamaan mahdollisimman monta mittausta yht&
nayteliuskaa kohden. Eri naytteiden vélilla oli havaittavissa eroavaisuuksia nesteabsorption ja
nesteen levidmisen suhteen, jonka takia mittapisteiden valimatkoja piti muuttaa
silmamaardaisesti eri ndytteiden valilla. Taulukossa 3 on esitettynd mittauksissa kaytetyt
valimatkat ja niiden mukaiset mittausten maarat jokaista ndytettd kohden, joita kaytettiin

paallystettyjen ja paallystamattomien paperindytteiden mittauksissa.

Taulukko I11. Kokeissa kaytetyt valimatkat ja niiden mukaiset mittausten maarat yhta
paperindytetta kohden.

Paallystetyt Paallystetyt Paallystaméattomat | Paallystamattomét

vélimatka x [mm] | mittausta/ndyte | valimatka x [mm] | mittausta/ndyte
Vesi 5 8 8-12 4-5
Etyleeniglykoli 6-7 6-7 7-8 5-6
Dijodimetaani 5-6 7-8 7-8 5-6

Tensiometri kuvasi pisaran kontaktikulmia 10 sekunnin ajan siitd hetkesté lahtien, kun pisara
asettui paperin pinnalle. Kontaktikulmia mitattiin tarkkuudella 33 kuvaa/sekunti. Lopullinen
kontaktikulman arvo médritettiin tastd mittausdatasta kahdella eri tavalla. Ensimmaéisiksi
tarkasteluun otettaviksi kontaktikulman arvoiksi madaritettiin keskiarvotulos koko 10 sekunnin
ajalta, pois lukien satunnaiset mittausvirheet. Toisiksi tarkasteltaviksi arvoiksi kontaktikulman
arvo maaritettiin n. puolen sekunnin ajalta sen jalkeen, kun pisara oli asettunut tasapainoon
paperin pinnalla. Kaikilla néilla arvoilla laskettiin myos karheuskorjatut kontaktikulmat
Wenzelin yhtélon (3) mukaisesti. Kuvissa 14-17 esitettyna eri arvoilla maéaritettyjen
kontaktikulmien periaatteita ja eroja. Kuvassa 14 on paallystetylla paperilla #4 saatua
mittausdataa dijodimetaanilla. Tastd nahdaan, ettd mittauksen alkuhetkilla pisara oli vield
epastabiilissa tilassa paperin pinnalla ja kontaktikulman arvo laskee jyrkasti. Tuloksia
tarkastellessa pisara asettui tasapainoon n. ajanhetkelld t=6,4 s, jonka jalkeen perakkaisissa
kontaktikulman arvoissa oli vain vahan hajontaa. Staattisen kontaktikulman arvo madritettiin
tdssa tapauksessa valille 6,42-6,96 s. Samassa mittauksessa koko mittausajalta mitattujen

kontaktikulmien keskiarvo oli 59,596° ja puolen sekunnin ajalta mitatun staattisen alueen
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kontaktikulmien keskiarvo oli 58,446°. Voidaan siis todeta eri menetelmilla olevan

eroavaisuuksia, vaikka samaa mittausdata kaytetddn molemmissa menetelmissa.

Paallystetty #4 dijodimetaani

67,00
]

65,00 ’.-‘
= h!
5 6300 | %
E 2 N
X 61,00 LY e e e 0 ¢ 105 ajalta mitattu
% oo.'o.“..:.VOo.oﬂo..A.‘ R keskiarvotulos
S 59,00 P S nepe o e e e 00 (5 sstaattinen alue
~ .'N‘I"Qo-

57,00

55,00

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00
Aika [s]
Kuva 14. Kontaktikulman muutos ajan suhteen pééllystetylle paperille #4, kun nesteena

kaytettiin dijodimetaania.

Kuvassa 15 molempien puolien kontaktikulmat mittauksen aloitushetkelld heti sen jalkeen, kun
pisara on asettunut paperin pinnalle sekd molempien puolien kontaktikulmat pisaran asetuttua

tasapainoon paperin pinnalla.

t=0,00 s t=6,60 s

Kuva 15. Kontaktikulmat kuvan 14 mittauksissa alkuhetkelld t=0,00 s seka staattisella
alueella ajanhetkelld t=6,60 s.
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Joissakin mittauksissa pisaran annostelijan kérki oli vield kosketuksissa pisaran kanssa
mittauksen aloituksen jalkeen annostelijan ja pisaran valisten kapillaarivoimien takia (kuva
17). Té&sté johtuva mittauksen epétarkkuus voidaan ndhdé kuvassa 16, jossa on pééllystetylla
paperilla #4 saatua mittausdataa vedelld. Mittauksen alussa, ennen ajanhetked t=1,24 s, pisara
on edelleen kiinni pisaran annostelijassa, jonka takia kontaktikulmien arvot ovat virheellisia.
Pisaran irtoamishetkelld on n&htavissé selked piikki kontaktikulmien arvoissa johtuen pisaran
venymisestd, kun pisaran annostelija nousee ylos pisaran ollessa vield siind kiinni.
Mittausdataa tarkastellessa kontaktikulmalle voidaan saada hetkellisesti melko stabiileja arvoja
ennen pisaran annostelijan irtoamista, jolloin tulokset ovat lahestulkoon vastaavia kuin arvot
pisaran ollessa vapaasti paperindytteen pinnalla. Tastd huolimatta mittausdataa ennen
annostelijan irtoamista ei otettu huomioon 10 sekunnin keskiarvolla méaritetyissa tuloksissa.
Esimerkiksi kuvien 16 ja 17 mittauksissa keskiarvotulos maéritettiin vasta ajanhetken t=1,51 s
jalkeen, jolloin pisaran annostelijan kontakti pisaran kanssa ei enda vaikuttanut mitattuihin
arvoihin. Hyvéksytyn mittausdatan keskiarvotulos kontaktikulmalla oli t&ss& tapauksessa
79,148°. Tassakin mittauksessa maéritettiin myds n. puolen sekunnin aikavéli, jolloin
kontaktikulma oli asettunut tasapainoon ja télta aikavéliltd madritettiin arvo staattiselle
kontaktikulmalle. Mittausdataa tarkastelleessa kontaktikulman arvossa oli véahiten hajontaa,
kun t = 4 s. Staattinen kontaktikulma madritettiin aikavalille 3,90-4,43 s ja se oli arvoltaan
79,004°.

Paallystetty #4 vesi

99,00
L]
®
94,00 .
5 L]
‘E‘ ®
E 89,00 e o ¢ o o Koko mittaus
E
X~ % e e e 00105 ajalta mitattu
S 8400 & e % .
= K4 M ) keskiarvotulos
n .~ "“ps 0,5 s staatti |
° ° LA AR S staattinen alue
79,00 % o Tetom o '
o.: 'WM'.“\“. o .
74,00
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00
Aika [s]
Kuva 16. Kontaktikulman muutos ajan suhteen paallystetylle paperille #4, kun nesteend

kaytettiin vetta.
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Kuvassa 17 esitettynd pisaran annostelijan irtoamisen vaikutus kontaktikulmaan. Pisara on
kapillaarivoimien vaikutuksesta kontaktissa pisaran annostelijan kanssa pisaran asetuttua jo
paperin pinnalle. Kontaktikulma saa yksittéisié realistisia tuloksia annostelijan karjen ollessa
vield kiinni pisarassa aika valilla 0,00-1,21 s, mutta karjen irrottua pisara on hetkellisesti
epastabiilissa tilassa. Pisara on tasapainossa kuvassa 17 nakyvélla ajanhetkell t=4,07 s.

t=0,00 s t=1,21s

LA E t=4,07 s

Kuva 17. Kontaktikulmat kuvan 16 mittauksissa alkuhetkelld t=0,00 s, pisaran
irtoamishetkilla t=1,21 s ja t=1,24 s seké staattisella alueella ajanhetkella t=4,07
S.

Jokaiselle paperinaytteelle mitattiin vahintddn 10 hyvaksyttyé tulosta jokaisella eri nesteella.
Néiden tulosten pohjalta madritettiin keskiarvotulos kontaktikulmalle, jota kaytettiin
pintaenergian maarittamiseen. Kontaktikulmien tuloksista laskettiin my6s keskihajonnat ja
keskiarvon keskivirheet, joiden avulla oli mahdollista maarittda virhemarginaali jokaiselle

naytteelle eri nesteilla. Keskihajonnat laskettiin Microsoft® Excelin STDEV.S -komennolla,

5= [Rocm? (26)

joka noudattaa yhtaloa 26.
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Yhtélossa 26 keskihajonta saadaan korottamalla jokaisen mittaustuloksen X ja tulosten
keskiarvon X erotus toiseen potenssiin. Tama jaetaan tehtyjen mittausten maarélla n, josta
miinustetaan yksi. Edelld lasketusta osamaarasté otetaan nelidjuuri, joka on myds mittauksen
keskihajonta. Keskihajonnan perusteella voitiin laskea keskiarvon keskivirhe, joka on esitetty
yhtéléssa 27.

kk =t,_a(n— (27)

D+

Yhtélossa 27 keskihajonta s jaetaan mittausten lukuméaaran n nelijuurella. Tdmé tulos kerrotaan
t-jakauman taulukkoarvolla ti.a2(n-1), joka mé&&rdytyy luottamustason ja mittausten
lukuméardn mukaan. Laskennassa kaytettiin luottamustasoa 95 %, jolloin taulukkoarvo oli
muotoa toe75(n-1). Mittauksien lukumaéré oli tuloksista riippuen 10 tai 11, jolloin t:n arvoina
kaytettiin to,975(9)=2,262 kymmenelle rinnakkaismittaukselle ja to975(10)=2,228 yhdelletoista

rinnakkaismittaukselle.

Néaytteiden pintaenergioiden tarkkuuden maarittamisessa kéytettiin kontaktikulmien
virhemarginaalien vaihteluvalid. Pintaenergian maksimiarvot saatiin vahentamalla
kontaktikulmien keskiarvoista virhemarginaalien arvot jokaisella eri nesteella ja
pintaenergian minimiarvot saatiin taas lisédmalla virhemarginaalien arvot kontaktikulmien

keskiarvoihin.

Pintaenergioiden arvot laskettiin OneAttension -ohjelmistolla, joka on Attension Theta -
tensiometrin kayttojarjestelma. Itse laskennassa kaytettiin van Ossin menetelméaé, eli Acid-
Base -menetelmaad, joka jakaa tarkasteltavan pinnan kolmen eri komponentin valille ja taten
vaatii kolme eri nestettd mittauksissa. Acid-Base on myds yleisimmin kédytetty
laskentamenetelma paperien pintaenergioiden méaarittamisessa (Shen et al., 2000). Sen
laskenta perustuu yhtaldihin 15-18. Eri menetelmien vélisten eroavaisuuksien
mallintamiseksi pintaenergiat laskettiin myos OWRK -menetelmalld. OWRK on yleisesti
kaytetyin pintaenergioiden laskentamenetelmd, joka vaatii vahintdén kahden eri nesteen

kayttamista mittauksissa. OWRK:n laskenta on esitetty yhtaloissa 10—12.
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6 TULOKSET JA TULOSTEN TARKASTELU

Kontaktikulmien karheuskorjausta varten paperindytteiden Sdr-karheudet —mitattiin
konfokaalimikroskoopilla (taulukko 4). Paallystys peittdd paperin pinnalla Kkuitujen
satunnaisesta asettautumisesta johtuvaa epatasaisuutta, jonka takia paallystetyilla papereilla 1—
4 Sdr-karheus on selkeé&sti pienempi kuin muilla naytteilla. Tuloksista voidaan myo6s paatelld,
ettd paallystetyilla naytteilla 3-4 kaytetty SA-lateksia, kaoliinia ja kalsiumkarbonaattia
sisdltava paallyste sai aikaan tasaisemman pinnan kuin paéllystetyissa 1-2 oleva SB-lateksia
ja kalsiumkarbonaattia sisdltdva paéllyste. Paallystetylla 2 on pienempi Sdr-karheus kuin
paallysteylla 1 johtuen superkalanteroinnista, jossa lisattiin pinnan Kiiltoa ja tasaisuutta.
Samasta syystd myos paallystetyn 4 Sdr-luku on pienempi kuin paallystetyn 3.
Erikoispéallystetyn paperin péaéllyste eroaa muista paallystetyista naytteista ja myos sen Sdr-
luku on huomattavasti muita paallystettyjd papereita, ja joitakin paallystamattomiakin,
suurempi. Paallystaméattomilla paperindytteillda Sdr-karheudet ovat melko samaa luokkaa

lukuun ottamatta paéllystamatonta 4, jonka Sdr-arvo on selkeésti muita suurempi.

Taulukko 1V. Konfokaalimikroskoopilla maéaritetyt arvot paperindytteiden Sdr-karheuksille.

Néyte Sdr-karheus (%)
Paallystetty #1 2,275
Paallystetty #2 1,978
Paallystetty #3 1,917
Paallystetty #4 1,654
Erikoispaallystetty 6,042
Paallystamaton #1 4,935
Paallystamaton #2 5,423
Paallystamaton #3 6,280
Paallystamaton #4 16,067
Paallystamaton #5 5,457

6.1 Kontaktikulmien tulokset

Kontaktikulmien arvot ja keskivirheet vahintddn kymmenestd onnistuneesta mittauksesta
jokaiselle nesteelle ja ilmoitetussa pisarakoossa on esitetty taulukossa 5 sekd kuvassa 18.
Yksittdiset mittaukset maéritettiin kahdella tavalla. Ensimmaéisend taulukossa ilmoitettuna
tulos laskemalla keskiarvo kaikista 10 sekunnin aikana mitatuista hyvéksyttavista tuloksista ja

sen jalkeen tulos n. puolen sekunnin ajalta pisaran asettuessa tasapainoon paperin pinnalla.
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Tuloksista voidaan ndhdg, etta paallystetyilld naytteilld 1-4 oli selkedsti muita néytteitd
suuremmat kontaktikulmat johtuen péallysteen kyvysta estdd nesteiden imeytymista pinnan
lapi. Erikoispédéllystetylld paperilla kontaktikulmien arvot olivat selkeésti pienempiéd kuin
muilla paallystetyilld naytteilla. Paallystamattomilla néytteilld arvot olivat odotetusti
pienempid kuin péallystetyilld johtuen nesteen absorboitumisesta paperin pinnalle.

Keskindisessé vertailussa péallystetyilla ndytteilld 1 ja 2 arvot olivat melko samaa luokkaa,
kuten myds pééallystetyilld 3 ja 4. Kun naytteitd 1 ja 2 verrataan naytteisiin 3 ja 4, niin voidaan
huomata niilld olevan l&dhestulkoon samat kontaktikulmien arvot veden kanssa. Kuitenkin
etyleeniglykolilla ja dijodimetaanilla paallystetyilla 3 ja 4 oli selkedsti korkeammat

kontaktikulmat kuin paallystetyilla 1 ja 2.

Paallystamattomia naytteita tarkastellessa paallystaméattomilla 2 ja 5 oli selkeésti korkeammat
kontaktikulmat  kuin  muilla  paallystamattomilla  papereilla  vedelld  mitattaessa.
Paallystamattomilla 2 ja 5 oli myds hieman muita suuremmat kontaktikulman arvot

dijodimetaanilla, mutta etyleeniglykolilla korkeimmat arvot olivat paallystaméattomilla 4 ja 5.

Keskimaardaisesti 10 sekunnin jaksolta otetuilla arvoilla oli hieman suurempi kontaktikulmien
keskiarvo lahestulkoon kaikille mittauksille johtuen pisaran asettumisesta paperin pinnalle
mittauksen alussa. Mainittavaa eroa naiden eri kulmien maaritysmenetelmien valilla oli
joissakin  8yksittdisissd mittauksissa, kuten péaallystettyjen 3 ja 4 mittauksissa
etyleeniglykolilla, jossa 10 sekunnin jaksolta otettu kontaktikulma oli n. 2,5° suurempi kuin
staattisilla arvoilla. Myd6s paallystamattomilla 1 ja 4 vedelld mitatuissa tuloksissa oli naiden
menetelmien vélilla selked ero. Paallystamattomélla 1 kontaktikulma oli 10 sekunnin
keskiarvolla 3,63° pienempi ja paallystamattomalla 4 kontaktikulma oli 4,19° suurempi 10

sekunnin keskiarvolla.

Keskivirheita tarkastellessa 10 sekunnin keskiarvolla lasketuilla tuloksilla ja puolen sekunnin
staattiselta aikajaksolta otetuilla arvoilla suurin ero oli paallystiméttomien naytteiden
mittauksissa vedella. Paallystamattomien naytteiden mittaaminen vedella oli varsin haastavaa
johtuen pisaran voimakkaasta imeytymisesta ja pisaran levidmisestd paperin pinnalla seka
paperin aaltoilusta naytepoydalla. Nama tekijat kasvattivat mittausten hajontaa molemmilla
kontaktikulmien arvoilla. Kuitenkin puolen sekunnin jaksolta madritetylla staattisella
ajanjaksolla saatiin poistettua l&hes kokonaan nesteen imeytymisestd johtuva epévarmuus
lopputuloksessa, silla 10 sekunnin aikana kontaktikulman arvo laskee péaallystamattomillé

naytteilld koko mittauksen ajan. Tésta syysta paallystamattémilld puolen sekunnin staattiselta
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jaksolta mitatuissa arvoissa oli 10 sekunnin mittaukseen verrattuna pienemmat keskivirheet.
Paallystetylld 1 keskivirheet olivat staattisella jaksolla kaikilla nesteilld pienempid, mutta
padllystetylla 3 taas keskivirheet olivat 10 sekunnin mittaustuloksilla pienempié jokaisella
nesteelld. Kaikilla muilla naytteilld keskivirheiden suuruudet eivat olleet riippuvaisia
kéytetystd kontaktikulman méaaritysmenetelméstd, kun tarkastellaan eroja keskivirheissa eri
nesteilla.

Taulukko V. Eri nesteilld mitatut kontaktikulmat ja keskivirheet jokaiselle naytteelle.

Kontaktikulmat maéaritetty 10 sekunnin mittauksen keskiarvoilla sek& puolen
sekunnin ajalta pisaran asetuttua tasapainoon paperin pinnalla.

Vesi Etyleeniglykoli Dijodimetaani

4 ul 4 ul 2 ul

Kontaktikulma Keskivirhe | Kontaktikulma Keskivirhe | Kontaktikulma Keskivirhe
Paéllystetty #1
10 sekunnin keskiarvo 76,01 + 1,29 48,83 + 0,72 39,87 + 0,65
0,5 s staattinen arvo 75,78 + 0,82 47,67 + 0,66 39,30 + 0,48
Paéllystetty #2
10 sekunnin keskiarvo 76,54 + 1,27 46,74 + 1,04 40,70 + 0,98
0,5 s staattinen arvo 76,26 + 1,44 45,71 + 0,83 39,22 + 0,68
Paallystetty #3
10 sekunnin keskiarvo 77,68 + 0,49 62,18 + 0,58 59,19 + 0,31
0,5 s staattinen arvo 77,12 + 0,64 59,86 + 0,64 57,56 + 0,38
Paallystetty #4
10 sekunnin keskiarvo 78,75 + 0,86 62,14 + 1,00 59,64 + 0,27
0,5 s staattinen arvo 78,35 + 0,73 59,65 + 0,42 58,51 + 0,44
Erikoispaallystetty
10 sekunnin keskiarvo 71,79 + 0,89 32,94 + 0,84 46,70 + 0,80
0,5 s staattinen arvo 71,95 + 0,73 31,98 + 0,98 46,64 + 0,73
Paallystamaton #1
10 sekunnin keskiarvo 34,77 + 2,48 20,08 + 0,39 33,93 + 1,73
0,5 s staattinen arvo 38,40 + 1,34 20,09 + 0,50 34,07 + 1,96
Paallystamaton #2
10 sekunnin keskiarvo 52,74 + 3,74 23,15 + 1,89 39,14 + 0,53
0,5 s staattinen arvo 50,15 + 2,38 22,37 + 1,88 39,16 + 0,47
Paallystamaton #3
10 sekunnin keskiarvo 38,46 + 1,31 18,05 + 0,35 28,10 + 0,55
0,5 s staattinen arvo 38,17 + 0,96 17,78 + 0,49 28,07 + 0,49
Paallystamaton #4
10 sekunnin keskiarvo 39,46 + 2,18 28,88 + 1,08 34,98 + 1,27
0,5 s staattinen arvo 35,27 + 1,88 28,70 + 1,25 35,22 + 0,90
Paallystamaton #5
10 sekunnin keskiarvo 58,96 + 0,77 29,90 + 0,73 36,75 + 0,50
0,5 s staattinen arvo 59,38 + 0,52 29,18 + 0,76 36,61 + 0,51
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Mitatut kontaktikulmat
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B Vesi 10 sekunnin keskiarvoilla

B Vesi staattisilla arvoilla

B Etyleeniglykoli 10 sekunnin keskiarvoilla
Etyleeniglykoli staattisilla arvoilla

B Dijodimetaani 10 sekunnin keskiarvoilla

B Dijodimetaani staattisilla arvoilla

Kuva 18. Taulukon 5 kontaktikulmat graafisesti esitettyna.
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Kaikista mitatuista kontaktikulmista maéritettiin karheuskorjatut kontaktikulmat mitattujen
Sdr -karheuksien avulla Wenzelin yhtalon (3) mukaisesti. Karheuskorjatuista kontaktikulmista
laskettiin keskiarvotulokset ja keskiarvojen keskivirheet eri nesteilld jokaiselle naytteelle.

Wenzel -karheuskorjatut tulokset on esitetty taulukossa 6 ja kuvassa 19.

Taulukon 6 tuloksista voidaan todeta, ettd kontaktikulmat saivat suurempia arvoja ja
keskivirheet olivat pienenempid (kuvat 20-22), kun pinnan karheus otettiin huomioon
lopputuloksissa. Tdma johtui Wenzelin yhtalon laskennasta, jossa oletuksena on, ettd pisara
levidd enemmén pinnalla karheuden vaikutuksesta. Wenzelin yhtélossa alkuperéisen
kontaktikulman kosini kerrottiin karheuskertoimella, josta saatiin taas karheuskorjatun
kontaktikulman kosini. Kun t&std ratkaistiin karheuskorjattu kontaktikulma, niin arvot
kasvoivat karheuskertoimen suuruuden mukaisesti. Samalla myds keskivirheen suuruus laski,
koska néytteiden siséisten rinnakkaismittausten arvot madritettiin samalla karheuskertoimella.
Karheuskorjaus vaikutti lahestulkoon kaikilla néytteilla eniten etyleeniglykolilla mitattuihin
kontaktikulmiin, jossa kulma oli yleisesti ottaen pienempi kuin muilla nesteilld mitattaessa.
Paallystetyilla 1-4 Wenzel -karheuskorjaus kasvatti kontaktikulmien arvoja vain n. 0,2-1,5°
naytteiden alhaisen Sdr-arvon takia. Erikoispaallystetyllda ja kaikilla péallystamattomilla
naytteilla karheuskorjaus vaikutti lopputuloksiin huomattavasti enemman niiden korkeamman
Sdr-karheuden takia. Erityisesti karheuskorjaus vaikutti paallystamattoman #4 lopputuloksiin,
silld sen pinta oli selkedsti epatasaisin kaikista tutkituista naytteistd. Kaikilla nesteilld sen

kontaktikulman arvo kasvoi n. 10°, kun pinnan karheus huomioitiin lopputuloksissa.
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Wenzel -karheuskorjattujen kontaktikulmien (yhtdlo 3) arvot seka niista
lasketut keskivirheet eri nesteilld 10 sekunnin mittauksen keskiarvoilla sek&
puolen sekunnin ajalta pisaran asetuttua tasapainoon paperin pinnalla.

Vesi Etyleeniglykoli Dijodimetaani

4 ul 4 ul 2 ul

Kontaktikulma Keskivirhe | Kontaktikulma Keskivirhe | Kontaktikulma Keskivirhe
Paéllystetty #1
10 sekunnin keskiarvo 76,33 + 1,26 49,94 + 0,69 41,39 + 0,62
0,5 s staattinen arvo 76,11 + 0,80 48,82 + 0,63 40,84 + 0,46
Paéllystetty #2
10 sekunnin keskiarvo 76,81 + 1,25 47,78 + 1,00 41,98 + 0,94
0,5 s staattinen arvo 76,53 + 1,41 46,78 + 0,80 40,56 + 0,65
Paallystetty #3
10 sekunnin keskiarvo 77,91 + 0,48 62,75 + 0,57 59,83 + 0,30
0,5 s staattinen arvo 77,36 + 0,63 60,48 + 0,62 58,24 + 0,37
Paéllystetty #4
10 sekunnin keskiarvo 78,94 + 0,84 62,63 + 0,98 60,19 + 0,26
0,5 s staattinen arvo 78,54 + 0,72 60,20 + 0,42 59,08 + 0,43
Erikoispaallystetty
10 sekunnin keskiarvo 72,87 + 0,83 37,71 + 0,70 49,71 + 0,72
0,5 s staattinen arvo 73,01 + 0,69 36,89 + 0,82 49,65 + 0,66
Paallystamaton #1
10 sekunnin keskiarvo 38,63 + 2,14 26,52 + 0,29 37,77 + 1,51
0,5 s staattinen arvo 41,69 + 1,19 26,50 + 0,37 37,89 + 1,71
Paallystamaton #2
10 sekunnin keskiarvo 55,01 + 3,44 29,38 + 1,44 42,64 + 0,47
0,5 s staattinen arvo 52,58 + 2,18 28,74 + 1,42 42,66 + 0,41
Paallystamaton #3
10 sekunnin keskiarvo 42,63 + 1,12 26,59 + 0,24 33,90 + 0,44
0,5 s staattinen arvo 42,29 + 0,83 26,37 + 0,32 33,88 + 0,39
Paallystamaton #4
10 sekunnin keskiarvo 48,79 + 1,50 41,13 + 0,67 45,15 + 0,87
0,5 s staattinen arvo 45,33 + 1,32 40,94 + 0,78 45,27 + 0,63
Paallystamaton #5
10 sekunnin keskiarvo 60,74 + 0,72 34,73 + 0,61 40,56 + 0,44
0,5 s staattinen arvo 61,12 + 0,49 34,12 + 0,63 40,43 + 0,44
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B Vesi 10 sekunnin keskiarvoilla

B Vesi staattisilla arvoilla

B Etyleeniglykoli 10 sekunnin keskiarvoilla
Etyleeniglykoli staattisilla arvoilla

B Dijodimetaani 10 sekunnin keskiarvoilla

B Dijodimetaani staattisilla arvoilla

Kuva 19. Taulukon 6 karheuskorjatut kontaktikulmat graafisesti esitettyné.
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Kontaktikulmien keskivirheet vedella
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Kuva 20. Keskivirheet vedelld mitattaessa. Vertailuarvoina alkuperéiset arvot ja
karheuskorjatut arvot.
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Kuva 21. Keskivirheet etyleeniglykolilla mitattaessa. Vertailuarvoina alkuperéiset arvot

ja karheuskorjatut arvot.
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Kontaktikulmien keskivirheet dijodimetaanilla
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Kuva 22. Keskivirheet dijodimetaanilla mitattaessa. Vertailuarvoina alkuperéiset arvot ja

karheuskorjatut arvot.

6.2 Pintaenergioiden tulokset

Pintaenergiat ja komponenttien osuudet laskettiin jokaiselle naytteelle eri nesteiden
kontaktikulmien avulla. Taulukossa 7 esitetty van Ossin menetelmalla lasketut pintaenergiat
vrot Paperindytteille seké polaarisen komponentin vyp ja dispersiivisen komponentin yq osuudet
kokonaispintaenergiasta. Lisaksi taulukossa 7 on ilmoitettu happokomponentin (y*) ja
emaskomponentin (y) nelijuurien arvot, jonka avulla laskettiin polaarisen komponentin osuus
pintaenergiasta yhtalén 16 mukaisesti. Lopuksi vield laskettuna pintaenergian maksimi- ja

minimiarvot kontaktikulmien keskivirheen avulla.
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Kokonaispintaenergioita tarkastellessa p&éllystamattomilla  néytteillda oli  suurempi
pintaenergia kuin padllystetyilla johtuen niiden pienemmistd kontaktikulman arvoista.
Dispersiivisen komponentin osuus maaraytyi suoraan kontaktikulman arvosta dijodimetaanin
kanssa. Paallystetyilla naytteilla kontaktikulmat olivat suurempia dijodimetaanin kanssa kuin
padllystamattomilla. Taman seurauksena my6s niiden dispersiivisen komponentin
pintaenergia-osuudet olivat pienempié kuin paallystamattomilla. Erityisesti paallystetyilla #3
ja #4 oli muita ndytteitd suuremmat kontaktikulman arvot dijodimetaanilla mitattaessa, jonka
seurauksena niiden dispersiivisen komponentin osuudet ovat selkeésti pienempid kuin millaan

muulla néytteella.

Polaarisen komponentin osuus méaéraytyi mittauksista veden ja etyleeniglykolin kanssa.
Néaytteiden keskindisessa vertailussa myos polaarilla komponenteilla paéllystetyt saivat
yleisesti ottaen paallystamattomia pienempié arvoja johtuen paallystamattomien papereiden
suurista emaskomponenttien arvoista. Poikkeuksina oli erikoispdéllystetty ja péallystaméaton
#4. Erikoispaallystetylld oli selkeésti korkein arvo happokomponentille, jonka takia myds sen
polaarisen komponentin summa oli suurempi kuin suurimmalla osalla paallystamattomista
papereista. Paallystamattomalld #4 happokomponentti sai todella pienié arvoja, jonka takia sen

polaarisen komponentin summa oli pienempi kuin joillakin paallystetyilla naytteilla.

Maksimi- ja minimiarvojen madrittamisessd kaytettiin  kontaktikulmien keskiarvon
keskivirheen vaihteluvalia. Pintaenergian maksimiarvo jokaiselle néytteelle saatiin
vahentdmalld keskivirheen arvo kontaktikulmasta jokaisella nesteellé ja laskemalla saaduilla
arvoilla pintaenergia. Pintaenergian minimiarvo taas saatiin lisadmalla keskivirheiden arvot
kontaktikulmiin jokaisella nesteelld. Taten vaihteluvéli maksimi- ja minimiarvojen vélilla oli
suoraan liitanndinen keskivirheiden suuruuksiin. Esimerkiksi paallystetylla #1 vaihteluvali oli
suurempi 10 sekunnin keskiarvo -tuloksilla kuin puolen sekunnin ajalta maaritetyilla staattisilla
arvoilla, koska 10 sekunnin mittausarvoilla keskivirheet olivat jokaisella nesteella suurempia

kuin keskivirheet staattisilla arvoilla.
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. Kontaktikulmien pohjalta lasketut pintaenergiat ja komponenttien osuudet van
Ossin menetelmalld. Mukaan laskettu my0ds kontaktikulmien keskivirheen
avulla pintaenergian mahdolliset maksimi- ja minimiarvot.

Yo (MINF) | ya (M) | yp (M) | sart (v ) | sart () | (o | )

Paéllystetty #1

10 sekunnin keskiarvo 41,28 39,67 1,61 0,28 2,84 41,59 40,96
0,5 s staattinen arvo 41,78 39,96 1,83 0,33 2,81 42,07 41,50
Paéllystetty #2

10 sekunnin keskiarvo 41,59 39,25 2,35 0,44 2,65 42,15 41,04
0,5 s staattinen arvo 42,34 40,00 2,35 0,45 2,63 42,73 41,95
Paallystetty #3

10 sekunnin keskiarvo 30,31 29,04 1,27 0,18 3,59 30,58 29,67
0,5 s staattinen arvo 31,73 29,98 1,75 0,25 3,50 32,03 31,43
Paéllystetty #4

10 sekunnin keskiarvo 30,36 28,78 1,58 0,23 3,42 30,75 29,97
0,5 s staattinen arvo 31,68 29,43 2,25 0,34 3,31 31,90 31,45
Erikoispaallystetty

10 sekunnin keskiarvo 42,48 36,09 6,39 1,17 2,74 43,02 41,93
0,5 s staattinen arvo 42,59 36,12 6,47 1,21 2,68 43,10 42,07
Paallystamaton #1

10 sekunnin keskiarvo 46,49 42,49 4,00 0,29 6,80 46,64 46,27
0,5 s staattinen arvo 47,14 42,41 4,73 0,37 6,47 47,26 47,00
Paallystamaton #2

10 sekunnin keskiarvo 47,42 40,04 7,38 0,74 4,96 47,72 47,04
0,5 s staattinen arvo 47,41 40,03 7,38 0,70 5,27 47,78 47,04
Paallystamaton #3

10 sekunnin keskiarvo 48,45 44,99 3,47 0,27 6,38 48,54 48,34
0,5 s staattinen arvo 48,47 45,00 3,47 0,27 6,40 48,47 48,43
Paallystamaton #4

10 sekunnin keskiarvo 43,76 42,02 1,74 0,13 6,64 43,87 43,62
0,5 s staattinen arvo 42,78 41,92 0,87 0,06 7,04 43,04 42,53
Paallystamaton #5

10 sekunnin keskiarvo 46,53 41,20 5,32 0,61 4,38 46,79 46,26
0,5 s staattinen arvo 46,79 41,27 5,562 0,64 4,30 47,08 46,50
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Myo6s karheuskorjatuilla kontaktikulmilla laskettiin pintaenergiat van Ossin menetelmalla
(taulukko 8). Laskennan periaate oli sama kuin ilman karheuskorjausta lasketuilla
pintaenergioilla. Karheuskorjauksen my6td pintaenergiat saivat pienempid arvoja.
Pintaenergioidenkin kanssa voidaan todeta, ettd pinnan karheuden kasvaessa my6s
karheuskorjauksen vaikutus lopputuloksiin kasvoi. Karheuskorjattujen kontaktikulmien
keskiarvon keskivirhe oli pienempi kuin ilman karheuskorjausta. Tdémén myotd myos
pintaenergioiden vaihtelu maksimi- ja minimiarvojen Vvélilla pieneni kontaktikulmien

keskivirheen maarittamalla tarkkuusalueella.

Esimerkkeind karheuskorjauksen vaikutuksista pintaenergiaan voidaan ottaa tarkasteluun
padllystetty #4, jolla oli alhaisin Sdr-karheus ja paallystamaton #4, jolla taas oli korkein Sdr-
karheus. Paallystetylla #4 kokonaispintaenergia vaheni karheuskorjauksen myota vain n. 0,4
mJ/m?, kun taas paallystamattomalla #4 pintaenergia vaheni n. 5,5 mJ/m?,
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VIII.  Wenzel -karheuskorjatuilla kontaktikulmilla lasketut pintaenergiat ja komponenttien
osuudet van Ossin menetelmalld. Karheuskorjatuista kontaktikulmista laskettiin myos

kontaktikulmien keskivirheen avulla pintaenergian mahdolliset maksimi- ja
minimiarvot.
Yoo (IIMP) |y (I?) |yp (mal?) | sart (v ) | sart (@) | (o | i

Paéllystetty #1

10 sekunnin keskiarvo 40,48 38,90 1,58 0,27 2,87 40,77 40,18
0,5 s staattinen arvo 40,97 39,18 1,79 0,32 2,84 41,25 40,70
Paéllystetty #2

10 sekunnin keskiarvo 40,90 38,59 2,31 0,43 2,68 41,44 40,37
0,5 s staattinen arvo 41,63 39,32 2,31 0,44 2,65 42,01 41,25
Paallystetty #3

10 sekunnin keskiarvo 29,90 28,67 1,23 0,17 3,60 30,17 29,63
0,5 s staattinen arvo 31,29 29,59 1,71 0,24 3,51 31,58 31,00
Paéllystetty #4

10 sekunnin keskiarvo 30,01 28,47 1,54 0,23 3,43 30,40 29,63
0,5 s staattinen arvo 31,31 29,10 2,21 0,33 3,32 31,53 31,09
Erikoispaallystetty

10 sekunnin keskiarvo 40,58 34,43 6,15 1,09 2,81 41,06 40,09
0,5 s staattinen arvo 40,70 34,46 6,24 1,13 2,76 41,17 40,24
Paallystamaton #1

10 sekunnin keskiarvo 44,38 40,69 3,69 0,28 6,66 44,52 44,17
0,5 s staattinen arvo 44,98 40,63 4,36 0,34 6,35 45,09 44,86
Paallystamaton #2

10 sekunnin keskiarvo 45,12 38,26 6,86 0,70 4,91 45,37 44,80
0,5 s staattinen arvo 45,10 38,25 6,86 0,66 5,21 45,44 44,77
Paallystamaton #3

10 sekunnin keskiarvo 45,63 4253 3,11 0,25 6,23 45,71 45,54
0,5 s staattinen arvo 45,65 42 54 3,11 0,25 6,26 45,65 45,65
Paallystamaton #4

10 sekunnin keskiarvo 38,23 36,93 1,31 0,11 6,23 38,33 38,12
0,5 s staattinen arvo 37,36 36,86 0,49 0,04 6,62 37,55 37,16
Paallystamaton #5

10 sekunnin keskiarvo 44,30 39,33 4,97 0,57 4,36 44 54 44,06
0,5 s staattinen arvo 44,56 39,39 5,17 0,60 4,28 44,83 44,29
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Pintaenergiat laskettiin myoés OWRK -menetelmalld (taulukko 9), jossa kokonaispintaenergia
Yot ON dispersiivisen yq ja polaarisen komponentin y, summa. Laskennan perustana oli yhtalo
12, jonka tuloksista kaikille eri nesteille muodostettiin kdyra X,y -koordinaatistoon. Kayrasta
muodostettiin ensimmaisen asteen yhtalo. Yhtalon kuvaajasta maéaritettiin dispersiivisen
komponentin osuus, joka oli x:n arvo korotettuna toiseen y-akselin leikkauskohdassa seka
polaarisen komponentin osuus, joka oli kayran kulmakerroin korotettuna toiseen. Maksimi- ja
minimiarvot laskettiin samalla periaatteella kuin van Ossin pintaenergioiden arvoille, eli

laskemalla pintaenergiat kontaktikulmien keskivirheiden yl&- ja alarajojen arvoilla.

Tuloksista huomataan, ettd OWRK:lla kokonaispintaenergiat olivat kaikilla naytteilla
suurempia kuin van Ossin menetelmalla (kuva 23). Dispersiivisten komponenttien arvot olivat
kaikilla naytteilld pienempid (kuva 24), mutta polaaristen komponenttien arvot olivat
suurempia (kuva 25). Erityisesti paallystamattomilla naytteilld polaaristen komponenttien
arvot olivat merkittdvasti suurempia. Vastaavasti paallystaméattomilla dispersiivisten
komponenttien arvot pienenivat enemman kuin paéllystetyilld verrattuna dispersiivisten
komponenttien arvoihin van Ossin menetelmalla. Erikoispaallystetty oli ainoa néyte, jonka

pintaenergia-komponenttien arvot olivat ldhestulkoon samat molemmilla menetemilla.

OWRK:lla laskettujen pintaenergioiden tarkkuus verrattuna van Ossin menetelmaan vaihteli
eri mittausten valilla. Esimerkiksi péaéllystetyllad #3 vaihteluvéli van Ossin menetelméssé 10
sekunnin keskiarvoilla oli 0,91 mJ/m? ja staattisilla arvoilla 0,63 mJ/m?. OWRK:lla
vaihteluvali paallystetylla #3 oli 10 sekunnin keskiarvoilla 0,63 mJ/m? ja staattisilla arvoilla
0,75 mJ/m2, OWRK:n tarkkuuteen eri kontaktikulmien arvoilla vaikutti suuresti lineaarisen
yhtélén arvot. Epatarkkuutta esiintyi etenkin tuloksista piirretyissa kayrissa, joissa tulokset
muodostivat epalineaarisen kayran kuvaajaan. Talloin kuvaajaan piirretyssé suuntaviivassa oli
melko suuri kulmakerroin, jonka seurauksena polaaristen komponenttien osuudet kasvoivat

lopputuloksissa etenkin paallystamattomilla papereilla.



48

Taulukko IX. Karheuskorjaamattomilla arvoilla lasketut kokonaispintaenergiat OWRK -
menetelmalla sek& dispersiivisen ja polaarisen komponentin osuudet
kokonaispintaenergiasta. Mukaan laskettu myos kontaktikulmien keskivirheen
avulla pintaenergian mahdolliset maksimi- ja minimiarvot.

Yot (MIM2) | ya (MIM2) | yp (MIM?2) '\(/rt;ta;nn*?z))( g’rﬁg /rrr::zr;

Paéllystetty #1

10 sekunnin keskiarvo 42,52 38,24 4,28 42,98 42,08
0,5 s staattinen arvo 42,94 38,60 4,34 43,30 42,59
Paéllystetty #2

10 sekunnin keskiarvo 42,46 38,05 4,41 43,10 41,82
0,5 s staattinen arvo 43,17 38,81 4,36 43,67 42,68
Paallystetty #3

10 sekunnin keskiarvo 33,33 27,29 6,04 33,64 33,01
0,5 s staattinen arvo 34,41 28,33 6,08 34,79 34,04
Paéllystetty #4

10 sekunnin keskiarvo 32,85 27,04 5,81 33,31 32,40
0,5 s staattinen arvo 33,77 27,89 5,89 34,13 33,42
Erikoispaallystetty

10 sekunnin keskiarvo 43,57 35,99 7,58 44,17 43,01
0,5 s staattinen arvo 43,67 36,13 7,55 44,19 43,15
Paallystamaton #1

10 sekunnin keskiarvo 59,19 37,81 21,38 60,18 58,16
0,5 s staattinen arvo 58,10 38,10 19,99 58,87 57,30
Paallystamaton #2

10 sekunnin keskiarvo 52,42 37,71 14,72 53,86 51,03
0,5 s staattinen arvo 53,42 37,42 16,00 54,44 52,39
Paallystamaton #3

10 sekunnin keskiarvo 60,14 40,98 19,16 60,61 59,67
0,5 s staattinen arvo 60,27 40,98 19,29 60,65 59,88
Paallystamaton #4

10 sekunnin keskiarvo 56,94 37,50 19,44 57,94 55,92
0,5 s staattinen arvo 58,26 37,02 21,24 59,11 57,39
Paallystamaton #5

10 sekunnin keskiarvo 50,24 39,03 11,20 50,66 49,82
0,5 s staattinen arvo 50,25 39,22 11,03 50,61 49,88
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Kokonaispintaenergiat
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Kuva 23. Kokonaispintaenergiat karheuskorjaamattomilla kontaktikulmilla van Ossin
menetelmalld ja OWRK -menetelmélla.
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Kuva 24. Dispersiiviset komponentit karheuskorjaamattomilla kontaktikulmilla van

Ossin menetelmélla ja OWRK -menetelmalla.
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Polaariset komponentit
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Kuva 25. Polaariset komponentit karheuskorjaamattomilla kontaktikulmilla van Ossin
menetelmalld ja OWRK -menetelmélla.

Myds OWRK -menetelmélld laskettiin  pintaenergioiden arvot karheuskorjatuilla
kontaktikulmilla (taulukko 10 ja kuva 26). Tassakin tapauksessa voidaan todeta, ettad
epatasaisemmilla pinnoilla pintaenergia véheni eniten. Kaikilla naytteilld polaarisen
komponentin osuus pieneni karheuskorjauksen myota (kuva 28). Myo6s dispersiivisen
komponentin osuus pieneni lukuun ottamatta paallystettyja naytteitd 1, 2, 3 ja 4, joilla
dispersiivisen komponentin osuus kasvoi hieman karheuskorjauksen myéta (kuva 27). Suurin
ero karheuskorjauksella oli jalleen péaéllystamattomalla #4, jonka dispersiivisen komponentin
osuus vaheni molemmilla kontaktikulman arvoilla n. 4,5 mJ/m? ja polaarisen komponentin
osuus vaheni molemmilla kontaktikulman arvoilla n. 2,5 mJ/m?. Pintaenergioiden maksimi- ja

minimiarvojen vaihteluvali pieneni myos kaikilla naytteilla karheuskorjauksen myota.
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Taulukko X. Wenzel -karheuskorjatuilla kontaktikulmilla lasketut kokonaispintaenergiat
OWRK -menetelméll& sek& dispersiivisen ja polaarisen komponentin osuudet
kokonaispintaenergiasta. Mukaan laskettu myds kontaktikulmien keskivirheen
avulla pintaenergian mahdolliset maksimi- ja minimiarvot.

Yot (MIM?) | ya (MIM?) | vp (MIM?) -‘(/rt]?ltjm’)‘ 2’;;;3 /r::%

Paallystetty #1

10 sekunnin keskiarvo 41,78 37,46 4,32 42,23 41,34
0,5 s staattinen arvo 42,19 37,81 4,38 42,54 41,85
Paéllystetty #2

10 sekunnin keskiarvo 41,81 37,37 4,45 42,44 41,19
0,5 s staattinen arvo 42,51 38,11 4,39 43,00 42,02
Paallystetty #3

10 sekunnin keskiarvo 32,96 26,92 6,05 33,27 32,65
0,5 s staattinen arvo 34,02 27,94 6,08 34,39 33,66
Paéllystetty #4

10 sekunnin keskiarvo 32,54 26,73 5,82 32,99 32,10
0,5 s staattinen arvo 33,45 27,55 5,90 33,80 33,10
Erikoispaallystetty

10 sekunnin keskiarvo 41,68 34,18 7,50 42,19 41,17
0,5 s staattinen arvo 41,78 34,31 7,48 42,26 41,30
Paallystamaton #1

10 sekunnin keskiarvo 56,61 36,19 20,42 57,53 55,66
0,5 s staattinen arvo 55,63 36,68 19,17 56,58 55,11
Paallystamaton #2

10 sekunnin keskiarvo 51,13 35,95 14,18 51,47 48,84
0,5 s staattinen arvo 51,07 35,68 15,39 52,03 50,12
Paallystamaton #3

10 sekunnin keskiarvo 56,88 38,70 18,18 57,31 56,45
0,5 s staattinen arvo 57,03 38,69 18,34 57,38 56,68
Paallystamaton #4

10 sekunnin keskiarvo 4991 32,92 16,99 50,69 49,12
0,5 s staattinen arvo 51,16 32,51 18,65 51,85 50,46
Paallystamaton #5

10 sekunnin keskiarvo 48,07 37,16 10,91 48,46 47,68
0,5 s staattinen arvo 48,09 37,33 10,75 48,42 47,75
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Karheuskorjatut kokonaispintaenergiat
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Kuva 26. Kokonaispintaenergiat  karheuskorjatuilla  kontaktikulmilla van  Ossin
menetelmalld ja OWRK -menetelmélla.
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Kuva 27. Dispersiiviset komponentit karheuskorjatuilla kontaktikulmilla van Ossin

menetelmalla ja OWRK -menetelmaélla.
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Karheuskorjatut polaariset komponentit
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Kuva 28. Polaariset komponentit karheuskorjatuilla kontaktikulmilla van Ossin
menetelmalld ja OWRK -menetelmélla.
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7 JOHTOPAATOKSET

Tehtyjen kokeiden perusteella voidaan todeta, ettd kontaktikulmien mittaaminen eroaa
huomattavasti paallystetyilla ja paallystaméattomilla papereilla vaadittavien koejarjestelyjen
osalta. Paallystamattomien papereiden kontaktikulmamittauksissa erityisesti nesteen
imeytyminen paperin pinnalle aiheuttaa mittausepdvarmuutta. Mittausparametrien osalta
tarpeeksi suuri mittapisteiden véli piti huomioida paallystaméattomillg, jotta nesteen leviaminen
paperin pinnalla ei vaaristanyt muita paperin pinnalle tehtyjd mittauksia. Itse mittauksissa
paallystamattomat nadytteet piti kiinnittdd naytepoydalle pééallystettyja paremmin vedelld
mitattaessa, jotta ndytteen aaltoilu mittausten aikana ei véaristanyt tuloksia. Mittaukset eri
tyyppisille papereille oli mahdollista suorittaa, kun ndma tekijat otettiin huomioon.

Kontaktikulmia tarkasteltiin kahdella eri tavalla. Ensimmaisend otettiin koko 10 sekunnin
mittauksesta keskiarvo kaikkien hyvéksyttavien tulosten kesken, joista saatiin lopullinen arvo
mittauksen kontaktikulmalle. Toiset tarkasteltavat arvot saatiin maarittamalla mittausdatasta n.
puolen sekunnin ajanjakso, jossa kontaktikulma oli asettunut tasapainoon paperin pinnalla ja
ottaa talta aikavalilta tulosten keskiarvosta lopullinen kontaktikulman arvo. Tulosten vélisessa
vertailussa ei voida suoraan sanoa, ettd kumpi ndistd menetelmistd on tarkempi tai
oikeellisempi. Molemmilla arvoilla kontaktikulmien arvot olivat melko lahelld toisiaan ja
mittauksista mééritetyt keskivirheet eivat olleet riippuvaisia kaytetystda menetelmésta. 10
sekunnin ajalta otettujen arvojen heikkous verrattuna staattisiin arvoihin oli pisaran
asettumisessa oleva viive mittauksen alussa. Tdman takia suurimmassa osassa 10 sekunnin
mittauksilla kontaktikulma oli hieman korkeampi kuin staattisilla arvoilla otetusta tuloksesta.
Kontaktikulman staattisen kohdan méaéarityksessé heikkoutena oli staattisen alueen I6ytdminen
mittauksista. Joissakin mittauksissa tuloksista nakee selkeasti ajanhetken, jonka jélkeen pisara
oli asettunut tasapainoon ja kontaktikulma pysyi lahes muuttumattomana. Kuitenkin osassa
tehdyistd mittauksista pisara ei missddn kohtaa asettunut téysin tasapainoon, vaan
kontaktikulman arvot vaihtelivat koko mittauksen ajan. Té&tad esiintyi erityisesti
paallystamattomilla papereilla, joilla kontaktikulman arvot laskivat koko mittauksen ajan

nestepisaran imeytymisen takia.

Tulosten kasittelyssd papereiden karheudet otettiin  huomioon kontaktikulmien ja
pintaenergioiden  madrityksissd. Konfokaalimikroskoopilla tehtyjd papereiden Sdr-
karheusmittauksia hyddynnettiin, kun laskettiin karheuskorjattuja tuloksia Wenzelin yhtaloll&.

Lopputuloksista voidaan paatelld, ettd karheuden huomioiminen on melko oleellista papereilla
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pinnan epatasaisuuden takia. Eri tyyppisilla papereilla oli melko suuria eroja pinnan
karheudessa, jonka takia on tdrkedd ottaa huomioon yksittdisten paperien eroavaisuudet
lopputuloksissa. Karheuskorjauksen myotéd myds mittausten keskivirheet pienenevat.

Pintaenergioiden méaarityksissa vertailtiin van Ossin kolmen komponentin menetelméé sek&
kahden komponentin OWRK -menetelmdd. Van Ossin menetelmassa dispersiivisen
komponentin  osuus kokonaispintaenergiasta ma&rdytyi suoraan mitatusta tuloksesta
dispersiiviselld nesteelld. Polaarisen komponentin osuus laskettiin kahden nesteen arvoilla.
OWRK -menetelmésséd kaikki mitatut tulokset merkittiin kuvaajaan, josta saatiin
lineaarisoimalla lopulliset osuudet komponenteille ja niiden avulla voitiin laskea
kokonaispintaenergia. OWRK:ssa lineaarisointi aiheutti epdvarmuutta joissakin mittauksissa
ja etenkin  paallystamattomilla  papereilla  polaaristen ~ komponenttien  osuus
kokonaispintaenergiasta oli huomattavasti van Ossin menetelmalla saatuja tuloksia suurempi.
OWRK:lla dispersiivisen komponentin osuus oli kaikissa mittauksissa pienempi kuin van
Ossin menetelmalld johtuen lineaarisoinnista, jossa y-akselin nollakohta oli dispersiivisella
nesteelld laskettua arvoa pienempi. Y leisesti ottaen van Ossin menetelma antoi toistettavampia
tuloksia kuin OWRK. Van Ossilla dispersiivinen komponentti laskettiin suoraan dispersiivisen
nesteen muodostaman kontaktikulman avulla, jolloin tulosta ei tarvinnut ekstrapoloida
kuvaajasta. Ekstrapolointi heikensi tulosten tarkkuutta etenkin paallystamattomilla naytteill,
joilla lasketut tulokset poikkesivat jonkin verran suoran yhtalostd. Polaarinen komponentti
laskettiin kahden polaarisen nesteen ja pinnan dispersiivisen komponentin avulla, jolloin tulos

tuli melko suoraan mitatuista ja lasketuista arvoista.

Lopuksi voidaan todeta, ettd paallystimattomien ja paéllystettyjen papereiden valiset
eroavaisuudet tulee huomioida jo mittausvaiheessa. Kontaktikulmien arvoja késiteltdessa 10
sekunnin ajalta mitatut hyvaksytyt tulokset ja staattisen aikavalin arvot antavat molemmat
varsin luotettavia tuloksia. Pinnan karheuden huomioiminen parantaa tulosten tarkkuutta,
jonka takia se on téarkeda ottaa huomioon kontaktikulmien analysoinnissa. Pintaenergioiden
maarittdmisessé van Ossin menetelmd, eli Acid-Base -menetelmd, antaa kolmella nesteelld

melko tarkasti toistettavia tuloksia papereiden pintaenergioille ja eri komponenttien osuuksille.
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LITE I

Liitetaulukko I.

Kontaktikulmien rinnakkaismittausten tulokset eri paperindytteille

LIITE 1 1(9)

Kontaktikulmien rinnakkaismittaukset vedelld paéllystetyille 1-4.

Tuloksista laskettu myds kulmien keskiarvo, keskihajonta ja keskiarvon

keskivirhe.
Néyte Paallystetty #1 Paallystetty #2 Paallystetty #3 Paallystetty #4
10s 0,5s 10s 0,5s 10s 0,5s 10s 0,5s
keskiarvo | staattinen | keskiarvo | staattinen keskiarvo | staattinen keskiarvo staattinen
Kontaktikulma [°] 77,276 78,25 74,527 73,78 77,37 76,82 77,645 80,09
Vesi 4 ul 76,953 76,41 78,483 77,74 77,194 75,97 80,945 79,48
76,878 75,09 76,786 77,58 77,081 76,64 80,342 78,91
71,695 74,60 77,447 75,19 78,788 78,72 77,695 77,74
77,086 76,39 74,264 74,62 78,428 76,99 78,492 76,91
75,164 74,66 78,298 76,36 78,308 77,57 78,736 78,42
78,018 76,06 75,915 77,41 78,07 76,73 79,148 79,00
76,552 76,41 78,634 79,74 76,888 76,12 78,416 77,24
75,433 75,12 78,794 78,80 77,746 77,20 77,083 77,55
75,089 74,85 74,378 74,20 76,905 78,41 78,992 78,17
74,455 73,41
Keskiarvo [°] 76,014 | 75,784 76,544 76,256 77,678 77,116 78,749 78,352
Keskihajonta [°] 1,803 1,143 1,894 2,149 0,688 0,896 1,195 1,022
Virhemarginaali [°] 1,290 0,818 1,272 1,443 0,492 0,641 0,855 0,731




Liitetaulukko II.

LIITE 1 2(9)

Kontaktikulmien rinnakkaismittaukset vedelld erikoispaallystetylle ja
paallystamattomille #1 ja #2. Tuloksista laskettu myods kulmien
keskiarvo, keskihajonta ja keskiarvon keskivirhe.

Nayte Erikoispaallystetty Paallystamaton #1 Paallystamaton #2
10s 0,5s 10s 0,5s 10s 0,5s
keskiarvo |staattinen | keskiarvo | staattinen keskiarvo | staattinen
Kontaktikulma [°] 70,908 70,65 36,787 38,58 45,472 44,69
Vesi 4 ul 72,478 72,51 41,721 38,55 46,762 48,82
69,717 73,52 33,206 39,52 53,462 53,85
73,979 72,31 35,691 39,35 56,478 49,43
71,415 70,59 33,721 37,67 59,083 55,02
71,323 72,23 31,398 34,86 51,257 49,49
72,661 73,40 37,218 40,16 57,321 50,35
70,768 71,41 33,858 37,64 55,522 52,20
72,944 71,42 29,013 41,32 56,808 52,10
71,742 71,43 35,126 36,39 45,276 45,53
Keskiarvo [°] 71,794 | 71,946 34,774 38,404 52,744 50,147
Keskihajonta [°] 1,240 1,025 3,468 1,870 5,233 3,322
Virhemarginaali [°] 0,887 0,733 2,481 1,337 3,744 2,376




Liitetaulukko I11.

LIITE 1 3(9)

Kontaktikulmien rinnakkaismittaukset vedelld paallystamattomille 3-5.
Tuloksista laskettu myds kulmien keskiarvo, keskihajonta ja keskiarvon

keskivirhe.
Néyte Paallystamaton #3 Paallystamaton #4 Paallystamaton #5
10s 0,5s 10s 0,5s 10s 0,5s
keskiarvo | staattinen | keskiarvo staattinen keskiarvo | staattinen
Kontaktikulma [°] 37,379 37,19 35,42 32,82 57,579 58,40
Vesi 4 ul 38,032 36,52 35,755 39,00 58,821 59,62
37,281 36,50 40,575 31,73 58,831 59,85
36,291 39,58 37,85 34,65 57,565 58,08
38,369 38,33 37,428 33,45 60,503 59,92
41,413 39,30 41,509 35,26 59,907 60,15
41,556 39,98 38,706 36,63 59,332 60,10
40,884 38,81 39,468 39,01 59,913 59,56
37,303 36,87 44,531 32,84 57,562 58,73
36,231 36,77 43,375 37,32 59,552 59,42
38,295 39,99
Keskiarvo [°] 38,458 38,167 39,462 35,270 58,957 59,381
Keskihajonta [°] 1,949 1,429 3,052 2,627 1,081 0,729
Virhemarginaali [°] 1,309 0,960 2,183 1,879 0,773 0,522




Liitetaulukko 1V.

LIITE 1 409)

Kontaktikulmien rinnakkaismittaukset etyleeniglykolilla paallystetyille
1-4. Tuloksista laskettu my6s kulmien keskiarvo, keskihajonta ja
keskiarvon keskivirhe.

Néyte Paallystetty #1 Paallystetty #2 Paallystetty #3 Paallystetty #4
10s 0,5s 10s 0,5s 10s 0,5s 10s 0,5s
keskiarvo | staattinen | keskiarvo staattinen keskiarvo | staattinen keskiarvo staattinen
Kontaktikulma [°] 49,25 47,81 46,35 44,89 61,272 59,89 61,996 59,36
Etyleeniglykoli 48,866 47,69 46,786 45,51 62,425 60,17 61,972 59,20
4 ul 48,406 47,27 47,041 45,81 62,27 60,43 61,491 60,25
48,969 47,99 43,867 46,12 61,195 59,80 63,156 59,00
48,997 45,92 47,506 46,62 63,286 60,92 60,886 60,82
50,436 48,74 45,616 44,20 63,016 59,07 59,712 59,71
49,165 48,67 46,546 45,09 61,968 59,58 61,587 60,26
48,378 48,20 46,779 44,86 61,325 58,52 63,828 59,25
49,328 48,05 47,285 45,60 61,752 58,89 64,504 59,29
46,471 46,36 49,618 48,36 63,259 61,34 62,24 59,40
Keskiarvo [°] 48,827 47,669 46,739 45,706 62,177 59,859 62,137 59,653
Keskihajonta [°] 1,006 0,921 1,452 1,161 0,810 0,895 1,403 0,593
Virhemarginaali [°] 0,720 0,659 1,039 0,830 0,580 0,640 1,004 0,424




LIITE 1 5(9)

Liitetaulukko V. Kontaktikulmien rinnakkaismittaukset etyleeniglykolilla
erikoispaallystetylle ja paallystamattomille #1 ja #2. Tuloksista laskettu
my06s kulmien keskiarvo, keskihajonta ja keskiarvon keskivirhe.

Nayte Erikoispaallystetty Paallystamaton #1 Paallystamaton #2
10s 0,5s 10s 0,5s 10s 0,5s
keskiarvo | staattinen | keskiarvo staattinen keskiarvo | staattinen
Kontaktikulma [°] 33,517 32,57 20,767 21,17 19,708 19,14
Etyleeniglykoli 34,104 33,16 20,773 20,49 21,696 19,92
4 ul 33,27 31,41 20,071 20,62 21,74 22,09
32,593 30,86 20,445 20,96 26,677 26,62
33,81 33,04 20,441 19,77 24,748 23,38
32,195 31,30 19,782 19,60 22,179 21,31
32,181 31,68 19,046 18,84 20,582 20,33
34,883 34,74 20,314 20,13 26,705 25,70
31,742 30,41 19,119 19,27 26,046 24,82
31,101 30,66 20,093 20,57 21,41 20,36
20,003 19,60

Keskiarvo [°] 32,940 31,983 20,078 20,091 23,149 22,367
Keskihajonta [°] 1,174 1,368 0,579 0,737 2,636 2,623
Virhemarginaali [°] 0,840 0,978 0,389 0,495 1,886 1,877




LIITE 1 6(9)

Liitetaulukko V1. Kontaktikulmien rinnakkaismittaukset etyleeniglykolilla
paallystamattomille 3-5. Tuloksista laskettu myds kulmien keskiarvo,
keskihajonta ja keskiarvon keskivirhe.

Néyte Paallystamaton #3 Paallystamaton #4 Paallystamaton #5
10s 0,5s 10s 0,5s 10s 0,5s
keskiarvo |staattinen | keskiarvo | staattinen keskiarvo | staattinen
Kontaktikulma [°] 17,888 19,09 31,022 30,35 31,655 31,25
Etyleeniglykoli 17,695 17,41 29,26 27,99 31,374 30,53
4 ul 18,22 17,70 28,128 28,29 30,26 29,62
17,859 17,87 29,959 30,03 29,18 28,73
17,857 17,07 27,682 27,07 29,856 29,32
18,144 17,83 29,7 30,87 28,816 28,28
17,641 16,96 30,438 29,43 28,962 27,79
19,112 18,66 27,526 27,85 28,744 28,27
17,476 17,22 28,99 29,93 29,83 28,97
18,606 17,96 26,091 25,21 30,275 28,99
Keskiarvo [°] 18,050 17,776 28,880 28,702 29,895 29,176
Keskihajonta [°] 0,494 0,681 1,514 1,746 1,024 1,065
Virhemarginaali [°] 0,353 0,487 1,083 1,249 0,733 0,762




Liitetaulukko VII.

LIITE 1 7(9)

Kontaktikulmien rinnakkaismittaukset dijodimetaanilla paallystetyille
1-4. Tuloksista laskettu my6s kulmien keskiarvo, keskihajonta ja
keskiarvon keskivirhe.

Néyte Paallystetty #1 Paallystetty #2 Paallystetty #3 Paallystetty #4
10s 0,5s 10s 0,5s 10s 0,5s 10s 0,5s
keskiarvo |staattinen | keskiarvo | staattinen keskiarvo | staattinen keskiarvo staattinen
Kontaktikulma [°] 39,856 40,49 41,162 39,02 59,048 57,47 59,944 59,49
Dijodimetaani 41,417 39,16 40,744 37,94 58,863 56,90 59,596 58,45
2 ul 41,31 39,30 37,106 38,70 59,178 57,77 59,647 58,61
40,439 40,43 41,419 39,35 59,205 58,14 60,06 59,43
38,24 39,94 41,026 39,97 59,627 57,71 59,679 58,52
39,859 39,19 41,387 39,86 59,674 56,59 60,103 58,02
39,022 38,33 41,837 40,01 59,17 57,30 59,11 58,36
39,092 39,27 40,504 39,11 58,609 57,46 59,66 58,42
39,475 38,85 40,057 37,60 59,053 58,44 59,701 58,47
40,462 38,43 41,742 40,64 60,097 58,21 58,947 57,38
39,425 38,96 58,583 57,18
Keskiarvo [°] 39,872 39,304 40,698 39,220 59,192 57,559 59,645 58,515
Keskihajonta [°] 0,973 0,718 1,377 0,955 0,458 0,565 0,373 0,612
Virhemarginaali [°] 0,654 0,483 0,985 0,683 0,308 0,379 0,267 0,438




LIITE 1 8(9)

Liitetaulukko VIII.  Kontaktikulmien rinnakkaismittaukset dijodimetaanilla
erikoispaallystetylle ja paallystamattomille #1 ja #2. Tuloksista laskettu
my06s kulmien keskiarvo, keskihajonta ja keskiarvon keskivirhe.

Nayte Erikoispaallystetty Paallystamaton #1 Paallystamaton #2
10s 0,5s 10s 0,5s 10s 0,5s
keskiarvo |staattinen | keskiarvo | staattinen keskiarvo | staattinen
Kontaktikulma [°] 46,562 46,60 35,372 35,49 38,947 38,89
Dijodimetaani 46,929 46,91 30,545 30,55 38,487 38,50
2 ul 44,156 44,36 32,893 32,91 39,057 39,22
46,54 46,35 30,921 31,05 39,933 39,62
48,054 47,98 34,163 34,02 38,98 38,97
46,79 46,77 32,45 32,23 40,698 40,61
47,447 47,36 38,301 39,77 38,71 39,17
45,711 45,71 36,628 36,60 39,424 39,47
47,811 47,58 33,622 33,75 39,138 38,93
47,023 46,83 34,387 34,37 38,048 38,26
Keskiarvo [°] 46,702| 46,643 33,928 34,073 39,142 39,164
Keskihajonta [°] 1,120 1,026 2,418 2,736 0,746 0,651
Virhemarginaali [°] 0,801 0,734 1,729 1,957 0,534 0,465




LIITE 1 9(9)

Liitetaulukko 1X. Kontaktikulmien rinnakkaismittaukset dijodimetaanilla
paallystamattomille 3-5. Tuloksista laskettu myds kulmien keskiarvo,
keskihajonta ja keskiarvon keskivirhe.

Néyte Paallystamaton #3 Paallystamaton #4 Paallystamaton #5
10s 0,5s 10s 0,5s 10s 0,5s
keskiarvo |staattinen | keskiarvo | staattinen keskiarvo | staattinen
Kontaktikulma [°] 27,109 27,45 35,474 35,82 35,863 35,88
Dijodimetaani 28,448 28,38 36,271 36,50 37,133 37,17
2 ul 29,273 29,07 35,706 34,70 38,058 38,07
28,628 28,46 37,235 36,13 36,811 36,71
27,005 27,14 35,692 34,18 36,979 36,80
27,085 27,08 36,192 35,46 36,488 36,29
27,58 27,49 31,842 33,31 35,878 35,85
28,425 28,39 34,077 34,91 37,295 37,03
28,125 28,05 35,143 37,33 36,037 35,82
29,298 29,22 32,157 33,86 36,966 36,44
28,116 28,02
Keskiarvo [°] 28,099| 28,067 34,979 35,220 36,751 36,607
Keskihajonta [°] 0,825 0,724 1,769 1,259 0,698 0,709
Virhemarginaali [°] 0,554 0,486 1,265 0,901 0,499 0,507




LIITE 11 1(9)

LITE 1 Karheuskorjattujen kontaktikulmien kaikki tulokset eri paperinaytteille
Liitetaulukko X. Karheuskorjatut kontaktikulmat vedell& paallystetyille 1-4. Tuloksista
laskettu my6s kulmien keskiarvo, keskihajonta ja keskiarvon
keskivirhe.
Nayte Paallystetty #1 Paallystetty #2 Paallystetty #3 Paallystetty #4
10s 0,5s 10s 0,5s 10s 0,5s 10s 0,5s
keskiarvo |staattinen | keskiarvo | staattinen keskiarvo | staattinen | keskiarvo staattinen

Karheuskorjattu 77,565 78,51 74,835 74,10 77,612 77,07 77,85 80,25
kontaktikulma [°] 77,248 76,72 78,71 77,98 77,439 76,24 81,094 79,65
Vesi 4 pl 77,176 75,43 77,048 77,83 77,328 76,89 80,502 79,10

72,117 74,95 77,696 75,49 79,002 78,93 77,899 77,95

77,379 76,70 74,577 74,92 78,649 77,24 78,682 77,13

75,502 75,01 78,529 76,63 78,532 77,80 78,922 78,62

78,289 76,38 76,196 77,65 78,298 76,98 79,327 79,19

76,857 76,72 78,859 79,94 77,139 76,39 78,607 77,45

75,764 75,46 79,015 79,02 77,98 77,44 77,297 77,75

75,428 75,20 74,688 74,52 77,156 78,63 79,173 78,37

74,765 73,74

Keskiarvo [°] 76,333 76,107 76,811 76,528 77,914 77,363 78,935 78,544
Keskihajonta [°] 1,760 1,116 1,855 2,104 0,674 0,878 1,175 1,004
Virhemarginaali [°] 1,259 0,799 1,246 1,414 0,482 0,628 0,841 0,718




Liitetaulukko XI.

Karheuskorjatut

kontaktikulmat

vedelld erikoispadllystetylle

LIITE 11 29)

ja

paallystamattomille #1 ja #2. Tuloksista laskettu myods kulmien
keskiarvo, keskihajonta ja keskiarvon keskivirhe.

Nayte Erikoispaallystetty Paallystamaton #1 Paallystamaton #2
10s 0,5s 10s 0,5s 10s 0,5s
keskiarvo | staattinen | keskiarvo staattinen keskiarvo | staattinen
Karheuskorjattu 72,035 71,79 40,346 41,85 48,339 47,59
kontaktikulma [°] 73,506 73,53 44,696 41,82 49,541 51,35
Vesi 4 ul 70,926 74,48 37,224 42,69 55,661 55,97
74,915 73,34 39,494 42,53 58,437 51,91
72,532 71,74 37,708 41,03 60,841 57,06
72,424 73,27 35,74 38,56 53,614 51,96
73,678 74,37 40,688 43,25 59,219 52,75
71,904 72,51 37,843 41,01 57,54 54,46
73,944 72,51 33,73 44,30 58,745 54,36
72,827 72,53 38,867 39,91 48,129 48,36
Keskiarvo [°] 72,869 73,007 38,634 41,694 55,007 52,577
Keskihajonta [°] 1,160 0,961 2,992 1,661 4,807 3,042
Virhemarginaali [°] 0,830 0,688 2,141 1,188 3,439 2,176




Liitetaulukko XII.

LIITE 11 3(9)

Karheuskorjatut kontaktikulmat vedelld pé&allystaméattomille 3-5.
Tuloksista laskettu myds kulmien keskiarvo, keskihajonta ja keskiarvon

keskivirhe.
Néyte Paallystamaton #3 Paallystamaton #4 Paallystamaton #5
10s 0,5s 10s 0,5s 10s 0,5s
keskiarvo |staattinen | keskiarvo | staattinen keskiarvo | staattinen
Karheuskorjattu 41,652 41,45 46,147 43,61 59,466 60,20
kontaktikulma [°] 42,204 40,87 46,226 47,97 60,605 61,35
Vesi 4 ul 41,585 40,85 49,648 42,90 60,633 61,56
40,984 43,51 47,604 44,87 59,439 59,91
42,511 42,43 47,589 44,04 62,177 61,62
45,149 43,27 50,147 45,29 61,618 61,84
45,269 43,86 48,048 46,26 61,085 61,79
44,746 42,85 48,626 47,97 61,622 61,28
41,618 41,17 52,325 43,63 59,441 60,51
40,665 41,09 51,573 46,76 61,291 61,15
42,525 43,88
Keskiarvo [°] 42,628 | 42,295 48,793 45,329 60,738 61,121
Keskihajonta [°] 1,662 1,235 2,103 1,841 1,004 0,679
Virhemarginaali [°] 1,117 0,830 1,504 1,317 0,718 0,486




Liitetaulukko XIII.

LIITE 11 49)

Karheuskorjatut kontaktikulmat etyleeniglykolilla paéllystetyille 1-4.
Tuloksista laskettu my6s kulmien keskiarvo, keskihajonta ja
keskiarvon keskivirhe.

Néyte Paallystetty #1 Paallystetty #2 Paallystetty #3 Paallystetty #4
10s 0,5s 10s 0,5s 10s 0,5s 10s 0,5s
keskiarvo | staattinen | keskiarvo | staattinen keskiarvo | staattinen keskiarvo staattinen
Karheuskorjattu 50,341 48,95 47,403 46,00 61,863 60,51 62,493 59,91
kontaktikulma [°] 49,975 48,84 47,826 46,60 62,988 60,79 62,469 59,75
Etyleeniglykoli 4 ul 49,532 48,44 48,071 46,88 62,843 61,04 61,997 60,78
50,077 49,13 45,016 47,18 61,788 60,42 63,631 59,56
50,105 47,14 48,52 47,66 63,829 61,52 61,405 61,34
51,485 49,85 46,699 45,33 63,567 59,71 60,262 60,26
50,264 49,78 47,595 46,19 62,543 60,21 62,092 60,79
49,504 49,33 47,818 45,97 61,915 59,17 64,292 59,80
50,421 49,18 48,308 46,68 62,333 59,53 64,953 59,84
47,672 47,56 50,561 49,34 63,803 61,92 62,732 59,95
Keskiarvo [°] 49,938| 48,820 47,782 46,781 62,747 60,483 62,633 60,198
Keskihajonta [°] 0,968 0,884 1,400 1,119 0,791 0,872 1,375 0,581
Virhemarginaali [°] 0,692 0,632 1,001 0,801 0,566 0,624 0,984 0,415




LIITE 11 5(9)

Liitetaulukko X1V.  Karheuskorjatut kontaktikulmat etyleeniglykolilla erikoispéaéallystetylle
ja paallystamattomille #1 ja #2. Tuloksista laskettu myods kulmien
keskiarvo, keskihajonta ja keskiarvon keskivirhe.

Nayte Erikoispaallystetty Paallystamaton #1 Paallystamaton #2
10s 0,5s 10s 0,5s 10s 0,5s
keskiarvo |staattinen | keskiarvo | staattinen keskiarvo | staattinen
Karheuskorjattu 38,173 37,37 27,021 27,34 26,804 26,35
kontaktikulma [°] 38,669 37,87 27,036 26,78 28,319 26,90
Etyleeniglykoli 4 pl 37,965 36,40 26,512 26,88 28,241 28,49
37,401 35,95 26,772 27,14 32,066 32,00
38,419 37,76 26,774 26,26 30,605 29,48
37,066 36,31 26,314 26,13 28,597 27,92
37,052 36,64 25,76 25,59 27,421 27,21
39,382 39,21 26,698 26,52 32,108 31,27
36,726 35,59 25,813 25,90 31,577 30,58
36,23 35,80 26,526 26,85 28,025 27,22
26,462 26,14

Keskiarvo [°] 37,708| 36,889 26,517 26,503 29,376 28,740
Keskihajonta [°] 0,977 1,142 0,424 0,546 2,009 1,985
Virhemarginaali [°] 0,699 0,817 0,285 0,367 1,437 1,420




LIITE 11 6(9)

Liitetaulukko XV.  Karheuskorjatut kontaktikulmat etyleeniglykolilla paallystaméattomille
3-5. Tuloksista laskettu my6s kulmien keskiarvo, keskihajonta ja
keskiarvon keskivirhe.

Néyte Paallystamaton #3 Paallystamaton #4 Paallystamaton #5
10s 0,5s 10s 0,5s 10s 0,5s
keskiarvo |staattinen | keskiarvo | staattinen keskiarvo | staattinen
Karheuskorjattu 26,464 27,23 42,438 41,97 36,195 35,84
kontaktikulma [°] 26,358 26,13 41,321 40,47 35,965 35,24
Etyleeniglykoli 4 pl 26,686 26,31 40,67 40,66 35,032 34,48
26,453 26,42 41,824 41,76 34,133 33,75
26,51 25,92 40,337 39,90 34,704 34,23
26,634 26,40 41,645 42,31 33,834 33,38
26,315 25,84 42,111 41,38 33,957 32,98
27,358 26,95 40,314 40,38 33,781 33,37
26,209 26,01 41,204 41,70 34,676 33,94
26,925 26,49 39,404 38,81 35,047 33,96
Keskiarvo [°] 26,591 | 26,369 41,127 40,935 34,732 34,118
Keskihajonta [°] 0,338 0,443 0,940 1,088 0,851 0,880
Virhemarginaali [°] 0,242 0,317 0,672 0,778 0,609 0,629




LIITE 11 7(9)

Liitetaulukko XVI.  Karheuskorjatut kontaktikulmat dijodimetaanilla paéllystetyille 1-4.
Tuloksista laskettu myds kulmien keskiarvo, keskihajonta ja
keskiarvon keskivirhe.

Néyte Paallystetty #1 Paallystetty #2 Paallystetty #3 Paallystetty #4
10s 0,5s 10s 0,5s 10s 0,5s 10s 0,5s
keskiarvo | staattinen | keskiarvo | staattinen keskiarvo | staattinen keskiarvo staattinen
Karheuskorjattu 41,367 41,96 42,424 40,37 59,694 58,16 60,482 60,04
kontaktikulma [°] 42,852 40,70 42,025 39,35 59,514 57,60 60,142 59,02
Dijodimetaani 2 pl 42,752 40,83 38,561 40,07 59,822 58,45 60,191 59,18
41,917 41,91 42,675 40,69 59,847 58,80 60,596 59,98
39,839 41,44 42,295 41,27 60,259 58,39 60,224 59,08
41,367 40,72 42,639 41,17 60,305 57,30 60,639 58,60
40,581 39,92 43,071 41,32 59,815 57,99 59,667 58,94
40,646 40,80 41,799 40,46 59,267 58,14 60,205 58,99
41,007 40,41 41,37 39,02 59,699 59,09 60,245 59,04
41,943 40,01 42,979 41,92 60,717 58,87 59,508 57,98
40,967 40,51 59,242 57,87
Keskiarvo [°] 41,385| 40,837 41,984 40,564 59,835 58,242 60,190 59,084
Keskihajonta [°] 0,923 0,680 1,312 0,910 0,447 0,550 0,365 0,599
Virhemarginaali [°] 0,620 0,457 0,939 0,651 0,300 0,369 0,261 0,428




LIITE 11 8(9)

Liitetaulukko XVII. Karheuskorjatut kontaktikulmat dijodimetaanilla erikoispééllystetylle ja
paallystamattomille #1 ja #2. Tuloksista laskettu myods kulmien
keskiarvo, keskihajonta ja keskiarvon keskivirhe.

Nayte Erikoispaallystetty Paallystamaton #1 Paallystamaton #2
10s 0,5s 10s 0,5s 10s 0,5s
keskiarvo |staattinen | keskiarvo | staattinen keskiarvo | staattinen
Karheuskorjattu 49,58 49,61 39,027 39,11 42,463 42,41
kontaktikulma [°] 49,91 49,89 34,843 34,84 42,057 42,07
Dijodimetaani 2 pl 47,425 47,61 36,852 36,86 42,56 42,71
49,56 49,38 35,161 35,27 43,336 43,05
50,939 50,86 37,953 37,82 42,492 42,49
49,785 49,77 36,471 36,28 44,016 43,93
50,376 50,30 41,605 42,90 42,254 42,66
48,815 48,82 40,114 40,09 42,885 42,93
50,705 50,50 37,482 37,59 42,632 42,45
49,995 49,82 38,148 38,13 41,671 41,85
Keskiarvo [°] 49,709 | 49,654 37,766 37,891 42,637 42,655
Keskihajonta [°] 1,007 0,921 2,107 2,389 0,660 0,576
Virhemarginaali [°] 0,721 0,659 1,507 1,709 0,472 0,412




LIITE 11 9(9)

Liitetaulukko XVIII. Karheuskorjatut kontaktikulmat dijodimetaanilla paallystamattomille
3-5. Tuloksista laskettu my6s kulmien keskiarvo, keskihajonta ja
keskiarvon keskivirhe.

Néyte Paallystamaton #3 Paallystamaton #4 Paallystamaton #5
10s 0,5s 10s 0,5s 10s 0,5s
keskiarvo |staattinen | keskiarvo | staattinen keskiarvo | staattinen
Karheuskorjattu 33,12 33,39 45,497 45,68 39,783 39,80
kontaktikulma [°] 34,178 34,12 46,049 46,17 40,89 40,92
Dijodimetaani 2 pl 34,84 34,67 45,637 44,90 41,701 41,71
34,323 34,19 46,724 45,91 40,609 40,52
33,037 33,14 45,646 44,54 40,756 40,60
33,1 33,09 45,964 45,43 40,327 40,16
33,492 33,42 43,014 43,94 39,797 39,78
34,16 34,13 44,509 45,05 41,032 40,80
33,922 33,86 45,23 46,75 39,935 39,75
34,86 34,80 43,203 44,32 40,744 40,29
33,914| 33,839
Keskiarvo [°] 33,904 | 33,877 45,147 45,269 40,557 40,431
Keskihajonta [°] 0,655 0,575 1,217 0,881 0,609 0,619
Virhemarginaali [°] 0,440 0,386 0,870 0,630 0,436 0,443




LITE 11 1(4)

LITE I Pintaenergioiden kuvaajia van Ossin menetelmalla
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Kuvaliite 1. 10 sekunnin keskiarvoilla maaritetyilla kontaktikulmilla lasketut pintaenergiat
van Ossin menetelmalld eri naytteille. Kuvaajaan merkitty myos
komponenttien osuudet kokonaispintaenergiasta.
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Staatiset pintaenergiat van Ossin menetelmalla
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Kuvaliite 2.  Staattisilla kontaktikulmilla lasketut pintaenergiat van Ossin menetelmalla eri
naytteille. Kuvaajaan merkitty myds komponenttien osuudet
kokonaispintaenergiasta.

Kokonaispintaenergiat van Ossin menetelmalla

60,00
~' 50,00
S
~
2 40,00
©
‘=0 30,00
2
o 20,00 M Pintaenergiat 10 sekunnin keskiarvoilla
8
E 10,00 B Pintaenergiat staattisilla arvoilla
0,00
N o > ™ QA N o % > 5
&S & &S SS
X0 X0 & & \\9 O <O X9 X9 X9
& & & & S G ARG
R \ O\ SN O N R N SN
SR GO G N A S S S O
& @& P F P

Kuvaliite 3.  Kokonaispintaenergiat van Ossin menetelmélla eri naytteille.
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10 sekunnin karheuskorjatut pintaenergiat van Ossin menetelmalla

M Polaarinen komponentti
W Dispersiivinen komponentti
T O SN S SR

PN
xO
S

50,00
45,00

40,00
35,00
30,00
25,00
20,00
15,00
10,00

5,00

0,00

2 2V 2

\@"{d &Q"&\ &éd ‘@"{d ~\\*c}
Q Q Q Q R

__.\\A .,Q}\A .-'rz}\* __.\\A
Q P P P

Pintaenergia [mJ/m2]

RO
Q Q Q Q
2 L LS
SIS S N O
< ASEE COR GO GO L

Kuvaliite 4. 10 sekunnin keskiarvoilla maaritetyilla karheuskorjatuilla kontaktikulmilla
lasketut pintaenergiat van Ossin menetelmalla eri naytteille. Kuvaajaan
merkitty myds komponenttien osuudet kokonaispintaenergiasta.

Staatiset karheuskorjatut pintaenergiat van Ossin menetelmalla
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Kuvaliite 5.  Karheuskorjatuilla staattisilla kontaktikulmilla lasketut pintaenergiat van
Ossin menetelmélla eri ndytteille. Kuvaajaan merkitty myds komponenttien
osuudet kokonaispintaenergiasta.
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Karheuskorjatut kokonaispintaenergiat van Ossin menetelmalla
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Kuvaliite 6.  Karheuskorjattujen kontaktikulmien kokonaispintaenergiat van Ossin
menetelmalla eri naytteille.
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LITE IV Pintaenergioiden kuvaajia OWRK -menetelmall

10 sekunnin pintaenergiat OWRK -menetelmalla

70,00
60,00
‘S 50,00
=
-§- 40,00
©
20
$ 30,00
o B Polaarinen komponentti
8
.E 20,00 B Dispersiivinen komponentti
10,00
0,00
N A2 > ™ Q "3 A2 > ™ o)
IO S R A A S A
O ¢ Ok ¢ & 29 29 29 20 20
& & & I P P O S S
N N N AN 2 D D D o R
£ D S D K & B & & 3
P? P P LN T N SN N
& @& P

Kuvaliite 7. 10 sekunnin keskiarvoilla maaritetyilla kontaktikulmilla lasketut pintaenergiat
OWRK -menetelmélla eri ndytteille. Kuvaajaan merkitty myés komponenttien
osuudet kokonaispintaenergiasta.
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Staatiset pintaenergiat OWRK -menetelmalla
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Kuvaliite 8.  Staattisilla kontaktikulmilla lasketut pintaenergiat OWRK -menetelmalla eri
naytteille. Kuvaajaan merkitty myds komponenttien osuudet
kokonaispintaenergiasta.
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Kuvaliite 9.  Kokonaispintaenergiat OWRK -menetelmalla eri néaytteille.
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10 sekunnin karheuskorjatut pintaenergiat OWRK -menetelmalla
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Kuvaliite 10. 10 sekunnin keskiarvoilla maaritetyilla karheuskorjatuilla kontaktikulmilla
lasketut pintaenergiat OWRK -menetelmaélla eri naytteille. Kuvaajaan merkitty
myo6s komponenttien osuudet kokonaispintaenergiasta.

Staatiset karheuskorjatut pintaenergiat OWRK -menetelmalla
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Kuvaliite 11. Karheuskorjatuilla staattisilla kontaktikulmilla lasketut pintaenergiat OWRK -
menetelmalla eri naytteille. Kuvaajaan merkitty myds komponenttien osuudet
kokonaispintaenergiasta.
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Karheuskorjatut kokonaispintaenergiat OWRK -menetelmalla
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Kuvaliite 12. Karheuskorjattujen kontaktikulmien kokonaispintaenergiat OWRK -
menetelmalla eri naytteille.



