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Termoanalyyttisid tutkimusmenetelmia kaytetdén laajalti materiaalitutkimuksessa.
Termoanalyysin avulla voidaan mitata tarkasti kemiallisia ja fysikaalisia reaktioita
ja silla voidaan méaarittaa reaktioiden suuruutta tai seurata muodonmuutoksia. Ny-
kyaikaisella tekniikalla saadaan hyddynnettya termodynamiikan laaja teoria, koska
mittalaitteista osataan valmistaa tarkkoja. Termodynaamisiin ilmioihin vaikuttaa
ympéristd ja mittajérjestely voimakkaasti, miksi niiden mittaus monesti voi olla
haastava tehd4 toistettavasti.

Yksi mittatapa on isoterminen mikrokalorimetria (IMC). Siind mitataan lamp&vuota
isotermisessd ympéristossi. Etuliite mikro tulee siité, ettd laite mittaa mikrowat-
teja ajan funktiona. Isoterminen tarkoittaa termodynamiikassa ympéristod, jossa
lampotila pidetdédn vakiona koko prosessin ajan. IMC on vdhén kaytetty molekyy-
lien kinetiikan tutkimiseen, vaan sitd on kaytetty muihin tutkimuskohteisiin. Tésséa
tyossé tarkastellaan IMC:n soveltuvuutta kondensaatiokovetteisen silikonin ristisil-
loittumisen tutkimuksessa.

Ristisilloittuminen kondensaatiokovetteisesti tarkoittaa kosteuden vaikutuksesta ai-
heutuvaa ristisilloittumisreaktiota. Télloin tutkittavasta silikonista poistuu etikka-
happoa ja jattaa jalkeensd Si-O-Si sillan. Tyossa tutkittiin tAmén reaktion méadras
massahivion ja IMC:n avulla. Massah&vioksi on ilmoitettu valmistajan aikaisempien
tutkimusten mukaan 4 % ja téssi tutkimuksessa hiavioksi saatiin 3,4 %. IMC:n kans-
sa tehtiin testejd seitsemélld eri kosteusprosentilla ja selvitettiin kosteuden relaatiota
havaittuun energiamaéraan.

Tutkittavan materiaalin huomattiin kdyttaytyvian porrasmaisesti kosteuden funk-
tiona, vaikka voisi olettaa sen olevan lineaarinen. Tamé& voi johtua siité, ettd veden
diffuusio tietyilla kosteusrajoilla ei paédse tunkeutumaan néiytteeseen tarpeeksi tehok-
kaasti ja pinnalla reagointipinta-ala on jo kaytossd. Reaktion nopeutta tarkasteltiin
konversiokayrilld, mistd huomattiin reaktion nopeuden olevan kaikilla kosteuksilla
melko sama. Ajetulla kosteudella ei havaittu suurta muutosta reaktion nopeuteen,
vaan muutosta havaittiin vain saadun signaalin maarassa.

Yleisesti IMC soveltui kinetiikan tutkimiseen tdmén tyon laajuudessa. Kokeet ovat
pitkid ja koska IMC mittaa mikrowattiluokan reaktioita on néytteen valmistuksella
suuri rooli kokeen tuloksissa. Jos IMC:ta kéytettdisiin tdysin toistettavasti useam-
massa mittapisteessé, saataisiin tutkittavan naytteen kayttaytymisesta hyva kuva.

Asiasanat: IMC, ristisilloittuminen, kalorimetria, kinetiikka, termodynamiikka
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Johdanto

Termoanalytiikasta on monta eri sovellusta, mutta ne kaikki antavat paljon tietoa
aineen kemiallisesta tilasta sekd ominaisuuksista. Kaikki muutos tarvitsee energiaa
ja siksi energioiden seuraaminen kertoo paljon aineen kayttdytymisestd [1]. Nyky-
aikaisilla mittalaitteilla ja elektroniikalla voidaan mitata hyvin tarkkoja lampdjé ja
energiavuotoja, minkd vuoksi teorioista on ollut mahdollista rakentaa tarkkoja mit-
talaitteita. Termoanalytiikan etuna ovat sen laajat kdyttokohteet ja tieteend sen
sovellusmahdollisuudet kohdistuvat moniin tieteen aloihin [2].

Termoanalytiikassa on monta alahaaraa ja mittaustapaa riippuen mitattavas-
ta kohteesta. N&itd ovat esimerkiksi differentiaalinen pyyhkaisykalorimetria (DSC),
termogravimetrinen analyysi (TGA) ja IMC. DSC hallitsee suurta osaa termoana-
lytiikasta vaikkakin kaikki tutkimusmenetelmét ovat laajassa kéytossd. Varsinkin
ristisilloittumiskinetiikassa DSC on selvisti kdytetyin muoto. Ristisilloittumisessa
aineen kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet muuttuvat, kun jonkin ulkopuolisen
tekijan vaikutuksesta aineessa alkaa tapahtua kemiallisia reaktioita, joiden seurauk-
sena aineen rakenne muuttuu.

IMC:ta on kéytetty tieteellisissé tutkimuksissa jo pitkdén. Se soveltuu laajaan
tutkimusalaan, mutta silikonien tutkimiseen ja ristisilloittumiseen IMC on véhem-
mén kiytetty. Téssé tyossa on tarkoitus selvittda soveltuuko IMC ristisilloittumisen
tutkimiseen ja antaako se riittavéd informaatiota ristisilloittumiskinetiikasta. Ty6ssa
selvitetdédn ristisilloittumisreaktion aikana havaitun entalpian muutoksen suuruus,
voidaanko sitd verrata muihin silikoneihin, seké tarkastellaan ristisilloittumisreak-

tion nopeutta eri kosteuksilla.



1 Materiaalit ja mittausmenetelmét

1.1 Silikonit ja elastomeerit

Silikonien runko koostuu pii-happi sidoksista. Silikonit ovat synteettisia polymeerejé,
joka tarkoittaa, ettd ne ovat keinotekoisesti valmistettu. Té@hén silikonien runkoon
tyypillisesti on kiinnittynyt metyyliryhmi&, mutta myos muita orgaanisia ryhmié voi
esiintyd. Metyyliryhmé koostuu yhdesta hiiliatomista ja kolmesta vetyatomista. Si-
dokset ovat lineaarisia, eivatka syklisid. Silikoneissa yleensd on keskiarvollisesti yksi
piiatomi, yksi happiatomi ja kaksi metyyliryhmé&a. Havainnollistava kuva silikonien
runkorakenteesta on esitetty kuvassa 1 [3](s.80). Silikonit liittyvit toisiinsa kovalent-

tisilla yksinkertaisilla sidoksilla, eli ne jakavat keskendén vain yhden elektroniparin

[4].
R CH3
— ] S1—-0-— andif RisCH;, —| Si-0-
R CH; .
“siloxane” “polydimethylsiloxane”

Kuva 1: Silikonirungon rakenne. Kuvassa nékee, mistéd atomeista silikonirunko koos-

tuu ja minkélaisia sidoksia atomit muodostavat [3](s.80).

Silikoneja kaytetéddn paljon teollisuudessa, mutta ladketeollisuudessa niiden kéyt-
tokelpoisuus liittyy niiden yhteensopivuuteen kehon kanssa [3](s.80). Silikonien syn-
teesi tapahtuu neljassé vaiheessa, jotka on esitetty kuvassa 2. Pii muodostaa pidem-
pié sidoksia kuin hiilet, johtuen piin elektronegatiivisuudesta. Elektronegatiivisuu-
della tarkoitetaan aineen kykyé vetda elektroneja puoleensa [5]. Kun piin elektrone-
gatiivisuus on x> ~ 1,80 ja hiilen y© =~ 2,55, tarkoittaa timé, ettéd pii muodostaa

polaarisemman pidemmaén sidoksen kuin hiili [6]. Aineiden elektronegatiivisuus ker-



too sidoksen vahvuudesta ja niin ollen Si-O ( x© a 3,44 ) sidos on hyvin vahva sidos.
Polaarinen sidos on kovalenttisen sidoksen muoto, jossa elektronit eivét ole jakautu-
neet tasaisesti. Tamén seurauksena molekyyli muodostaa positiivisen ja negatiivisen
padn, joka houkuttelee muita varautuneita dipolisidoksia [5]. Vaikka Si-O sidos on-
kin vahva, se on myos hyvin polaarinen ja ilman suojausta se houkuttelisi muitakin
sidoksia itseensé [5]. Silikonin tapauksessa kuitenkin metyylisidokset suojaavat Si-O
sidosta ja pitdvat sen vahvana.

Elastomeerit koostuvat tyypillisesti pitkistéd polymeeriketjuista. Elastomeereille
on ominaista se, etté niilla on sellaisia kemiallisia sidoksia, joilla on ominaista palau-
tua alkuperédiseen muotoonsa kun jannittdva voima poistetaan. Tdmé ominaisuus
materiaalille on elastisuus ja téstd tulee nimitys elastomeeri. Elastomeerien mole-
kyyliketjut ovat yleensé satunnaisesti jarjestdytyneet ja ovat jokseenkin kippuralla.
Kun materiaalia venytetédan, polymeeriketjut suoristuvat ja tdmén ansiosta materi-
aali venyy. Voiman ldhtiessd molekyyliketjut palautuvat takaisin alkuperéiseen sa-

tunnaiseen jérjestykseensi ja materiaali palautuu alkuperéiseen muotoonsa [7].

1. Silica reduction to silicon Si02 +2C — Si+2CO
2. Chlorosilanes synthesis Si+2CH;Cl — (CH3);8iCly + CH;3SiCls + (CH3)38iCl + CH3HSICly + - - -
(1] [2] [3]
CH; CH; CH;
| |
3. Chloroesilanes hydrolysis Cl— %i —Cl +2H;0 -  HO-| —S‘.i —-O—|-H+| Si-0O +HCI
CH! CH; ¥ CH_‘; 345
[ linears cyclics '
[4] [5]
CHj3 CHj3
|
4. Polymerization and polycondensation Si—0 - — 7S‘i -0—-|-
CHs /5,5 CHj3
cyclics polymer
[5]
CH3 CH;
| |
HO -} -§ -O-| —H—- HO—-| —§i -O—| —H+ zH;0
| |
CH; . _ CH; N

linears polymer

(4]

Kuva 2: Silikonin synteesin nelji padvaihetta esitettynd kuvina [3](s.82).



1.2 Ristisilloittuminen

Ristisilloittumisella on monta nimeé. Tieteellisissé julkaisuissa kadytetéddn esimerkik-
si termeja ”cross-linking”, ”vulcanisation”ja ”curing reaction”. Tutkittavan aineen
ristisilloittuminen k&ynnistyy ilmakehéissé olevan veden tiivistyessd materiaalin pin-
nalle (cross-linking by condensation). Ristisilloittumisella tarkoitetaan polymeerien
yvhdistymista toisiinsa kovalenttisilla sidoksilla ja muodostamalla pitkiad polymeeri-
ketjuja. Polymeeriketjujen muodostuminen muuttaa materiaalin rakennetta ja omi-
naisuuksia. Polymeeriketjut tekevit materiaalista kovemman ja polymeerit eivét

endd voi liukua toistensa lomista vaan muodostavat kovan verkoston [8].

1. Me Me
. | +H.O .. .
O =-51-0Ac——= .0 . 0-51-0H
| —AcOH |
OAc OAc

[7] (8]

2. " "
.. U O=Si—OH 4+ AcO - Si—O".
'Ll"}Ac (!JAC
[8] 7]
3. I‘vlie h-’i[e
mU— GO SO T
'L])AC 'L!}AC

Kuva 3: Kondensaatiokovetteinen ristisilloittuminen esitettynd kolmena vaiheena

13](5.82).

Téssé tutkimuksessa kédytettdvan materiaalin ristisilloittuminen on kuvattu ku-

vassa 3. Polymeerien ristisilloittuminen alkaa, kun niihin kohdistetaan esimerkik-



si lampod tai muiden aineiden liséédmisen seurauksena (esim. suola) [9]. Téssé ta-
pauksessa tutkittavan materiaalin ristisilloituminen alkaa, kun se on kosketuksissa
ilmassa olevan kosteuden kanssa. Kosteus aiheuttaa ristisilloittumisreaktion. Poly-
meeriketjujen péihin on asetettu asetyylioksidi ((CH3CO)50), joka estéé sidosten
muodostumisen kuivissa olosuhteissa. Tutkittavassa materiaalissa on paljon polysi-
loksaania, minké johdosta todennékoisyys kahden polymeeriketjun muodostaa sidos
saman polysiloksaanin kanssa on pieni. Materiaali on nesteméinen, ennen kuin se
reagoi kosteuden kanssa, minkd vuoksi se on pakattu purkkeihin, jotka ovat ilma-
tiiviitd. Reunat on vuorattu tinaoktoaatti katalyytilld, jotta materiaali ei reagoisi
purkin kanssa [3].

Ensimmaéisessé kohdassa (kuva 3) on esitetty kahden polysiloksaanin rakenne-
kaava. Polysiloksaaniketjun (kuva 3, kohta 7) pddssid on asetyylioksidi, joka estdi
ilman kosteutta reagoimisen. Kun reaktioon tuodaan kosteutta, alkaa asetyylioksidi
reagoida veden kanssa. Asetyyli muodostaa sidoksen vedessé olevan vedyn kanssa.
Téamén jalkeen sivutuote etikkahappo poistuu reaktiosta ja happi toimii sidokse-
na kahden piimolekyylin yhdistymisessé toisiinsa ja ndin polymeeriketjut ovat yh-
distyneet. Tata jatkuu kaikkialla, mihin kosteus péésee tunkeutumaan ja lopputu-
loksena on hyvin pitkiad polymeeriketjuja. Kosteus etenee materiaalissa diffuusion
avulla ulkopuolelta sisélle ja siksi koko kappale ristisilloittuu tietyn ajan pa#sté.
N&itd materiaaleja sanotaan yhden aineosan RTV-tiivistysaineiksi. Todellisuudessa
tiivistymiseen tarvitaan myos vettd. Lyhenne RTV tulee sanoista huoneenlammon

vulkanisoituminen (Room Temperature Vulkanization) [3] (s.84).

1.3 Termodynamiikka
1.3.1 Lampodopin hydédyntidminen

Aineilla on ominaisuus pyrkid mahdollisimman pieneen energiatilaan ja mahdolli-

simman stabiiliin asemaan. Taméan vuoksi jotkin aineet muuttavat kemiallisia tai



fysikaalisia ominaisuuksia pyrkiikseen kohti tété tilaa [10](s.1). N&itd muutoksia on
vaikea mitata. Erityisesti lddketieteen kannalta on térked tutkia aineiden muutosta
niin kuin ne muuttuisivat tavallisissa varasto-olosuhteissa. Aineille on monenlaisia
mittalaitteita, kuten rontgendiffraktioon, spektroskopiaan tai mikroskopiaan perus-
tuvia menetelmid. Monien mittalaitteiden ongelma on mittausherkkyys. Ei tiedeta
varmaksi onko tapahtunut muutos niin pieni, ettei sitd havaita, vai onko niin, ettei
mitddn muutosta ole tapahtunut [10](s.2).

Kalorimetria mittaa lampovirran suuruutta naytteen ja sen ympériston vélilla,
eli entalpian muutosta. Lampovirta on kayttokelpoinen mittasuure, koska aina kun
aineessa kemiallinen tai fysikaalinen tila muuttuu, muuttuu myos lampovirta. Kalo-
rimetrilla ndytettd mitattaessa néytetta ei tarvitse késitelld mitenkddn. Ainoa vaa-
timus on sen riittdvan pieni koko, ettd ndyte mahtuu mitta-astiaan ja lisdksi, etta
reaktiossa vapautuu riittdavasti lampoa, jotta se voidaan mitata. Kalorimetria jae-
taan padsdantoisesti kahteen osa-alueeseen, isotermiseen kalorimetriaan ja differen-
tiaaliseen pyyhkéisykalorimetriaan (DSC). DSC:ssa kammion ldmpdtilaa nostetaan
jatkuvasti, kun taas IMC:ssa ndyte on vakiolampotilassa ja mittaus suoritetaan ajan

funktiona [10](s.3).

1.3.2 Termodynamiikka

Kalorimetriassa mittaukset perustuvat termodynamiikkaan. Tésséd kappaleessa esi-
telladn termodynamiikan paédsaantoja ja niiden hyodyntamistéd kalorimetriassa. Sité
ennen médritellaan keskeisia kasitteité.

Termodynamiikassa prosessi maéritelldin sen mukaan, miten energia ja l&mpo
padsevit liilkkumaan ja lisdksi tehdddnkod systeemiin tyotd, vai tekeeko systeemi
tyota ympéristoonsa. Termodynamiikan prosesseissa tarkastellaan systeemid aina
tutkittavan kappaleen niékokulmasta, ei ympériston nédkokulmasta [11]. Tarkastel-

tava systeemi maédritelladn sen mukaan, voiko systeemi vaihtaa energiaa ja mate-



riaa reunojensa yli. Jos voi, niin systeemin sanotaan olevan avoin. Jos systeemi
voi vaihtaa vain energiaa, sanotaan systeemin olevan suljettu. Jos mitdén vaihtoa
ei tapahdu, niin systeemin sanotaan olevan eristetty. Termodynamiikan nollannen
padsadnnon mukaan eristetyssé systeemissé olevat eri lampoiset kappaleet asettuvat
lopuksi samaan lampétilaan.

Termodynaamisen prosessin sanotaan olevan endoterminen (H > 0), jos se on
lampoa sitova eli vastaanottaa energiaa ympéristostadn. Jos taas prosessi luovut-
taa energiaa ympéristoonsé, sanotaan systeemin olevan eksoterminen (H < 0) [12].
Systeemin energian vaihtoa voidaan kuvata siséiselld energialla U tai entalpialla H.
Siséinen energia kuvaa prosessin energian méaaraa. Sitd ei voida maarittaéd yksinaén,
mutta sen muutosta voidaan kuvata [13]. Siksi sisdisen energian mééritykset ovat
AU muodossa. Entalpia kuvaa myos systeemin sisdistd energiaa, mutta se useasti
médritelldén ulkoisten tekijoiden kautta [14].

Seuraavaksi madritellidn termodynamiikan muutosta, jotta ymméarretadn siing
tapahtuvia muutoksia. Kuten edelld mainittiin entalpian muutos kuvaa systeemin

lammon muutosta. Néin ollen entalpian muutos on
dH = dg,, (1)

missé g, kuvaa systeemin limmdn muutosta vakiopaineessa ja dH kuvaa entalpian
muutosta. Entalpia (kuten sisdinen energia) on ekstensiivinen suure, eli se riippuu ai-
nemadrasti. Vertailuna voi ottaa lampotilan, joka on intensiivinen suure, joka ei siis
riipu ainemédrastd. Entalpia on hyvin kayttokelpoinen termodynamiikan mittauk-
sissa, koska ldhes kaikissa tapauksissa kalorimetriset mittaukset suoritetaan vakio-
paineessa ja téssé tapauksessa siis normaalissa ilmanpaineessa. Entalpian muutosta

voidaan kuvata myos sisdenergian avulla relaatiolla
H=U+pV,

missd U kuvastaa sisédenergiaa. Sisdenergian méaéritelmé tulee termodynamiikan en-

simmaéaisestd padsadnnosté, jonka mukaan systeemin sisédinen energia pysyy vakiona,



ellei sithen tehda tyota tai lisdtd lampoéa. Matemaattisesti tdmén voi esittéé
AU =Q+ W,

missé () kuvaa systeemiin lisattyé tai siitd otettua lampomaéaaraa ja W kuvaa systee-
mille tehtyd/systeemin tekemaé tyotd. Samaa matemaattista esitystd voi soveltaa

derivaatan avulla ilmaisemaan naiden suureiden muutosta kaavalla
dU = dQ) + dW.

Tavallisesti systeemin ty0 voi olla monessa muodossa. Siitéd johtuen se on laskujen
vuoksi eritelty tilavuutta vastaan tekeviksi tyoksi ja muuksi tyoksi. Ndin voimme

muokata tyén muotoon

dW = dVVlaajeneminen + dWmuu

Systeemi voidaan myo6s asettaa vakiotilavuuteen suljettuun tilaan, jolloin voi-
daan olettaa, ettei systeemiin tehdd yliméaariista tyota. Talloin sisdenergian muu-

tosta kuvataan vain lammon muutoksella
dU = dq,, (2)

jossa q, kuvaa lampdoa vakiotilavuudessa. Jos taas systeemi on vapaa tekeméén tyota
tilavuutta vastaan, ei voida olettaa muuttujan dWigejeneminen 0Olevan nolla. Talldin
sisédinen energia on pienempi kuin siirtyva lampo. Systeemin muutos on yhté suuri
kuin entalpian muutos, mistd padstain kaavaan (1).

Termodynamiikan toinen ja kolmas péadsaanto liittyvét entropiaan. Entropia ku-
vaa systeemin epéjérjestyksen tilaa. Toisen padsaannon mukaan eristetyn systeemin
entropia kasvaa, koska systeemi pyrkii kohti todennékoisinté tilaa, missd vapaa ener-
gia on pienimmilldin. Kolmannen péddsdannén mukaan téaydellisen kiteen entropia
on 0. Tama pa#dsdanto tarkoittaa sitd, ettd aina lampotilan kasvaessa kappaleen

entropiakin kasvaa. [10].



Termodynamiikassa aineiden termisid ominaisuuksia voidaan mitata lampokapasi-
teetin avulla. Lampokapasiteetti on méaéaritelty, ettd se on lampomadré, joka tarvi-
taan lAmmittdméadn 1 g verran ainetta 1 °C verran. Jokaisella aineella on siis oma
lampokapasiteettinsa. Tietamalla kdytetty lampoméara, lampotila ja massa, voidaan
taulukoiden avulla méérittaa miké aine tai aineyhdiste on kyseessi [15]. LAmpo on
liikettéd ja vain energiaa lisdamaélla voidaan saada enemmén liikettd. Taman vuok-
si lampokapasiteetti ei ikind voi olla negatiivinen. Monet kalorimetrit hyodyntéavat
juuri téata tietoa ja niilla voidaan mitata lampotilan tai energian muutosta, jotta

tutkittava aine voidaan madritella.

1.4 Kalorimetria

Kalorimetria on laaja méaéritelmé ja siksi siitd on olemassa monenlaisia ja monen
nimisid mittalaitteita. Termien etuliitteet (nano, mikro) monesti viittaavat joko
mitattavan lampovirran suuruuteen, tai mitattavien aineiden suuruuteen. Etuliit-
teistd huolimatta kalorimetrit voidaan jakaa kategorioihin kalibraation suorittami-
sesta riippuen ja muihin kategorioihin mittaustavasta riippuen. Kuitenkin kaikkia
tekniikoita yhdistda se, ettd lampoa voidaan mitata vain kolmella eri tavalla, jotka
on esitetty taulukossa I [10]. Niista kiyttotavoista tarkastelemme viimeistd tarkem-
min.

Adiabaattisen kalorimetrian ongelma on se, ettei systeemi voi olla koskaan téysin
adiabaattinen ja lampod pédsee siirtymédn, joka héiritsee mittaustuloksia. Kalori-
metriassa taytyy suorittaa aina viahintddn kaksi mittausta. Toinen mittaus tehdaan
nédytteen kanssa ja toinen ilman. N&in saadaan kalibroitua mittalaitteisto ja saa-
daan selville paljonko muut olosuhteet vaikuttavat mittauksiin, esimerkiksi laitteis-
ton seinien tai mitta-astian vaikutus. Siksi kalorimetrejd on yksikapselisia ja kak-
sikapselisia. Kaksikapselisessa kalorimetrissa toinen kapseli on naytteelle ja toinen

vertailulle. Téassd tyOssd ei tarvitse vertailua suorittaa erikseen, koska vertailumit-
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Taulukko I: Kalorimetrian mittaustavat ja siihen liittyva tekniikka

Mittaustapa Selitys

Tehokompensaatiokalorimetria Kalorimetria mittaa tehon
médrad, joka vaaditaan pitdmaan

isotermiset olosuhteet kalorimetrissa

Adiabaattinen kalorimetria Kalorimetria mittaa
reaktiosta vapautuvan lammon
mittaamalla kalorimetrin lampdotilan

nousun tai laskun

Lammonjohtavuuskalorimetria Kalorimetri pitda systeemin
vakioldmpotilassa, mutta mittaa
vapautuneen lammon johtamalla sen

pois systeemisté ja

vertaamalla sitd referenssilampotilaan

taus tehddan jokaisessa mittauksessa samalla kuin ndyte mitataan. Yksikapselisessa
kalorimetrissa referenssimittaus téaytyy suorittaa erikseen [10].

Adiabaattinen kalorimetria on tarkka mittaamaan muutaman tunnin prosesseja,
mutta koska lampovuotoa on vaikea arvioida, ei silla voida luotettavasti tehdd mit-
tauksia pitkilld aikavaleilld. Ladkekehityksessa tehtévat sdilyvyysmittaukset eivét
siksi sovi adiabaattiselle mittaukselle, koska lddkealan yritysten maksimirajat tuot-
teen hajoamiselle ovat 5 % luokkaa [16]. Kun lddkkeet voivat olla monta vuotta hyl-
lyssé, niin edelld mainitussa muutamassa tunnissa tapahtuvan reaktion suuruus on
pieni. Tdmén johdosta sité ei pystyté talla menetelmalld havaitsemaan. Siksi farma-
siassa kdytetddn padsaantoisesti joko lampovuodon tai tehon mittausta mittaamaan
pitkdaikaisia prosesseja. Tehon mittaaminen vakio-olosuhteissa ei ole niin herkké pie-

nille lampovaihteluille ja on enemménkin tarkoitettu prosessien mittaamiseen, jossa



11

energiaa vapautuu enemman. Tamén vuoksi téssd teoksessa késittelemme IMC:té
tarkemmin, koska se hyodyntda lammonjohtavuuskalorimetriaa ja tdmé menetelmé

sopii ndytteen mittaamiseen parhaiten [10] (s.16-17).

1.5 Kalorimetria tieteessia

Kalorimetriaa kiytetdan tieteessé laajalti. Perusoletuksena on, ettd mitataan lampoa
ja yleisemmin vield reaktioiden lampd6a. Varsinkin mittamenetelmien ja tarkemman
elektroniikan ansiosta voimme jo tutkia todella pienid reaktioita kayttden kalori-
metriaa [17]. Kalorimetria on ollut yksi tutkimusvéline ristisilloittumisen mittaa-
misessa. Tutkimuksen tueksi voidaan ottaa enemmén kuin yksi mittausmenetelma,
kuten esimerkiksi Liu et al. tutkimuksessa on mitattu DSC, TGA ja FTIR samas-
sa tutkimuksessa [18]. TGA:lla tarkoitetaan termogravimetrista analyysid (thermo-
gravimetric analysis), jossa ndytteen massaa mitataan ajan funktiona samalla kun
mittakammion lampotilaa muutetaan. TGA:ta kidytetddn juuri lddketeollisuudessa
paljon polymeerien tutkimiseen [19].

Tutkimuksia 16ytyy, missé ristisilloittumisreaktiota on mitattu monilla termoa-
nalyyttisilla mittausmenetelmilla. Yleisesti kuitenkin DSC ja TGA on ollut pddpaino-
na termoanalyysissa. Tamé johtuu osalta siitd, ettd néilla tutkimusmenetelmilld voi-
daan selittdd ja tutkia tarkasti tutkimusreaktion muutosta [20]. Téassékin tutkimuk-
sessa massahévio tdytyy méadritelld erikseen, koska IMC mittaa vain tutkittavaa

entalpian muutosta.

1.5.1 IMC

IMC lyhenne tulee sanoista isothermal microcalorimetry eli isoterminen mikrokalori-
metria. Kalorimetria kertoo lampoa mittaavasta mittaustekniikasta. Isoterminen on
lampoopin termi, joka tarkoittaa etté silloin prosessin lampdotila on vakio. Mikrokalo-

rimetria kertoo mittaustarkkuudesta. Mittalaite mittaa pJ/s tarkkuudella eli tehoa
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vastaavia muutoksia. IMC:llI4 yleensd mitataan pitkid prosesseja kuten kemiallista
hajoamista tai kiteytymista. Téassa tutkimuksessa IMC:ta kdytetédan ristisilloittumi-
sen mittaamiseen.

IMC:ssé lammon johtamista mitataan samalla kun olosuhteet pidetdén isoter-
misessé tilassa eli vakiolampdtilassa. Lammon johtumista mitataan termoelement-
tiketjujen avulla. Nimensad mukaan se koostuu sarjaan liitetyistd termoelementeista.
Termoelementti koostuu kahdesta metallijohtimesta, jotka ovat eri materiaalia (Ku-
va 4). Toinen johtimien yhtymékohta on eri lampétilassa kuin toinen. Paiden vilille
muodostuu potentiaaliero, joka on riippuvainen paiden vélisestd ldmpotilaerosta ja

kiytettdvistd materiaalista. Tatd kutsutaan Seebeckin ilmicksi [21].

Metal A
"Cold . "Hot Junction"
::}Jnctlﬂn T+AT
o \
Metal B Eip Metal B

Kuva 4: Havainnollistava kuva termoparin toiminnasta [21].

Lampovirran mittaamiseen kéytetddn termoelementtiketjun muodostamaa po-
tentiaalieroa. Jokainen termopari muodostaa oman potentiaalieronsa, joiden summa
on kokonaisjannite U. Tamé kerrotaan vield verrannollisuuskertoimen ¢ avulla, joka

madritetdan kokeellisesti. Mittaukset suoritetaan ajan funktiona ja saadun signaalin
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voimakkuus voidaan ilmaista

Termoelementin muodostama jénnite-eron suuruus todettiin olevan riippuvai-
nen lampotilaerosta. Ty kuvaa vertailulampotilaa mitta-astiassa ja T kuvaa uut-
ta lampotilaa (suurempi tai pienempi). Lisdksi Seebeckin ilmiton liittyy Seebeckin
hy6tysuhde. Hyotysuhde kertoo termoparin herkkyydesté eli millaisen potentiaali-
muutoksen ldmpotilan muutos saa aikaan. Néin potentiaaliero yhdelle termoparille

voidaan kirjoittaa muotoon
U=gAT = g(T — Tp).

Termopareilla on omat hyotysuhteensa (g) ja sen yksikké on V/K. Eli mita
suurempi on hyotysuhde, sen herkempi termopari on lampdétilavaihteluille. Saman

huomaa jos kirjoittaa edellisen yhtélén muotoon

U
T==+T.
g

Saatu lampovuoto ) saadaan yhtéloitd muokkaamalla muotoon

Qze/Udt.

Tata lampovuota verrataan vertailutilaan. Jos naytteestd vapautuu lampod, se
aiheuttaa positiivisen potentiaalimuutoksen néytteen puolella, mutta samaan ai-
kaan se aiheuttaa negatiivisen potentiaalimuutoksen vertailupuolella. Positiivisen
ja negatiivisen lampovuodon merkitseminen riippuu siitéd, miltd kannalta tilannetta
tarkastellaan. Yleisesti kuitenkin eksotermiset tapahtumat merkitadn positiiviseksi.

Ideaalissa systeemissé voitaisiin olettaa, etté systeemissé ei olisi viivetta lampoti-
lan muutoksen ja havaitun virran vélilla. Kuitenkin kaikissa reaalisysteemeisséd on

aina jonkinlainen viive riippuen mm. elektroniikasta tai energian siirtymisesta. Tata
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viivettd kutsutaan dynaamiseksi vasteajaksi. Vasteajan arvioimiseksi tarvitsee olla
jonkinlainen tieto siitd, miten lampoétilan muutos muuttaa termoparien potentiaalia.
Lammon vapautuminen naytteestid aiheuttaa mitta-astiassa myoskin lampdétilan
nousun. TamaA mitattava nousu tarvitsee olla riittavan suuri, jotta se voidaan havaita
ja riittdvan pieni, ettd isotermiset olosuhteet voidaan sdilyttdda. Lammon nousun
suuruus riippuu mitta-astian ja nédytteen lampokapasiteetista. Laskuissa kidytetdaan
mitta-astialle ja ndytteelle yhteistd keskiarvoista lampokapasiteettia C. Lampdtilan
muuttuessa néytteessi, lampo alkaa virrata lampotilagradientin suuntaan. Jos néyt-
teestd vapautuu energiaa niin 1amp6 kulkeutuu néytteesta ldmponieluun ja lammon
médra voidaan mitata lamponielujen viélistda. Mittauksessa tarvitsee myoskin olettaa
lammon kulkeutuvan lamponieluun, jotta kalorimetrissa lampdotila pysyisi vakiona.
Lammon kulkeutumisen tehokkuutta kuvataan edelld mainitulla termillé g.
Kayttamalla kaksoiskalorimetria voidaan paasta mittaustuloksiin, missé ulkolam-
potila ei vaikuta limpovuohon. Silti mittauksissa lampotila pidetdéin vakiona, koska
nen riippuu kahdesta tapahtumasta: Lampovuosta ®(positiivisesta tai negatiivises-
ta) termoelementin lépi kohti ampullia ja lampdétilamuutoksesta ampullissa kemial-

lisen reaktion johdosta C'dT'/dt. Téta voidaan tarkastella matemaattisesti yhtalolla

dq dT
/N SYC L
i

Koska Newtonin lain mukaan l&mpdosiirtymé on verrannollinen lammon siirtoon am-

pullin ja jadhdytyselementin valilld, voidaan sama yhtéloé nyt kirjoittaa muotoon

® = kAT = k(T — Ty),

missé k kuvaa ldmmon siirtymén hyotysuhdetta. Taméa lampotasapainoyhtéld ku-
vaa tapausta, jossa meilld on vain yksi ampulli kalorimetrissa. Kuten yht&lostékin

nidhddin katsomalla termia (T — Tp), jadhdytyselementissd tapahtuneet muutokset
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(Ty) vaikuttavat lopputulokseen. Kuitenkin téssia tyossid kdytamme kaksoiskalori-
metria, jossa on referenssiampulli mukana. Siksi sama yhtélo voidaan nyt kirjoittaa
sekd mittapuolelle etté referenssipuolelle. Néin saadaan yhtéaloparit naytepuolelle N

ja vertailupuolelle V.

dgn dTn
HN k(T — T, tid
It N]( N 0) +Cn o
dqy dTy
— =k (Ty — T, Cy—-.
o V}( v 0) +Cv o

Saaduista mittauksista taytyy vihentdé referenssipuoli, jotta saadaan tietda ndytteen

aiheuttama lampotilanmuutos. Néin ollen yhtélot vihennetédédn toisistaan ja saadaan

dg dqy dqy dT'n dTy
SN Y (T =T N kA (Ty — Ty — Cy—2.
dt — dt  dt (T = To) + Cy dt vy = To) = Cv dt

Kokeessa ja teoriassa tehddédn muutamia oletuksia. Jotta tulokset olisivat ver-
tailukelpoisia oletamme, ettd molemmat puolet ovat ldhes identtiset. Siksi voimme
kirjoittaa lammon siirtymisen hyotysuhteen olevan molemmissa tapauksissa samat
(3). Liséksi ampullit ovat identtiset, joten lampokapasiteetitkin voidaan olettaa sa-
maksi (4). Referenssipuolelle ei tule ndytettd, joten oletettavasti sieltd ei vapaudu
myo6skddn 1ampoa (5). Tamén vuoksi vertailulimpdétilan oletetaan pysyvin samana
eli Ty, = Ty. Sama oletus pitda sisdlladn, ettei referenssipuolelta tule lampdvuotoa

(6). Alla on esitetty matemaattisesti tehdyt oletukset.

k= ko = ky (3)
C=Cx =0y (4)
Ty =T (5)
dav._ (6)

dt
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Néin sieventamalla péaastddan muotoon

dT,
= k(Ty —Ty) + Cd—tN.

dg _ dgn
dt dt

Téastd huomataan, ettei mitattu lampovuoto riipu enédé jadhdytyselementin lampo-

tilasta [10] (s.17-21).

1.6 IMC tutkimusmenetelmini

Isoterminen mikrokalorimetri on ristisilloittumisreaktion tutkimuksessa harvoin kay-
tetty. Referenssitutkimuksia IMC:114 16ytyy muilta aloilta kuin ristisilloittumisreak-
tion alalla. Ristisilloittamistutkimukset ovat keskittyneet muihin termoanalyyttisiin
menetelmiin kuten DSC:hen. DSC:114 esimerkiksi on mitattu epoksisten puolivalmis-
teiden ristisilloittamista, jotka ovat siis epoksivahvistettuja lujituskudoksia [22][23].

IMC:téa on kéytetty kemiallisten reaktioiden tutkimiseen. Joissain tutkimuksis-
sa isotermistd kalorimetriaa on kéytetty haihtumisen tai titraation mittaamiseen
[24](s.381-384). IMC:n etuja tutkimusmenetelménd oli tutkimuksessa korostettu,
esimerkiksi yksi etu on mittauksen tarkkuus referenssindytteeseen. Vertailuampullia
kéytettiessé tutkittavaa ndytettd tarvitaan hyvin pieni méaré. Tipastakin naytetta
saadaan riittava signaali. Toinen hyoty oli se, ettd IMC:114 voidaan mitata nopeita

kemiallisia reaktioita [22][24](s.381-384).

1.7 Kaasuperfuusikalorimetria

Tésséd tutkielmassa mittauksissa kiytetddn kaasuperfuusiokalorimetria. Tamé tar-
koittaa sitéd, ettd kosteus ajetaan néytteeseen kaasun avulla. Kaasuperfuusikalori-
metriassa kédytetddn kahta kaasukanavaa, joiden osapaineilla saadaan néytteeseen
haluttu kosteusprosentti. Toinen kaasu pidetédén taysin kuivana ja toinen kyllaisena.

Riippuen mittauksessa oikea kosteus ajetaan néytteeseen. Kaasu voisi olla myos jo-
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kin orgaaninen kaasu, mutta téssé tyossa se on kostutettua typpea. Tama kaasu ohja-
taan reagoimaan néytteen pinnan kanssa. Nayte pidetdan kuivassa ymparistossé lait-
teiston avulla ennen kuin siihen ohjataan ennaltamééritetty kaasuseos. Kalorimet-
riassa kosteus voi aiheuttaa myos hiiriita ollessaan kosketuksissa muidenkin kuin
nédytteen kanssa. Tamén vuoksi pitdd mitata tyhja vertailumittaus ilman néaytetta,

jotta tiedetdén ampullien ja muiden rakenteiden vaikutus tulokseen [10](s.35-37).

1.8 Tulosten analysointitapoja

Kalorimetrian tulosten analysointiin on monta tapaa. Sopivimman tavan valintaan
vaikuttaa, mitd mittausdatasta halutaan saada tietdé. Téssd on esitelty neljd mah-

dollista tapaa.

1.8.1 Empiirinen sovitus

Empiirisen sovituksen tavoitteena ei ole yrittdad selittda dataa tai keskittyad tut-
kittavaan nédytteeseen. Siind halutaan 10ytda dataa mahdollisimman hyvin kuvaava
funktio, misté on esitetty esimerkki kuvassa 5. Tietamalld funktio on mahdollista in-
tegroida mittausalue ja saada tietdd prosessissa vapautuvan lammoén () maara. Nain
voidaan myos jakaa mittaus osiin ja saada selville mikéa osuus lammosta vapautuu
milldkin ajanhetkelld. IMC mittauksissa tulokset monesti néyttéavéit eksponentiaali-
sesti laskevilta, joten yksi tapa tehdé olisi sovittaa dataan ekponentiaalisen laskun

malli.
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Calorimetric data

S

Integrate total area to obtain Q

/

Power (mW)—

Fit line to exponential decay
b
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Kuva 5: Kuvassa on esitetty empiirisen sovituksen perusperiaate. Sovittamalla saa-
daan selville vapautunut 1ampo ja voidaan arvioida loppukéyttaytymistd matemaat-

tisesti, vaikka mittausdata olisikin puutteellinen [10](s.105-106).

1.8.2 Kineettinen mallinnus

Toinen vaihtoehto on systeemin kinetiikan tutkiminen. Tamé& mallinnus vaatii jo
tietamysta nédytteestd ja ndytteessd tapahtuvista reaktioista. Kineettisen mallinnus
voidaan ilmaista niin, ettd saadaan selville tietyn reaktiotuotteen havidmisen maara
selville tai vastaavasti reaktion lopputuotteen méaaré. Yksinkertaisuudessaan tdméan
voi ilmaista matemaattisesti muodossa

dz
k(4 — )"
dt (0 LE),

missé dx/dt kuvaa reaktion méirad, k on reaktiovakio, Ay on tietyn aineen alku-
perdinen ma#ra ja x kuvaa paljonko ainetta on reaktioon mennyt ajan t jalkeen. n
kuvaa reaktion jarjestyslukua.

Jos reaktion on mennyt loppuun asti, eli kaikki reaktion ovat loppuneet, on
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voimassa laki

Q = AyAH.

Tama tarkoittaa, ettd kaikki lampo @) joka reaktiosta on vapautunut, taytyy olla
sama kuin kokonaisentalpian muutos AH kerrottuna reaktiossa olevan ainemé&arian

kanssa Ag. Témén saman lain avulla voidaan kirjoittaa ettd

qg=xAH.

Téssd g on vapautunut ldmpo ajanhetkella ¢. Sijoittamalla ndmé alkuperiiseen

kaavaan, saadaan kalorimetrinen teho

Tamé yhtéld voitaisiin myos integroida, mutta tdssid muodossa reaktiosta saa

paljon tietoa kéyttamaélld yllamainittuja lakeja [10](s.105-108).

1.8.3 Suora laskeminen ja kemometria

Suorassa laskemisessa kaytetddn samanlaisia kineettisid malleja kuin edellisessékin
kohdassa. Téssé erona on, ettd yhtaloitd muokataan niin, ettd jokainen paramet-
ri voidaan laskea erikseen ilman tietdmystd tutkittavasta nédytteestd tai tapahtu-
vasta reaktiosta. Tamé& mallinnus perustuu matemaattiseen mallinnukseen suoraan
mittausdatasta. Laskettavina arvoina téssd tapauksessa ovat siis edellisen kohdan

loppukaavan termit [10](s.152).
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Kemometria pyrkii mallintamaan yhtélédisyyksid mittausdatassa. Yleensé tdhéan
mallinnukseen tarvitaan viahintddn kolme parametria (teho, aika ja lampotila). Ka-
lorimetrimittauksissa datasta saadaan ainoastaan kaksi ensimmaistd termid. Kui-
tenkin tehdyt mittaukset on suoritettu tietyssé lampotilassa. Téata voidaan muuttaa
seuraaviin mittauksiin ja néitéd tuloksia sovittamalla voidaan saada selville ndytteen
relaatio ulkoympéristoon. Myoskin saatua mittausdataa voidaan analysoida eri me-

todeilla ja tutkia niiden vaikutusta mittaustuloksiin [10](s.167-169).
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2 Mittaukset

Mittaukset suoritetaan kéyttden Thermometric TAM 2277 IMC mittalaitetta. Mit-
talaitteessa on kaksi kanavaa, mittauskanava seké referenssikanava (kuva 6). Mit-
taukset suoritetaan tutkittavalla kondensaatiokovetteisella silikonilla. Kokeessa tut-
kitaan ristisilloittumista kiyttien kosteusprosentteja 20 %, 40 %, 50 %, 60 %, 80 %.
Lisiksi sarvella 1 tehddin mittaus kosteusprosentilla 30 % ja sarvella 2 kosteuspro-
sentilla 45 %, jotta saadaan luotettavampaa tietoa kosteuden ja ristisilloittumisen
relaatiosta. Kokeessa kostutus ja kuivaussykli tapahtuu 12 tunnin vilein. Kokeessa
nédytettd kostutetaan ja kuivataan 2 kertaa, minké vuoksi yhden ajon kesto on yli
48 h. Lampotila pysyy kaikissa mittauksissa samana ja se on 25 °C. Analysoinnissa
keskitytéadn ristisilloittumisen nopeuteen, reaktiossa vapautuneen lammon méadraan
sekd massahdvioon. Massahdvion mittaukset suoritettiin Mettler MT5 vaa’alla. Ko-
keet suoritetaan yhdella materiaalierdlld ja yhdella referenssindytteelld, joka ei ris-
tisilloitu.

Kostutuksessa kéytetain deionisoitua vetté, joka on jatkopuhdistettu RO-vedesta
eli kddnteisessd osmoosilla valmistetusta vedestd. Osmoosi on luonnon ilmio, jolla
esimerkiksi suolatasapaino tasoittuu. Jos kahden eri pitoisuuden omaavan liuoksen
vélissé on puolildpéiseva kalvo, neste liikkuu kalvon lapi kohti suurempaa pitoisuutta
tasoittaen liuosten pitoisuuden. Kédnteisessd osmoosissa suurempipitoiselle puolel-
le annetaan painetta ja pakotetaan neste suodattumaan puolildpiisevén kalvon lapi
kohti pienempéé pitoisuutta jattden suolat ja muut epdpuhtauden kalvon toiselle
puolelle. Kalvo on sellaista materiaalia, ettd se pédstda vain vesimolekyylejé lapi,
mutta ei epapuhtauksia. Tété ilmiotd on havainnollistettu kuvassa 7 [25].

Itse kalorimetri on kaasuperfuusiokalorimetri. Tamé tarkoittaa sitd, ettd kos-
teuden vieminen néytteelle tapahtuu kaasuvirtauksen avulla. Kaasu ohjataan ensin
ensimmaisen kostuttimen lédpi, jossa kaasu kyllastetddn kuplittamalla se vedessa.

Tamén jélkeen kaasu ohjataan toisen kostutuskammion lépi, jossa varmistetaan kaa-
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Kuva 6: Havaintokuva kokeessa kaytettavistéd kalorimetrista. A ja B kuvissa kuvaa-

vat mittauskanavaa ja vertailuampullia [10](s.18).
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Kuva 7: Kédnteisosmoosin havainnointikuva [25].

sun kyllaisyys. Hoyry on jo kdytdnnossa kylldistd ensimmaéisen kostuttimen jélkeen,
mutta lopullinen kylldstyminen varmistetaan toisella kostuttimella. Kaasuna kokees-

sa on typpikaasua, jota pumpataan vakionopeudella miké téssa tapauksessa on 100

ml/h.

2.1 Koejirjestely

Mittauksen tyovaiheet tehtiin mahdollisimman samalla syklillé, jotta saataisiin ver-

tailukelpoisia mittaustuloksia. Alla on esitelty mittauksen vaiheet luettelona.

1. Alustettiin mittaohjelma. Mittatietokoneelle asetettiin kdytettavéit kanavat ja va-
littiin kostutusta ohjaava aliohjelma koneelta. Ohjelma valittiin sen mukaan, misté
kosteusprosentista oli kyse ja kuinka pitkd sykli haluttiin. Kaikissa mittauksissa

kédytetadn samaa 12 h-syklia.

2. Mittauspaivékirjaan kirjattiin tarvittavat tiedot. N&itd on mm. tallenteen ni-

mi, ndyte, kiyttija ja aloitusajat. Tietoja tdydennettiin myohemmin néytteen al-
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kuperéisella ja mittauksen jédlkeiselld massalla.

3. Tamén jalkeen valmistettiin nédyte. Ensin vaaka nollattiin kdyttden tyhjaa upo-
kasta. Néyte valmistettiin kayttden Perkin Elmerin valmistamaa 50 pl alumiiniu-
pokasta. Néaytteistd halutaan saada mahdollisimman samankokoiset. Tamé toteu-
tettiin kédyttden muovisylinterid, johon oli porattu upokkaan kokoinen reiké. Reika
oli sen verran syvé, ettd upokas saatiin jadmaéaédn siithen niin, ettd vain reunat olivat
pinnan tasossa. Tdmén ansiosta upokas voitiin tayttaa silikonilla ja ylimaéraiset sili-
konit voitiin vetédé pois pinnan suuntaisesti isolla spatulalla. Naytteen valmistuksen

jilkeen nédyte punnittiin ja paino merkittiin mittauspéaivékirjaan.

4. Seuraavaksi niyte voidaan asettaa mittausampulliin. Tamén jilkeen kellon tasa-
minuutilla k&ynnistetddn ohjelma kerddméén nollatasoa. Mittaus saa olla kdynnissa
ja samalla vaihdetaan kostutusvesikammioiden vesi. Kammiot imetééan kuiviksi kayt-

tden injektioruiskua ja vetté laitetaan kahteen kostutuskammioon 0,5 ml.

5. Témén jilkeen mittausampulli lasketaan kalorimetriin. Mittausampullin laskemi-
nen tapahtuu niin, ettd 8 min mittauksen aloituksen jilkeen sauvasta, jonka pédssa
mittausampulli sijaitsee, lasketaan 1/3 kalorimetriin. 10 min péistd lasketaan toi-
nen 1/3 kalorimetriin ja vield 10 min jilkeen lasketaan sarvi kokonaan kalorimetriin
ja samaan aikaan lasketaan vertailuampulli, joka on siis tyhja. Lampotilan annetaan
tasaantua 20 minuuttia, minké jédlkeen aloitetaan mittaus. Taméa aloitusaika kirja-

taan mittauspéivékirjaan.

6. Mittauksen padtyttya sauva otetaan pois kalorimetristéd. Upokas nédytteineen pois-
tetaan ja punnitaan uudelleen, jotta voidaan laskea mittauksen jélkeinen keskiarvoi-

nen massa. Taté keskiarvoista massaa kaytetain nidytteiden massana analysoinnissa.
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Mittausten véliaikoina puhdistetaan vaaka ja avustuslaitteet. Kokeessa kaytet-
tava silikoni ristisilloittuu eli kovettuu ajan kuluessa ja pesemélld ne aluksi pois
kéyttéden etanolia (99,5 %) voidaan varmistua etteivit likaiset mittavélineet vaikuta

muihin mittauksiin.

3 Tulokset

3.1 Sarvet, kyvetit ja massahivio

Mittaukset aloitettiin vertaamalla kalorimetrin sarvia 1 ja 2. Molempiin sarviin ase-
tettiin polymeerindyte ja kosteusprosentiksi 60 %. Tamén jialkeen mittaus ajettiin,
jotta voidaan ndhd&d onko sarvien vililld eroja. Vertaus tehtiin integroimalla en-
simmaéisen kostutuspiikin saatu energia. Kuvan 8 asteikko on teho ajan funktiona.

Integroimalla tdmé& saadaan muutettua jouleiksi, koska
I1W=11J/s

1J=1Ws.

Tuloksista ndhdéén, ettd ero on 0,38 mW /g. Vaikkakin tulokset ovat ldhella toi-
siaan, niin huomataan ettd molemmat sarvet ovat yksiloitd. Mittaukset pyrittiin
tekemédn mahdollisimman toistettavasti, mutta jokainen mittaus on silti aina yk-
silollinen. Mittaukset péadtetddn suorittaa kaikilla kosteusprosenteilla molemmissa
sarvissa. Sarvien tuloksia voidaan verrata toisiinsa, jotta voidaan néhda mahdolli-
set mittausvirheet ja poikkeavuudet. Kuitenkin molempien sarvien dataa késitellaan
erikseen, koska sarvet ovat itsenéisiéd ja niiden sensorit ym. mittaosat ovat erilaisia,
joten emme voi olettaa niiden antavan tédysin samaa tulosta.

Néytteiden massat mitattiin ennen ja jédlkeen mittausten. Tatd massalukemaa

voidaan pitdd hyvéana vertailukohtana sille, ovatko naytteen samankokoisia ja on-
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Kuva 8: Sarvien vertailu tehon suhteen 60 % kostutuksella tutkittavalle naytteelle.

Kuvaajaan on laskettu teho suhteutettuna naytteen keskiarvoiseen massaan.

ko néytteen asettelu onnistunut vai onko esimerkiksi seindmiin jaéanyt naytetta.
Lisdaksi nédytteen massasta osa ldhtee ristisilloitumisreaktion johdosta, kun etikka-
happo lidhtee nédytteestd kosteuden vaikutuksesta. Asetettaessa néytettd osa tah-
measta polymeerista tarttuu pinsetteihin, ndytteenpitimen reunaan tai muualle. Sen
vuoksi luotettava massahévio saadaan asettamalla polymeerinidyte mittaupokkaa-
seen ja mittaamalla ndytteen paino ajanhetkend 0 h, 27 h, 48 h. Massahaviota
saadaan luotettavasti mitattua kayttden Mettler MTH vaakaa. Téata toistetaan viisi
kertaa saadaksemme jokseenkin luotettava prosenttiluku massahéviolle.

Massah&vio mitattiin punnitsemalla 5 eri ndytetta tyossa kaytettaviin alumiiniu-
pokkaisiin. Vaaka nollattiin ja nédytteet punnittiin. Sitten ne asetettiin eksikaatto-
riin, jonka pohjalle asetettiin kylldinen magnesiumkloridiliuos, joka pitéaé eksikaat-
torin kosteuden noin 33 % (33,07 % lampotilassa 20 °C) [26]. Mittaushuoneen kos-
teusprosentti on asetettu ilmanvaihdolla 36 %:iin. Néiin eksikaattorin tilanne vas-
taa melko lailla nédytteenasettamistilannetta. Mittaushuoneen lampdétilaa pyrittiin
pitdmadn 23,2°C.

Taulukkoon II on merkattu mitatut massat ja mittausaikapisteet. Kuten tau-
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Taulukko II: Massahéviot viidelle eri néytteelle seké niiden keskiarvo.

Niyte | 0h [mg] | 27 h [mg] | Massahivio [%)] | 48 h [mg] | Massahivio [%]
1 102,00 98,32 3,6 98,27 3,7
2 117,78 113,41 3,7 113,37 3,7
3 109,12 105,77 3,1 105,76 3,1
4 126, 84 122,55 3,4 122, 49 3,4
) 110,97 107,45 3,2 107,37 3,2
Keskiarvo 3,4 3,42

lukosta ndemme, melkein kaikki massahéviostd on tapahtunut ensimméisen vuo-
rokauden aikana. Tamé& tulos vastasi oletuksia, koska tutkittava néayte alkaa ris-
tisilloittua heti kun se pédsee kosketuksiin kosteuden kanssa. Reaktionopeus on
alussa suurempaa, kun néytteen pinta reagoi kosteuden kanssa. Upokkaassa ole-
valla néytteella ei ole muita vaihtoehtoja reagoida ympéroivan kosteuden kanssa
kuin pinnasta. Siksi reagointinopeus hidastuu, kun etikkahappoa diffuntoituu aina
syvemmaltd nédytteestd, mitd pidemmélle aika kuluu. Kun néyte ristisilloittuu, se
muodostaa pitkid polymeeriketjuja, jotka liittyvat toisiinsa kovalenttisilla sidoksilla.
Néiden ketjujen ei ole silloittumisen jélkeen mahdollista menné toistensa lomitse,
minké johdosta materiaali alkaa muodostaa verkkomaista rakennetta. Tamaé voi olla
yksi syy, miksi suurin osa massahéviostd tapahtuu ensimmaéisen vuorokauden aika-
na. Varsinaiset mittaukset kestédvét 50 tuntia ja samalla tavalla hypoteesiné on, etta

suurin osa energiasta havaitaan ensimméisen vuorokauden aikana.

3.2 Naytteiden mittaukset

Naytteilld ajettiin kosteudet 20 %,40 %,50 %,60 %,80 % seké lisamittaukset 30 %

sarvi 1 ja 45 % sarvi 2. Sarvet ovat itsenéisid, mutta niin ovat my6s kostutukset. Jo-
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kaisessa mittauksessa sarven referenssipuolelle asetetaan tyhja metalliampulli, jotta
mittauksesta voidaan vdhentdd mitta-astian tuoma ero mittauksiin. Naytetta kui-
tenkin kostutetaan eri kosteusprosenteilla. Tamén johdosta kosteus sitoutuu mitta-
astian seindmiin sekd mittausupokkaaseen eri tavoin, jonka vuoksi mitataan myoskin
referenssimittauksia niin, ettd asetetaan mittasarveen tyhja mittausupokas. Nama
voidaan vahentdd alkuperdisestd mittauksesta, jotta saadaan pelkkd naytteen vai-
kutus havaittuun signaaliin. Liséksi kun tutkitaan naytettd, niin ndytteessa tapah-
tuu muutakin kemiallista aktiivisuutta, kuin ristisilloittumisreaktio. Ndin emme voi
tietdd mittausdatasta, mikd energia on tullut ristisilloittumisesta. Tdméan vuoksi
mittaamme myoskin referenssinédytteen, joka ei ristisilloitu. Témén referenssin avul-
la saamme tietdd miké energiaméérd on tullut muusta kuin ristisilloittumisesta.
Lasketaan ensin energiaméira, joka saadaan sarvien kostutuksessa. Namé tulok-
set on koottu taulukoihin ITI-VI. Kuvassa 9 on esitetty esimerkki ndytemittauksen

ja tyhjan mittauksen erosta.

Comp_1_20
— Comp_1_E_20

300

Teho [uW]
N
8
1

100 +

>

Aika [h]

Kuva 9: Esimerkki tyhjan mittauksen ja ndytemittauksen erosta. Kuvassa sarven 1

mittaus kosteusprosentilla 20 %.

Laskut suoritetaan niin, ettd ensimméinen ja toinen kostutuspiikki integroi-
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daan ja alasta saadaan energiamésréa tyhjalle mittaukselle ja ndytemittaukselle. Sen
jilkeen ndmé& miinustetaan toisistaan. Esimerkiksi kuvan 9 tapauksessa integrointi
suoritetaan nollatasoon asti ldhtien ennen kostutusta. Alla on erimerkkiné laskettu

ensimmaiselle kostutukselle.

to t2 t2
/ q)mittausdt - / (I)tyhjéidt = / (I)néytedt
t1 t1 t1

8,6h 8,6h 8,6h
/ (I)mittausdt - / (I)tyhjédt = / (I)néytedt
4,8h 4,8h 4,8h

141,77 pWh — 10,96 pWh = 130, 81 pWh.

Koska ampullit olivat tyhjié, niin energioita verrataan toisiinsa ilman suhteutusta
massoihin. Kun energiaerot on saatu, niin lasketaan kostutukselle vield energia suh-
teutettuna massaan. Téssé kostutuksessa sarven 1 nédytemassa oli 77,68 mg. Liséksi

kuvaajasta integroidessa ajan yksikkoné oli tunti. Nédin ollen energiaksi saadaan

130,81 pWh (130,81 x 60 x 60 )Ws
77,68 mg (77,68 x 1000)g

=6,06 J/g.

Taulukko III: Integroidut energiat tyhjille ajoille ja mittauksille seké niisté lasketut

energiat sarven 1 mittauksissa ensimmaisesséd kostutuksessa.

Kosteus [%)] | Integ.rajat [h] | Massa [mg] | Néayte [uWh] | Tyhjd [uWh] | Eni [J/g]
20 4,.80-8,68 77.68 141,77 10,96 6,06
30 4,75-8,10 81,83 109,24 20,53 3,90
40 4.75-8,72 84,13 168,37 17,09 6,47
50 4,74-8,00 84,15 242,62 20,60 9,50
60 4,80-6,40 77,83 224,19 24,22 9,25
80 4.80-7,13 77.05 310,28 46,30 12,33
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Taulukko IV: Integroidut energiat tyhjille ajoille ja mittauksille seké niisté lasketut

energiat sarven 1 mittauksissa toisessa kostutuksessa.

Kosteus [%] | Integ.rajat [h] | Massa [mg] | Néayte [uWh] | Tyhjd [uWh] | Eni [J/g]
20 28,74-32,30 77,68 30,81 10,75 0,93
30 98.77-30,28 81,83 92,50 15,58 0,30
40 28,72-31,00 84,13 33,27 15,80 0,74
50 28,77-30,13 84,15 34,56 18,56 0,68
60 98.78-30,50 77.83 57.28 93,40 1,57
80 28,73-30,98 77,05 82,05 44,60 1,75

Taulukko V: Integroidut energiat tyhjille ajoille ja mittauksille seké niistéa lasketut

energiat sarven 2 mittauksissa ensimméisessé kostutuksessa.

Kosteus [%)] | Integ.rajat [h] | Massa [mg] | Néayte [uWh] | Tyhjd [uWh] | Eni [J/g]
20 4,80-8,52 75,66 138,31 15,40 5,85
40 4,77-6,70 78,16 175,32 21,78 7.07
45 4.74-7 55 84,66 196,12 924,72 7.29
50 4,70-7,45 80,77 252,31 25,87 10,09
60 4.80-7,32 79,11 951,73 30,97 10,05
80 4.75-7.03 84.42 337,07 41,54 12,60
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Taulukko VI: Integroidut energiat tyhjille ajoille ja mittauksille seké niisté lasketut

energiat sarven 2 mittauksissa toisessa kostutuksessa.

Kosteus [%] | Integ.rajat [h] | Massa [mg] | Nayte [uWh] | Tyhja [uWh] | Ei [J/g]
20 98.76-31,00 75,66 29.31 14,26 0,72
40 28,70-30,21 78,16 39,00 20,58 0,85
45 98.75-30,43 84,66 45,06 93,12 0,93
50 28,75-30,14 80,77 47,23 23,41 1,06
60 98,69-32,76 79,11 88,49 99,45 2,40
80 98.73-30,13 84,42 84,61 37.88 1,99

3.3 Mittausten vertailu referenssiniytteeseen

Seuraavaksi laskettiin saadaanko referenssinédytteen avulla laskettua ristisilloittumi-
sesta vapautuva energia. Laskut suoritetaan edellisten laskujen ja integraalirajojen
pohjalta, jotta tuloksista saadaan vertailukelpoiset. Nyt integroidaan referenssinédyte
ja lasketaan energiamééira suhteutettuna naytemassaan. Tamé energia vihennetadn
nédytteen antamasta energiamiéristi ja tulokset kootaan taulukoihin VII-X. Téssé
laskussa tyhjaia upokasta ei vahennetd mittauksista, koska referenssindyte asetettiin
samanlaiseen upokkaaseen, joten upokas ei vaikuta tuloksiin. Lasketaan esimerkkiné

sarven 1 mittaus 20 % kosteudessa.

to

Eniiyte -4 refdt = Eristisil.
Myef
(141,77 x 60 x 60)Ws (15,64 x 60 x 60)Ws 5.05 1/
(77,68 x 1000)g (90,90 x 1000)g &

Referenssindyte oli myoskin silikonimateriaalia, mutta se ei ristisilloittunut lain-

kaan. Tamén vuoksi kosteus ei aiheuta néytteessa energiapiikkié, koska kemiallisia
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Kuva 10: Esimerkki tyhjan mittauksen, referenssimittauksen ja nédytemittauksen

erosta. Kuvassa sarven 1 mittaus kosteusprosentilla 20 %.

reaktioita ei tapahdu. Samalla tavalla kuin tyhjan ampullin mittauksessa, niin refe-
renssindytteenkin kanssa havaitaan kuitenkin jonkinlaista energiasignaalia. Tamékin
johtuu vesimolekyylien sitoutumisesta néytteen pinnalle. Referenssinéyte oli kovem-
paa silikonimateriaalia kuin tutkittava nédyte ja ndytevalmistuksessa pinnasta ei saa-
tu tehtyéd samalla tavalla tasaista. Téamén johdosta topografinen rakenne referens-
sindytteessé oli vaihtelevampi.

Oletuksena mittauksessa on, ettéd referenssinidyte antaa yhtd suuren energiapii-
kin kuin tyhjin ampullin mittaaminen tai vdh&n suuremman, riippuen referens-
sindytteen painosta ja muodosta. Tamé oletus piti paikkansa kaikkiin mittauksiin
paitsi mitattaessa 40 %:n kosteudella sarven 1 kanssa. Tamén johdosta tdmé mittaus
uusittiin. Uusi mittaus antoi oletuksen mukaisen tuloksen. Vanha mittaus hyléttiin
ja datan kasittelyyn otettiin uusi mittaus, joka nimettiin tunnistettavasti.

Mittaukset suoritettiin eri sarvilla, jotta ndhdadn ovatko mittaukset luotetta-
via ja samalla voidaan verrata sarvien eroja. Mittauksen kokonaisenergia on en-

simmaéisen ja toisen kostutuksen summa, jotka on ilmoitettu molemmille sarville
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Taulukko VII: Integroidut energiat referenssimittauksille ja niisté sekd néyteajoista

lasketut ristisilloittumisenergiat sarven 1 mittauksissa ensimmaisessé kostutuksessa.

Kosteus [%] | Integ.rajat [h] | Massayer [mg] | Ref. [uWh] | E.cr [J/g] | Erist [J/g]
20 4.80-8,68 90,90 15,64 0,62 5,95
30 4,75-8,10 85,83 28,00 1,17 3,63
40 4.75-8.72 84,50 95,73 1,10 6,10
50 4,74-8,00 83,32 28,30 1,22 9,16
60 4,.80-6,40 88,00 33,74 1,38 8,99
80 4.80-7,13 80,11 60,13 2.70 11,80

Taulukko VIII: Integroidut energiat referenssimittauksille ja niisté sekd néyteajoista

lasketut ristisilloittumisenergiat sarven 1 mittauksissa toisessa kostutuksessa.

Kosteus [%] | Integ.rajat [h] | Massayer [mg] | Ref. [uWh] | E.cr [J/g] | Epist [J/g]
20 28,74-32,30 90,90 15,27 0,60 0,82
30 98.77-30,28 85.83 93,55 1,03 0
40 28,72-31,00 84,50 25,58 1,09 0,33
50 28,77-30,13 83,32 26,71 1,15 0,32
60 98.78-30,50 88,00 3357 1,37 1,28
80 28,73-30,98 80,11 59,82 2,68 1,15

taulukossa XI.
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Taulukko IX: Integroidut energiat referenssimittauksille ja niisté sekd néyteajoista

lasketut ristisilloittumisenergiat sarven 2 mittauksissa ensimmaisessé kostutuksessa.

Kosteus [%] | Integ.rajat [h] | Massayer [mg] | Ref. [uWh] | E.cr [J/g] | Erist [J/g]
20 4,80-8,52 92,55 19,96 0,78 9,80
40 4,77-6,70 87,81 31,95 1,31 6,77
45 4.74-755 71,96 33.74 1,68 6,65
50 4,70-7,45 79,69 36,91 1,66 9,59
60 4.80-7,32 76,05 38,38 1,82 9,64
80 4.75-7,03 87,27 60,65 2.50 11,87

Taulukko X: Integroidut energiat referenssimittauksille ja niistd sekéd néayteajoista

lasketut ristisilloittumisenergiat sarven 2 mittauksissa toisessa kostutuksessa.

Kosteus [%] | Integ.rajat [h] | Massayer [mg] | Ref. [uWh] | E.cr [J/g] | Epist [J/g]
20 28,76-31,00 92,55 19,16 0,75 0,64
40 98,70-30,21 87,81 31,18 1,28 0,52
45 28,75-30,43 71,96 32,28 1,61 0,30
50 98,75-30,14 79,69 34,66 1,57 0,54
60 98,69-32.76 76,05 38.45 1,82 221
80 28,73-30,13 87,27 04,48 2,25 1,36

3.4 Tulosten vertailu

Néiden tulosten perusteella ndyttéaa siltd, ettd havaittu energia kasvaa kosteuspro-
sentin kasvaessa. Taulukkoa XI tarkastellessa energia nayttaa kasvavan melko tasai-
sesti. Kuitenkin mittausten aikana kostutuksesta johtuvan energiapiikin aika vaihteli
melko paljon. Kuvissa 11 ja 12 on esitetty sarvien kostutuksia samassa kuvaajassa,

jotta voidaan verrata energiapiikin kokoa ja aikaa jolloin signaalia havaitaan.
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Kuva 11: Kuva sarven 1 ensimmaéisen kostutuksen mittauksista niin, ettd energiat

on muutettu mW /g muotoon.
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Kuva 12: Kuva sarven 2 ensimmaisen kostutuksen mittauksista niin, ettd energiat

on muutettu mW /g muotoon.
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Taulukko XI: Lasketut ristisilloittumisenergiat sarven 1 ja sarven 2 mittauksissa.

Kosteus [%)] | Eristsarvi 1 (/8] | Eristsarvi 2 [J/2]

20 6,77 6,44
30 3,63

40 6,43 7,29
45 6,95
50 9.48 10,13
60 10,27 11,85
80 12,95 13,23

Vertaamalla kuvia 11 ja 12 seké tarkastelemalla kuvia 13 ja 14 huomaamme, etté
néytteestd vapautuva energia kasvaa kosteusprosentin kasvaessa. Kuvaajassa 13 ja
14 nékyy, ettd energia kdyttaytyisi porrasmaisesti kosteuden funktiona. Molempien
sarvien tapauksessa ristisilloittumisen kuvaajiin (kuva 13 ja 14) sovitetaan ekspo-
nenttifuntio (Ae™*/*+yy) kosteusprosentin 40 % jilkeisiin pisteisiin. Maksimiental-

piaksi (kosteus 100 %) molempien sarvien tapauksessa tulee ekstrapoloimalla n. 14

J/g.
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Kuva 13: Sarven 1 lasketut ristisilloittumisenergiat kosteuden funktiona.
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Kuva 14: Sarven 2 lasketut ristisilloittumisenergiat kosteuden funktiona.
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3.5 Kinetiikka

Tutkittavan néytteen kinetiikkaa tarkasteltiin konversiokédyran avulla. Konversiokay-
ran avulla voimme mééaritelld reaktion etenemisasteen tietylla ajanhetkelld. Konver-

sioaste méaaritetadn yhtalolla

A;
o = s 7
Atot ( )

missd «; on konversio ajanhetkelld 7, A; on IMC:n signaalipiikin pinta-ala valilld
[t1,t;] ja A on IMC:n signaalipiikin kokonaispinta-ala valilla [tq,ts]. ¢ tarkoit-
taa ajanhetked, jolloin néytteen kostutus on alkanut ja signaali nousee nollatason
yléapuolelle. £, puolestaan tarkoittaa ajanhetked, kun signaali laskee takaisin nolla-
tasoon. Téallainen signaalipiikki on esitetty esimerkiksi kuvassa 12.

Termisten prosessien reaktionopeus voidaan selvittda derivoimalla konversio ajan

suhteen ja konversiota parametrisoidaan yhtalolla

do
% = KT (a), ©)

jossa t on aika, T on lampoétila, f(a) on jokin reaktiomallia kuvaava yhtélo ja k(7))
on reaktion nopeusvakio. k(7") esitetdén yleensa kayttaytyvan Arrheniuksen kdyrian

mukaan ja se saadaan muotoon
k(T) = Ze Fa/RT. (9)

Téssd Z on Arrheniuksen taajuuskerroin (1/s), E, on aktivaatioenergia (J/mol)
ja R on kaasuvakio (8,314 J/mol K) [27]. Koska kyseessd on isoterminen prosessi,

voidaan yhtélod 9 kuvata vakiolla C. Yhdistamalla yhtalot (8) ja (9) saamme

do

- =C [(a). (10)

Reaktion kulkua tarkasteltiin integroimalla tutkittavan materiaalin ensimmaéisen
kostutuksen piikki eri ajanhetkilld kaikille kosteusprosenteille. Témé analyysi teh-

tiin molemmille sarville erikseen. Ajanhetki ¢; oli aina jokaisella sarvella nollapiste
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ja piste t9 oli se ajanhetki, jolloin konversioksi saatiin arvo 1. Saadut tulokset esi-
tetddn graafisesti kuvissa 15 ja 16. Kuvassa on piirretty konversio ajan funktiona
molemmille sarville erikseen. Kéyrat on tehty niin, ettd jokaiselle kostutukselle on

laskettu omat kayrédnsé ja ne on piirretty samaan kuvaajaan sarvien mukaan.

—20%
——30%
) 40 %
——50%

60 %
——80%

Konversio (o)

T T T T
0 1 2 3 4

Aika [h]

Kuva 15: Sarven 1 konversiokéyré laskettuna kaavan (7) avulla.
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—20%
1 40 %
45 %
—50%
60 %
—80%

Konversio (o)

Aika [h]

Kuva 16: Sarven 2 konversiokéyré laskettuna kaavan (7) avulla.

4 Pohdinta ja omat paitelmét

Tyon tarkoituksena oli tutkia, voiko isotermistd mikrokalorimetria kayttad konden-
saatiokovetteisen silikonin ristisilloittumisen seuraamiseen. Vaikka mittaukset ovat
pitkékestoisia, niin yleisesti IMC soveltui tdhén tarkoitukseen hyvin.
Ristisilloittumisen kinetiikka ei ollut niin suoraviivaista kuin ajateltiin. Kokeen
alussa oli tarkoitus tehdd mittaukset vain viidella eri kosteusprosentilla. IMC:114 mi-
tatun signaalin pinta-alan havaittiin kasvavan monotonisesti kosteuden funktiona.
Mitd enemmaén kosteutta sitd suurempi signaali havaittiin. Kuitenkin riippuvuudes-
ta oli vaikea vetdd varmoja johtopéaatoksid néilld mittauspisteilld. Siksi padtettiin
lisaté kaksi eri kosteusprosenttia, yksi kummallekin sarvelle tehtéviksi. Ndiden mit-
taukset jalkeen nayttaa, ettd kosteuden relaatio menisikin portaittain. Kuvassa 13 ja
14 nidkyy, ettéd tutkittavalla ndytteelld olisi saturaatiopisteiti. Piste (0,0) oli lisatty
silld oletuksella, ettei ristisilloittumista tapahtuisi jos yhtéén kosteutta ei olisi. To-
dellisuudessa téllaista tilannetta ei saataisi tehtyé, koska mittalaitteen sisalld olisi

aina hieman kosteutta, joka aloittaisi reaktion ja havaitsisimme jonkinlaista signaa-
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lia.

Kinetiikan tutkimista jatkettiin kappaleessa 3.5. Kinetiikkak&yréat kertovat kon-
versioasteesta jokaisella ajanhetkelld. Vertaillessa eri kostutuksia huomataan, etta
eri sarvien kostutukset saavuttavat tdyden konversioasteensa eri ajanhetkilla. Kuvia
15 ja 16 tarkastellessa huomataan myos, etté kosteusprosenteista ei pysty tekeméin
loogisia johtopaatoksia kinetiikkaan liittyen. Kuitenkin kayrat kdyttaytyiviat samal-
la tavalla ja kdyrédn loppumuoto riippui voimakkaasti signaalin laskun nopeudesta.

Syité, miksi ristisilloittuminen kéyttaytyisi porrasmaisesti, on vaikea tdmén tut-
kimuksen pohjalta sanoa. Voi olla etti tietyilld kosteusvileilld vesi ei pysty muodos-
tamaan enempaéd ristisilloittumisreaktioita ndytteen kanssa, vaikka kosteutta lisattai-
siinkin. Reaktioiden mé&éara lisddntyy vasta kun kosteus pédsee seuraavaan kerrok-
seen, kun kosteutta kasvatetaan. Kayran 13 ja 14 saturoituminen oli odotettavissa,
koska aineelle tulee piste, jolloin ei ole endéd montaa vapaata kohtaa, johon kosteus
padsisi reagoimaan ja siksi kosteuden lisdédminen ei lisédd saadun signaalin ma&réa.

Muutakin kokeellisesti médritetysta tuloksesta huomattiin. Tutkittavan naytteen
massahavioksi oli ilmoitettu 4 % [28]. Saatujen viiden mittapisteen avulla saatiin
massahévion keskiarvoksi 3,42 %, joka oli lahelld ilmoitettua arvoa. Lisdamélld mit-
tapisteitd olisi massahdvioon saatu tilastollista tarkkuutta.

IMC:n mittauksissa kiytettiin kuutta eri kosteutta / sarvi. Jos kostutuksia mi-
tattaisiin 5-10 kostutusprosentin vilein ja samaa kosteutta toistettaisiin, saataisiin
todennékoisesti todella tarkka kuva tutkittavasta naytteestd. Tutkijan harmiksi se
vie paljon aikaa, miké voikin olla yksi syy, miksei tétéd kyseistd mittausmenetelméé
ole kéytetty tdmantyyppisiin tutkimuksiin.

Ristisilloittumiskinetiikan tutkimisen tueksi voisi liséta termoanalyyttisid mene-
telmié, kuten DSC:n, jotta néité voisi vertailla keskenédén. Ristisillottumisen jalkeen
aineen fysikaaliset ominaisuudet muuttuvat ja molekyylirakenne tiivistyy. Taméantapai-

siin tutkimuksiin olisi hyvé lisaté kaksi tai kolme eri mittaustapaa, jotta analysointi
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olisi helpompaa.

5 Yhteenveto

IMC:n kéytto ristisilloittumisen tutkimuksessa vaikuttaa lupaavalta. IMC:ta kaytet-
taessé tutkimussuunnitelma on tehtavéa huolellisesti, jotta tuloksista saataisiin mah-
dollisimman luotettavat. Téasséa tyossa lisaimittaukset tehtiin jdlkeenpéin, jolloin tut-
kittavassa néytteessd ristisilloittumisreaktiota oli jo péa#dssyt muodostumaan eiké
lisimittauksen ldhtoasetelma vastannut alkuperdisid mittauksia. Tama néakyy ku-
vaajissa 13 ja 14 niin, ettd kuvaajassa ndyttdd tulevan vihemméin signaalia isom-
malla kosteusprosentilla.

Ristisilloittumistutkimuksia olisi hyvé jatkaa useammilla mittauspisteilld. Kos-
teusprosentti on kaasuperfuusikalorimetrissd todella tarkka, joten mittausvali voi
olla 5 % tai pienempikin. Lisdksi mittapisteitd olisi hyvéa lisdta, jotta tilastollista
luotettavuutta saataisiin. Tutkimuksen suunnitteleminen on vaikeaa, jotta kaikki
mittaukset olisivat vertailukelpoisia. Lahtien nédytteen valmistuksesta monta asiaa
voisi tehdéa toisella tavalla, joten siksi tarkka mittausjérjestely sopii IMC:lle hyvin.

Tilastollista varmuutta saataisiin myos konversiokéyriin, jos tutkittavat kos-
tutusprosentit toistettaisiin useammin kuin kerran. Koska mittaukset suoritettiin
vain kerran jokaiselle kostutusprosentille, mittauksista ei voi vetdd varmoja joh-
topaatoksia ja konversiokdyrien muoto riippui vield liian paljon yksittéisten IMC
mittauksien vaihteluista. Reaktioaika, ennen kuin téysi konversioaste saavutettiin,
vaihteli 1,5-4 h vililld. Kdyrien melko samanlainen kayttaytyminen viittaa diffuusion
voimakkaaseen vaikutukseen reaktion etenemisessé ja kosteutta lisddmélla reaktion

nopeuteen ei voida néiden tulosten perusteella paljoa vaikuttaa.
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