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THVISTELMA

Taman tyon tarkoituksena oli maérittdd nanopartikkeleina olevan titaanidioksidin
fotostabiilisuutta. Kyseistd titaanidioksidia kaytetddn aurinkovoiteissa UV-
suodattimena ja sen tulisi pysya seka fotostabiilina ettd kemiallisesti stabiilina. Tdma
stabiilisuus saadaan aikaan pinnoittamalla partikkelit.

Tyon kokeellinen osuus suoritettiin Huntsman Pigmentsin tuotekehityslaboratoriossa
kosmetiikkapuolella. Titaanidioksidin fotostabiilisuutta seurattiin viiden eri testisar-
jan avulla, joissa yritettiin vaikuttaa titaanidioksidin fotostabiilisuuteen olosuhteita
muuttamalla. Fotostabiilisuutta titaanidioksidissa mitattiin valottamalla aurinko-
voidenayte, jonka jalkeen madritettiin AE-arvo voiteesta ennen ja jalkeen valotuksen.
Mittalaitteella mitattiin photogreying- reaktiota, eli aurinkovoiteen varin muutosta.

Tuloksissa havaittiin pienid eri olosuhteista, lahinnd lampétilasta, aiheutuvia muu-
toksia fotostabiilisuudessa. Téltd pohjalta tehtiin johtopaatoksia, mitka olosuhteet
vaikuttivat titaanidioksidin fotostabiilisuuteen eniten. Ndiden p&atoksien pohjalta va-
littiin aina seuraavan testisarjan olosuhteet. Tulokset osoittivat tdman titaanidioksidin
olevan hyvin stabiilia tuoreena. Kokeelliset tulokset toistettiin eri olosuhteissa rin-
nakkaismaarityksilla luotettavuuden parantamiseksi.
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ABSTRACT

The purpose of this thesis was to determine photostability of nanoparticle titanium
dioxide. This titanium dioxide is used as UV-filter in sunscreens and it improves
both photostability and chemical stability. Stability effect is received by coating the
particles.

The experimental part of this thesis was done in the product development laboratory
of Huntsman Pigments in cosmetic section. Titanium dioxide's photostability was
studied with five different test series, where titanium dioxide's photostability was
influenced by changing the environmental conditions. Titanium dioxide’s photosta-
bility was measured by illuminating the sunscreen sample followed by AE-value
measurements taken before and after the treatment. Photogreying reaction was fol-
lowed by measuring device, which detected changes of the color in sunscreen.

Small changes in photostability were observed in results, which were caused by dif-
ferent conditions. It was noticed that only temperature level affected slightly on the
results. Based on these conclusions, new conditions were chosen to the next test
serie. The results showed that this titanium dioxide has a good stability when fresh.
Parallel test series were made for each test serie.
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1 JOHDANTO

Tyon tarkoitus oli tutkia nanomuodossa olevan titaanidioksidin fotostabiilisuutta au-
rinkovoiteessa. T&ssé tyossa tutkittavaa titaanidioksidia kaytetdan UV-filtterina kos-
metiikassa, padasiassa aurinkovoideteollisuudessa. Titaanidioksidin fotostabiilisuu-
den tutkiminen edellyttdd sen olevan sekoittunut johonkin nesteeseen tai emulsioon,
joten tassé tapauksessa valmistettiin aurinkovoide, jotta tulokset olisivat mahdolli-
simman todenmukaisia. Aineen fotostabiilisuuden tutkiminen kosmetiikkapuolella on
hyvin tarked, silld aineissa, jotka reagoivat valoon, eli ovat fotoaktiivisia voi kayn-
nistyd monia ei-toivottuja reaktioita valon voimasta. Tata fotoaktiivisuutta estetaan

pinnoittamalla titaanidioksidipartikkelit eri pinnoitteilla.

Titaanidioksidista valmistetaan pigmentteja sulfaattimenetelmélld, jotka jauhetaan
oikeaan kidekokoon ja pinnoitetaan. Aurinkosuojavoiteissa kaytetyt titaanidioksidi-
tuotteet ovat nanopartikkeleita, joiden tulee pysyé stabiilina lopputuotteessa. Nano-
partikkelit ovat kooltaan < 100 nanometrid ja ne ovat pinnoitettu epdorgaanisesti ja
orgaanisesti. UV-filttereiden on tarkoitus toimia iholla heijastavina peileing, jotka

estavat auringon sateiden paasyn iholle ja sirottelevat sateet poispain.

Tutkimuksessa tutkittiin kuinka naméa edelld mainitut nanopartikkelit stabiloituvat
lopputuotteessa ja milla keinoin niiden stabiloitumista voitaisiin nopeuttaa olosuhtei-
ta muuttamalla. Fotostabiilisuutta partikkeleissa on tutkittu photogreying-

menetelméan avulla.



HUNTSMAN PIGMENTS

Huntsman Pigments on maailmanlaajuinen erilaisten kemiallisten tuotteiden valmis-
taja ja markkinoija. Huntsman Pigments vaikuttaa monilla eri aloilla ja se valmistaa
kemikaaleja mm. maatalouden, kosmetiikan, laéketeollisuuden, koneteollisuuden ja
tekstiiliteollisuuden tarpeisiin. Yrityksen valikoimiin kuuluu myos erilaisia pigment-
tej&, MDI-pohjaisia polyuretaaneja, seka liima-, tiiviste- ja komposiittikemikaaleja.

Porin tehdas sijaitsee Kaanaan teollisuusalueella, jonka Huntsman Pigments osti syk-
sylla 2014 Sachtleben Pigments Oy:It4. Huntsman Pigmentsiin kuuluu maailmanlaa-
juisesti noin 12 000 tyontekijad, joista Porin tehtaalla tydskentelee noin 550 henkil6a.
Vuonna 2012 yrityksen liikevaihto oli n. 11 miljardia euroa. Vuosittainen tuotanto
tehtaalla on noin 130 000 tonnia ja siitd n. 95 % menee vientiin. Porin satama on tar-

keéa vientikanava tehtaalle.

Porin tehtaalla valmistetaan titaanidioksidia, jota kdytetddn pigmenttin laéketeolli-
suudessa, kosmetiikassa, elintarvikkeissa, maali- ja painovareissa. Pigmenttid valmis-
tetaan sulfaattimenetelmélld, josta sivutuotteena saadaan ferrosulfaattia. Ferrosulfaat-
tia k&ytetddn mm. jatevedenpuhdistuskemikaaleihin ja sementin lisdaineena. Kaanaan
teollisuuspuiston alueella toimii Huntsman Pigmentsin lisaksi Porin Prosessivoima
Oy, Eckart Pigments Ky ja Kemira Oyj. Palveluja teollisuuspuistossa tarjoavat Val-

tasiirto Oy ja 247 Satakunnan Turvapalvelut Oy/Turvatiimi Oyj. /1,2/



2 TITAANIDIOKSIDIN VALMISTUS

2.1 Titaanidioksidit

Titaanidioksidi on vériltdan valkoinen ja suosituin epdorgaaninen pigmentti. Sen tar-
keys epé&orgaanisena pigmenttind perustuu siihen, etté silla on erittdin hyva valonsi-
rontakyky ja se on inertti, eli se ei reagoi muiden kemikaalien kanssa helposti. Sen
hyva valonsironta johtuu titaanidioksidin taitekertoimesta, joka on suurin Kaikista

epéorgaanisista, valkoisista, Kiteisista aineista.

Titaanidioksidit ovat kiteisessa muodossa ja niitd on kolmea erilaista: anataasi, broo-
kiitti ja rutiili. Pigmenteissa kédytetddn anataasia ja rutiilia, mutta brookiitilla ei ole
merkitysta teollisuuden nakokulmasta. Korkein taitekerroin on rutiililla ja se on myos
termodynaamisesti stabiilein. Se on huomattavasti kovempi mineraali kuin anataasi

jasilla on suurin tiheys.

Titaanidioksidipigmentteja kaytetddn maailmanlaajuisesti eniten maaliteollisuudessa,
sen jalkeen tulevat muovi-, paperi- ja muut alat. Pigmenttien runsaiden kayttémah-
dollisuuksien vuoksi niita valmistetaan monia eri laatuja moniin eri kayttotarkoituk-
siin. Nama eri laadut voivat poiketa paljonkin toisistaan mm. kiderakenteen, kide-

koon tai rakeiden pinnoitteen suhteen.

Omana tutkittavana alana ja kohteena voidaan pitdd mikrokiteisia titaanidioksidipar-
tikkeleita, jotka on suunniteltu kaytettavaksi loppusovelluksissa, joissa halutaan va-
hentdd UV-sateilyn haittavaikutuksia. Ndihin pigmentteihin keskittyi tdma tutkimus,
joten néistd UV-filttereind toimivista titaanidioksidipartikkeleista kerrotaan tarkem-

min omassa kappaleessa. /3/

2.2 Pigmenttien raaka-aineet

Huntsman Pigments valmistaa pigmenttejd Porissa sulfaattimenetelmaélld, talldin

pigmenttien titaaniraaka-aineena kaytetéén erilaisia ilmeniitteja (FeTiO3). Vuodesta



1986 Porin tehdas on tuottanut kaiken titaaniraaka-aineensa ulkomailta, muun muas-

sa Norjasta ja Australiasta.

Ensimmainen paaraaka-aine on tietysti titaani, joka saadaan tehtaalle ulkomailta il-
meniittimuodossa. Toinen raaka-aine, jota tarvitaan sulfaattiprosessissa, on rikkihap-
po, johon ilmeniittimuodossa (FeTiOs3) oleva titaaniraaka-aine liuotetaan. Naiden
kahden edella mainitun liséksi prosessissa tarvitaan erilaisia kemiallisia lisa- ja apu-

aineita. /3/

2.3 Pigmenttien valmistus sulfaattimenetelmalla

Titaanidioksidin valmistaminen sulfaattimenetelmalla on yksi kemianteollisuuden
monivaiheisimmista prosesseista. Tuotanto aloitetaan titaaniraaka-aineena kaytetta-
van ilmeniitin kuivauksella ja jauhatuksella. IImeniitti jauhetaan hienoksi, josta se ja
vékeva rikkihappo laitetaan suuriin reaktoreihin. Reaktorissa kdynnistetdan voimakas
eksoterminen reaktio, joka vapauttaa lamp0od. Tama eksoterminen reaktio aiheutetaan
kayttdmalla tulistettua hdyrya lampd6tilan nostamiseen. Téssa eksotermisessa reakti-

0ssa aineet reagoivat toistensa kanssa seuraavalla tavalla:

FeTiO,+2H,S0,—TIOSO, + FeSO, + 2H,0 1)

Prosessissa kaytetddn kaasupesureita ehkéiseméan rikkihapposumun ja ilmeniitti-
hiukkasten paasy ymparistoon haihtuneen vesihdyryn mukana. Reaktiossa haihtuu
runsaasti vettd, jolloin lopputulokseksi jaa kiintea kakku. Muodostunut kakku liuote-

taan veden ja happoliuosten kanssa samaan seokseen.
Liuoksessa olevan ilmeniitin raudasta osa esiintyy 3-arvoisena. Rauta taytyy saada
pigmentista pois, joten se kaikki pelkistetdan 2-arvoiseksi rautaromua apuna kéyttaen

seuraavalla reaktiolla;

Fe2(504)3+ Fe—3 FeSO4 (2)
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Pelkistyksen halutaan séilyvén tarpeeksi pitkaan, jotta siitd on hyotyd myos prosessin
myOhemmissa vaiheissa. Tdman vuoksi osa liuoksen 4-arvoisesta titaanista pelkiste-

taédn 3-arvoiseksi seuraavalla tavalla:

2TI0SO, + Fe + 2 H,S0, — Ti,(S0,); + FeSO, + 2 H,0 ©)

Kun titaani muutetaan 4-arvoisesta 3-arvoiseksi varjada se koko liuoksen mustaksi.
Seuraavassa vaiheessa liuoksesta poistetaan liukenemattomat kiintoaineet ja ilmeniit-
ti pestdan ja suodatetaan, jotta liuennut titaani saadaan talteen. Jaljelle jaavéa ilmeniit-

tija&nnos neutraloidaan ja varastoidaan tehdasalueelle.

Seuraavaksi liuoksesta poistetaan suurin osa raudasta kiteyttdmaélla se ferrosulfaatti-
Kiteiksi. Kiteet erotetaan liuoksesta sakeuttamalla ja linkoamalla. Ferrosulfaatti on
sulfaattiprosessin hyddynnettdva oheistuote, sitd kaytetddn mm. jatevedenpuhdista-
moilla flokkikemikaaleissa. Ferrosulfaattia tulee Porinkin tehtaalla ylitse hyotykay-
ton, jolloin sitd varastoidaan tehdasalueen ulkoalueille suuriin kasoihin mahdollista

tulevaa kayttoa varten.

Sen jélkeen, kun liuoksesta on poistettu suurin osa ferrosulfaatista, se lammitetaan
uudelleen, jonka jalkeen kaytetdan tyhjiohaihdutusta liuoksen vakevoittamiseen. Ti-
taani saostetaan oksihydraattina hydrolyysin avulla saostussailidissa. Tama vaihe
maaréé jo tuotteen monet laatuominaisuudet, eli se on hyvin merkittava tekija pro-

sessissa.

Seuraavassa vaiheessa suodatetaan kiinted sakka pois liuoksesta. Jéljelle jaéneesté
liuoksesta kéaytetddn nimed jatehappo. Tama happo vékevoitetaan tyhjidhaihdutuksel-
la 70 prosenttiseksi siihen erikseen tarkoitetulla jatehapon vékevointilaitoksella.
Kiintedsta sakasta erotetaan nyt amorfinen titaanioksihydraatti, joka laitetaan kaksi-
vaiheiseen pesuun. Pesua joudutaan tehostamaan pelkistavilla aineilla, jottei ferri-
rauta péase adsorboitumaan pigmenttiin. Pelkistdvat aineet toimivat siten, ettd ne
pelkistavat ferriraudan ferromuotoon. Pigmentin raskasmetallipitoisuudet saadaan

talla tavalla erittain alhaisiksi.
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Nyt prosessissa oleva tuote on pesty puhtaaksi, jonka jalkeen se ohjataan kalsinointi-
uuneihin. Uunissa oleva massa kuivuu ensin, koska lampdtila nousee l1dhelle 1000°C:
ta. Sielld pigmentista muotoutuu kidettd, josta suurin osa on rutiilityyppista titaanidi-
oksidia. Kun Kiteet tulevat uunista, ne menevét hienonnukseen eli kuivajauhatukseen.
Rutiili vaatii vielda markdjauhatuksen, jotta siitd saadaan tarpeeksi hienojakoista, mut-
ta anataasikiteisiin riittd4 kuivajauhatus. Kun kiteet on jauhettu tarpeeksi hienojakoi-

seksi, paastaan sille tasolle, jossa ne eivat enda jauhaannu, eli ovat primaarisia.

Nyt kiteet ovat valmiita, mutta niiden ominaisuuksia parannellaan erilaisilla pinnoit-
teilla, riippuen kayttotarkoituksesta. Kiteet pinnoitetaan epdorgaanisilla ja orgaanisil-
la pinnoitteilla. Jalkikasittely riippuu aivan pigmentin kdyttotarkoituksesta, mutta sen
tarkoitus on kuitenkin parantaa pigmentin dispergoituvuutta, séan- ja valonkestavyyt-
t4 ja vaikuttaa stabiilisuuteen. Tdman pinnoittamisen jalkeen pigmentti pestaan vielda
kerran, jotta liukoiset suolat saadaan poistettua seasta. Kun pigmentti taas kuivataan,

muodostuu suurempia rakeita, jotka vield kerran jauhetaan priméaarikidekokoon.

Titaanidioksidin valmistusprosessi ei ole yksinkertainen, vaan siséltdd monia eri yk-
sikkoprosesseja. Jos prosessia katsoo alusta loppuun, niin valmiin tuotteen valmista-

miseen kuluu aikaa jotakuinkin kaksi viikkoa. /3/



a.

TITAANE RAAKA-AINE
JATEHAPON TALTEENOTTO
Ti0, sulfaattiprosessi '
: METALLY FERRO-
—— SULFAATIT SULFAATT
SUDDATUS

13

12

PROBESSILIVCKSEN
HASDUTUS

nmm-u

Kuva 1. TiO, sulfaattiprosessi /4/

\ 4

£ intetaton) ¢ 2S00



13

3 UV-SUODATTIMET AURINKOVOITEISSA

3.1 Orgaaniset ja epdorgaaniset suodattimet aurinkovoiteissa

Aurinkovoiteiden tarkoitus on suojata ihoa palamiselta ja muilta vaurioilta. Pahimpi-
na vaurioiden aiheuttajina pidetddn UVA- ja UVB-séteilyd. Aurinkovoiteissa olevat
kertoimet, joita merkitddn SPF (Sun Protector Factor) tai SK (SuojaKerroin) kertoo
kuinka monta kertaa enemman iho kestad auringonsateilyd. Esimerkiksi SPF 10 tar-
koittaa sitd, ettd iho kestdd kymmenkertaisen sateilymadrén voiteen kanssa kuin il-
man voidetta. Aurinkovoiteissa kéytetdan erilaisia aineita suojaamaan ihoa sateilylta
ja ndma palamiselta suojan antavat aineet eli suodattimet voidaan jakaa kahteen ryh-

maan: orgaanisiin ja epaorgaanisiin suojiin.

Orgaaniset suojat muodostavat ihon pinnalle suojaavan kerroksen eri kemikaalien
avulla. Kemikaalit absorboivat auringon séteita ja virittaytyvat korkeampienergiseen
tilaan, jonka jalkeen ne palautuvat perustilaan ja luovuttavat energiansa lampona.

Tastd syysta orgaanisia suojia voidaan kutsua erdénlaisiksi energianmuuntajiksi.

Epdorgaaniset suodattimet toimivat fysikaalisina suojina. Eli ne eivéat ime auringon-
valoa itseensa orgaanisten suodattimien tavoin, vaan muodostavat ihon pinnalle suo-
jan, joka heijastelee ja sirottaa auringonséteita poispain. Ne toimivat pienten peilien
tavoin, eli torjuvat auringonsateet muuntamatta niitd miksikain. Osa fysikaalisista
suojista on nanomuotoisia, eli kidekooltaan hyvin pienid, kokoluokkaa 1-100 nano-

metria.

3.2 Titaanidioksidi aurinkovoiteissa

Titaanidioksidia k&ytetd&dn nanopigmenttind aurinkovoiteissa ja se antaa iholle fysi-
kaalisen suojan. Titaanidioksidi nanopigmenttind toimii hyvin suojana aurinkovoi-
teissa sen takia, ettd siihen saadaan hyva fotostabiilisuus, sek& kemiallinen stabiili-
suus pinnoittamalla partikkelit. Fysikaaliset suojat ovat myods luotettavampia, koska
ne eivat kulu pois muuten, kuin pesemalld voide iholta. Kemialliset suojat vaativat

aina reaktion toimiakseen kuten pitdd, joten niihin vaikuttaa aika, vanheneminen ja
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moni muu muuttuja, eivatkd ne ole sen vuoksi yhtd luotettavia. UV-suodattimet on
tarkedd saada levittyméan tasaisesti iholle, jotta ne antaisivat parhaan mahdollisen

suojan. Tasta johtuu voiteiden eri koostumus. /6, 7/

3.3 Valmistus

UV-suodattimena kaytetty titaanidioksidi valmistetaan sulfaattimenetelméllg, joka on
kuvattu edelld kappaleessa 2.3, jonka jalkeen halutut ominaisuudet saadaan siihen eri

pinnoitteilla kdyttékohteesta riippuen.

3.4 Ominaisuudet

UV-filtterind kaytetyn titaanidioksidin paatarkoitus on UV-sateilyn haitallisten vai-
kutusten torjunta tuotteessa, johon sitd on lisatty. Titaanidioksidin on todettu olevan
ihmisille turvallinen tuote, eika se imeydy ihon I&pi ihmisen elimistéon. Primé&aripar-
tikkelikoko on ndissa nanopigmenteissd hyvin pieni, alle 10nm. Taman lisaksi tuote
ei ole pigmentaarinen, eli sen ei ole tarkoitus peittad tai varjata, vaan se on transpa-
rentti lopputuotteessa, eli l&pindkyva iholle levitettynd. Aurinkovoiteen kayttomuka-
vuus lisdéntyy tata kautta ja se lisaa tuotteiden kayttod, joka johtaa parempiin suoja-
tuloksiin. /6, 7/

3.5 Kayttokohteet

Nanopigmenttejd kéaytetddn kosmetiikkateollisuudessa paljon ja ne eroavat muista
nanomateriaaleista muodossa ja molekyylirakenteessa. Aurinkovoiteiden lisaksi UV-
filtterind toimivaa titaanidioksidia voidaan kayttdd muissakin kosmetiikkatuotteissa.
Sit4 voidaan kéyttaa tuotteissa, jossa halutaan valttaa auringon haittavaikutuksia tuot-
teelle tai ihmiselle. /7/ Monesti kuitenkin esimerkiksi meikkivoiteissa, johon halu-
taan UV-suoja, kaytetddn orgaanisia suodattimia, silla UV-filtterind toimiva titaani-

dioksidi on l&pin&kyvaa, joten se vaatii liséksi muita pigmentteja siséltavia ainesosia,
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jotta lopputuote toimisi halutulla tavalla. Eli padasiassa téssa tutkimuksessa kaytetty

titaanidioksidi on suunniteltu juuri aurinkovoideteollisuuden kayttoon.
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4 PHOTOGREYING

4.1 Maaritelma

Nanopartikkelimuodossa olevaa titaanidioksidia tutkitaan maailmassa paljon téalla
hetkelld johtuen sen eri ominaisuuksista. Se on myrkyton ja melko edullinen aine,
jolla on korkea kemiallinen stabiilisuus, eli se ei reagoi helposti muiden aineiden
kanssa, seka korkea fotokatalyyttinen aktiivisuus, jonka avulla se pystyy hajottamaan
saasteita vedessa ja ilmassa UV-valon vaikutuksesta. Aineen kayttéa monilla aloilla
rajoittaa se, ettd se pystyy absorboimaan vain UV-valoa (<387 nm), joka tarkoittaa
noin 3-5 % auringon fotoneista. /9/ Téméan vuoksi aineen ominaisuuksien muutosten

tutkimus on talla hetkelld hyvin ajankohtainen aihe.

Tassa tutkimuksessa tutkittiin UV-filttering toimivaa titaanidioksidia, joka on suunni-
teltu suojaamaan auringon haitalliselta sateilyltd. Tama titaanidioksidi on pinnoitettu,
joka antaa sille sen kayttotarkoitukseen soveltuvan fotostabiilisuuden. Eli tdiman tuot-
teen tulisi olla hyvin stabiilia ja sen ei haluta kdynnistdvan kemiallisia reaktioita tuot-
teessa UV-valon avulla. Tdman vuoksi téssé tutkimuksessa tutkittava titaanidioksidi
ei antanut silmalla havaittavaa sdvyn muutosta eli harmaantumista, joka tarkoittaa
sitd, ettd se toimii ainoastaan suojana iholla. Tamén tutkimuksen titaanidioksidin ei
ole tarkoitus olla fotoaktiivista, vaan se pysyy pinnoitteiden avulla stabiilina loppu-

sovelluksessa.

Photogreying-reaktio loppusovelluksessa tarkoittaa kirkkauden ja sdvyn muutosta
seoksessa, johon TiO,-nanopartikkeleita on sekoitettu tai levitetty. Kirkkauden ja
sédvyn muutos saadaan aikaan hapen lasna ollessa ja altistamalla seos, jossa on TiO,-
nanopartikkeleita UV-sateilylle. Harmahtava savy, josta termi photogreying tulee,
ehdotetaan johtuvan siitd, ettd titaanidioksidipartikkelien pinnalla muodostuu UV-
valon virittamista korkeampienergisista elektroneista Ti3*-muoto. /8/ Photogreying-

reaktio voi tapahtua esim. seuraavasti:

TiO, (s) + H,0 (1) + e~ — TiO(OH)(s) + OH™ (aq) 4)
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Artikkeli (Egerton, Kessell, Tooley ja Wang, 2006), tukee véitetta siitd, ettd seoksen
harmaantuminen johtuu syystd, ettd neljdarvoinen titaani pelkistyy kolmiarvoiseksi.
Taman reaktion aikaansaavat elektronit, jotka ovat virittdytyneet valon voimasta kor-
keampienergiseen tilaan. Photogreying-reaktion todetaan tutkimuksessa riippuvan
seoksesta tai nesteestd, johon partikkelit on sekoitettu. Erilaiset seokset aiheuttavat
erilaisia pinnanmuutoksia partikkeleissa valottamisen aikana ja partikkelien pinnoi-

tuksen on todettu alentavan photogreying-reaktiota. /8/

Eli tdman vuoksi téssé tydssa tutkittu titaanidioksidi séilyy stabiilina pinnoitteen si-
sélla, eikd UV-valo paése aiheuttamaan mitaan kemiallisia reaktioita tuotteessa. Pho-
togreying-menetelman teoriaa on kasitelty muiden artikkelien ja tutkimuksien kautta,
johtuen tutkimustulosten ja julkaisujen vahyydesta.

4.2 Fotostabiilisuus

Valo on elektromagneettista sateilyd, jonka aallonpituus vaihtelee 200nm-1000nm
valilla. Tastd taas osa on havaittavaa valoa, eli valoa, jonka aistimme. Tdéman valon
aallonpituudet liikkuvat 380 nanometrin ja 780 nanometrin valilla. Aallonpituus au-
ringon valossa liikkuu valilla 285 nanometrid-700 nanometrid. Aallonpituuksien pi-
tuus kertoo aallon energian madrastd; mita lyhyempi aallonpituus, sitd suurempi

energia. /10/

Fotostabiilisuutta voidaan ajatella aineen mahdollisuutena altistua fotokemiallisille
reaktioille, mutta sen edellytyksena aineen molekyylin, eli niin sanotun kasvualustan
on kyettava absorboimaan sopivia aallonpituuksia. Edelld oleva lause on fotokemian

ensimmadinen laki ja sitd kutsutaan Grotthus-Draper laiksi. /10/

Valon perimmadinen tarkoitus on vaikuttaa aineen elektroneihin nostamalla molekyy-
leissé olevat elektronit korkeampaan energiatilaan, eli molekyyli on virittaytynyt
korkeampienergiseen tilaan valon voimasta. Tallaisella molekyylilla on erilaiset ke-

mialliset ominaisuudet verrattuna molekyyliin, joka ei ole virittdytynyt korkeam-
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pienergiseen tilaan. Virittaytyneisyyden tilan muutoksen suuruus vaikuttaa molekyy-
lin kemiallisiin ominaisuuksiin. Vasta, kun molekyyli saa riittdvdn maaran energiaa
kemialliset muutokset alkavat tapahtua molekyylissd. Molekyylin vastaanottaessa
vielakin enemman energiaa, voi se johtaa molekyylin ionisaatioon ja jopa dissosiaa-
tioon. lonisaatiossa molekyyli ionisoituu, eli varautuu sahkoisesti ja dissosiaatiossa
molekyyli hajoaa kahdeksi tai useammaksi molekyyliksi tai atomiksi. /10/

Molekyylien ollessa virittdytyneessa tilassa, ne ovat epastabiileja ja niissé voi tapah-
tua erilaisia kemiallisia reaktioita. Energia, joka on sitoutunut elektroniin voi purkau-
tua siité eri tavoin; mm. erilaisena séteilynd, lampona tai siell& voi myds muodostua
vapaita radikaaleja, joka johtaa kemiallisten ominaisuuksien muutoksiin. Néaité reak-
tioita voidaan pitaa sekondaareind fotokemiallisina muutoksina, elektronin virittay-

tymisen ollessa primaari fotokemiallinen reaktio. /10/
Edell&d on mainittu kaksi fotokemiallista reaktiota, sill& niitd on useita erilaisia. Kai-
ken kaikkiaan reaktiot voidaan luokitella yhteentoista ryhméaan. Rajataan ryhmat
kuuteen, jotka koskevat kosmetiikkaan liittyvié keskeisié reaktioita.
1. Monomolekulaarinen uudelleenjarjestaytyminen
2. Bimolekulaarinen lisdys
M * + N - MN (5)
,missé M* on korkeammalle energiatasolle virittaytynyt elektroni ja N perus-
tilassa oleva molekyyli.

3. Fotopelkistyminen

Aromaattisille ketoneille tdma reaktio on hyvin yleinen. Tassé reaktioissa ve-

ty tai elektroni kiinnittyy ketoniin.
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4. Fotohapettuminen

Yleensé téssé reaktiossa happimolekyyli Kiinnittyy toiseen molekyyliin seu-

raavasti:

M=x +0, - MO, (6)
M+ 0} - MO, (7)

, jossa 03 on yksittainen happimolekyyli, joka on varautunut. M* on virittaytyneessa
tilassa oleva elektroni ja M perustilassa oleva elektroni. Ensimmaisessé reaktiossa
(kaava 6) perustilassa oleva happimolekyyli kiinnittyy virittaytyneeseen elektroniin
M*. Toisessa reaktiossa (kaava 7) happimolekyyli on virittaytynyt ja Kiinnittyy pe-
rustilassa olevaan elektroniin M.

5. Elektroninsiirtoreaktiot

Tassa reaktiossa muodostuu elektronin siirtymisen seurauksesta ioni radikaaleja seu-

raavasti:

M* +N - M~ + N7 (8)
, jossa M* on virittaytynyt elektroni ja N perustilassa oleva molekyyli, jotka elektro-

nien siirtyessa ionisoituvat.

6. Atomikatalyyttinen reaktio

N&ma reaktiot vaativat metallin l&sndoloa ja ne toimivat fotokemiallisina katalyyttei-
na. Aineessa olevat elektronit pystyvét absorboimaan metallikatalyytin avulla valon
energiaa itseensa ja néin ollen virittdytymaan korkeampienergiseen tilaan. /10/

4.3 Fotoaktiivisuus

Li, Wang, Luo, An, Wang ja Gheng, 2008 /9/ ovat tutkineet, miten nanopartikkeli-

muodossa olevaan titaanidioksidiin vaikuttaa pinnoituksen muokkaus polyaniliinin
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avulla. Polyaniliini on polymeeri, jolla on hyvéd sdahkonjohtavuus, sitd on edullinen
valmistaa ja sill4 on hyva stabiilisuus. /9/

Korkea pinta-energia nanopigmenteissa, aiheuttaa sen, etta nanopartikkelit yhdistyvét
toisiinsa, joten sekoittamalla hyvin ja lisaédmall& pienid méaarid polyaniliinia titaanidi-
oksidin joukkoon, on saatu hyva sekoitussuhde. Tutkimuksessa, johon nyt viitataan,
titaanidioksidin nanopartikkelit muokattiin polyaniliinilla kayttden kemiallista hape-

tusprosessia. /9/

Kyseisessa tutkimuksessa yritettiin nostaa siis titaanidioksidin fotoaktiivisuutta poly-
aniliinin avulla. Tutkimustulokset antoivat tuloksia siita, ettd pieni maara polyanilii-
nia titaanidioksidiin lisattynd parantaa nanomuodossa olevan titaanidioksidin fotoka-
talyyttista aktiivisuutta UV-valon vaikutuksen alla. Tutkimuksessa paadyttiin siihen,
etta polyaniliini voi lisata titaanidioksidin fotoaktiivisuutta fenolin hajoamisproses-

sissa, joka tapahtuu UV-valon vaikutuksesta. /9/

Kuten eri tutkimuksista huomataan, titaanidioksidin ominaisuuksia voidaan saddella
melko hyvin pelkéstdan pinnoittamalla nanopartikkeli. Omassa tutkimuksessani kay-
tetty titaanidioksidi on haluttu saada stabiiliksi, kuten useimmat kosmetiikassa kay-
tettavat aineet. Toisessa tutkimuksessa taas on tutkittu nanomuodossa olevan titaani-
dioksidin fotoaktiivisuuden parantamista, mutta ne sovellukset ovat tarkoitettu taysin
eri alalle, kuin kosmetiikkaan.

Tutkimus (Sugden, 1974), jossa on tutkittu monien kosmetiikkatuotteiden fotostabii-
lisuutta, on antanut tuloksia siitd, ettd moni yleisesti kosmetiikassa kaytetty raaka-
aine on yhdistetty fotokemiallisiin hajoamisreaktioihin. Kosmetiikassa kaytettavien
raaka-aineiden tulee sen vuoksi olla ehdottoman stabiileja, silla esimerkiksi vapaiden
radikaalien muodostumista on vaikea kontrolloida, silla ne ovat useimmiten ketjure-
aktioita. Jo raaka-aineiden valmistusvaiheessa on tarkedd huomioida vaikuttavat sei-
kat, kuten valaistus ja metalli-ionien mahdollinen esiintyminen aineissa. /10/ Ainoas-
taan tutkimalla ja tiedostamalla ndma asiat, saadaan markkinoille turvallisempia tuot-

teita.
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5 KOEJARJESTELYT

5.1 Kokeiden suoritus

Kéytdnnon kokeet suoritettiin  Huntsman Pigmentsin tuotekehityslaboratoriossa,
kayttden ajanmukaisia laboratoriolaitteita ja ohjeita noudattaen. Loppusovellusemul-
sio, eli aurinkovoide, johon tutkittava pigmentti sekoitettiin, tehtiin aina samaa ohjet-

ta ja grammamadria noudattaen.

Testisarjoja tehtiin viisi kappaletta. Testisarjat on nimetty pigmentin hakupdivana, eli
kun se oli aivan tuoretta. Testisarjoissa yksi, kaksi ja kolme tehtiin pigmentista pitkéat
vertailusarjat, eli pigmentin annettiin vanheta itsestdan ns. varasto-olosuhteissa ja
testisarja altistettiin eri olosuhteille. Molemmista valmistettiin voide, josta mitattiin
testisarjoissa fotostabiilisuus heti voiteen valmistuttua ja seuraavana péivang, seka
turbiditeetti. Vertailusarjan voide mitattiin ainoastaan seuraavana pdivana. Vertailu-
sarja yksi on nimetty Tx101114 ja testisarja yksi on nimetty Txtestl. Vertailusarja
kaksi on nimetty Tx171114 ja testisarja kaksi Txtest2. Vertailusarja kolme on nimet-
ty Tx011214 ja testisarja kolme on nimetty Txtest3. Txtest3-sarjassa on lisdksi mer-
kinnat Txtest3.LK, Txtest3.JK, Txtest3.K, jotka tarkoittavat LK=lampdkaappi,
JK=jaédkaappi ja K=kompaktointi. Vertailusarjoista valmistettiin voiteet aina heti tuo-
reesta pigmentista ja sen jalkeen yhden pdivan, kahden pdivan, kolmen paivén, vii-
kon, kahden viikon, neljan viikon, kahdeksan viikon ja kahdentoista viikon kuluttua.
Testisarjoista yksi ja kaksi valmistettiin voiteet péivan, kahden paivéan, kolmen pai-
van ja viikon kuluttua. Testisarja kolmessa valmistettiin yhdet voiteet kolmesta eri
olosuhteissa olleista pigmenteistd. N&in saatiin vertailtua pigmentin kayttaytymista
varasto-olosuhteissa eri olosuhteissa.

Néiden kolmen testisarjan lisaksi tehtiin testisarja nelja, jossa kokeiltiin lampokaapin
vaikutusta pienemméassa mittakaavassa pigmenttiin. Testisarjassa kaytettiin
Tx171114- pigmentti& ja tehtiin ainoastaan yksi testi, josta valmistettiin voide, joka
mitattiin heti ja seuraavana pdivand. Tassé kohtaa ei endd tehty vertailusarjaa. Tama

testisarja on nimetty Txtest4.LK”, jossa LK merkitsee lampokaappia.
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Néiden sarjojen liséksi tehtiin viel& testisarja viisi, jossa pigmentti tuoreena oli kaksi
péivad vanhaa ja siitd tehtiin voide heti ja laitettiin kolme néytettd eri olosuhteisiin
viikoksi, jonka jalkeen valmistettiin voiteet. Nama on nimetty Tx071214.0K,
Tx071214.LK ja Tx071214.JK. OK=olosuhdekaappi, JK=jaékaappi, LK= lampo-
kaappi.

Testisarjoista Txtest4 ja Txtest5 ei tehty suuritdisia vertailusarjoja, silla pigmentit

aiemmissa sarjoissa kayttaytyivat niin tasalaatuisesti, etté siihen ei ollut aihetta.

5.2 Aurinkovoiteen valmistus

Loppusovellusemulsio, jossa pigmentin kayttaytymista tutkittiin, valmistettiin pun-
nitsemalla ensin vettd 43,2 g ja glyseriinia 6g pieneen lasiastiaan. Astia siirrettiin le-
vylle vesihauteeseen ja otettiin toinen astia, johon punnittiin ohjeiden mukaiset
grammamaaréat eri vahoja ja 6ljyja. Taman jalkeen myds 6ljy-vahaseos siirrettiin le-

vylle vesihauteeseen lampidmaan. Seoksia lammitettiin niin kauan, kunnes vesi-

glyseriini seos oli n. 60°C ja 6ljy-vahaseos 85°C.

Kuva 2. Oljy-vahaseoksen ja vesi-glyseriiniseoksen lammitys vesihauteessa.

Taman jélkeen 6ljy-vahaseos siirrettiin Dispermat-sekoittimeen, jonka kierrosluku

s&adettiin ensin 1000 rpm:aan ja lisattiin silikoni, jota oli punnittu vaaalla 7,2 g pie-
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neen muoviastiaan, jonka jalkeen kierrokset nostettiin yhden minuutin ajaksi 2500
rpm:aan. Taman jalkeen kierrokset laskettiin jalleen tasolle 1000 rpm ja liséttiin ti-
taanidioksidi, jota oli punnittu 6g. Tamén jalkeen koneen kierrokset nostettiin jalleen
2500 rpm ja annettiin sekoittaa yhden minuutin ajan, jonka jalkeen vield kerran las-
kettiin 1000 rpm. Lopuksi liséttiin vield 60°C vesi-glyseriiniseos ohuena nauhana ja
nostettiin kierrokset 2500 rpm yhden minuutin ajaksi.

Kuva 2. Dispermat-sekoittaja

Néin saatiin emulsio aikaiseksi kuumentamalla ja sekoittamalla voimakkaasti, jotta
0ljy- ja vesifaasi saatiin sekoittumaan toisiinsa. Tassa tapauksessa saatiin aikaiseksi

vesi-0ljyssa-emulsio eli 6ljy muodostaa pinnan, jossa vesimolekyylit ovat ikaan kuin
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vaipan sisdlla. Ne ovat toisiinsa liukenemattomia, joten sekoittuminen vaatii tarpeel-

lisen maarén energiaa./5/

Sen jélkeen, kun emulsio saatiin muodostettua, seosta jaahdytettiin laittamalla seos
sekoittimeen, jotta jadhdytys kavisi nopeammin. Kun seos ja&htyi noin 25°C-
35°C:een, lisattiin sdilontaainetta 1,2 g, jonka jélkeen seosta sekoitettiin kolme mi-

nuuttia Kierrosten ollessa 13 400 rpm.

Seos on valmiina 16ysahkoéd emulsiota, jonka jalkeen se vietiin jadkaappiin, jossa se
jahmettyi paksummaksi emulsioksi.

5.3 Turbiditeetti

Turbiditeetti mitattiin jokaisesta voiteesta mittaamalla mittalasilla 200 ml puhdistet-
tua vettd ja kaatamalla se lasiastiaan, jonne laitettiin magneettisekoittaja. Titaanidi-
oksidia punnittiin 0.1000 g pieneen astiaan. Lasi, jossa vesi ja magneettisekoittaja
olivat, nostettiin sekoittajan paélle ja kierroksiksi asetettiin 800 rpm. Keskelle muo-
dostui sekoituksen voimasta pyodrre, johon 0,1000 g titaanidioksidia kaadettiin ja

otettiin kellosta aikaa kolme minuuttia.

Kolmen minuutin kuluttua, magneettisekoittaja sammutettiin ja ruiskulla imettiin
nayte, joka asetettiin lasikyvettiin. Tdma vaihe vaatii melko nopeaa toimintaa, jotta
pigmentti ei ehdi laskeutua pohjalle. Kyvetti asetettiin laitteeseen, odotettiin 20 se-
kuntia ja luettiin turbiditeetti-lukema ndytolta. Yksikkona laitteessa on NTU.

Yksikkoja veden sameudelle on erilaisia ja ne johtuvat kdytetystd aallonpituudesta
kuin my®6s kulmasta, johon anturi on asetettu. NTU yksikkd mittaa valon 90° kulmas-

ta ja kayttaa tavallista valkoista valoa mittaukseen.
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Kuva 3. Turbiditeetin mittalaite.

5.4 Photogreying-mittaus

Voiteen fotostabiilisuuden maéaarittdamiseen kaytettiin UV-valotuslaitetta. Mitattava
emulsio, eli aurinkovoide asetettiin pydreddn kumista valmistettuun astiaan, jonka
paalle painettiin kvartsilasi. Lasi on valmistettu kvartsista, jotta kaikki UV-spektrin
séteet padsevét lapaisemadn sen ja vaikuttamaan mitattavaan emulsioon. Lasin ja voi-
teen véliin ei saa jaada ilmakuplia, jotta tulokset ovat luotettavia ja toisiinsa vertail-

tavissa.

Tamaén jalkeen, kun voide saatiin astiaan lasin alle, mitattiin L*, a*, b*-arvot siihen
tarkoitetulla mittalaitteella. Voide laitettiin UV-uuniin ja oikea ohjelma asetettiin
laitteeseen. Kello kaynnistettiin ja voiteen annettiin olla tasan 30 minuuttia uunissa.
Ajan tullessa tayteen voide otettiin ulos ja mitattiin uudelleen L*, a* ja b*-arvot no-
peasti, jotta valotuksen aiheuttama photogreying-reaktio olisi mahdollisimman voi-

makas.

Arvot syotettiin ohjelmaan, joka laskee AE-arvon suoraan, néin tulokset ovat helposti

vertailtavissa.



Kuva 4.UV-valotus uuni

Kuva 5. Photogreying-reaktion mittalaite.
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5.5 Tx101114 ja Txtestl

Tutkimuksen tarkoituksena oli yritta4 etsié keinoa, jolla titaanidioksidin fotostabiili-
suutta saataisiin laskettua pigmentin olosuhteita muuttamalla. N&in toimittiin testisar-
ja ykkosessd, jossa naytteestd Tx101114 otettiin neljd nédytettd, 8g per petrimalja.
Olosuhdekaappiin asetettiin 1ampétila 40°C ja kosteusprosentti 75 % ja olosuhteiden
annettiin tasaantua ennen ndytteiden viemistad. N&ytteitd oli neljg, jotta saatiin tes-
tisarjavoiteita tehtyd yhden, kahden, kolmen ja seitsemén pdivéan kuluttua siitd, kun
pigmentti laitettiin kaappiin. Vertailusarja aloitettiin samaan aikaan ja turbiditeetti

mitattiin jokaisesta pigmenttindytteesta.

5.6 Tx171114 ja Txtest2

Toisessa testisarjassa tuoreesta pigmentista otettiin jalleen nelj& naytettd, 7g per pet-
rimalja. Pienempi ndytemaara johtuu pigmentin kevyemmaésté rakenteesta. Pigment-
tien ominaisuuksissa ja olomuodoissa saattoi olla suuriakin eroja keskenaan, vaikka
taysin sama tuote oli kyseessa. Nelja petrimaljaa vietiin UV-valon alle paivéksi, kah-
deksi, kolmeksi ja seitseméksi ja valmistettiin voiteet ja mitattiin turbiditeetit jokai-
sesta, kuten testisarja ykkosessd. Samoin pidempéé vertailusarjaa tehtiin samaan ai-

kaan.

5.7 Tx011214 ja Txtest3

Testisarja kolmessa ndytetta laitettiin tuoreena 250 ml ja&kaappiin yhdeksi vuoro-
kaudeksi, joka seuraavana paivana kompaktoitiin ja sen jalkeen valmistettiin voide,
joka mitattiin heti ja seuraavana pdivand. Sama tehtiin myos toisin péin, eli ensin
kompaktoitiin 250 ml néyte ja laitettiin viel& ja&kaappiin vuorokaudeksi, jonka j&l-
keen valmistettiin voide, joka mitattiin heti ja seuraavana paivana. Naiden lisaksi
otettiin tuoreesta pigmentista viel& yksi 10g nayte, joka laitettiin lasiin painon alle,

jonka jalkeen se nostettiin vuorokaudeksi lampdkaappiin 100 °C:een. Testisarja kol-
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messa otettiin turbiditeetti pigmentist4 aina, kun voide valmistettiin, samoin aloitet-

tiin pitka vertailusarja kolmannesta pigmenttierasta.

5.8 Txtest4

Testisarja neljassa lampokaappitesti toistettiin pienemmassd mittakaavassa, silla
lammossé olleessa pigmentissd huomattiin eroja turbiditeetissa. Pigmentting kéytet-
tiin Tx171114 eli testisarja kolmen pigmentti& hieman kypsyneend. Pigmenttia laitet-
tiin 10 g lasiastiaan painon alle, jonka jélkeen nayte asetettiin 100°C:een vuorokau-
deksi. Pigmentistd valmistettiin voide, joka mitattiin heti ja seuraavana paivéana, sa-

moin siitd mitattiin turbiditeetti ndytteen oltua vuorokauden lampokaapissa.

5.9 Tx071214 ja Txtest5

Testisarja viidessa otettiin tuoretta ndytettd, joka kyllakin oli kaksi pdivaa vanhaa,
mutta voidaan laskea tuoreeksi, silld tdssa pigmentissé ei tapahdu kypsymista niin
lyhyessa ajassa. Naytteestd tehtiin voide heti tuoreena, joka mitattiin seuraavana péi-
vang, seka laitettiin kolme muuta naytetta seitsemaksi paivaksi yksi jadkaappiin, yksi
lampokaappiin ja yksi olosuhdekaappiin. Olosuhdekaapissa olosuhteiksi asetettiin
lampotilaksi 40°C ja kosteusprosentiksi 75 %. Lampokaappiin asetettiin 100°C.
Naytteiden oltua viikon verran néissé olosuhteissa valmistettiin voiteet, jotka mitat-
tiin samana paivana ja seuraavana paivana. Testisarja viidessa tehtiin pieni vertailu-
sarja, eli tehtiin voide tuoreesta néytteesta ja viikon kuluttua pigmentistd, joka oli
normaaliolosuhteissa ja mitattiin AE my0s niistd. Joka ndytteestd mitattiin turbidi-
teetti.
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6 KOETULOKSET

6.1 Tx101114 ja Txtestl

Vertailusarja Tx101114 AE-arvo, eli ensimmadinen mittaus tuoreesta pigmentista teh-
dysté voiteesta oli 2,7 ja kahdentoista viikon kuluttua 3,1. Arvot vaihtelivat valilla
2,7 ja 3,1. Olosuhdekaapissa olleet naytteet Txtestl ja seuraavan péivan Txtestl.2
naytteet antoivat alkulukemiksi 3,1 ja 3,0, nousivat viikon aikana 3,3 ja 2.8 ja laski-
vat viimeisessé mittauksessa 2,9:4an ja 2,8:aan. Vertailusarjan pigmentteja ei siis al-
tistettu millekaan olosuhteille, vaan ne olivat ns. varasto-olosuhteissa. Testisarjan
naytteet Txtestl ja Txtestl.2 osoittivat fotostabiilisuuden parantuneen viikon aikana.
Turbiditeettitulokset nayttavat selkeitd eroavaisuuksia vertailusarjan ja testisarjan
vélilla. Vertailusarjassa veden ja pigmentin seoksen sameus on alkuun kokoluokkaa
600 NTU, eli melko kirkasta. Turbiditeettitulokset nousivat viikko viikolta vertailu-
sarjassa yli 2600 NTU:n. Testisarjassa pigmentissa on turbiditeetin suhteen saatu
muutoksia aikaan olosuhdekaapissa, veden ja pigmentin seoksen sameuden ollessa
lahes kaksinkertainen vertailusarjaan nahden. Viikon aikana testisarjan pigmentin
turbiditeettilukema kohosi yli 3000 NTU:n. Kaikki tdmén sarjan turbiditeettitulokset
kayvat ilmi liitteesta 1.

Olosuhdekaapin vaikutus titaanidioksidin
fotostabiilisuuteen
3,5

’ /:_/W

2,5

AE-arvo

od 1d 2d 3d 1w 2w 3w aw 8w 12w

Aika (paivissa ja viikoissa)

e TX101114 e Txtest1 Txtestl.2

Kuva 6. Olosuhdekaapin vaikutus titaanidioksidin fotostabiilisuuteen.
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6.2 Tx171114 ja Txtest2

Tx171114 sarjan pigmentin AE-arvo tuoreessa naytteessa oli 3,0 ja kahdentoista vii-
kon kuluttua 3,3. Arvot pysyivat koko kahdentoista viikon ajan 3,0 ja 3,5 valilla.
Testisarja kaksi, joka altistettiin UV-valolle, antoi AE-arvoille alkulukemaksi 3,4 ja
3,1 ja viikon kuluttua arvot olivat 3,6 ja 3,1. Turbiditeettitulokset tassé vertailusarjas-
sa olivat neljan viikon ajan yli 3000 NTU:n, jonka jalkeen ne laskivat kahdeksannen
viikon kohdalla 1200 NTU:hun ja kahdennentoista viikon mittauksessa turbiditeetik-
si saatiin 400 NTU. Testisarjan turbiditeetit pysyivét viikon joka mittauksessa yli
3000 NTU:n. Kaikki tdman sarjan turbiditeettitulokset kayvat ilmi liitteesta 2.

UV-valon vaikutus titaanidioksidin
fotostabiilisuuteen

3,5 —_—
5 4\/\/\
—_—

2,5

AE-arvo
N

1,5

0,5

od 1d 2d 3d 1w 2w 3w aw 8w 12w

Aika (paivissa ja viikoissa)

e TX 171114 e Txtest2 Txtest2.2

Kuva 7. UV-valon vaikutus titaanidioksidin fotostabiilisuuteen.

6.3 Tx011214 ja Txtest3

Tx011214 sarjan pigmentin AE-arvo tuoreessa naytteessa oli 2,7 ja kahdennentoista
viikon mittauksessa tulos oli sama. Arvot vaihtelivat kahdentoista viikon aikana 2,4

ja 3,0 vélilla. Testisarja kolmen AE-arvo oli lampokaapin ndytteessa aluksi 2,6 ja



31

laski vuorokauden kuluessa 2,4:4an. Jdakaapin nayte antoi alkulukemaksi 2,9 ja laski
vuorokaudessa 2,6:een. Kompaktointindyte antoi tulokseksi 2,5 ja nousi vuorokau-
dessa 2,7:&4an. Turbiditeetti vertailusarjassa Tx011214 pysyi kolmen viikon ajan yli
3000 NTU:n. Neljannen viikon mittauksessa turbiditeetti laski 2600 NTU:hun ja
kahdeksannen viikon kohdalla mittaus antoi tulokseksi 900 NTU. Kahdennellatoista
viikolla turbiditeetti oli 1000 NTU. Kaikki tdmdn sarjan turbiditeettitulokset kayvat

ilmi liitteesta 3.

Kompaktoinnin, jaakaapin ja lampdkaapin
vaikutus titaanidioksidin fotostabiilisuuteen
3,5
3
/\
2,5 %\//

AE-arvo

1,5

0,5

od 1d 2d 3d 1w 2w 3w 4w 8w 12w
Aika (paivissa ja viikoissa)

e TX011214 e Txtest3.LK Txtest3.JK — emm=Txtest3.K

Kuva 8. Kompaktoinnin, jaékaapin ja lampokaapin vaikutus titaanidioksidin fotosta-

biilisuuteen.

6.4 Txtestd.LK

Tassé testisarjassa toistettiin lampokaapin vaikutus pigmentin fotostabiilisuuteen ja
turbiditeettiin. Tuore pigmentti antoi alkulukemaksi AE: n arvoksi 3,6, joka vuoro-
kauden lampdokaapissa olon jélkeen laski 3,3:een. Turbiditeetti oli ndytteessa lahes
500 NTU. Taman sarjan turbiditeettitulokset kayvat ilmi liitteesta nelja.
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Lampdkaapin vaikutus titaanidioksidin
fotostabiilisuuteen

3,65
3,6
3,55
3,5
3,45
3,4

AE-arvo

3,35
3,3
3,25
3,2

3,15
od 1d

Aika (pdivissa ja viikoissa)

Kuva 9. Ladmpdkaapin vaikutus titaanidioksidin fotostabiilisuuteen.

6.5 Tx071214 ja Txtest5

Tassd testisarjassa naytteen Txtest5.0K fotostabiilisuus tuoreesta naytteesté oli 2,4 ja
oltuaan viikon olosuhdekaapissa AE arvoksi saatiin saman paivan mittauksessa 2,8 ja
seuraavan pdivan mittauksessa samasta voiteesta 2,9. Txtest5.LK tuoreen néytteen
lukema oli sama eli 2,4 ja viikon kuluttua lampdkaapissa olleen pigmentin AE tulos
oli saman pdivdn mittauksessa 2,9 ja samasta voiteesta seuraavana péivana 2,6.
Txtest5.JK néytteen alkulukema my6s sama, 2,4. Viikon kuluttua jadkaapissa ollut
pigmentti antoi saman péivan mittauksen tulokseksi 3,0 ja seuraavan paivan tulos
samasta voiteesta oli 2,7. Pigmentista mitattiin fotostabiilisuus tuoreeltaan, joka on
kaikille sama, eli 2,4, koska pigmenttid ei viel& ollut altistettu millek&an olosuhteille.
Viikon kuluttua tehtiin myods normaaliolosuhteissa olleesta pigmentista voide ja mi-
tattiin se. Tulokseksi samana paivana tuli 3,4 ja seuraavan paivan mittaus antoi AE:n
arvoksi 2,8. Turbiditeetti Tx071214.0d, eli tuoreessa ndytteessa oli 2000 NTU:n pin-
nassa ja laski viikon aikana 600 NTU:n paikkeille. Txtest5.OK turbiditeetti viikon
kuluttua oli laskenut 130 NTU:n lukemiin. Txtest5.LK turbiditeetti viikon kuluttua
oli vain 40 NTU ja Txtest5.JK turbiditeetiksi saatiin viikon kuluttua noin 650 NTU.

Kaikki tdmén sarjan turbiditeettitulokset kayvat ilmi liitteesta 4.



33

Olosuhdekaapin, lampdkaapin ja jadkaapin vaikutus
titaanidioksidin fotostabiilisuuteen

3,5
3
2,5

AE-arvo
N

2d 1w 1w.2

Aika (pdivissa ja viikoissa)

e TXtES515.0K e Txtest5.LK e Txtest5.JK — e=——=Tx(071214

Kuva 10. Olosuhdekaapin, lampokaapin ja jadkaapin vaikutus titaanidioksidin foto-

stabiilisuuteen.
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7 TULOSTEN ARVIOINTI

7.1 Tx101114 ja Txtestl

Tx101114 vertailusarjan fotostabiilisuus, jota késitelldén tédssd AE arvon avulla, oli
alkuun melko matala 2,7. Fotostabiilisuus kohosi hitaasti hieman yléspain, josta se
kolmen viikon kohdalla teki pienen laskun, tdman jalkeen tulos pysyi hetken samana,
jonka jalkeen teki pienen kohoamisen. Pigmentti oli siis melko stabiilia jo lahtotilan-
teessa, eika siksi muuttunut, pienia vaihteluja lukuun ottamatta. Fotostabiilisuus ver-

tailusarjassa pysyi siis tasaisena.

Txtestl sarja, joka altistettiin erilaisille olosuhteille, jotta pigmentin fotostabiilisuu-
teen saataisiin vaikutettua, ei antanut viikon kuluessa kovinkaan suuria muutoksia.
Alkuun havaittavissa oli pientd kohoamista AE: suhteen, mutta suunta kaéantyi viikon
aikana kuitenkin laskusuuntaan nopeammin kuin vertailusarjassa. Téssa tutkimukses-
sa tavoiteltiin kuitenkin radikaalimpaa muutosta AE: suhteen, jotta voitaisiin sanoa

tulosten varmasti johtuvan olosuhteista, joille pigmentti on altistettu.

Turbiditeetit tdssa sarjassa eivat kayttaytyneet mitenkaan erikoisesti, lukuun ottamat-
ta Tx101114.2d mittaustulosta, joka oli poikkeuksellisen suuri. Tama tulos voi kui-
tenkin johtua myos mittavirheestd, joka siind on luultavasti kdynyt. Turbiditeetit ei-
vat antaneet viitettd mistdan olosuhteiden aikaansaamista muutoksista tassa pigmen-

ti-sarjassa.

7.2 Tx171114 ja Txtest2

Tassé sarjassa pigmentti altistettiin UV-valolle. Vertailusarja Tx171114 alkulukema
oli 3,0 ja se kohosi pienind porrasmaisina kohoumina kahdentoista viikon ajan ja

paatyi lukemaan 3,3. Tadma tarkoittaa sité, ettd timénkin sarjan pigmentti oli alkujaan
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jo melko stabiilia, eikd suuria muutoksia tapahtunut normaaliolosuhteissa kolmen

kuukauden aikana.

Testisarja, joka altistettiin UV-valolle, kulki melkoisen tasaisesti vertailusarjan
kanssa samaa linjaa, joten UV-valon vaikutuksen pigmenttiin voidaan sanoa olevan

aivan mitaton.

Turbiditeetit tdssa sarjassa olivat aivan normaaleja ja pysyivat melkoisen tasaisina,
ainakin testisarjassa, jolloin UV-valon vaikutusta ei voitu todistaa turbiditeettien
kautta.

7.3 Tx011214 ja Txtest3

Vertailusarjan Tx011214 pigmentti kayttaytyi kuten kahdessa edellisessékin sarjassa,
eli kahdentoista viikon aikana ei suuria muutoksia tapahtunut ns. varasto-
olosuhteissa, vaan pigmentin fotostabiilisuus pysyi alun nousun jélkeen hyvinkin ta-

saisena.

Tassa testisarjassa ei seurattu viikon ajan testiolosuhteissa olevia pigmentteja, vaan
laitettiin kolme néytettd kolmeen eri olosuhteeseen, jotta nahtdisiin, mita olosuhdetta
kannattaa lahted jatkotutkimaan. Naiden tuloksien perusteella voitaisiin todeta, etta
kompaktoinnilla ei ollut ndytteeseen toivottua vaikutusta, vaan AE- arvo peréti nousi
vuorokauden aikana. Td&mén voi tulkita niin, ettd kompaktointi ei vaikuttanut néayt-
teen fotostabiilisuuteen milldan tavalla. Jdakaapissa ollut ndyte osoitti selvaé laskua

AE:n suhteen, samoja tuloksia antoi myds lampdkaapin nayte.

Turbiditeetit tassa sarjassa pysyivat tasaisena, paitsi lampokaapin nayte kayttaytyi
selvésti erilailla kuin muut. Pigmentti ei seonnut tdman ndytteen kohdalla, vaan jai
rakeiksi veden pinnalle, kun muut néytteet sekosivat veden kanssa maitomaiseksi
seokseksi. Téstd syystd paatettiin ldhted tutkimaan liséa lammon vaikutusta pigment-

tiin.
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7.4 Txtest4

Lampokaappikoe toistettiin testisarja neljassa. Vertailusarjaa ei tehty ja pigmentting
kaytettiin Tx171114- sarjan pigmentti&, joka oli kylla jo kaksi viikkoa vanhaa, mutta
perustuen kolmeen ensimmadisen testisarjan vertailusarjaan, voidaan todeta, ettei
pigmentti kypsy tai sen fotostabiilisuus muutu kahden viikon kuluessa normaaliolo-
suhteissa. Lampdkaapissa ollut pigmentti kéayttaytyi samalla tavalla, eli vuorokaudes-
sa tuli selked laskusuunta AE arvoon. Turbiditeetti kayttaytyi lampokaapin jalkeen

taas samoin, eli jdi rakeina pinnalle, eika sekoittunut veden kanssa kovinkaan hyvin.

7.5 Tx071214 ja Txtest5

Tassa testisarjassa kaikkien mittausten arvot menevat melko samalla lailla, kohoa-
malla ensin alkulukemasta viikon kuluttua mitattuun lukemaan ja seuraavan péivén
mittauksissa on havaittavissa taas selked lasku AE: n arvossa. Jos kuitenkin tarkastel-
laan pienia eroja, voidaan lampodkaapin taas todeta vaikuttaneen tuloksiin eniten. Kun

turbiditeetteja tarkastellaan, on taas lampdkaapilla suurin vaikutus.
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8 JOHTOPAATOKSET

Merkittdvid muutoksia fotostabiilisuuden suhteen ei tassd tutkimuksessa saatu ai-
kaan, mutta voidaan kuitenkin todeta, ettd pigmentin stabiilisuuteen pystytdéan vaikut-
tamaan muuttamalla sen séilytysolosuhteita. Syité voi olla monia, mutta todettakoon,

etta kaikki pigmentit kayttaytyvat eri tavalla erityisesti pinnoitteen laadusta johtuen.

Kaikkien sarjojen pigmenttien AE- arvo oli alkujaankin matalalla, joten toivottuja
radikaaleja laskuja AE:n arvossa ei saatu aikaan. Téstd tutkimuksesta voidaan Kkui-
tenkin todeta tdmén pigmentin olevan melko stabiilia heti tuoreeltaan, eiké se vaadi
pitk&& aikaa stabiloituakseen. Ainoa olosuhde, jonka voidaan kenties todeta vaikutta-
van tdman pigmentin fotostabiilisuuteen, on lampd, silla kaikki tulokset osoittivat,
ettd 1ammolla oli vaikutusta pigmentin kayttaytymiseen. Olosuhdekaapissa lampdétila
oli matalalla, vain 40C° ja limpdkaapissa 100C°, mutta niilld oli selkeésti havaitta-

vissa olevia muutoksia pigmentin ominaisuuksiin.

Tutkimusaineistoa ja mittauksia olisi pitadnyt jatkaa vield pidemmalle, jotta jokin tiet-
ty keino olisi saatu poissulkemalla eri vaihtoehtoja. N&idenkin pigmenttiméérien tes-
taaminen oli kuitenkin jo aikaa vievéd, joten paatettiin jattd4 tutkimus néiden viiden
testisarjan varaan. Aurinkovoiteita tuli valmistettua ja mitattua 71 kappaletta, joten
niiden tuloksista voi jo paatelld suuntaa tdman pigmentin fotostabiilisuuden kehitty-
misestd. Kolmessa testisarjassa tehtiin vertailusarja, eli mitattiin fotostabiilisuutta
my06s normaaliolosuhteissa olleesta pigmentistd kolmen kuukauden ajalta. KaikKki
kolme testisarjaa osoittivat pigmentin pysyvan hyvin stabiilina koko kolme kuukaut-
ta. Hyva tulos téssa tutkimuksessa on se, etta tdmé pigmentti on jo tuoreeltaan melko
stabiilia, joten mittaustulosten tuoreeltaan ja asiakkaiden mittaamat tulokset stabili-

suudesta eivat pitdisi poiketa paljoakaan toisistaan.

Aihe oli hyvin laaja ja ilmi6é photogreying maailmallakin vield melko véhan tutkittu
aihe, joten tdma tutkimus voisi jatkua vielda monilla erilaisilla testeill4d. Téallaiset ai-
heet vaativat taustatietoa, jotta voidaan ennustaa pigmentin kdytdstd paremmin. Tas-
s& tutkimuksessa saatiin jo kuvaa tdmén pigmentin kayttaytymisestd, joten tata ai-

neistoa voidaan hyddyntédd myos jatkotutkimuksissa.
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TURBIDITEETTITULOKSET TX101114 JA TXTEST1

Taulukko 1. Turbiditeettitulokset vertailusarjassa Tx101114

LIITE1

Nayte NTU mittauspaivamaara

Tx101114.0 684 10.11.14
Tx101114.1d 1206 11.11.14
Tx101114.2d 3076 12.11.14
Tx101114.3d 1893 13.11.14
Tx101114.1w 2619 17.11.14
Tx101114.2w 1672 24.11.14
Tx101114.3w 1754 01.12.14
Tx101114.4w 1796 8.12.14
Tx101114.8w 2363 5.1.15
Tx101114.12w 2654 2.2.15

Taulukko 2. Turbiditeettitulokset Testisarja yhdessé.

Nayte NTU mittauspaivamaara
Txtestl.1d 2424 11.11.14
Txtestl.2d 2495 12.11.2014
Txtest1.3d 3942 13.11.14
Txtestl.lw 3045 17.11.14




TURBIDITEETTITULOKSET TX171114 JA TXTEST2

Taulukko 3. Turbiditeettitulokset vertailusarjassa Tx171114.

LIITE 2

Nayte NTU mittauspaivamaara
Tx171114.0d 3177 17.11.14
Tx171114.1d 3139 18.11.14
Tx171114.2d 3209 19.11.14
Tx171114.3d 3359 20.11.14
Tx171114.1w 3331 24.11.14
Tx171114.2w 3353 01.12.14
Tx171114.3w 3423 7.12.14
Tx171114.4w 3338 15.12.14
Tx171114.8w 1201 12.1.15
Tx171114.12w 419 9.2.15

Taulukko 4. Turbiditeettitulokset testisarja kahdessa.

Nayte NTU mittauspaivamaara
Txtest2.1d 3219 18.11.14
Txtest2.2d 3350 19.11.14
Txtest2.3d 3325 20.11.14
Txtest2.1w 3346 24.11.14




LIITE 3

TURBIDITEETTITULOKSET TX011214 JA TXTEST3

Taulukko 5. Turbiditeettitulokset vertailusarjassa Tx011214.

Nayte NTU mittauspaivamaara
Tx011214.0 3275 01.12.14
Tx011214.1d 3372 2.12.14
Tx011214.2d 3291 3.12.14
Tx011214.3d 3346 4.12.14
Tx011214.1w 3405 8.12.14
Tx011214.2w 3412 15.12.14
Tx011214.3w 3403 22.12.14
Tx011214.4w 2689 29.12.14
Tx011214.8w 901 26.1.15
Tx011214.12w 1045 23.2.15

Taulukko 6. Turbiditeettitulokset testisarja kolmessa.

Nayte NTU mittauspaivamaara
Txtest3.LK 1577 2.12.14
Txtest3JK 3322 2.12.14
Tstest3.K 3367 2.12.14




LIITE4

TURBIDITEETTITULOKSET TXTEST4, TX071215 JA TXTEST5

Taulukko 6. Turbiditeettitulos testisarja neljassa.

Nayte NTU
Txtest4.LK 485

PVM
4.12.14

Taulukko 7. Turbiditeettitulokset vertailusarjassa Tx071214.

Nayte NTU mittauspéaivamaara
Tx071214.2d 2001 9.12.14
Tx071214.9d(1w) 563 16.12.14

Taulukko 8. Turbiditeettitulokset testisarjassa viisi.

Nayte NTU mittauspéivamaara
Txtest5.0K 137 16.12.14
Txtest5.LK 40,5 16.12.14
Txtest5.JK 653 16.12.14







