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Hiilinanoputket ovat sylinterimaisid, hiiliatomeista muodostuneita nanorakenteita. Hii-
linanoputkista muodostetaan dispersioita esimerkiksi komposiittimateriaalien valmista-
mista varten. Hiilinanoputkidispersio on nanoputkista ja valiaineesta koostuva seos.
Tassa tydssa kasitellyt hiilinanoputkidispersiot olivat surfaktantilla stabiloituja seoksia,
joissa nanoputket olivat suspensiossa vesimatriisissa.

Opinndytetyon tarkoitus oli tutkia sonikoimalla muodostettujen hiilinanoputkidispersioi-
den laatua. Muuttujina olivat surfaktantin pitoisuus, sonikaatioenergia ja -teho. Surfak-
tanttina oli Triton X-100. Tavoitteena oli laatia laatuasteikko hiilinanoputkidispersioille.

Hiilinanoputkidispersion laadulla tarkoitetaan sitd, kuinka nanoputket ovat dispergoitu-
neet eli hajaantuneet nesteméiseen matriisiin. Laadun mittarina voidaan kayttaa nanoput-
kidispersion absorbanssia valitulla aallonpituudella. Mit4 suurempi absorbanssi, sita
enemman dispersio sisaltaa yksittaisia nanoputkia dispersion tilavuusyksikkéa kohden.
Dispersioiden sopivuus kéyttotarkoitukseensa riippuu muun muassa suspensoituneena
olevien nanoputkien pitoisuudesta.

Dispersioiden stabiilisuus vaikuttaa niiden kéyttékelpoisuuteen. Dispersioiden havaittiin
séilyttdvan absorbanssitasonsa padosin kahden viikon ajan. Joidenkin dispersioiden ab-
sorbanssi aleni séilytyksen aikana huomattavasti.

Tyon tuloksena saatiin madriteltya laatuasteikot eri parametreilla muodostetuille hiilina-
noputkidispersioille. Laatuasteikkoja voidaan kayttad apuvalineend sovelluskohteiden
mukaisten dispersioiden valmistamisessa. Laatuasteikot esitetddn normalisoituina absor-
banssikuvaajina.

Asiasanat: hiilinanoputki, dispersio, surfaktantti, sonikaatioenergia, UV/Vis-spektromet-

ria, absorbanssi



ABSTRACT
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Tampere University of Applied Sciences
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LINDGREN, MARKKU:
Determination of Carbon Nanotube Dispersion Quality by UV/Vis-spectrometry

Bachelor's thesis 46 pages, appendices 14 pages
September 2017

Carbon nanotubes are cylindrical nanostructures composed of carbon atoms. Due to cur-
rent production methods, nanotubes are commercially available as agglomerates. The
main route for utilizing carbon nanotubes in engineering applications is solution based
processing. In this technique, nanotubes are separated with ultrasound and stabilized with
a surfactant. The result is a carbon nanotube dispersion, which contains surfactant coated
nanotubes dispersed in water.

The aim of this thesis was to examine the quality of carbon nanotube dispersions. The
samples had been prepared with ultrasound by varying the sonication energy and power.
The surfactant used was Triton X-100. The concentration of the surfactant was also varied
from sample to sample.

In this thesis, the quality of carbon nanotube dispersions means the degree of dispersion
of the individual nanotubes in the sample. Absorbance of visible light at wavelength A =
500 nm was used as the measure of dispersion quality. The degree of dispersion is a good
measure of functional appropriateness of the carbon nanotube dispersions as it is propor-
tional to the concentration of individual nanotubes.

The stability of the carbon nanotube dispersions affects their suitability for purpose. Most
of the samples examined here maintained their absorbance level for two weeks. In some
cases the samples’ absorbance decreased considerably during the two week storage pe-
riod.

As a result of this study, quality scales for a set of carbon nanotube dispersions were
created. The scales describe the relationship between sonication energy and absorbance
of the dispersions.

Key words: carbon nanotube, dispersion, surfactant, sonication energy, UV/Vis-spec-
trometry, absorbance
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1 JOHDANTO

Hiilinanoputket ovat teoreettisesti 100 kertaa terasta lujempia, painaen vain kuudesosan
teraksen painosta. Ne ovat kayttokelpoisia kevytrakenteiden osina esimerkiksi auto- ja
ilmailuteollisuudessa. Hiilinanoputket soveltuvat mekaanisten ominaisuuksiensa vuoksi

komposiittimateriaalien tayteaineiksi. (Filipponi & Sutherland 2012)

Hiilinanoputkia valmistetaan prosessilla, jonka lopputuotteena on miljoonien toisissaan
kiinni olevien nanoputkien kimppu. Yleisin nanoputkien hyoddyntamistekniikka on
liuoskasittely (Solution based processing), jossa vesi-surfaktanttiliuokseen lisatyista na-
noputkikimpusta irrotetaan yksittaisid nanoputkia ultradénella. Muodostuneen dispersion
laatua voidaan mitata UV/Vis-spektrometrilld. Dispersion suuri absorbanssi tarkoittaa

suurta maaraa yksittaisia suspensiossa olevia nanoputkia. (Yu 2007)

Taman opinnadytetydn tavoitteena oli laatia laatuasteikko hiilinanoputkidispersioille. Laa-
tuasteikkoa voidaan kayttaa maarittamaan optimaaliset olosuhteet sovelluskohteiden mu-
kaisten dispersioiden valmistamisessa. Tyon tarkoituksena oli mitata UV/Vis-spektro-
metrill& erilaisten hiilinanoputkidispersioiden absorbanssit, maéarittdd kullekin néytesar-
jalle maksimiabsorbanssi ja sitd vastaava pienin sonikaatioenergia. Surfaktanttina disper-

sioissa oli Triton X-100.

Opinndytetyo tehtiin Tampereen ammattikorkeakoulun kemian laboratoriossa Tampe-

reen teknillisen yliopiston materiaaliopin laitoksen toimeksiannosta.



2 TEORIA

2.1 Hiilinanoputket

Hiilinanoputket ovat sylinterimdisid hiiliatomeista muodostuneita nanomittakaavan ra-
kenteita. Nanoputket voivat olla yksiseindisid tai monesta sisdkkaisesté putkesta koostu-
via (kuva 1). Nanoputket voivat olla péistad avoimia tai suljettuja. Yksiseindisten putkien
halkaisija on noin 1,4 nm. Moniseinaisten putkien ulkohalkaisija vaihtelee vélilla 30-50
nm. Nanoputkien pituus vaihtelee muutamasta kymmenesta nanometrista useisiin mikro-
metreihin. (Filipponi & Sutherland 2012)

KUVA 1. Yksi- ja moniseindisen hiilinanoputken rakenne. (Choudhary & Gupta 2011,
muokattu)

Yksiseindisen hiilinanoputken voidaan ajatella muodostuvan rullalle k&é&ritysta grafeeni-
levystd. Riippuen kaarimiskulmasta saadaan erityyppisid nanoputkia (kuva 2). (Inagaki
& Kang 2014)
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KUVA 2. Erityyppisié yksiseindisia nanoputkia. (Inagaki & Kang 2014, muokattu)

Hiilinanoputkia kaytetdén niiden poikkeuksellisten ominaisuuksien takia. Nanoputkien
lammonjohtokyky on harvinaislaatuisen hyvé. Nanoputkien mekaaniset ominaisuudet
ovat niin erinomaiset, etta niitd voidaan kayttdad komposiittimateriaalien vahvistamiseen.
Nanoputkien sdhkonjohtokyky on verrattavissa parhaisiin metalleihin. Taulukossa 1 on
esitetty lyhyesti hiilinanoputkien ominaisuudet verrattuna yleisesti kéytettyihin metallei-

hin.

TAULUKKO 1. Hiilinanoputkien ominaisuudet (Fujigaya 2010, muokattu).

Vetolujuus Kimmokerroin Virrantiheys Lammodnjohtavuus

GPa TPa Alcm”"2 W/mK
Yksiseindiset 10-100 0,6-3,4 1009 3500
hiilinanoputket
Moniseinaiset 11-63 0,3-1,3 1079 3000
hiilinanoputket
Metallit 1,3 (terés) 0,2 (teras) 1076 (kupari) 420 (hopea)

Hiilinanoputkia valmistetaan teollisesti kemiallisella hdyrysaostusmenetelméalld (Chemi-
cal Vapour Deposition, CVD). Valmistusprosessissa hiilen lahde, esimerkiksi eteeni-
kaasu, johdetaan kuumaan hapettomaan uuniin, jossa kaasu hajoaa plasmaksi. Nanoput-
ket kasvavat katalyyttialustalle atomi atomilta. Valmistusprosessin tuotteena saadaan mil-
joonia erikokoisia nanoputkia sisaltavé nanoputkikimppu, jota pitévét yhdessé nanoput-
kien véliset van der Waals -voimat (kuva 3). Tuotteeseen voi jadda epapuhtauksia, joita

ovat esimerkiksi metallikatalyytit ja hiilirakenteet (Huang 2012).
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Tehokkain hiilinanoputkien valmistusmenetelma perustuu leijupetireaktorin kayttami-
seen (fluidized bed catalytic CVD). Leijupetireaktorin etuina ovat muun muassa nanoput-
kien riittavé kasvutila, erinomainen diffuusio ja lammaonsiirto, tuotannon maaran skaa-

lauksen helppous seka jatkuvatoimisuus. (Huang 2012)
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Hiilinanoputkia

Suurennos nanoputkista

KUVA 3. Kemiallisella hdyrysaostuksella valmistettuja hiilinanoputkia. Vasemmalla tu-
litikun p&a mittakaavaa havainnollistamassa (Inagaki & Kang 2014, muokattu).

Hiilinanoputket eroavat nanokuiduista ja hiilikuiduista halkaisijan suuruuden ja hiiliato-
mien jarjestyneisyyden puolesta. Nanokuidut ovat kertaluokkaa suurempia ja vahemman
jarjestyneitd kuin nanoputket. Hiilikuidut ovat viel& nanokuitujakin suurempia ja raken-

teeltaan monimuotoisempia (kuva 4).

Nanoputki Nanokuitu Hiilikuitu

Halkaisija (nm)

KUVA 4. Nanoputken, nanokuidun ja hiilikuidun erot. (Inagaki & Kang 2014, muokattu).
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Hiilinanoputkien kayttokohteita ovat esimerkiksi litiumioniakkujen anodit, komposiitti-
materiaalit sekd kemialliset ja biologiset sensorit (Filipponi & Sutherland 2012, Inagaki
& Kang 2014). Komposiittimateriaaleissa hiilinanoputkia kaytetdén yleensa polymeeri-
matriisin tayteaineina. Tarkoituksena on parantaa materiaalin mekaanisia, termisia tai

séhkdnjohtavuuteen liittyvid ominaisuuksia.

2.2 Hiilinanoputkidispersiot

Kolloidinen dispersio on seos, joka koostuu vahintaan kahdesta aineesta. Seoksessa pie-
net, tyypillisesti 1-1000 nm kokoiset partikkelit, ovat suspensiossa valiaineessa. Disper-
siot luokitellaan partikkelien ja valiaineen faasien perusteella. Dispersiota, jossa véliaine

on nestemadinen ja partikkelit kiintedsséd olomuodossa, sanotaan soliksi (Zumdahl 2009).

Hiilinanoputkidispersioissa valiaineena on yleensd nestemdainen vesi, jossa kiinteat na-
noputket ja nanoputkikimput ovat suspensoituneina. Nanoputket hakeutuvat pelkassa ve-
siliuoksessa ajan mittaan nanoputkikimpuiksi séhkostaattisten voimien vaikutuksesta.
Taman estamiseksi dispersion stabilointiin kaytetdan surfaktantteja (kuva 5), jotka aset-
tuvat nanoputkien ympérille (kuva 6). Surfaktanttimolekyylit estavéat nanoputkien kimp-
puuntumisen ja dispersion laadun heikkenemisen. Vesipohjaisissa dispersioissa yleisim-
min kaytettyja surfaktantteja ovat natriumlauryylisulfaatti (SDS), natriumdodekyylibent-
seenisulfonaatti (SDBS), setrimoniumbromidi (CTAB) (Fujigaya 2010). Yleisesti kaytet-
tyja surfaktanttiperheitd ovat lisaksi Brij, Tween ja Triton X (Fujigaya 2010).

S, Na 1
/\/\/\'/\/\/\O‘.S Na \/\/\/\/\/\/@ ¥ 5~ Br
SDS SDBS CTAB
ANAAANAAAo N OH \/{\/\); W 9\)4@-(»
n-23 W4X+y+2=20 n=9-10
Brij35 \W Tween 20:n=1 TritonX-100
W Tween 40:n=3
Tween 60:n=4

KUVA 5. Hiilinanoputkidispersioiden valmistamisessa yleisimmin kéytetyt surfaktantit
(Fujigaya 2010).
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Hiilinanoputkidispersio voidaan valmistaa irrottamalla vesi-surfaktanttiliuoksessa na-
noputkikimpuista yksittdisia nanoputkia ultradanelld. Suspensoituneena olevien nanoput-
kien méaara lisdantyy kaytetyn sonikaatioenergian kasvaessa. Tama voidaan havaita dis-
persion absorbanssin kasvamisena. Absorbanssiarvon suurentuminen ei kuitenkaan ole
lineaarista, vaan tietylla energialla saavutetaan laatutaso, jonka jalkeen absorbanssi ei
enad kasva vaikka sonikointiin kaytettéisiin lisa4 energiaa. Maksimaalinen dispersioaste
saavutetaan tietyll& energialla ja tat4 ilmi6t4 voidaan monitoroida UV/Vis-spektrometrilla
(Yu 2007).

/ e Surfaktantti

W
’ 4
P ;.;y
Surfaktantti
Yksittaisia

Hiilinanoputkikimppu
E PR hiilinanoputkia

KUVA 6. Dispersion muodostuminen (Fujigaya 2010, muokattu).

UV/Vis-alueella mitattua absorbanssia pidetddn hyvénd laadun mittarina ultradéanell&
muodostetuille hiilinanoputkidispersioille. Mitd suurempi suspensiossa olevien nanoput-
kien pitoisuus on, sitd tummempi dispersio on ja sitd suurempi on sen absorbanssi. (Nju-
guna 2015)

Hiilinanoputkikimput eivét ole aktiivisia UV/Vis-alueella. Ainoastaan yksittdiset na-
noputket absorboivat talla aallonpituusalueella. Tasta johtuen hiilinanoputkidispersioita

voidaan kuvailla kayttaen UV/Vis-absorptiospektrometriaa. (Rastogi 2008)
2.3 Absorbanssi
Sateilyn kulkiessa ndytteen lapi, sen intensiteetti pienenee. Pieneneminen on kullekin ai-

neelle ominaista ja siihen vaikuttaa naytteeseen tulevan sateilyn aallonpituus, néytteen

pitoisuus ja paksuus. (Jaarinen & Niiranen 2005)
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Spektrofotometri mittaa ndytteeseen tulevan (lo) ja ndytteen lapdisevan () sateilyn voi-
makkuuksien suhdetta valitulla aallonpituudella (A). Tatd ndytteen ldpdisseen siteilyn
osuutta sanotaan transmittanssiksi (T). (Jaarinen & Niiranen 2005)

I 1)
Iy(D)

T(A) =

Absorbanssin ja transmittanssin véalilla on logaritminen yhteys.

A(4) = —logyo T(1) ()

Absorbanssin (A) ja tutkittavan aineen konsentraation (c) valilla on yhteys, jota sanotaan

Lambert-Beerin laiksi:

A=A -c-b 3)

, jossa
€(A) on molaarinen absorptiokerroin ja

b on valotien pituus

Hiilinanoputkille ei ole madritelty kaikissa tapauksissa molaarista absorptiokerrointa, jo-
ten absorbanssimittauksen perusteella ei voida aina maarittdd nanoputkien konsentraa-
tiota liuoksessa. Poikkeuksia tdhan on olemassa. Esimerkiksi yksiseindisille hiilinanoput-

kille on absorptiokerroin pystytty méérittelemaan (Kuwahara 2009).

2.4 UV/Vis-spektrometria

Spektrofotometria on tekniikka, jossa hyodynnetd&n valoa kemiallisten pitoisuuksien
maadrittdmiseen (Harris 2007). Valo on sahkdmagneettista sateilyd, jonka voidaan ajatella
koostuvan hiukkasista tai aalloista. Valohiukkasia sanotaan fotoneiksi. Kun molekyyli

absorboi fotonin, molekyylin energia kasvaa. Molekyylin sanotaan nousevan viritysti-
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laan. Nakyva valo ja ultraviolettiséteily nostavat molekyylin elektroneja korkeaenergi-
simmille orbitaaleille (Harris 2007). Kun viritystila purkautuu, molekyyli emittoi sahko-
magneettista sateilyd. Tassa tyossa kaytetty UV/Vis-spektrometrinen menetelma perus-

tuu nékyvan valon ja ultraviolettisateilyn absorboitumiseen.

Spektrometrilla mitataan nédytteeseen tulevan ja sen lapi kulkeneen valon intensiteettien
suhde aallonpituuden funktiona. Tutkittavan aineen absorptio saadaan selville, kun néyt-
teen absorptiosta vahennetdén taustan osuus. Tausta aiheutuu néayteastian eli kyvetin pin-

noista tapahtuvista heijastuksista ja matriisin absorptiosta. (Jaarinen & Niiranen 2005)

Kaksisadelaitteessa sateily hajotetaan yleensd niin sanotulla séateenjakajalla kahteen
osaan, jotka vuorotellen, useita kertoja sekunnissa, menevat referenssikyvetin ja nayteky-
vetin 1api. Ultraviolettialueella on kéytettava kvartsikyvettejd, jotka lapaisevat sateilya

190 nm:st& alkaen. (Jaarinen & Niiranen 2005)

Ultraviolettivalon ja ndkyvén valon emissiota varten tarvitaan kaksi erillista valolahdetta.
UV-séteilyn (190-360 nm) lahteena kéytetddn deuteriumlamppua, jonka emissio on voi-
makkaimmillaan 200 nm:n kohdalla. N&kyvan valon alueella (360-800 nm) kaytetaan

volframi- tai volframihalogeenilamppua. (Jaarinen & Niiranen 2005)

Mittausolosuhteiden tulisi olla sellaiset, ettd tuloksena saatava absorbanssiarvo on luotet-
tava. Jos ndytteen absorbanssi on hyvin pieni, signaali voi kadota taustakohinaan. Suurilla
absorbanssin arvoilla hajavalo puolestaan rajoittaa Lambert-Beerin lain mukaista lineaa-
rista aluetta. Hajavalon ja muiden laitteistosta aiheutuvien virheiden vaikutus mitattavaan
absorbanssiin on pienin optimaalisella mittausalueella. Tdma alue voi vaihdella paljonkin
eri laitteilla, yleensa optimialue osuu absorbanssivélille 0,3-1,0. (Jaarinen & Niiranen
2005)

UV/Vis-spektrometriaa voidaan kayttd4 nanoputkidispersioiden laadun méérittdmisessa.
Dispergoituneet nanoputket absorboivat aallonpituusalueella 200-1200 nm. Mitatun
spektrin voidaan ajatella muodostuneen halkaisijaltaan ja kiraalisuudeltaan erityyppisten
nanoputkien absorptiospektrin summana. Moniseinéisten nanoputkien absorptiomaksimi

on aallonpituudella 253 nm. (Njuguna 2015)
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3 NAYTTEET JA MAARITYSMENETELMAT

3.1 Hiilinanoputkidispersionadytteet

Néytteet olivat TTY:n materiaaliopin laitoksella valmistettuja dispersioita, jotka sisélsi-
vat ionivaihdettua vettd, hiilinanoputkia sekd surfaktanttia. Hiilinanoputkien pitoisuus
néytteissa oli 0,5 massaprosenttia ja ne olivat Nanocyl NC7000 -valmistetta. NC7000-
hiilinanoputket ovat hiiliatomeista koostuvia moniseindisid sylinterimaisia nanoraken-

teita. Niiden keskimé&éaréinen halkaisija on 9,5 nm ja keskimaarainen pituus 1,5 um. Na-

noputket ovat nanometrimittakaavassa spagettimaisina kimppuina (kuva 7). (Nanocyl
2017)

KUVA 7. NC7000 hiilinanoputket (Nanocyl 2017, muokattu).

Surfaktanttina néytteissa kaytettiin Triton X-100 (kuva 8), jonka pitoisuus oli ndytteesta
riippuen 0,5; 1,0; 1,5 tai 2,0 massaprosenttia. Triton X-100 on ei-ioninen surfaktantti,
joka on kemiallisesti vakaa useimmissa happamissa ja emaksisissa liuoksissa (Dow
2017).

—{ et

KUVA 8. Triton X-100 molekyylirakenne. (Dow 2017, muokattu)
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Néytteita oli yhteensa 88 kappaletta. Yksittdisen ndytteen maaré oli noin 5-10 ml. Nayt-
teet oli pakattu kertakéyttdisiin muoviastioihin. Néytteet olivat visuaalisesti tarkasteltuna
mustia raskasliikkeisié ja tasalaatuisia nesteitd. Joidenkin ndyteastioiden sisaseinissa oli
mustaa tahnamaista ndyteainetta (kuva 9). Pipetointi laimennusta varten tehtiin

200-1000 pl automaattipipetilld kdyttden suoraa menetelmaa. Ndytteet tarttuivat pipetoi-
taessa pipetin kérjen ulko- ja sisdpintaan. Naytteiden tahmeuden vuoksi pipetin kérjet

kostutettiin ensin naytteelld, jonka jalkeen pipetoitiin haluttu mééara.

KUVA 9. Néytteet ennen laimennusta.

Laimennussuhde 1:600 (v/v) valittiin TTY:ssé tehdyn aikaisemman tutkimuksen perus-
teella. Laimennus tehtiin pipetoimalla 415 ul ndytettd 250 ml mittapulloon ja tayttdméalla
mittapullo merkkiin UHP-vedelld. Surfaktantti aiheutti joissakin dispersioissa varsin voi-
makasta vaahtoamista vaikeuttaen laimentamista. Sekoittamisen jalkeen laimennoksen
annettiin asettua 30 minuuttia, jonka jalkeen mittapullosta pipetoitiin noin 25 ml laimen-
nettua naytetté séilopulloon. Saildpulloista pipetoitiin naytteitd kyvetteihin absorbanssi-
mittausta varten (kuva 10). Laimennettuja ja laimentamattomia naytteita sailytettiin labo-
ratoriotilassa huoneenlammassa ja valolta suojattuna. Tydohje on esitetty liitteessa 1.
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KUVA 10. Laimennettuja naytteitd kyveteissa.

Naytteet oli jarjestetty 4-5 néytteen sarjoiksi. Kunkin naytesarjan sisélla surfaktantin pi-
toisuus sek& sonikaatioteho olivat vakioita ja sonikaatioenergia vaihteli. Kaikissa néyt-
teissa hiilinanoputkipitoisuus oli vakio, 0,5 massaprosenttia. Sonikaatioenergia oli 10, 20,
40, 80 tai 160 kJ. Sonikaatioenergiat oli valittu toimeksiantajan tekeman aikaisemman
tutkimuksen perusteella siten, ettd ndytesarjojen maksimiabsorbanssit saavutetaan. Yh-
teenveto néytteista on esitetty liitteessa 2.

Teholle toimeksiantaja ei antanut tarkkaa arvoa watteina. 100 % teho viittaa dispersioiden
valmistamisessa kdytetyn ultradanilaitteen titaanisauvan vérahtelyamplitudiin, joka olles-
saan 100 % on noin 120 mikrometrid. Amplitudin yhteys tehoon riippuu véliaineesta
(esim. ilmassa teho on 5W ja vedessé >100W). Liséksi teho vaihtelee jonkin verran véli-

aineen ominaisuuksien muuttuessa sonikoinnin aikana. (Keinénen 2017)

Néaytteet 1-20 olivat toimeksiantajan ilmoituksen mukaan viallisia dispersioiden valmis-
tuksen yhteydessa tapahtuneen lampdtilan nousun takia, joten ne jatettiin mittaamatta.
Naytteille 21-59 tehtiin seké absorbanssimittaus ettd laatuasteikon muodostaminen. Toi-
meksiantajan toivomuksesta ndytteiden 6088 absorbanssispektrit mitattiin, mutta tulok-
sia ei jatkokasitelty. Taulukossa 2 on esitetty koostetusti ndytteiden kasittely.
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TAULUKKO 2. Néaytteiden késittely.

Naytteet Mitattiin  Analysoitiin Lisatietoja
1-20 ei el valmistusvirhe
21-59 kyll& kyll&
60-88 kylla ei jatettiin analysoimatta

toimeksiantajan pyynnosta

3.2 UV/Vis-spektrometrin parametrit

Mittauksessa kéytettiin PerkinElmer Lambda 25 -spektrometrid. Mittausparametrit on
esitetty taulukossa 3. Laite on kaksisddespektrometri ja sen referenssikyvetissa kaytettiin
kaikissa mittauksissa UHP-vetta. Mittaus tehtiin Scan-ohjelmalla, jolla mitattiin nayttei-
den absorbanssit aallonpituusalueella 700-190 nm yhden nanometrin valein. Laatuas-
teikon laatimisessa kaytettiin ainoastaan aallonpituudella A = 500 nm mitattuja absorbans-
siarvoja. Koko spektri mitattiin toimeksiantajan pyynnosta. Myos aallonpituus A = 500
nm oli toimeksiantajan valitsema. Kyvetteind kaytettiin 10 mm kvartsikyvetteja, jotka
puhdistettiin UHP-vedella ja 95 % etanolilla.

TAULUKKO 3. UV/Vis-spektrometrin mittausparametrit.

Mittausalueen alku 700 nm
Mittausalueen loppu 190 nm
Mittausvali 1nm
Mittausnopeus 480 nm/min
UV-lamppu paalla
Nakyvan valon lamppu paalla
Lampunvaihtoaallonpituus| 326 nm
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4 TULOKSET

4.1 Dispersioiden spektrit

Dispersioiden spektrit mitattiin 1 nm aallonpituusvélein. Mittausohjelmistosta otettiin tu-
lokset talteen seka graafisessa ettd numeerisessa muodossa. Kuviossa 1 on esitetty yhden
naytesarjan absorbanssispektrit graafisesti. Saman nédytesarjan absorbanssiarvot aallonpi-
tuudella 2 = 500 nm on esitetty numeerisesti taulukossa 4. Kaikkien néytesarjojen graafi-
set absorbanssispektrit on esitetty liitteessa 3. Aallonpituudella 2 = 500 nm mitatut absor-

banssiarvot ovat liitteessa 4.

Naytesarjan 'P50 SO,5' spektri

1,4
1,2
1
— refl-5
(%]
2 0,8 .
© Nayte 21
2
o Nayte 22
306 y
< Nayte 23
Nayte 33
.
0
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Aallonpituus (nm)

KUVIO 1. Naytesarjan *P50 S0,5” spektri. Teho 50 %, surfaktanttipitoisuus
0,5 massa—%.

Niytesarjassa "P50 S0,5° kdytetty vesi-surfaktanttiliuos (ref1-5) ei absorboi 500 nm aal-
lonpituudella. Muutkaan nanoputkia siséltamattomat vesi-surfaktanttiliuokset eivat ab-
sorboi aallonpituudella 500 nm (taulukko 5). Hiilinanoputkidispersiot (ndytteet 21-33)
absorboivat seka nakyvén valon ett ultraviolettisateilyn alueella. Absorptio oli p4d&saan-
tOisesti sitd suurempi, mitd suurempaa sonikaatioenergiaa oli kédytetty dispersion muo-

dostamiseen (taulukko 4).
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TAULUKKO 4. Naytesarjan *P50 S0,5’ ominaisuudet.

Nayte Triton X-100 Hiilinanoputki- Sonikaatio- Teho Absorbanssi

pitoisuus pitoisuus energia
massa-% massa-% kJ %  A=500nm
ref1-5 0,5 0 0 0.000
21 0,5 0,5 10 50 0.135
22 0,5 0,5 20 50 0.176
23 0,5 0,5 40 50 0.326
24 0,5 0,5 80 50 0.423
33 0,5 0,5 160 50 0.431

TAULUKKO 5. Vesi-surfaktanttiliuosten absorbanssi aallonpituudella » = 500 nm.

Surfaktanttipitoisuus Absorbanssi

massa-% A =500 nm
0,5 0,000377
1,0 0,000335
1,5 0,009476
2,0 0,000263

4.2 Absorbanssikuvaajat

Absorbanssikuvaajat muodostettiin valikoimalla mitatuista dispersioiden spektreistéd ab-
sorbanssit aallonpituudella 2 = 500 nm. Absorbanssikuvaajien muodostamiseen kaytetty
data on esitetty liitteessa 4. Kuvioissa 2-5 on esitetty laimennetuista ndytteistd mitatut
absorbanssit sonikaatioenergian funktiona. Kussakin kuviossa surfaktanttipitoisuus on
vakio. Kuviosta ndhdaan, ettd absorbanssi kasvaa aluksi sonikaatioenergian kasvaessa
nopeasti, jonka jalkeen absorbanssiarvo tasaantuu tietylle maksimitasolle. Absorbanssi-

kuvaajat nayttavat noudattavan osapuilleen logistista kasvukayraa.
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KUVIO 2. Absorbanssi sonikaatioenergian funktiona. Surfaktanttipitoisuus 0,5 m-%.
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KUVIO 3. Absorbanssi sonikaatioenergian funktiona. Surfaktanttipitoisuus 1,0 m-%.
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KUVIO 4. Absorbanssi sonikaatioenergian funktiona. Surfaktanttipitoisuus 1,5 m-%.
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KUVIO 5. Absorbanssi sonikaatioenergian funktiona. Surfaktanttipitoisuus 2,0 m-%.

4.3 Laimennettujen naytteiden stabiilisuus

Stabiilisuusmittaus tehtiin laimennetuille ndytteille noin kahden viikon péésta alkuperai-
sesta mittauksesta. Mittaus tehtiin samalla tavalla kuin alkuperdinen absorbanssimittaus.

Tarkoituksena oli selvittdd, kuinka hyvin laimennetun néytteen laatu sailyy varastoinnin
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aikana. Laimennokset sailytettiin 50 ml lasipulloissa valolta suojattuna laboratorioti-
loissa. Lahes kaikkien laimennosten absorbanssi aleni hieman séilytyksen aikana (kuvio
6).

Laimennosten stabiilisuus

0,5
0,45

0,4
0,35
0,3
0,25
H Alkuperdinen
0'1’5 W 14 vrk
0,1
0,05 I I
0

21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45 47 49 51 53 55 57 59

Absorbanssi
o
N

Nayte

KUVIO 6. Laimennosten stabiilisuus.

Viitté suhteellisesti epéstabiileinta laimennosta vastaavista naytteista (naytteet 28, 43, 45,
57 ja 59) tehtiin uudet laimennokset ja niiden absorbanssit mitattiin. Uusista laimennok-
sista tehdyt absorbanssimittaukset antoivat alkuperaisté laimennosta korkeampia arvoja,
mika voi merkita laimentamattomien naytteiden vakevoitymista séilytyksen aikana. Uu-
sista laimennoksista tehdyt stabiilisuusmittaukset osoittivat laimennosten laadun saily-
neen stabiilina. Absorbanssiarvot olivat muuttuneet, yleensa laskeneet, vain hieman. (ku-

vio 7)

Ensimmaisissa laimennoksissa esiintyneelle epastabiilisuudelle ei 16ytynyt selittdvaa te-
kijaa. Suurin osa laimennoksista séilytti absorbanssiarvonsa kahden viikon séilytyksen
aikana, mutta muutamassa laimennetussa naytteessa tapahtui silminnahtavéaéa nanoputkien
Kimppuuntumista, joka saattoi johtaa absorbanssiarvon huomattavaan pienenemiseen.
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Epastabiilien laimennosten uusintamaaritys

0,7
0,6
0,5
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S 04 ®m 1. Laimennus
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§ 0,3 M 1. Stabiilisuusmittaus
< 0,2 m 2. Laimennus
M 2. Stabiilisuusmittaus
0,1
0
28 43 45 57 59

Nayte

KUVIO 7. Epastabiilien laimennosten uusintamaéritys, joka tehtiin ensimmaisen laimen-
nuksen stabiilisuusmittauksessa eniten absorbanssiaan menettaneille naytteille.



24

5 TULOSTEN TARKASTELU

5.1 Absorbanssin riippuvuus sonikaatioenergiasta ja -tehosta

Néytesarjojen maksimiabsorbanssitaso (kuviosta 8 katsomalla noin 0,40-0,45) saavutet-
tiin 80 kJ sonikaatioenergialla. Poikkeuksena naytesarja, jossa kaytettiin 12 % tehoa.
Tdssa ndytesarjassa saavutettiin maksimitaso jo 40 kJ energialla. Energian lisdys 80 kJ:sta

160 kJ:n ei muuta absorbanssia merkittavasti.

Naytesarjojen absorbanssit

0,5
0,45
0,4
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'z 03 —8—P50 51,0
S P50 51,5
2 0,25
o —e—P5052,0
0
< 02 P25 50,5
0,15 P25 51,0
0.1 —e—P2551,5
—e—P12 50,5
0,05
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Sonikaatioenergia (kJ)

KUVIO 8. Naytesarjojen absorbanssit.

Kuvaajien perusteella voidaan paatelld, ettd mikali halutaan valmistaa nanoputkista ab-
sorbanssiltaan maksimaalisia dispersioita, surfaktantin pitoisuudella (0,5-2,0 massapro-
senttia) tai kaytetylla teholla (12-50 %) ei ole suurta merkitystd. Kaikilla tutkituilla sur-
faktantin pitoisuuksilla paastiin maksimaaliseen absorbanssiin 80 kJ energialla.

40 kJ sonikaatioenergian kohdalla oli suuri hajonta eri ndytesarjojen absorbansseissa.
Suurin absorbanssi 40 kJ:n kohdalla saavutettiin pienimmalla 12 % teholla. Pienimmat
absorbanssit saavutettiin 1,5 massaprosentin surfaktanttipitoisuudella. Pieni surfaktantti-
pitoisuus (0,5 ja 1,0 m-%) ja pieni teho (12 % ja 25 %) nayttdisi edistdvan dispersion
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muodostumista. Surfaktantin pitoisuudella ja kéytetylla teholla on siis havaittava merki-

tys, mikéli halutaan valmistaa muita kuin maksimaalisen laadun dispersioita.

80 kJ:a suuremman sonikaatioenergian kayttaminen ei lisannyt dispersion absorbanssia,
joten pienimmaéksi sonikaatioenergiaksi voidaan maarittaé 80 kJ. Poikkeuksen muodostaa
pienin kadytetty teho 12 %. Tutkittavana oli vain yksi ndytesarja, jossa oli kéytetty 12 %
tehoa, joten kovin pitkalle menevia paatelmié ei tasta poikkeamasta voi tehdd, mutta nayt-
téisi siltd, etta 40 kJ:n sonikaatioenergia on téssé tapauksessa riittdva maksimaalisen dis-
persion muodostamiseksi. Pienempien tehojen kéayttaminen dispersioiden muodostami-

sessa Vvoisi olla kiinnostava jatkotutkimuksen aihe.

5.2 Saavutettavissa olevan maksimiabsorbanssin maaritys

Méadritettiin naytesarjojen maksimiabsorbanssien keskiarvo (taulukko 6), jonka perus-
teella muodostettiin normalisoitu asteikko (kuvio 9), jossa 100 % laatua vastaa absor-
banssiarvo 0,43. Normalisoitu asteikko muodostettiin tulosten vertailukelpoisuuden pa-
rantamiseksi. Normalisoitu asteikko on myds absorbanssiasteikkoa havainnollisempi dis-

persion laadun luonnehdinnassa.

TAULUKKO 6. Naytesarjojen maksimiabsorbanssit.

Naytesarja Maksimiabsorbanssi Teho Surfaktanttipitoisuus Energia

% massa-% kJ
P50 S0,5 0.431181 50 0,5 160
P25 S0,5 0.447821 25 0,5 80
P12 S0,5 0.415746 12 0,5 40
P50 S1,0 0.430479 50 1,0 160
P25 S1,0 0.433516 25 1,0 160
P50 S1,5 0.437478 50 1,5 160
P25 S1,5 0.43065 25 1,5 80
P50 S2,0 0.436668 50 2,0 160

keskiarvo 0.433
keskihajonta 0.009




26

Normalisoidut absorbanssit
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KUVIO 9. Normalisoidut absorbanssit. (1 vastaa arvoa 0,43 absorbanssiasteikolla).
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5.3 Logistisen funktion sovitus mittausdataan

Absorbanssikuvaajista havaittiin, ettd ndytesarjat noudattivat osapuilleen logistista mallia
siten, etta kiihtyvan kasvuvaiheen jalkeen absorbanssiarvo tasaantuu maksimitasolle. Té-
man takia normalisoituun mittausdataan sovitettiin logistiset funktiot (Liite 5). Saatuja
kuvaajia voidaan kayttaa dispersioiden laadun méaarittdmiseen. Kuvaajien perusteella voi-
daan maarittad sovelluskohteen vaatiman dispersion valmistamisessa tarvittava sonikaa-
tioenergia. Energia voidaan méaarittaa graafisesti tai numeerisesti kuvaajan yhtalon perus-
teella. Kuviossa 10 on esitetty esimerkkina ndytesarjan P50 S0,5 perusteella muodos-

tettu logistinen kuvaaja.
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1.0 / ®
‘»
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c /
208
| S
o)
()]
Rl
© 0,6 Model Logistic il
:’3 Equation y=A2 + (A1-A2)/(1 + (x/x0)
2 Plot P50 S0,5
I A1 0,30561 +0,01102
= O:t A2 1,01091 +0,00793
o X0 33,60207 + 0,68987
< D 3.42721 + 022321
0,2 Reduced Chi-Sqr 7,64038E-5 il
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| | |
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KUVIO 10. Logistisen funktion sovitus normalisoituun mittausdataan. Teho 50 %, sur-
faktanttipitoisuus 0,5 massa-%.

Logistisen funktion yhteensopivuutta mittausdataan kuvaa selitysaste (R-Square(COD)).
Selitysasteen arvo on hyvalla tasolla (yli 0,95) kaikkien muiden naytesarjojen kohdalla,
paitsi ndytesarjassa P12 S0,5” (taulukko 7). Néytesarjassa P12 S0,5” on saattanut ta-

pahtua pipetointi- tai laimennusvirhe.



TAULUKKO 7. Logistisen funktion selitysaste.

Naytesarja Selitysaste

P50 S0,5 1,0
P50 S1,0 1,0
P50 S1,5 0,98
P50 S2,0 0,99
P25 S0,5 0,99
P25S1,0 1,0
P25 S1,5 0,96

P12 SO,5 0,62
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6 POHDINTA

Aallonpituudella A = 500 nm saatiin pienimmiksi absorbanssiarvoiksi noin 0,11. Tdmé& on
pienempi kuin Kirjallisuudessa mainitun lineaarisen alueen alaraja 0,3. Alaraja on kuiten-
kin laitetyyppikohtainen. Laitevalmistajan mukaan mittauksissa kéaytetty laitemalli on li-
neaarinen valilla 0,0-3,0 (PerkinElmer 2017).

Toimeksiantajan maérittelemé laimennussuhde 1:600 toimi téssa tydssa kohtalaisen hy-
vin. Absorbanssiarvot aallonpituudella 2 = 500 nm asettuivat vélille 0,1-0,5. Hieman vé-
haisempi laimennus voisi toimia viel&4 paremmin, koska néin toimimalla saavutettaisiin
hieman suurempia absorbanssiarvoja. Tama pienentéisi hieman muun muassa kohinasta
johtuvaa mittausvirhettd. Toisaalta tdssa tyossa kaytetylla laimennuksella myos spektrin
ultraviolettialueelta saatiin osittain kayttokelpoista dataa, koska UV-alueen absorbans-
siarvot olivat usein alle 1,0. Taman tyon toimeksiantoonhan kuului absorbanssispektrin
mittaaminen aallonpituusalueella 700-190 nm.

Néytteista tehtyjen laimennosten stabiilisuus oli kohtalaisen hyvalla tasolla. Léhes kaik-
kien laimennosten absorbanssi aleni hieman kahden viikon séilytyksen aikana. Muuta-
mien laimennosten huomattavalle epéstabiilisuudelle ei 16ytynyt selittdvaa tekijaa, eiké
epastabiilisuutta saatu toistettua uusintaméaarityksella. Laimennoksia ei voida kuitenkaan

tdman tyon perusteella suositella sailytettavéksi pitkia aikoja.

Néyteastioiden kaasutiiviyteen pitéa jatkossa kiinnittdd huomiota, mikali naytteita saily-
tetddn useita vuorokausia ennen absorbanssimittausta. Uusintalaimennoksista tehdyissa
absorbanssimittauksissa saatiin korkeampia arvoja kuin noin kuukautta aikaissmmin teh-
dyissd mittauksissa. Tdma saattaa johtua veden haihtumisesta, mikali néyteastia ei ole

tiivis.

Néaytteiden valmistamisen ja absorbanssin mittaamisen valinen aika vaihteli viidesta vuo-
rokaudesta yli 20 vuorokauteen. Mikali dispersiot eivét ole stabiileja tai esimerkiksi dis-
persion vesipitoisuus muuttuu séilytyksen aikana, tasta aikavaihtelusta saattaa aiheutua

virhettd absorbanssimittauksiin.
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Padsaantoisesti laimennettujen naytteiden maksimiabsorbanssiksi saatiin arvo 0,43 ja sité
vastaavaksi pienimméksi sonikaatioenergiaksi méaéritettiin noin 80 kJ. Surfaktanttipitoi-
suuksista pienet pitoisuudet (0,5 ja 1,0 massaprosenttia) edistivat korkealaatuisen disper-

sion muodostumista pienemmalla sonikaatioenergialla.

Vertailu aikaisempaan tutkimukseen (taulukko 8) osoittaa tdman tyon tulosten olevan sa-
mansuuntaisia aikaisemmin saatujen tulosten kanssa. Optimaalinen surfaktanttipitoisuus
ja sonikaatioenergia ovat ldhes samat, vaikka tutkimuksissa on kéytetty eri surfaktantteja.
Maksimiabsorbanssien ero johtunee mitattujen laimennosten valmistamisessa seka mit-
tausaallonpituudessa esiintyneistd eroista. Aikaisemmassa tutkimuksessa (Yu 2007) ei
mainita kaytettyd laimennuskerrointa.

TAULUKKO 8. Tulosten vertailu aikaisempaan tutkimukseen.

Lindgren 2017  Yu 2007

Nanoputkipitoisuus (massa-%o) 0,5 0,5
Surfaktantti Triton X-100 SDS
Optimaalinen surfaktanttipitoisuus 0,5 0,75
(massa-%o)

UV/Vis mittausaallonpituus (nm) 500 260
Laimennuskerroin 1:600
Maksimiabsorbanssi 0,43 0,7
Optimaalinen sonikaatioenergia (kJ) 80 80

Tassa tydsséd méadritettiin toimeksiantajan valmistamien ja valitsemien hiilinanoputkidis-
persioiden absorbanssiarvoja. Jatkossa voisi olla hyodyllisté laajentaa tutkittavien disper-
sioiden valikoimaa. Esimerkiksi tahan tyohon verrattuna pienempien sonikaatiotehojen
kayttdminen dispersioiden valmistamisessa saattaa tuottaa mielenkiintoisia tuloksia.
Tassa tydssé pienimmalld sonikaatioteholla saavutettiin maksimiabsorbanssi vahaisim-

maélla energiankulutuksella.
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LITTEET

Liite 1. Tyoohje hiilinanoputkidispersioiden absorbanssin maaritykseen.

1. Tee néytteesta 1:600 laimennus.
a. Pipetoi 415 pl ndytettd 250 ml mittapulloon.
b. Téayta mittapullo merkkiin UHP-vedella. Sekoita.
2. Anna laimennoksen asettua 30 min huoneenl&mmassa.
3. Pipetoi tasalaatuista laimennosta tarvittava maara (esim 25 ml) séilépulloon.

4. Valitse kyvetti kaytettdvan mittausaallonpituuden mukaan. Pipetoi laimennosta
séilopullosta kyvettiin.

5. Mittaa absorbanssi UV/Vis-spektrometrilld aallonpituudella A = 500 nm. Nolla-
naytteend UHP-vesi.

6. Varastoi sailopullot huoneenlammossé, valolta suojattuna.

Toista absorbanssimittaus 14 vuorokauden kuluttua.
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Liite 2. Naytetaulukko.

TAULUKKO 9. Néaytteiden koostumus ja valmistusparametrit.

Nayte | Naytesarja| Triton X-100 | NC7000 | H20 E P | Naytteen valmistus
g g g kJ % pvm
21 P50 S0,5 0.40 0.40 |79.2| 10.070 |50 5.1.2017
22 P50 S0,5 0.40 0.40 |79.2| 20.038 |50 5.1.2017
23 P50 S0,5 0.40 0.40 |79.2| 40.044 |50 5.1.2017
24 P50 S0,5 0.40 0.40 |79.2| 80.068 |50 5.1.2017
25 P25 S0,5 0.40 0.40 |79.2|10.017 |25 5.1.2017
26 P25 S0,5 0.40 0.40 |79.2| 20.034 |25 5.1.2017
27 P25 S0,5 0.40 0.40 |79.2| 40.874 |25 5.1.2017
28 P25 S0,5 0.40 0.40 |79.2|80.044 |25 5.1.2017
29 P12 S0,5 0.40 0.40 |79.2|10.017 |12 9.1.2017
30 P12 S0,5 0.40 0.40 |79.2| 20.027 |12 9.1.2017
31 P12 S0,5 0.40 0.40 |79.2| 40.029 |12 9.1.2017
32 P12 S0,5 0.40 0.40 |79.2|80.041 |12 9.1.2017
33 P50 S0,5 0.40 0.40 |79.2|160.000 |50 20.1.2017
34 P50 S1,0 0.80 0.40 |78.8/160.000 50 20.1.2017
35 P50 S1,5 1.20 0.40 |78.4|160.000 |50 20.1.2017
36 P50 S2,0 1.60 0.40 |78.0/160.000 50 20.1.2017
37 P50 S1,0 0.80 0.40 |78.8| 10.000 (50 25.1.2017
38 P50 S1,0 0.80 0.40 |78.8| 20.000 50 25.1.2017
39 P50 S1,0 0.80 0.40 |78.8| 40.000 |50 25.1.2017
40 P50 S1,0 0.80 0.40 |78.8| 80.000 50 25.1.2017
41 P50 S1,5 1.20 0.40 |78.4| 10.000 |50 25.1.2017
42 P50 S1,5 1.20 0.40 |78.4| 20.000 (50 25.1.2017
43 P50 S1,5 1.20 0.40 |78.4| 40.000 |50 25.1.2017
44 P50 S1,5 1.20 0.40 |78.4| 80.000 |50 25.1.2017
45 P50 S2,0 1.60 0.40 |78.0| 10.000 (50 26.1.2017
46 P50 S2,0 1.60 0.40 |78.0| 20.000 |50 26.1.2017
47 P50 S2,0 1.60 0.40 |78.0| 40.000 (50 26.1.2017
48 P50 S2,0 1.60 0.40 |78.0| 80.000 |50 26.1.2017
49 P25 S0,5 0.40 0.40 |79.2/160.000 |25 26.1.2017
50 P25 S1,0 0.80 0.40 |78.8| 10.000 |25 26.1.2017
51 P25S1,0 0.80 0.40 |78.8| 20.000 |25 26.1.2017
52 P25 S1,0 0.80 0.40 |78.8| 40.000 |25 26.1.2017
53 P25S1,0 0.80 0.40 |78.8| 80.000 |25 26.1.2017
54 P25 S1,0 0.80 0.40 |78.8/160.000 |25 26.1.2017
55 P25S1,5 1.20 0.40 |78.4| 10.000 |25 26.1.2017
56 P25S1,5 1.20 0.40 |78.4| 20.000 |25 26.1.2017
57 P25 S1,5 1.20 0.40 |78.4| 40.000 |25 26.1.2017
58 P25S1,5 1.20 0.40 |78.4| 80.000 |25 26.1.2017
59 P25S1,5 1.20 0.40 |78.4/160.000 |25 26.1.2017
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Liite 3. Naytteiden absorbanssispektrit.
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KUVIO 11. Absorbanssispektrien kuvaajat. Naytteet ref1-5, 21-26.
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KUVIO 13. Absorbanssispektrien kuvaajat. Naytteet 33—38.
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KUVIO 16. Absorbanssispektrien kuvaajat. Naytteet 53-59.
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Liite 4. Absorbanssimittausdatataulukko.

TAULUKKO 10. Analyysissa kaytetty absorbanssimittausdata.

Nayte | Triton | NC700 | H2 E P | Naytteen | Absor- | Mittaus
X-100 0 O valmistus | banssi
g g g kJ % pvm A= pvm
500nm
21 0.40 0.40 |79.2| 10.070 | 50 | 5.1.2017 | 0.135458 | 26.1.2017
22 0.40 0.40 |79.2| 20.038 | 50 | 5.1.2017 | 0.176257 | 26.1.2017
23 0.40 0.40 |79.2| 40.044 | 50 | 5.1.2017 | 0.326029 | 26.1.2017
24 0.40 0.40 |79.2| 80.068 | 50 | 5.1.2017 | 0.422644 | 26.1.2017
25 0.40 0.40 |79.2| 10.017 | 25 | 5.1.2017 | 0.112358 | 26.1.2017
26 0.40 0.40 |79.2| 20.034 | 25 | 5.1.2017 | 0.196615 | 26.1.2017
27 0.40 0.40 |79.2| 40.874 | 25 | 5.1.2017 | 0.367762 | 26.1.2017
28 0.40 0.40 |79.2| 80.044 | 25 | 5.1.2017 | 0.447821 | 26.1.2017
29 0.40 0.40 |79.2| 10.017 | 12 | 9.1.2017 | 0.111617 | 26.1.2017
30 0.40 0.40 |79.2| 20.027 | 12 | 9.1.2017 | 0.190196 | 26.1.2017
31 0.40 0.40 |79.2| 40.029 | 12 | 9.1.2017 | 0.415746 | 26.1.2017
32 0.40 0.40 |79.2| 80.041 | 12 | 9.1.2017 | 0.405872 | 26.1.2017
33 0.40 0.40 |79.2|160.000 | 50 |20.1.2017 | 0.431181 | 30.1.2017
34 0.80 0.40 |78.8|160.000 | 50 |20.1.2017 | 0.430479 | 30.1.2017
35 1.20 0.40 |78.4|160.000 | 50 |20.1.2017 | 0.437478 | 30.1.2017
36 1.60 0.40 |78.0|160.000 | 50 |20.1.2017 | 0.436668 | 30.1.2017
37 0.80 0.40 |78.8| 10.000 | 50 |25.1.2017 | 0.198211 | 30.1.2017
38 0.80 0.40 |78.8| 20.000 | 50 |25.1.2017 | 0.217705 | 30.1.2017
39 0.80 0.40 |78.8| 40.000 | 50 |25.1.2017 | 0.284739 | 30.1.2017
40 0.80 0.40 |78.8| 80.000 | 50 |25.1.2017 | 0.422718 | 30.1.2017
41 1.20 0.40 |78.4| 10.000 | 50 |25.1.2017 | 0.147943 | 30.1.2017
42 1.20 0.40 |78.4| 20.000 | 50 |25.1.2017 | 0.218835 | 30.1.2017
43 1.20 0.40 |78.4| 40.000 | 50 |25.1.2017 | 0.285148 | 30.1.2017
44 1.20 0.40 |78.4| 80.000 | 50 |25.1.2017 | 0.427223 | 30.1.2017
45 1.60 0.40 |78.0| 10.000 | 50 |26.1.2017 | 0.130745 | 1.2.2017
46 1.60 0.40 |78.0| 20.000 | 50 |26.1.2017 | 0.212857 | 1.2.2017
47 1.60 0.40 |78.0| 40.000 | 50 |26.1.2017 | 0.300068 | 1.2.2017
48 1.60 0.40 |78.0| 80.000 | 50 |26.1.2017 | 0.415138 | 1.2.2017
49 0.40 0.40 |79.2|160.000 | 25 |26.1.2017 | 0.412836 | 1.2.2017
50 0.80 0.40 |78.8| 10.000 | 25 |26.1.2017 | 0.144211 | 1.2.2017
51 0.80 0.40 |78.8| 20.000 | 25 |26.1.2017 | 0.197237 | 1.2.2017
52 0.80 0.40 |78.8| 40.000 | 25 |26.1.2017 | 0.376978 | 1.2.2017
53 0.80 0.40 |78.8| 80.000 | 25 |26.1.2017 | 0.431672 | 6.2.2017
54 0.80 0.40 |78.8|160.000 | 25 |26.1.2017 | 0.433516 | 6.2.2017
55 1.20 0.40 |78.4| 10.000 | 25 |26.1.2017 | 0.140422 | 6.2.2017
56 1.20 0.40 |78.4| 20.000 | 25 |26.1.2017 | 0.214353 | 6.2.2017
57 1.20 0.40 |78.4| 40.000 | 25 |26.1.2017 | 0.234257 | 6.2.2017
58 1.20 0.40 |78.4| 80.000 | 25 |26.1.2017 | 0.43065 | 6.2.2017
59 1.20 0.40 |78.4|160.000 | 25 |26.1.2017 | 0.419189 | 6.2.2017
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Liite 5. Laatuasteikot.
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KUVIO 17. Logistisen funktion sovitus dataan. Néytesarja P50 S0,5’.
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KUVIO 20. Logistisen funktion sovitus dataan. Néytesarja P50 S2,0°.
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KUVIO 21. Logistisen funktion sovitus dataan. Néytesarja 'P25 S0,5’.
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KUVIO 22. Logistisen funktion sovitus dataan. Naytesarja "P25 S1,0°.
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KUVIO 23. Logistisen funktion sovitus dataan. Naytesarja "P25 S1,5°.
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KUVIO 24. Logistisen funktion sovitus dataan. Naytesarja "P12 S0,5°.



