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Tyon tarkoituksena oli tutkia seostuksen vaikutusta biohajoavan komposiitin lujuuteen.

Teoriaosassa tarkastellaan yleisella tasolla biohajoavia komposiitteja, tarkeimpia raaja-aineita
sekd valmistus- ja tutkimusmenetelmid. Tarkemmin ka&sitellddn ekstruusiota, ruiskuvalua ja
mekaanista karakterisointia taivuttamalla ja vetamalla.

Ruiskuvaletut koekappaleet taivutus- ja vetolujuusmaarityksiin valmistettiin ekstrudoimalla
seostetuista pelleteistd. Seosainepitoisuus varmistettiin tuhkaamalla.

Tybssa osoitettiin  taivutus- ja vetolujuuden laskevan suhteessa seosainepitoisuuteen ja
tutkitulla kahdella lisdaineella ei saavutettu parannusta lujuusominaisuuksiin verrattuna
kaupalliseen  tuotteeseen.  Maaritetyt mekaaniset ominaisuudet olivat riippuvia
ruiskuvaluparametreista ja optimi saavutettiin kullekin seosainepitoisuudelle ominaisilla arvoilla.

Materiaaliin laatuun keskeisesti vaikuttavat tekijat ovat ruiskuvalussa lampétilaprofiilin jalkeen
tydkalun suunnittelu ja ekstruusiossa seosaineen sy6ton hallinta.
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MECHANICAL CHARACTERIZATION OF
COMPOUND MATERIAL

The effect of compounding on flexural and tensile properties of engineered biodegradable
composite material was studied in this thesis.

The theory covers biodegradable composites in general as well as their main components and
relevant manufacturing and analysis methods. Special attention is paid to extrusion
compounding, injection molding, and flexural and tensile characterization.

The injection molded specimens for flexural and tensile strength characterization were
manufactured from extrusion compounded material. The manufactured compound was
incinerated to verify the compounding level.

It was shown that the flexural and tensile strength fall in relation to the compounding level and
the two tested blend components did not improve the mechanical properties compared to a
commercial product. The mechanical properties were dependent on the injection molding
thermal profile and an optimum was reached with a slightly different profile for each
compounding level.

The quality of the material depends primarily on the thermal profile and secondarily on the mold
design in injection molding. Controlling the feeding of the powdered component into the
compounding is the basis for quality optimization in the manufacturing process.
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1 JOHDANTO

Tyon tarkoituksena oli tutkia seosmateriaalin vaikutusta biohajoavan polymeerin (PLA)
lujuuteen. Tutkittavaa polymeeria seostettiin 10% kalsiumfosfaatilla (Cas(PO.,),tai TCP
(tri calcium phosphate)) seka kahdella tutkittavalla seosaineella ekstrudoimalla. Valmis-
tetuista pelleteista ruiskuvalettiin vetosauvat, joista taivutuslujuus maaritettiin 1ISO 178

ja vetolujuus ISO 527 mukaisesti. Kaavio 1 esittaa tyévuon.

£ N\

B. Seostus C. Koekappaleet 0. Analyys!
veto- ja
j ruiskuvalu f l U talvutuslujuus

tuhkapitoisuus

A. Raaka-aine

laatu

polymeeri
raaka-aine

vakuumikuivaus

. [ D

Kaavio 1. Tydvuo

Jokaisen vaiheen laajempi periaate ja toteutus ovat omina kappaleina:

- Teoreettinen tausta, biohajoavia polymeereja seka seosaineita ja niiden kaytos-
ta (kappale 2)

- Materiaalin seostuksen periaate ekstrudoimalla ja pelletdintilinja (kappale 3)

- Koekappaleiden valmistus ruiskuvalamalla (kappale 4)

- Mekaaninen karakterisointi (kappale 5)

- Tyobnsuoritus sisaltden tiedot raaka-aineista, laitteista ja valineistd seostukses-
sa, ruiskuvalussa ja karakterisoinnissa (kappale 6)

- Tulokset (kappale 7) seostuksesta, veto- ja taivutuslujuudesta

- Johtopaatokset (kappale 8)

Liitteind on tarkemmat raportit kustakin tyovaiheista, esimerkkiraportit materiaa-
lieran ruiskuvalusta, veto- ja taivutuslujuudenmaarityksesta, taulukoidut tulokset ka-

rakterisoinnista ja analyysi tulosten tilastollisesta merkittavyydesta.
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2 BIOHAJOAVIEN KOMPOSIITTIEN VALMISTUS JA
KAYTTO LUULAAKETIETEESSA

Luukudoksen parantumisen edistdmiseen tai korjaamiseen kaytettavat materiaalit (luu-
laaketieteelliset) voidaan yleisesti jakaa inertteihin eli passiivisiin (esimerkiksi titaani)
seka osteokonduktiivisiin, jotka voidaan vield jakaa bioaktiivisiin ja biohajoaviin (Kuva
1). Tassa tyossa keskitytdan biohajoaviin eli metabolian vaikutuksesta elimistdsta pois-
tuviin osteokonduktiivisiin komposiittimateriaaleihin (yhdistelmamateriaali), joilla on
|&8ketieteellistd kayttdd. Osteokonduktiiviset materiaalit tukevat luun luonnollista meta-
boliaa (remodellaatio), jossa osteoklastit hajottavat ja osteoblastit rakentavat luukudos-
ta. Nain syntyy rakenteita joihin luusolut siirtyvat. Osteokonduktiivisista materiaaleista

kalsiumfosfaatti on tunnettu 1770-luvulta alkaen (Dorozhkin, 2013).

LUULAAKETIETEELLISET
MATERIAALIT

inertit osteokondukstiiviset

bioaktiiviset biohajoavat

keraami polymeeri

Kuva 1. Luun hoidossa kaytettavien 1ddketieteellisten materiaalien jaottelu.

Osteokonduktiiviset biohajoavat komposiitit koostuvat biopolymeeristd sekad epaor-
gaanisesta keraamista, esimerkiksi kalsiumfosfaatti (CaP) tai biolasi. Biopolymeeri pa-
rantaa komposiittiin joustavuutta ja sitkeyttd seka keraami parantaa puristuksen kestoa
ja edistda luukudoksen uudelleenmuodostumista (ravinteen lahteena, kemiallisena
puskurina ja kiinnittymispintana soluille). Lisdksi tallaisessa komposiitissa voi olla mu-

kana laakeainetta (API), jolloin puhutaan bioaktiivisesta materiaalista.
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Biohajoavalta materiaaleilta vaaditaan mekaanista kestavyytta, sopivaa hajoamisprofii-
lia seka yleistd yhteensopivuutta, turvallisuutta ja eettisyyttd. Biohajoavista materiaa-
leista voidaan valmistaa erilaisia ladketieteellisia tuotteita kuten kirurgisia implantteja
(tukirakenteita ja taytteitd), proteesin osia, kiinnitystarvikkeita tai lankaa (filamenttia)

nopeuttamaan toipumista tai helpottamaan hoitoprosessia.

2.1 Biopolymeereja komposiiteissa

Biopolymeerit voivat olla luonnollisia (esimerkiksi kollageeni tai hyaluronaani) tai syn-
teettisid. Turvallisuuden, yhteensopivuuden ja eettisyyden takia synteettiset materiaalit
ovat kaytetympia vaikka luonnolliset materiaalit edesauttavat luusolujen kiinnittymista
(Zhou;Lawrence;& Bhaduri, 2012). Lisdksi synteettisissd materiaaleissa ominaisuuksien
muuntelu on helpompaa. Yleisimmat synteettiset biopolymeerit ovat polylaktidi (PLA) ja
glykolihapolla koepolymeroitu PLA (PLGA). PLA ja PLGA omaavat erittdin pitkan ka-
nonisoidun FDA-hyvdksynnan tehden niistd tarkeimmat synteettiset biohajoavat poly-
meerit (Zhou;Lawrence;& Bhaduri, 2012).

2.1.1 Polylaktidi (PLA)

Polylaktidi (PLA) on puolikiteinen tai amorfinen biohajoava termoplasti (kestomuovi),
jonka kayttokohteita luulddketieteellisissd sovelluksissa on ruuvit, tapit sekd levyt ja
tukikudoksen tukirakenteina seka tayttdina. Polylaktidista voidaan valmistaa myds pak-

kauksia, tekstiileja seka filamenttia 3D-tulostukseen.

PLA voidaan valmistaa uusiutuvista lahteista esimerkiksi fermentoimalla kasvien tark-
kelystd maitohapoksi (Kuva 2 vas.), josta katalyyttisesti valmistetaan valivaiheen lakti-
dia (Kaava 1 ja Kuva 2 oik.) (NatureWorks LLC, 2018) ja (Hamad;Kaseem;Yang;Deri;& Ko,
2015).

9
C“) ch\?/C\o
|
H3C\ —C— 0 C
C OH ~
| ﬁ CH,
OH (o}

Kuva 2. Maitohapon (vas.) ja laktidin rakennekaava (oik.)
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0 1
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0 Kaava 1

Polymerisaatiossa laktidin rengasrakenne avataan ja ketjutetaan muodostaen polylak-
tidia (PLA) (Kaava 2). Kayttamalla laktidin isomeereja halutuissa suhteissa polymeri-
saatiossa saadaan aikaan toivottuja ominaisuuksia (Hamad;Kaseem;Yang;Deri;& Ko,
2015).

Il CH, 0 CH,
Hzc\(l:/C\O | il |
o} OH
o | —_— HO/C\C \C/C O/C\C/

~ /C\ 1] | ]

¢ CH 0

Il 3 CH,

1) N

Kaava 2

Muita tunnettuja menetelmia on azeotrooppinen dehydraatio ja kytkentdaineiden kayttd
polykondensaatiossa. Ylla mainitut menetelméat tuottavat suuren molekyylipainon (30-
300 kDa) polylaktidia, kun maitohapon suoralla polykondensaatiolla saavutetaan muu-

tamien kDa molekyylipainoja. (Hamad;Kaseem;Yang;Deri;& Ko, 2015)

Reologisesti PLA kayttaytyy alhaisilla leikkausnopeuksilla kuten termoplasit Newtonilai-
sen fluidin tavoin, mutta muuttuu suurilla nopeuksilla leikkausohenevaksi. Prosessointi
parametreilla PLA-tuotteen valmistuksessa vaikutetaan kiteisyyteen sekd l&dmpdha-
joamiseen. Lisaksi erityisesti ekstruusiossa ruuvin aiheuttamat leikkausvoimat alenta-
vat molekyylipainoa katkoen ketjuja alentaen lujuutta. (Hamad;Kaseem;Yang;Deri;& Ko,
2015)

Pitka varastointi tai useat prosessointikerrat alentavat myos lujuutta, koska polymeeri
joutuu kosketuksiin ilman hapen ja veden kanssa. Kohonneessa lampétilassa hydro-
lyysi on voimakkaampaa. Apuaineistuksella voidaan estdd mekaanisten ominaisuuksi-
en heikkenemistad prosessoitaessa kayttamalla antioksidantteja, lampdstabilisaattoreita
tai ketjunpidentdjia. Myos suojakaasua (Ar tai N,) kaytetdan vesihdyryn ja hapen syr-
jayttamiseksi. Laaketieteellisissa tuotteissa apuaineet mutkistavat hyvaksyntaproses-

sia.

PLA hydrolysoituu hitaasti (10 kk — 4 vuotta) (Zhou;Lawrence;& Bhaduri, 2012) molekyy-

lipainosta, isomeerisuhteesta seka kiteisyydesta riippuen. Kiteiset ja suuren molekyyli-
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painon omaavat molekyylit hajoavat hitaimmin. Hydrolyysi tapahtuu esterisidoksen pur-
kautuessa hydrofobisen metyyliryhman vaikutuksesta. Ulkoiset tekijat (mm. lampdtila ja
kosteus) vaikuttavat luonnollisesti merkittdvasti hajoamiseen, mutta ne voidaan olettaa
olevan vakioita osteokonduktiivisissa tuotteissa kuljetusta ja varastointia lukuun otta-

matta ja siten olevan sekundaarisia tekijoita.

PLA ja PLGA happamoittavat hajotessaan ymparistdéa ja tdma nopeuttaa hajoamista
(autokatalyysi) ja saattaa aiheuttaa tulehdusta. Lisdksi hydrofobinen pinta heikentaa
solujen tarttumista, mika laskee entisestdan kestavyyttd degradaation edetessa. Naita
rajoituksia voidaan pienentad seostamalla epaorgaanisilla tayteaineilla tai pinnoituksel-

la.
2.1.2 Polyglykolihappo (PGA) ja poly(laktidi-ko-glykolihappo) (PLGA)

Polyglygolihappo (PGA) valmistetaan polymeroimalla glykolihappoa (Kuva 3)
polykondensaatiolla (Kaava 3). PGA on jaykka ja hyvin kiteinen termoplasti, joka hajo-
aa 6-12 viikossa (Zhou;Lawrence;& Bhaduri, 2012). Kiteisyyden takia PGA ei liukene
yleisiin orgaanisiin liuottimiin, joka hankaloittaa prosessointia.

0
I

H,C—C~0H
i
OH

Kuva 3. Glykolihapon rakennekaava

(0] 0]
Il I

0
N HC” Son RO ENSCT TN R

T + N H,0
0

OH Kaava 3

Poly(laktidi-ko-glykolihappo) (PLGA) syntetisoidaan laktidirenkaan avaamisesta synty-
neen maitohapon ko-polymeroinnilla glykolihapolla (Kaava 4). PLGA ominaisuudet ovat
yhdistelma PLA ja PGA ja se soveltuu monella tavalla prosessoitavaksi. Sdatamalla

monometrisuhdetta voidaan vaikuttaa hajoamisnopeuteen.
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Kaava 4

2.1.3 Polymeerien fysikaalisia ominaisuuksia

Polymeerien valmistuksen tuloksena syntyy seos eri molekyylipainon (M) omaavia po-
lymeereja (Kuva 4 vas.), joiden molekyylipainon tai moolimassan jakaumaa kuvataan
joko lukumaaraélliselld keskiarvolla (M,) tai massakeskiarvolla (My). Lukumaarallisen
keskiarvon (M,) suhdetta massakeskiarvoon (M,) kutsutaan polydispersiseksi indek-

siksi (PDI). Molekyylipainon kasvaessa vetolujuus kasvaa (Kuva 4 oik.).

>
S
>

maara
>
- b=

\
—
vetolujuus

> >

molekyylipaino molekyylipaino i

Kuva 4. Kaytannéssa muoviraaka-aine (tuote A ja B) on sekoitus eri molekyylipainon
omaavia molekyyleja (vas.). Molekyylipainon kasvaessa vetolujuus kasvaa (oik.).

Hallitulla molekyylipainojakaumalla vaikutetaan polymeerin ominaisuuksiin. Pienen
moolimassan molekyylit toimivat osaltaan pehmentimind, mutta eivat paranna lujuutta
ja suuren moolimassan molekyylit kasvattavat sulan eli plastisen virtaavan materiaalin

viskositeettia seoksessa vaikeuttaen prosessointia.

Amorfiset ja osakiteiset polymeerit, kuten PLA kayttaytyvat viskoelastisesti ja siind on
tunnistettavissa viisi erilaista aluetta. Kuva 5 esittda ideaalisen amorfisen lineaarisen
(haarautumattoman) polymeerin moduulin kayttadytymisen lampdtilan funktiona. Elasti-
nen moduuli (E) kuvaa aineen kykya vastustaa rasitusta ja kasitellaan tarkemmin kap-

paleessa 5 mekaanisen karakterisoinnin yhteydessa.
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Alhaisissa lampdtiloissa polymeeri on lasimainen ja yleensa hauras (Kuva 5, alue A).
Alue B on lasisiirtyma, jolloin moduuli tippuu tuhannesosaan alkuperaisestd muutaman
kymmenen asteen alueella. Samalla polymeeri muuttuu kumimaiseksi. Lasisiirtyma-
lampdtilan (T,) ylapuolella osa polymeeriketjusta kykenee liikkkumaan toistensa lomitse
ja samalla viskositeetti vahenee. Lampdtilan alapuolella ketjujen liike on rajoittunut

atomien varahtelyihin ja rotaatioihin. Lasisiirtymalampdtila (Ty) alenee molekyylipainon

pudotessa.
® N
o)
10 o ®——®)
Ny Iasnsin(tyma

[=2]

—— sulaminen

~

/
©

elastisen moduulin logaritmi
Ig(€) [Pa]

N

2> |ampotila

Kuva 5. |deaalinen amorfisen lineaarisen polymeerin moduulin kayttaytyminen lampati-
lan funktiona. (Sperling, 1992). Viskoelastisen kayttdytymisen viisi aluetta on esitetty
kuvassa: A-lasimainen, B-lasisiirtyma, C-kumimainen, D-kumivirtaus ja E-nestemainen.
Lasisiirtyma- (Ty) ja sulamislampdtila (7,,) on merkitty kuvaajaan.

Alueella C polymeeri on kumimainen ja moduulissa tapahtuu vain pienid muutoksia
[dmpdotilan kasvaessa. Muutokset riippuvat polymeerin kiteisyydestd ja molekyylipai-
nosta. Kiteisen polymeerin moduuli voi olla 100-kertainen verrattuna amorfiseen poly-
meeriin (Sperling, 1992) ja molekyylimassan kasvu laajentaa kumimaista Iampétila-
aluetta. Alueella D polymeeri kayttaytyy seka kumi- ettd nestemaisesti koska polymee-
riketjut eivat liiku toistensa lomitse taydellisesti viela. Lampdlilan kasvaessa yli sulamis-
lampédtilan (T,,) saavutetaan nestemainen alue (alue E). Talldin polymeeri kayttaytyy
kuten suuren viskositeetin omaava neste ja ketjut kykenevat matelemaan toistensa

lomitse. Lampdtilaa nostettaessa polymeerit yleensa hajoavat ennen kiehumista.
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2.1.4 Polymeerien tutkimusmenetelmia

Polymeeri koostuu yhteenliittyneistd monomeereista ja rakenne voidaan jakaa mikro- ja
makrorakenteeksi. Monomeereja eli mikrorakennetta voidaan tutkia kemiallisilla seka
fysikaalisilla menetelmilld. Kaytetyimpid fysikaalisia menetelmid ovat NMR- (Nuclear
Magnetic Resonance), IR- (infrapuna) ja Raman -spektroskopia (Vogel, 2000),
(Sperling, 1992). Kemiallisissa menetelmissd voidaan esimerkiksi tehda funktionaalis-
ten ryhmien titrimetrisia analyyseja. Mikrorakenne vaikuttaa komposiitin rakenteeseen

ja ominaisuuksiin polymeerin vuorovaikutuksen kautta (mm. konformaatio ja adheesio).

Makrotasolla keskeisia tekijoitd ovat molekyylimassa ja prosessoinnille lasisiirtymalam-
potila (T,) sekd sulamispiste (T,). Molekyylimassaa voidaan mitata kromatografisesti
(GPC, gel permeation chromatography), osmometrisesti, kolligatiivisesti, sironnan avul-
la seka paateryhmista (kemiallisesti ja fysikaalisesti) (Sperling, 1992). Kolligatiiviset ana-
lyysit perustuvat liuoksen fysikaalisiin ominaisuuksiin ja mittauksista voidaan mainita
esimerkiksi viskoosimittaukset. Sulavirtausmittaus (MFR, Melt Flow Rate (Suomen
standardisoimisliitto SFS, 2012)) on tapa kuvata viskositeettia ja siten se kertoo suhteelli-
sesta molekyylimassasta. Hyvin usein polymeerivalmistajat ilmoittavat vain MFR tulok-

sen eivatkd molekyylimassaa mm. (NatureWorks LLC, 2018).

Lasisiitymaldmpdtila voidaan maarittdd esikerkiksi termogravimetrisillda menetelmilla
(TG) kuten differentiaalisella pyyhkaisykalorimetrilla (DSC (Dynamic Scanning Calori-
meter)) (Vogel, 2000). Lisaksi hydédynnetdan NMR- ja viskositeettimittauksia (Sperling,
1992).

Fysikaalisissa menetelmissad naytteiden esikasittely on suoraviivaisempaa, joten niita
suositaan nopeampina. Farmakopeat, kuten Eurooppalainen farmakopea (European
Pharmakopoeia, 2001), maarittelevat |1d8keaineiden laadulle sekd valmistukselle asetet-

tavia vaatimuksia ja sisaltadvat menetelmia laadun varmistamiseen.

2.2 Kalsiumfosfaatti (CaP)

Kalsiumfosfaatin (CaP) esiintyminen selkarankaisten luukudoksessa tekee siitd merkit-
tavan biomedikaalisen materiaalin. Ensimmainen mineraalinen lahde oli apatiitti, mutta
luonnollisia lahteitd on tunnettu pitkdan esimerkiksi poltetuista lehman luista saatu hyd-

roksiapatiitti (HA, Ca10(PO4)s(OH),). Apatiitilla tarkoitetaan samanlaisten kiderakenteen
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omaavia mineraaleja, fosforihapon metallisuoloja. Kalsiumfosfaatin tapauksessa apatii-
tin Ca:P -moolisuhde vaihtelee 1,5 — 1,67. Lisaksi on olemassa happamia kalsium fos-
faatteja, jotka liukenevat paremmin veteen (moolisuhde < 1) omaten tarkean roolin mi-

neraaliaineenvaihdunnassa. (Dorozhkin, 2013)

Biohajoavan keraamin referenssind voidaan pitda (tri)kalsiumfosfaattia (TCP,
Ca3(P0O,),), jota tavataan rombohedraalisena (3-, monokliinisenad a- ja heksagonisena
a’-kidemuotona (Dorozhkin, 2015). Tekemalla seoksia voidaan hyddyntaa apatiittien
erilaisia liukoisuuksia seka saatamalld kidekokoja voidaan vaikuttaa biokeraamin liu-
koisuuteen (Taulukko 1) ja huokoisuuteen. Kaikkien keraamien tavoin CaP -materiaalit
ovat hauraita ja soveltuvat puhtaina heikosti implantteihin huonon mekaanisen keston

takia.

Taulukko 1. Kalsiumfosfaatti (CaP) yhdisteiden ominaisuuksia. (Dorozhkin, 2015),
(Canillas;Pena;de  Aza;& Rodriguez, 2017) ja  (Anttila;Karppinen;Leskeld;Molsd;&
Pohjankallio, 2014)

Ca:P liukoisuus 25 °C pH
lyhenne suhde _|yhdiste kaava “log(Ks) | gL |stabiilisuus | alkeiskoppi
MCPM 0,5 (mono)kalsiumdivetyfosfaatti monohydraatti |Ca(H,PO,),-H,0 1,14 ~18 0,0-2,0
MCPA tai MCP 0,5 (mono)kalsiumdivetyfosfaatti (anhydridi) Ca(H,PO,), 1,14 ~17
DCPD 1 dikalsiumvetyfosfaatti dihydraatti Ca,HPO,-2H,0 6,59 ~0,088 |2,0-6,0 monokliininen
DCPA tai DCP 1 dikalsiumvetyfosfaatti, monetiitti Ca,HPO, 6,9 ~0,048 b trikliininen
OCP 1,33 |oktakalsiumfosfaatti, brushiitti Cag(HPO,),(PO4)+5H,0 96,6 ~0,0081 |5.5-7.0
a-TCP 1,6 |a-trikalsiumfosfaatti a-Ca,(PO,), = monokliininen /

25,5 ~0,0025 heksagoninen
B-TCP 1,5 B-trikalsiumfosfaatti B-Ca;3(PO,), 28,9 ~0,0005 |** rombohedraali
ACP 1,2-2,2 |amorfinen kalsiumforfaatti Ca,H,(PO,),'nH,0, ~5-12 -
n =3-4.5; 15%-20% H,0

CDHA, 1,5-1,67 |hypokalsiumhydroksiapatiitti* Ca 19-4(HPO,),(P0O4)s«(OH) 6,5-9,5 monokliininen /
Ca-def HA tai hydroksiapatiitike* (0<x<1) ~85 ~0,0094 heksagoninen
HA, 1,67  |hydroksiapatti Ca 19(PO,)s(OH), 9,5-12 monokliininen /
HAp tai OHAp 116,8 ~0,0003 heksagoninen
FA tai FAp 1,67 [fluoriapatiitti Ca 1o(PO,)sF, 120 ~0,0002 |7-12
OA, 1,67 |oksiapaatti Ca1,(P0O,)s0O
OAp tai OXA ~69 ~0,087
TetCP 2 tetrakalsiumfosfaatti, hilgenstockiitti Ca,(PO,),0 38-44 ~0,0007

* nimi varmistamaton

** eivat saostu vesiliuoksessa

Kalsiumfosfaattia voidaan valmistetaan luonnollisista lahteista (louhimalla, kalsinoiduis-
ta lehmanluista tai kananmunan kuorista) tai synteettisesti (saostamalla emaksisissa
olosuhteissa tai lampokasittelemalla esiasteita). Saostuksessa olosuhteilla vaikutetaan
syntyvaan kidekokoon (um — nm skaala) ja tdma puolestaan vaikuttaa komposiitissa
dispersioon, seostusominaisuuksiin, aktiiviseen pinta-alaan ja lopulta saavutettavaan
lujuuteen. Kokojakauma voidaan maarittdd esimerkiksi lasersironnan avulla naytesus-

pensiosta.
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Yleensa biomedikaalisessa sovelluksessa kaytetty CaP on monifaasiseos. Hydrok-
siapatiitti (HA) stabiilimpana ja trikalsiumfosfaatti (TCP) vesiliukoisena ovat eniten kay-
tettyja kalsiumfosfaatti materiaaleja osteokonduktiivisissa biohajoavissa komposiiteissa
(Dorozhkin, 2015).

2.3 Biohajoavien osteokonduktiivisten komposiittien valmistusmenetelmia

Johtuen luun kudosalueiden (tiivisluu ja hohkaluu) erilaisesta huokoisuudesta valmis-
tusmenetelmat biokomposiiteille vaihtelevat. Kuva 6 esittaa tuotteiden huokoisuuteen
perustuvan jaon valmistusmenetelmille. Eri valmistusmenetelmia voidaan myds yhdis-

taa tyostettdessa kappaletta (esimerkiksi ekstruusio, mikrokapselointi ja ruiskuvalu).

THVIT HUOKOISET
ekstruusio sintraus faasierotus
kuumavalssaus 3D-tulostus kehruu
takominen mikrokapselointi vaahdotus
prassays pinnoitus
mikroaaltosateilytys valu

Kuva 6. Valmistusmenetelmat voidaan jakaa tuotteen huokoisuuden mukaan
(Zhou;Lawrence;& Bhaduri, 2012). Osa menetelmistd soveltuu kummankin tyyppisen
kappaleen valmistukseen.

Ekstruusio, prassays, mikroaaltosateilytys, kuumavalssaus seka takominen hyddynta-
vat valmistuksessa ja ty0stdssa lampda. Valmistus tapahtuu yli T, -, mutta alle T, —
lampédtilan, jotta materiaalin kasittely on helpompaa ja polymeerin molekyylipaino ei
tipu. Ekstruusiossa lammodlla ja kitkalla alennetun viskositeetin polymeeriin sekoitetaan
seosaineet ja puristetaan massa suuttimen lapi jatkuvana prosessina. Haasteena on
polymeerin molekyylipainon (M) aleneminen polymeeriketjujen katketessa lammon ja

mekaanisen rasituksen vuoksi. Jatkuvana prosessina menetelman tuotto on suuri.

Prassayksessa komponentit ja mahdolliset lisdaineet tai aihiot (pelletit) puristetaan
ldmmityksessa haluttuun muotoon. Tuotteen ominaisuuksiin vaikutettaan paine- ja
Iampétilaprofiililla, mahdollisilla lisdaineilla sekd muoteilla. Kuumavalssauksessa poly-
meerilevy ja seosaineet puristetaan telojen valitse lammityksessa. Taittamisen jalkeen
toistettaessa toimenpide useita kertoja saadaan lopulta tasainen seostus materiaalille.

Takomisessa lammitettya aihiota seostetaan ja muokataan tydkalulla iskemalla toivot-
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tuun muotoon. Mikroaaltosateilytyksessd komponentteja ja mahdollisia seosaineita
lammitetdan mikroaalloilla kappaleen muodostamiseksi muotissa. Lampd nopeuttaa

seosaineiden diffuusiota.

Mikrokapseloinnissa muodostetaan emulsio komponenteista ja haihdutetaan kaytetty
liuotin pois. Emulsiosysteemissd hyddynnetaan liuottimia seka stabilisaattoreita koon
hallinnassa. Syntyneet partikkelit tulee sitoa superrakenteeseen mekaanisen lujuuden

parantamiseksi esimerkiksi sintraamalla tai ruiskuvalamalla.

(Liuotin)valussa liukoinen polymeeri kaadetaan muottiin, johon lisatdan seosaineet ja
lisdaineet huokoisuuden saatelyyn (esimerkiksi NaCl) ja liuotin haihdutetaan lopuksi.
Haasteena menetelmdssa ovat kaytettyjen liuottimien toksisuus seka seosaineiden
tasainen jakautuminen polymeeri matriisiin. Menetelma soveltuu parhaiten levymaisiin

ja ohuisiin kappaleisiin. (Zhou;Lawrence;& Bhaduri, 2012)

Pinnoituksessa paallystetdadn kappale upottamalla tai levittdmalla ja mahdollisesti kiin-
nittamalla kerros lopuksi lampdkasittelylla. Esimerkiksi upottamalla PLA kappale kal-
siumfosfaattipitoiseen fysiologiseen suolaliuokseen (Dorozhkin, 2015) tai kayttamalla

apu- ja tukirakenteita.

Sintrauksessa seoksesta valmistetaan kappale paineen tai lammadn avulla sulattamatta
materiaaleja. Prosessissa partikkelien atomit yhtyvat diffuusion vaikutuksesta muodos-

taen kiintean kappaleen.

3D-tulostuksessa rakennetaan kappale liittamalla taso kerrallaan seosta alempaan
tasoon. Liittdminen voi tapahtua esimerkiksi sulattamalla, limaamalla tai sintraamalla
laserilla. Menetelmaa kaytetddn enemman kappaleen valmistuksessa, vaikka kompo-

nenttien yhdistdminen prosessissa on myds mahdollista.

Sahkokehruussa seostettu polymeeriliuos ruiskutetaan kapillaarin 1api ja seokselle an-
netaan sahkodvaraus, jonka avulla sahkodkentassa syntyy pitkd ohut kuitu. Kuitu kera-

taan talteen toisella kohtiolla. Menetelméa soveltuu tasomaisiin kuidutettuihin tuotteisiin.

Vaahdotuksessa paineenalainen superkriittisella kaasulla (esim. CO) kyllastetty sula
polymeeriseos jaahdytetddn muotissa painetta samalla nopeasti alentaen. Kaasun
synnyttamat huokoset sailyvat muotonsa polymeeriseoksen jahmettyessa. Menetelman

etuna on keveys ja pieni raaka-aineiden kulutus.
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Faasierotuksessa hyddynnetdan liuoksen jakautumista faaseihin lammaonvaikutukses-
ta. Liuottimen poistuessa runsaspolymeerinen faasi kiinteytyy tiivimmaksi ja vahapo-

lymeerinen faasi taas huokoisemmaksi.

Teoriassa my0Os puolijohteidenvalmistuksessa yleisesti kaytettavat ioni-implantaatio- ja
litografiatekniikat on sovellettavissa valmistukseen. Johtuen kalliista alkuinvestoinnista
seka pienten dimensioiden ja ainemaarien takia eivat ndma valmistustekniikat ole ylei-

sia luulaaketieteellisissa biokomposiittituotteissa.

2.4 Komposiitin rakenne ja lujuus

Biokomposiiteissa biopolymeeri on jatkuva faasi eli matriisi ja epdorgaaninen keraami
on dispergoitunut faasi. Muovien yhteydessa dispergoitunutta passiivista seosainetta
kutsutaan myds tayteaineeksi. Matriisin tehtdvana on sitoa seosaine paikoilleen paran-

taen haluttuja fysikaalisia tai biologisia ominaisuuksia.

Mekaanisten ominaisuuksien osalta keraami toimii vahvistavana ja jaykistdvana mate-
riaalina. Tayteaineen kiteet matriisissa estavat polymeeriketjujen liikkumista ja kantavat
kuormaa. PLA-pinnan hydrofobisuus heikentdd myds keraamin tarttumista (adheesio-
ta). Toisaalta keraamit ovat hauraita sekd alentavat komposiittimateriaalin (matriisin)
eheyttd ja seosainepitoisuuden kasvattaminen heikentdd mekaanista lujuutta.
(Zhou;Lawrence;& Bhaduri, 2012) Taulukko 2 esittdd muutamien biokomposiittien me-

kaanisia ominaisuuksia verrattuna luukudokseen.

Taulukko 2. Erilaisilla valmistustekniikoilla tuotettujen PLA/PLGA kalsiumfosfaatti kom-
posiittien mekaanisia ominaisuuksia verrattuna luukudoksen arvoihin (Zhou;Lawrence;&
Bhaduri, 2012).

lujuus [MPa]
valmistustekniikka materiaali sovellus huokoisuus | taivutus veto puristus
valu PLGA, HA (0-15 %,,) filmi 3,9+0,4
sahkokehruu  [PLA, HA (16,7 %.,) kuitukangas 0,262 + 0,007
ekstruusio PLA/PLGA, sauva 1365
HA/B-TCP (10 %,,) (=2-2.5 mm
takominen PLA, HA (40 %.,) aihio 270+4,1 | 154.1+0.8 (PLA) | 115.3 +3.9 (PLA)
prassays PLA, HA palikka 140
sintraus PLGA, HA (20 %.,,) tukirakenne 30% <4
3D-tulostus PLGA, TCP (23-33,3 %,,) |tukirakenne 50-90 % 5.7+1(33,3%) 13,7+0,8 (23 %)
tiivisluu 5-30 % 135-190 10-151 130-180
luukudos
hohkaluu 30-90 % 1-6 4-12
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3 MATERIAALIN SEOSTAMINEN EKSTRUDOIMALLA

Biohajoavakomposiittimateriaali on lahtokohtaisesti seos, joka valmistetaan sekoitta-
malla puhtaaseen polymeeriin lisa- ja apuaineet (Kuva 7). Lisdaineilla sdadetddn muo-
vin ominaisuuksia (esim. lujuus) tai alennetaan hintaa kayttdmalla tayteaineita ja niiden
osuus on yleensa useita kymmenia prosentteja. Lisdaineilla muokataan myos polymee-
rin ominaisuuksia toivottuun suuntaan (esim. tarttumisenesto tai sahkdnjohtavuus).
Apuaineilla helpotetaan valmistusta, mutta ei vaikuteta materiaalin varsinaisiin ominai-
suuksiin. Sekoituksen tavoitteena on riittdvan seosainemaaran lisddminen matriisiin
tasaisesti dispergoituneena (partikkelit erilladan matriisin ymparéimina ja keskimaarai-
nen vapaamatka minimoituina). Tavoitteena on ettei polymeeri tai seosaineet muunnu

prosessissa.

POLYMEERI

LISAAINEET Al APUAINEET

Kuva 7. Materiaalin komponentit: polymeeri, lisa- ja apuaineet.

3.1 Sekoittaminen

Sekoitus tehdaan yleensa plastisoituneeseen (Ty<ts.a<Tm,) polymeeriin viskositeetin
ollessa alhainen. Viskositeetti on Idmp&muokattavilla polymeereilld (termoplasteilla)
Iahtdkohtaisesti korkea ja seostaminen kasvattaa sita lisda (Jarveld & Padkkonen, 1997).
Seostuksen aste vaikuttaa sekoittamiseen ja pieni maara onkin helpompi sekoittaa kuin
suuret maarat viskositeetin kasvaessa tai partikkelien agglomeroituessa (yhteenliittyes-
sd). Sulan eli plastisoituneen virtaavan materiaalin Iampdtilan nosto alentaa viskositeet-
tia, mutta altistaa pilkkoontumiselle ja hydrolyysille ja sekoitettaessa onkin huomioitava

seoskomponenttien mahdollinen hajoaminen leikkausvoimien ja IBmmon johdosta.
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Kalsiumfosfaatin tasainen sekoittaminen matriisiin on valmistuksessa haaste. Kiteet
aggregoituvat yhteen mekaanisesti, sdhkdstaattisesti ja Van der Waalsin sidoksin. PLA
tai PLGA ei veda kalsiumfosfaattikiteitd puoleensa ja tdma heikentdd faasien valista
adheesiota. Lisaksi kiteiden koolla ja morfologialla on vaikutusta mekaaniseen lujuu-
teen. Pienempien kiteiden on raportoitu parantavan lujuutta kasvattamalla faasien pin-
ta-alaa. (Zhou;Lawrence;& Bhaduri, 2012) Myés monimuotoinen kiteiden pinta parantaa
matriisiin tarttumista. Tarttumista voidaan parantaa myds kiteiden pinnoituksella tai
kasittelemalla polymeerin pintaa (Dorozhkin, Calcium orthophosphate bioceramics, 2015),
(Zhou;Lawrence;& Bhaduri, 2012). Tavoitteena sekoituksessa on kaikkien seosainepar-
tikkelien erottelu toisistaan (dispersio) ja jakaantuminen (distribuutio) seokseen mah-

dollisimman homogeenisesti.

3.2 Ekstruusio

Ekstruusiossa eli suulakepuristuksessa materiaali plastisoidaan eli pehmennetaan
paaosin ekstruuderin ruuvin kitkan seka osittain sylinterin [dmmitykselld ja muotoillaan
lopuksi suulakkeen avulla jatkuvana prosessina halutuksi tuotteeksi. Prosessointi pa-
rametreilla (lAmpdtilaprofiili ja ruuvin kierrosnopeus) seka kaytetyilld valineilld kuten
ekstruuderin ruuvin ominaisuuksilla (Hamad;Kaseem;Yang;Deri;& Ko, 2015), (Labtech

Engineering Co., Ltd, 2016) on vaikutusta mekaanisiin ominaisuuksiin.
Ekstruuderin keskeiset osat ovat:

- runko

- ruuvi(t) ja sylinteri

- moottori ja ohjaus

- vaihteisto ja painelaakerit

- syo6ttésuppilo

Lisaksi laitteessa on lammonsaatodjarjestelma ja kiinnikkeet suulakkeelle.
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EKSTRUUDERIT

e \

1'RUUV| vastakkainen sama :|
__/

PYORINTASUUNTA

N BN
kamomﬁ(estsum 2-RUUVI |

limitetyt |
SUUNTA LIMITYS /
y -
( |
vhdensuuntajt limittamattomat

Kuva 8. Ruuveihin perustuva ekstruuderien luokittelu (Giles;Wagner;& Mount, 2005)

Ekstruuderit jaetaan 1- ja 2-ruuvi ekstruudereihin. Kuva 8 esittda luokittelun, joka pe-
rustuu ruuvien ominaisuuksiin (Giles;Wagner;& Mount, 2005) ruuvien maaran, keskinai-
sen sijoittelun (akselien suunnat ja etdisyys) ja pyoOrimissuuntien mukaan. Akselien
suunta voi olla yhdensuuntainen tai kartiomainen, jolloin akselien jatkeet leikkaavat.
My®6s ruuvien pituudet voivat poiketa toisistaan, jolla parannetaan paineen tuottoa suu-
lakkeelle (yhdistelma 1- ja 2- ruuvi ekstruudereita). Kaksiruuviekstruuderin ruuvit voivat
py6rid samaan tai vastakkaisiin suuntiin. Ruuvien akselikeskipisteiden etaisyyden ol-
lessa pienempi kuin ruuvien halkaisija, kutsutaan ekstruuderia limitetyksi. Kuva 9 esit-
taa tydssa kaytetyn Labtech Engineering LTE20-44 limitetyn, samaan suuntaan pyori-
vien ja yhdensuuntaisilla ruuveilla varustetun kaksiruuviekstruuderin (Labtech

Engineering Co., Ltd, 2016) osat.
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Kuva 9. Kaksiruuviekstruuderi LTE20-44 (Labtech Engineering Co., Ltd, 2016) osat.

Kuva 10 esittda kaytetyn kaksiruuviekstruuderin sylinterin avattuna ruuveineen. Ruuvit
kuljettavat materiaalia syéttokaukalosta plastisoiden sen paaosin kitkan ja sekundaari-
sesti sylinterin lAmmdn avulla ennen sekoituselementteja, jotka homogenisoivat plasti-
sen materian. Sylinteriin voidaan lisdta tassa vaiheessa kiinteitd tai nestemaisia lisa- ja
apuaineita sivusyo6tolla, sekoittaa ja poistaa mahdolliset kaasut ja nestemaiset sivutuot-
teet alentamalla materiaalin painetta ruuvilla sekd hydédyntadmalla alipaineimua ennen
paineen nostoa suuttimelle. Sekoituselementit parantavat seosaineen jakautumista
(kiinteilla aineilla partikkelien erottumista) ja tasaista sekoittumista massaan kohdista-

malla suurempia leikkaavia voimia kuin plastista massaa siirtdvat ruuvin segmentit.

Ennen suutinta on purkauslevy eli suutinpakka, joka tasoittaa paineen vaihtelua ja ta-
kaa tasaisemman materian sy6tdn suuttimeen. Tasaisen materiaalivirtauksen sovelluk-
sissa (mm. profiilit) voidaan kayttaa erillistd hammasrataspumppua tasaamaan virtauk-

sen vaihteluja, lyhyempaa toista ruuvia tai erillista 1-ruuviekstruuderia.
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Kuva 10. Kaksiruuviekstruuderin LTE20-44 sylinteri avattuna ja ruuvit. Ruuvin osat (a)
ja (b) ovat sekoituselementteja plastisen materian sekoittamiseen ja vaivaamiseen
(homogenisointi), (c) on ruuvin paa, joka nostaa painetta ennen suutinta. Muut osat
ruuvista hoitavat materian kuljettamiseen ja lammittamiseen kitkalla (sy6ttd ja komp-
ressio). Osa (d) on sivusyottdportti sylinteriin (e) ja (f) on kaasunpoistoportti. Kaasun-
poiston kohdalla paine pysyy vakiona tai laskee, jotta materiassa olevat kaasumaiset
epapuhtaudet poistuvat ja tuloksena on homogeenisempi materiaali.

Kahden ruuvin toteutus tuottaa pienemmalld moottoriteholla plastisoinnin kuin yksiruu-
viratkaisu. Tama johtuu suuremmista leikkaavista voimista. Toisaalta samaan suuntaan
pyorivissa kaksiruuviekstruuderissa on ongelmana tilavuusvirran pumppaus ja matala
paine joka syntyy materian edetessa ruuvien muodostamassa solassa. Kaksiruuviekst-
ruuderissa voidaan kayttda tasaisempaa lampdtilaprofiilia sylinterille, koska ruuvit it-
sessaan plastisoivat materiaalia paremmin verrattuna yksiruuviekstruuderiin. Tama

myo6s helpottaa seostusta. Taulukko 3 esittda vertailun ekstruusiosovelluksista.
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Taulukko 3. Ekstruusiosovelluksien vertailu (Giles;Wagner;& Mount, 2005)

seostus profiilit, kalvot reaktiivinen ekstruusio
ekstruuderin tyyppi 2-ruuvi 1- ja 2-ruuvi 2-ja 1-ruuvi
samaan suuntaan 75% 95 % X
pyoriva,limitetty
vastakkaisesti pyorivat 20% 5% X
limittdmattomat
tangentiaaliset 5% - -
2- ruuvin edut|- pieni tehon tarve |- pieni tehon tarve - sekoittuminen
- sekoittuminen - tarpeettomien aineiden
T poisto (mm. kaasut ja vesi)
= - komponenttien lisdys
g - segmenttien sulatiiveys
% 2- ruuvin haitat - paineen pumppaus
'S (samaan suuntaan
5 pyorivat)
~ pyorintanopeus suuri pieni
tayttoaste pieni suuri
suuttimen vaihtelee tasainen vaihtelee
painejakauma
sulapaine pieni suuri
dispersiivinen sekoitus . . .
— - yleinen harvoin yleinen
distributivinen sekoitus
syottopisteiden maara monta yksi monta

Ekstruuderin kaytéssa on syytd muistaa ettd materiaalin ylisyottd johtaa materiaalin
kertymiseen sylinteriin sekd suuttimeen ja johtaa mahdollisesti laitteiston jumiutumi-
seen. Tasta johtuen on parempi alisy6ttaa materiaalia ruuville. Seostuksessa tayttdaste

ja sen vaihtelu eivat ole kriittisia (Giles;Wagner;& Mount, 2005).

Kaytanndssa suulakepuristimen ruuvin pyoérintdnopeus sovitetaan materiaalisydton
nopeuteen pitdmalla moottorin kuormitus (vdantdmomentti) alle maksimiarvon ja var-
mistetaan ettei materiaalia kerry ruuvien syéttéalueelle. Taman jalkeen tietyissa mal-
leissa on mahdollista lukita eli synkronoida sy6tto-pyoérintd suhde ja muuttaa linjan tuot-
toa saatamallad vain ekstruuderin ruuvienpydrintdnopeutta raaka-aine syoéttdjen seura-

tessa automaattisesti muutosta.

Lampdtilaprofiili sylinterille asetetaan materiaalikohtaisesti, siten ettd materiaali plasti-
soituu ennen ensimmaista sekoituselementtia ja seostus tapahtuu pehmeaan materiaa-
liin. Lilan nopea lampdtilannosto syétdssa saattaa aiheuttaa ongelmia holvaamalla raa-
ka-ainetta kaukaloon tai sulattamalla sen ruuvissa. Lampdtilaa nostetaan taas hivenen
ennen suutinta, jotta saadaan homogenisoitua paineistettua massaa, mutta suuttimesta

purkautuessa materiaalin tulee olla mahdollisimman viileda sopivan paineen synnytta-
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miseksi ruuville sekd nopean muotoonsa jahmettymisen saavuttamiseksi. Puhutaankin

suuttimelle taitetusta lampdtilaprofiilista.

Purkautuessaan suuttimesta liian juokseva materiaali ei sailytd muotoaan ja sulamur-
tumia ilmaantuu ekstrudaattiin (suulakepuristettuun massaan). Lisaksi kuumuus katkoo
polymeeriketjuja ja kuluttaa tarpeettomasti energiaa. Polymeerin moolimassa vaikuttaa
myo6s materiaalin kayttaytymiseen suuttimessa ja vaikuttaa ekstrudaatin muotoon (suu-
tin turpoama) ja mekaanisiin ominaisuuksiin (ketjujen orientaatio). Materiaalille on mi-

tattavissa viipymaaika, joka ilmoittaa lampédaltistuksen keston.

Lampdtaseen hallitsemiseksi ekstruuderilla voi olla lisdksi oma jaahdytysyksikkd eli
lauhdutin. Lauhduttamalla tasataan sylinterin segmenttien |[ampétilan vaihteluita ja no-
peutetaan kayttélampdtilan saavuttamista ja pitdmista. Kuva 11 esittdd mallia, joka
kierrattaa ja viilentda sylinterin jadhdytysveden vesijohtoverkkoon kytketylla jaahdytys-

kierukalla.
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Kuva 11. Lauhdutin LCW80 (Labtech Engineering Co., Ltd., 2016)

3.2.1 Seospitoisuuden hallinta ja varmentaminen gravimetrisesti

Kiinteiden lisa- ja apuaineiden syottdoon kaytetty sivusyottdoyksikkd on esitetty (Kuva 12)
alla. Laitteessa oleva (lisasyottdosan) syottdlokerosta eli syottdkaukalosta syodtetaan
ruuvilla toiselle kaksoisruuvisyottimelle materiaalia, joka tydnnetdan ekstruuderiin. Ta-
ma syo6ttdpiste on ruuvien ensimmaisen sekoituselementin jalkeen sylinterin segmen-

tissa 5. Materiaalien sy6ttd (polymeeri sekd muut kiinteat aineet) kaytetyssa ekstruude-
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rissa on ruuvien kierrosnopeuteen perustuva, joten syéttéruuvien sahkémoottorien pyo-
rintdnopeus ja materiaalin raekoko sekd ominaisuudet maaraavat syétetyn materiaalin
massan eli tuoton. Syo6ttd tulee kalibroida jokaiselle sy6ttdyksikolle (ruuville), materiaa-
lille ja kierrosnopeudelle. Yleensa syottéa voidaan pitda lineaarisena, jolloin mitattujen
tuottojen valissa voidaan interpoloida arvo tarvittaessa.
peili
— mini sydttélokero

O sydttolokero
<&
> _# moottori 1 moottori 2

o f
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Kuva 12. Sivusyo6ttoyksikké LSF20 (Labtech Engineering Co., Ltd., 2016)

Seosainepitoisuus valmistetussa komposiitissa maaritetaan kalsiumtrifosfaatin massan

(mcp) osuutena komposiitin kokonaismassaan (myy) (Kaava 5):

Mycpg, = Mrcr . 100% Kaava 5

tot

Materiaalivirtojen tulee olla tunnettuja, jotta seostus onnistuu suunnitellusti. Syéttojen
tuoton varmistaminen suoritetaan gravimetrisesti. Seosainepitoisuus valmistetussa
komposiitissa voidaan varmistaa vield termogravimetrisesti. PLA-polymeeri hajoaa tay-
dellisesti tuhkaantumatta ja p-TCP on inertti mineraali, jonka ei reagoi kaytetyssa 600
°C kalsinointi 1ampédtilassa (Lide, 2004). Taman perusteella voidaan seosainepitoisuus
maarittdd suoraan gravimetrisesti tuhkapitoisuudesta standardin SFS-EN ISO 3451-1
(Suomen standardisoimisliitto SFS, 2009) mukaisesti punnitsemalla upokkaat vakiopai-
noon. Myds FTIR -pohjaisia menetelmia voidaan soveltaa esimerkiksi (Berzina-Cimdina

& Borodajenko, 2012) seosainepitoisuuden maarittdmisessa.
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ISO 3451 (metodi A, nopea tuhkaus) mukainen suorakalsinointi upokkaassa tehdaan
(600 = 25) °C lampdtilassa. Naytettd punnitaan tarkasti siten ettd tuhkaa saadaan (5 —
500) mg, kuitenkin ndytteen massa = 2 g. Kokonaispolttoaika on < 3 h muhveliuunissa.
Nopea tuhkaus, eli suora kalsinointi ilman esilammitysta bunsenliekilla tai sytytysta on
sallittua, jos ositetaan ettd samaan tulokseen paastaan luotettavasti ilman esilammitys-
ta. (Suomen standardisoimisliitto SFS, 2009)

3.2.2 Pelletdintilinja

Ekstruuderi on keskeinen laite pelletointilinjassa (Kuva 13 ja Kuva 14). Seostettu ja

suulakepuristettu materiaali jadhdytetaan ja pilkotaan pelleteiksi.

Kuva 13: Pelletointilinja, joka koostuu ekstruuderissa (A), sivusyottoyksikosta (B), vesi-
hauteesta (C) (materiaalin jaahdytys) ja leikkurista (D). Muovi plastisoidaan ekstruude-
rissa, seostetaan lisdaineilla ja puristetaan suulakkeessa jatkuvaksi nauhaksi, joka
jaahdytyksen jalkeen katkotaan pelleteiksi.

Linjan tavoitteena on tuottaa haluttu tasalaatuinen tuote. Onnistuminen riippuu materi-
aalin sy6tosta (maara ja tasaisuus) ruuvilta suulakkeelle. Materiaalin kasittely ruuvissa
tuottaa tiiviin, homogeeniseen plastisoidun massan, jonka suulake muotoilee mittojen
mukaiseksi tuotteeksi, jonka rakenne on toivottu. Materiaalin purkautuessa suuttimesta

tapahtuu suutinturpoamaa. Suulakkeen perassa olevalla mahdollisella kalibrointiyksi-
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kolla varmistetaan tuotteen laatu hallitsemalla materiaalin jadhtymista ja muodossa

sailymista ennen jaahdytysta ja katkaisua.

volumetrinen syottokaukalo i

volumetrinen sydttékaukalo

pelletdja LZ-120 HP
sivusyottoyksikkd LSF20-10 (sylinteri segm. 5)

-1 vesihaude LW-100 ‘
s ?\Q o 3 7JH:I—U =1
: i p I T meem P

lauhdutin LCW-80

Kuva 14. Kaytetyn pelletdintilinja sijoittelukuva sivulta (ylh.) ja p&alta. Linjassa nakyy
Ekstruuderi (A), sivusyottoyksikko (B), vesihaude (C) seka pelletoija (D).

Tuotteen jadhtyminen ekstruuderin suuttimen jalkeen tapahtuu hallituissa olosuhteissa
muotoon saattamiseksi. Kutistuma ekstrudaatin jadhtyessa vaikuttaa lopulliseen muo-
toon. Tata ja suutin turpoamaa voidaan kompensoida suuttimen muotoilulla. Pelletointi-

linjassa tdma ei niin kriittistd kuin profiilien valmistuksessa.

Biohajoaville materiaaleille kaytetdan yleensa ilmajaahdytinta hydrolyysin valttamiseksi.
limajaéhdytyksessa ekstrudaatti ohjataan tarttumattomalle liukuhihnalle ja puhaltimilla
tehostetaan konvektiota. Vesijaahdytys on yleinen menetelma ja esim. polyoleofiinien
pelletointilinjassa ekstrudaatti voidaan pilkkoa veden alla heti suuttimen jalkeen. Tyds-

sa kaytetty vesijadhdytyslaite on alla (Kuva 15). Suuttimesta purkautunut ldmmin jous-
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tava filamentti jadhdytetdan vesihauteessa viiledmmaksi ja kuivataan imulla. Laitteessa
on jaahdytysvedenkierratys pumpulla. Filamentti on lammin ja tdma pitdad huomioida

ohjatessa se kannattimille.

imukuivaus

) ‘. - IE
saikeen kannatir Hata SEIS \\\ -
N P
W ‘ C ~
| L 4

pmszﬁopulku—}/. W) W) J :]

_u-u”‘g}x

Wsass g | © 0,0 P——r
& o ; % 44 o O™~ ohjauspaneli "
- e 4 o R 00 allaskierrory T

) veden syotto
vesisailio_4— > P

ey \ sulkuventtiili
: A _paakytkin
ff y magneettiventtiil o —
- \
imupumppu__

Ly S S|
fii s - A4

SRSk e

M ‘ \ Veden @'

poistopumppu

<
"
=9
®
>
=3
2
&
o

Kuva 15: Vesihaude LW-100 (Labtech Engineering Co., Ltd., 2016)

Suuttimesta tullut materiaaliflamentti ohjataan mahdollisimman suoraan veteen ettei
painovoima, suuttimeen takertuminen ja hallitsemattoman jadhtymisen aiheuttama ku-

tistuma muuta ekstrudaatin muotoa.

Linjastossa on viimeisena, vesihauteen jalkeen vetava leikkuri (Kuva 16), joka katkoo
filamentin leikkuuteralld ja ohjaa pelletit keraysastiaan. Ohjaamalla vedon nopeutta
vaikutetaan filamenttiin ja syntyneen pelletin ominaisuuksiin. Veto orientoi polymeeri-
ketjut suuttimesta filamentin suuntaisemmiksi seka tasoittaa ruuvin materiaalinsy6ton
vaihtelua. Osittain vedolla voidaan kompensoida kalibrointiyksikdn puuttumista suutti-
men jalkeen ja vedon ohjauksella voidaan parantaa tuotteen halkaisijan tasalaatuisuut-
ta tai vaikuttaa halkaisijaan. Vetonopeus pitda sovittaa linjan tuottoon.
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Kuva 16: Pelletointiyksikkd LZ-120 (Labtech Engineering Co., Ltd., 2016)

3.2.3 Tydturvallisuus

Tybéskenneltdessa tulee noudattaa erityistd varovasuutta suuttimen laheisyydessa, jotta
paineistettu kuuma massa purkautuessaan ei aiheuta palovammoja missaan tilantees-
sa. Lisaksi tulee huomioida kuumat pinnat ja materiaali, leikkuuterat ja kiilautumisvaa-
ra.
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4 KOEKAPPALEEN VALMISTAMINEN
RUISKUVALAMALLA

Ruiskuvalussa plastisvoitu massa ruiskutetaan paineella muotissa olevaan onteloon eli
pesdan jadhtymaan haluttuun muotoon. Keskeisin vaihe on muotin tayttyminen, joka
tulisi tapahtua mahdollisimman tasaisesti sekd nopeasti (Jirveld & Padkkonen, 1997),
(Jarveld;Syrjdld;& Vastela, 1999) ja (Kurri;Malén;Sandell;& Virtanen, 2008). Ruiskuvalun
PVT -profiilin (paine, tilavuus ja ldampétila) on havaittu vaikuttavan seostettujen PLA -
tuotteen mekaanisiin ominaisuuksiin  mm. ketjujen orientoitumisen vaikutuksesta

(Hamad;Kaseem;Yang;Deri;& Ko, 2015).

4.1 Ruiskuvalun periaate

Ruiskuvalukoneen keskeiset osat (Kuva 17) tehtavineen ovat:

- syottolaite materiaalin annosteluun

- plastisointiyksikk® materiaalin saattamiseksi virtaavaksi

- ruiskutusyksikkd plastisen massan siirtdminen muottionteloon

- sulkuyksikké muotin osien lukitseminen ruiskutus- ja jddhtymisvaiheessa
- muotti kappaleen muotoon saattamiseksi

- ohjausyksikkd prosessin ohjaamiseksi ja automatisoimiseksi

Plastisointi tehdaan kuten 1-ruuvi ekstruudereissa paaosin ruuvin kitkan seka osittain
sylinterin lammon avulla. Tama takaa tasaisen ja korkeapaineisen materiaalin sy6ton
yksinkertaisemmalla ratkaisulla. Ruuvissa on syo6ttd-, homogenisointi (sekoitus) seka
kompressio vydhykkeet kuten ekstruuderin ruvissa. Lisdksi joissain erikoistapauksissa
on myo6s kaasunpoisto vydhyke (Jarveld & Padkkonen, 1997), jossa paineettomasta mas-
sasta erotetaan kaasut ennen lopullista kompressiota. Kaytettyjen pellettien geometria
(pituuden suhde halkaisijaan eli L:D-suhde) vaikuttaa plastisoitumiseen. Samat materi-

aalityostonakokohdat tuleekin huomioida seka ruiskuvalussa ettd ekstruusiossa.
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plastisointiyksikkd

sulkuyksikkd

A

Kuva 17: Ruiskuvalukone Boy XS (Dr.BoyGmbH&Co.KG, 2016) osat. Muotin paikka
sulkuyksikdssa on merkitty punaisella.

Ruiskutus tapahtuu keraamalla aluksi ruuvin eteen tarvittava materiaalimaara siirtamal-
I& ruuvia taaksepain plastisoitaessa ja tydntdmalla hydraulisesti lopuksi ruuvi eteen.
Ruuvinkarki toimii talldin mantana tyhjentden sylinterin etuosassa olevan materian.
Takaisinvirtaus estetdan ruuvin karjessa olevalla sulkurenkaalla. Materiaali purkautuu
paineella (enimmilldan 1500 — 2000 bar) (Jarveld & Pddkkonen, 1997) sylinterin karjessa
olevasta aukosta, jossa on mahdollisesti suutin. Suutinta kaytetdan juoksevien materi-
aalien kanssa ja se avataan ruiskutuksen ajaksi. Suutin estda ulosvirtauksen muulloin.

Ruiskutustilavuus kertoo laitteen koosta.

Sulkuyksikkd lukitsee muotin osat yhteen ruiskutuksen ja jadhdytyksen ajaksi seka
siihen kiinnitetddn muotin osat (toimii alustana muctille). Sulkuyksikdssa oleva ulos-
tydntdsylinteri ohjaa takamuotissa olevaa kappaleenpoistomekanismia (ulostydntimia),
jolla kappale poistetaan muotipesasta tydkierron lopuksi ennen uutta tydjaksoa. Sulku-
voima (tonneina), on keskeinen ruiskuvalukoneen kokoa kuvaava tekija (Jarveld &

Padkkonen, 1997).

Muotti antaa kappaleelle muodon. Kuluvana se on vaihdettava osa laitteistossa. Ruis-
kuvalumuotti on paineastia, joka on mitoitettava satojen MPa paineen kestoon. Muotin

materiaalina on yleisesti teras, joka kriittisten mittojen kohdilta tehdaan nuorrutusterak-
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sesta tai karkaistaan. Erikoistapauksissa pinnat nitrataan, kovakromataan tai tehdaan
erikoiskestavasta erikoisterdksesta. Talla taataan elamattémyys, tarkat toleranssit, se-
ka pinnan laatu paineen kestolla. (Jarvela & Padkkonen, 1997) Muotin suunnittelu on
oma tekniikan alansa, jossa on huomioitava kappaleen muoto seka virtaukset. Suunnit-
telu on hyvin usein tietokoneavusteista. Sy6ttopisteiden sijoittelulla vaikutetaan kappa-
leen muotoon seka ominaisuuksiin. Sydttbkanavaan jahmettynyt muovi on saatava pois
muotista kappaleen mukana kylmakanavasta ellei kaytetd kuumasyoéttbkanavaa, jossa
materiaali pysyy sulana. Muotin lampdtila on hyvin usein saadettava (temperoitava),
jolla taataan tasainen lampétila tayttymisen ja jadhtymisen aikana. Temperointi toteute-

taan kanavistolla muotissa, jossa virtaava fluidi (yleensa vesi) tasaa lammon.

4.2 Ruiskuvaluprosessi

Ruiskuvaluprosessin jaksonaika koostuu Kaavio 2 mukaisista paavaiheista. Muotti sul-
jetaan ja sinne ruiskutetaan plastisoitunut polymeeri. Kappaleen kovettuessa ja jadhty-
essa muotissa seuraavan kappaleen tarvitsema polymeeriseos plastisoidaan ruuvissa.
Kappaleen kovetuttua muotti avataan ja kappale tydnnetaan ulos sekd muotti puhdiste-

taan tarvittaessa ennen uuden jakson aloittamista.

kovettuminen
muotin ruiskutus annostus ja muotin ulostyonto muotin
a— Py ) . . et . ptp p—tr| .
sulkeminen plastisointi avaaminen puhdistus
jaahdytys jalkityosto

Kaavio 2. Ruiskuvaluprosessin paavaiheet tyokierrossa (Jarveld & Padkkonen, 1997) ja
(Jarvela;Syrjala;& Vastela, 1999).

Ruiskutusnopeuden hallinta on keskeinen tekija tasalaatuisten kappaleiden valmista-
misessa. Muovimassan tulisi jadhtya yhta kauan kaikkialla muottiontelossa, mutta tayt-
tyminen vie aina aikaa ja nain ruiskutusnopeus vaikuttaa paljon kappaleen laatuun.
Ruiskutuspaine seuraa tavoitellusta ruiskutusnopeudesta. Isoissa kappaleissa voidaan
ruiskutusnopeutta saataa ajan funktiona muotin tayttymisen hallitsemiseksi. Ruiskutus-
vaiheen jalkeen painetta pidetdan ylla muotissa ja vaikutetaan materiaalin kovettumi-

seen ns. pitopaineella.
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Kuva 18 esittdd muotin sisdisen paineen ajan funktiona. Ruiskutusvaiheessa (vaihe A)
vaikutetaan polymeerien orientoitumiseen, sulankiteytymiseen seka puristeen pinnan
laatuun. Kompressioaikana (vaihe B) vaikutetaan muotin tayttymiseen ja muotin mu-
kaisten muotojen saavuttamiseen sekd purseiden muodostumiseen ettd muotin kes-
toon. Pitopaineaikana (vaihe C) kappaleen jaahtyessa muodostuu rakkulat, imut, sisai-
set jannitteet ja orientoituminen seka vaikutetaan kiteytymisasteeseen.

pai:we

r
dynaaminen ' ' staattinen

tayttovaihe : /! pitopainevaihe

©

muotti { /

taynna

» aika

tg

Kuva 18. Muotin sisdinen paine ajan funktiona. Muotti tayttyy ruiskutusaikana (tg) vai-
heessa A, kompressioaikana (fx) vaiheessa B saavutetaan maksimi paine ja pitopaine-
aikana (tp) vaiheessa C muotin sisainen paine laskee. (Jarveld & Péddkkonen, 1997)

Kappale voidaan poistaa muotista kun lampétila on alentunut ja kappale sailyttda muo-

tonsa. (Jarvela & Paakkonen, 1997) Jaahdytysaikaan vaikuttavat:

- raaka-aineen ominaisuudet, lampédtila, varastoitunut lampdenergia ja lammdn-

johtavuus

muotin [ampdtila ja lAmmaonjohtavuus

kappaleen massa (seindamapaksuus)

poistohetken lampdtila

Plastisoinnin osalta sylinterin l[dmpétilan saatdé on merkittava tekija ja sylinteri sdade-
tdan 10 — 20 °C korkeammaksi kuin haluttu massan lampétila. Lampétilaprofiili saade-

tdan yleensa:

- syo6ttdaukko on vain vahan huoneenlammon ylapuolella
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- ruuvin syéttévydhyke on mahdollisimman korkea kuitenkaan sulattamatta mate-
riaalia
- ruuvin kompressiovydhykkeen lopussa saavutetaan sulan [ampédtila

- homogenisointivydhykkeelld Iampdtila ei enda nouse

Lampétilaprofiili sylinterissa on yleensa logaritminen, mutta harvoin ylla esitetyt tekijat
pysyvat vakioina materiaalin laatuvaihteluista, ruuvin kulumisesta, muotin ilmanpoistos-

ta seka tayttymisesta etta jadhdytyksesta johtuen. (Jarveld & Paidkkonen, 1997)

Jaksonaika voidaan optimoida joko valmistusnopeuden maksimoimiseksi (jaksonajan
minimoimiseksi) tai laadun optimoimiseksi. Osittain kiteisilld muoveilla (kuten PLA),
jaahdytys tulisi olla mahdollisimman nopeaa pienen kiderakenteen ja amorfisuuden
saavuttamiseksi seka sitkeyden kasvattamiseksi tuotteessa. Johtumalla muotissa jaah-
tyminen on aina nopeampaa kuin sateilemalld (ilmassa). Amorfisilla muoveilla jak-

sonajan maaraa poistolampdtila. (Jarvelda & Padkkonen, 1997)

Ruiskuvalettukappale kutistuu jddhtyessadan. Ruiskuvalusylinterin ja muotin [&mpétilan
nosto kasvattaa kutistumaa lineaarisesti, seindaman vahvuus logaritmisesti kun taas
pitopaineen kasvatus pienentaa kutistumista logaritmisesti (Jarveld & Padkkonen, 1997).

Kappaleen laadun maaraa kuitenkin kaytetty muotti vimekadessa.

4.3 Materiaalin vaikutus ruiskuvalussa

Teoriassa kaikki kestomuovit, [Bmmoén avulla uudelleen muokattavissa olevat muovit,
ovat ruiskuvalettavissa, mutta kaytdnnodssa korkean molekyylipainon omaavia kesto-
muoveja (kuten PTFE) ei saada riittdvan alhaiseen viskositeettiin. Kestomuovien osalta
muovit jaetaan edelleen amorfisiin ja osakiteisiin kestomuoveihin. PLA on osakiteinen
ja lammadnavulla uudelleen muokattava ja kayttaytyy taten kuten kestomuovit ruiskuva-
lussa. Verrattaessa osittain kiteisia amorfisiin muoveihin nahdaan niilla olevan (Jarveld

& Padkkonen, 1997) ja (Kurri;Malén;Sandell;& Virtanen, 2008):

- kapea ty6stdn [Bmpétila-alue

- suuret ruiskutusnopeudet

- epaherkkia pitopaineelle

- sietavat rankempaa plastisointia

- kuivaamistarve materiaalikohtainen (PLA vaatii kuivauksen)
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- muotin temperointi lampotilat korkeampia

Keraamisen tayteaineen odotetaan heikentdvan materiaalin juoksevuutta kasvaneesta
viskositeetista johtuen. Osittain tatd voidaan kompensoida sylinterinlampétilaa kasvat-
tamalla ja siten kompensoimalla kasvanutta ominaislampdkapasiteettia raaka-
aineessa. Seosainepitoisuuden kasvaessa tydstdon lampdtila-alue kaventuu lisda. Myds
suuremmalla ruuvin pydérimisnopeudella plastisoitaessa voidaan parantaa juoksevuutta
ruuvin kitkan tuottamalla 1ammolla. Virtaus ruiskutettaessa voi aiheuttaa faasien erot-
tumisen ja lisdaineiden hallitsemattoman kasaantumisen eri osiin tuotetta, joten viskosi-
teetin kasvua ei voida taysin kompensoida lammolla. Injektiopisteen seka virtaus-

kanavien suunnittelun ja mitoituksen merkitys kasvaa tuotteelle.

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Otto-Aleksanteri Lehtinen



45

5 MEKAANINEN KARAKTERISOINTI

Mekaanisella karakterisoinnilla maaritetdan materiaalin mekaaniset ominaisuudet.
Tybdssa maaritellddan materiaalin taivutus- ja veto-ominaisuudet 1SO-standardien mu-

kaisesti. Kaavio 3 esittaa karakterisoinnin eri vaiheet.

Naytteiden esikasittely hoidetaan kulloisenkin standardin mukaisesti, mutta jos sita ei
ole kaytetdan 1ISO 291 maarittelemaa esikasittelya. Analysoitavat kappaleet ovat vahin-
tddn 16 h ajan, ellei muuta sovita, suositellussa l[dmpdtilassa (23 + 2) °C ja suhteelli-
sessa kosteudessa (50 = 10) %, ellei materiaali ole kosteudelle herkkaa. (Suomen

standardisoimisliitto SFS, 2013) ja (Suomen standardisoimisliitto SFS, 2011)

@valmistelu

1. esikasittely 2. mittojen ja 3. asettelu 4. parametrien
laadun varmistus testipenkkiin asetus

(B)koe [

5. tiedon keruu

(©)tulokset

6. tulosten | | 7.raportointi
laskenta

Kaavio 3. Mekaanisen karakterisoinnin vaiheet: valmistelu (A), koe (B) (taivutus tai ve-
to) ja tulokset (C).

Esikasittelyn jalkeen koekappaleen mitat ja laatu varmistetaan. Taulukko 5 ja Kuva 19
esittavat kaytettavan koekappaleen, ISO 527-2:2012 1BA mitat, jotka tarkistetaan en-
nen analyysia visuaalisesti tasaista pintaa hyddyntaen sekd mikrometriruuvilla ja tyon-
tomitalla mitaten. Samalla varmistetaan naytteiden olevan moitteettomia: valuvirheet-
tomia (imut, kuopat jne.), tasomaisia seka pintojen olevan yhdensuuntaisia. Ruiskuva-

letuista kappaleista vain yksi kappale erasta riittaa tarkastukseen.
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Kuva 19. ISO 527-2:2012 tyypin 1BA koekappaleen mitoitus

Kappale asetetaan testipenkkiin ja mittausjarjestely varmistetaan mittauksella ennen
kokeen kaynnistysta. Aseteltaessa kappaletta tulee valttda rasitusta (o < 0,05%)

(Suomen standardisoimisliitto SFS, 2011) ja (Suomen standardisoimisliitto SFS, 2013).

Taulukko 4. ISO 527-2:2012 tyypin 1BA koekappaleen mitat. Paksuuden vaihtelu
Ah<0,1 mm ja paastdé < 2°. (Suomen standardisoimisliitto SFS, 2013) ja (Suomen
standardisoimisliitto SFS, 2013)

suure nimitys mitta [mm]| huomio
/ kokonaispituus >75
l kiinnitys levikkeiden etdisyyys 58+2
/ kavennuksen pituus 30,0+0,5
b, kavennuksen leveys 5,0+0,5
b, paiden leveys 10,0+0,5
L, koealueen pituus 25,0+0,5
L . l2,
L kiinikkeiden etdisyys testin alussa
h paksuus >2 Ah <0,1mm
r pyOristyssade 230

Tulos lasketaan vahintdan viiden kappaleen keskiarvona. Tulos seka luottamustaso
(95%, 1SO 2602) ilmoitetaan kolmella merkitsevalla numerolla tehdyistd laskelmista.
Lisaksi raportoidaan keskeiset tiedot materiaalista ja sen historiasta, testiolosuhteista,
laitteistosta ja menetelmastd. (Suomen standardisoimisliitto SFS, 2011) ja (Suomen
standardisoimisliitto SFS, 2013)
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Odotusarvo (u) (Kaava 6) muodostuu keskiarvosta (X ) ja luottamusvalista. Luottamus-
valin laskennassa hyddynnetadan keskihajontaa (o), mittausten maaraa (n) ja tilasto-
vakiota (f) (Miller & Miller, 2010) ja (Hanninen;Ruisméki;Seikola;& S166r, 2012):

u=x= Kaava 6

9 t
Jn
Valittu luottamustaso (P) ja vapausasteiden maara (n-1) maarittavat taulukoidun tilas-

tovakion (t) arvon, esimerkiksi (Miller & Miller, 2010) Taulukko A.2. Keskihajonta (o)

on laskettavissa Kaavasta 7:

i(xi _)_6)2

n-1

Kaava 7

Keskiarvo (X ) on laskettavissa mittaustuloksista (x;) ja mittausten maarasta (n) (Kaava
8):

X = =l Kaava 8

missa summa on merkitty (Kaava 9)

n
Exl.=x,+x2...+xn Kaava 9
i=1

5.1 Taivutuslujuus

Taivutuslujuus (opy) maaritetddn kokeellisesti SFS-EN ISO 178:2010 (Suomen
standardisoimisliitto SFS, 2011) mukaan maksimaalisena rasituksena taivutuksessa.
Koekappaletta tuetaan paistdan ja kuormitetaan keskeltad. Kappaleen poikkileikkaus on
suorakulmainen. Tassa kolmenpisteen taivutuskokeessa mitataan kappaleeseen koh-
distuva voima (F) ja keskikohdan poikkeaman (s) kasvaessa. Kuva 20 esittda koejar-
jestelyn testin alussa ja dimensiot ovat Taulukko 5. Koekappaleet suositellaan asetta-
maan samalla tavoin testipenkkiin. Murtuman tulee olla keskimmaiselld kolmanneksel-
la, jotta kappaleen tulos hyvaksytdaan. Tama osoittaa riittdvan homogeenisuuden koe-

kappaleelle.
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-
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Kuva 20. SFS-EN ISO 178:2010 mukainen koejarjestely testin alussa (s = 0)

Taulukko 5. SFS-EN ISO 178:2010 mukaisen koejarjestelyn suureet ja suositusarvot
(Suomen standardisoimisliitto SFS, 2011)

suure nimitys huomio

L jannevali suositus: L=(16%1) /
1={8,18,32,60} ;

/ koekappaleen pituus suositus: /=(80+2) mm

b koekappaleen leveys suositus: b=(10+0,2) mm
b'=(25+0,5) mm; 1 mm < h<3 mm

h koekappaleen paksuus |suositus: h=(4+0,2) mm
A <0,1mm

r, kuorman pydristyssade (5 +0,2) mm

r, tukipinnan pyoristyssade|(2 £ 0,2) mm; h <3 mm
(5+£0,2) mm; h >3 mm

Taivutusrasitus (o) on laskettavissa voiman (F), jannevalin (L), koekappaleen leveyden

(b) ja paksuuden (h) avulla (Kaava 10):

o o 3FL
T obh?

Kaava 10

Taipuma (&7) on laskettavissa kun tunnetaan poikkeama (s) alkutilasta (Kaava 11):

£p=—5- Kaava 11
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Kuva 21 esittdd esimerkin rasitus (of) - taipuma (&) - kuvaajasta. Taivutuslujuus (omw)
maaritetddn maksimaalisena rasituksena kappaleelle. Taivutusmoduuli (E;) kuvaa ai-
neen kykyd vastustaa taivutusta ja maaritetddn kulmakertoimena 0,05-0,25 % taipu-
man valilld. Taivutusmoduulia (E;) maariteltdessa taivutusnopeus tulisi olla 1%/, ja
taman jalkeen taivutusta vodaan jatkaa (menetelma& A) tai kasvattaa nopeus (5 tai

50)%/min (Menetelméa B) (Suomen standardisoimisliitto SFS, 2011).

rasitus (o))

100,000 —— taivutuslujuus (g,

90,000
80,000
70,000
60,000

50,000

rasitus [MPa)

taivutusmoduuli (E)) »
40,000

30,000

20,000

10,000 lujuustaipuma (£,,,)

0,000
0,00%
1

0,50 % 1,00 % 1,50 % 2,00 % 2,50 % 3,00 % 3,50% : 4,00 % 4,50 % 5,00 %

taipuma(c )

T o O

murtotaipuma (g.)

Kuva 21: Rasitus taipuman funktiona. Taivutuslujuus (ons) maaritetddan maksimaalisena
rasituksena [MPa], keltainen piste kuvassa. Taivutusmoduuli (Ef) on kulmakerroin
(0,05-0,25) % taipuman (taipuma ¢, ja &) valilla.

ISO 178 sallii Ef laskennan kulmakertoimena (Kaava 12), mutta suosittaa pienimman
nelidssumman menetelmaa eli lineaariregressiota (Kaava 13) tunnetuista pisteista (&5, op)

maaritysalueella.

£, Aaf=

_ O =O0py Oy =0,
e =
Ae, €, —¢€,, £, —§

Kaava 12

g 280 -0)
f E(gﬁ_‘;f

Kaava 13
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Keskiarvo (z;) on laskettavissa, jossa £, on yksittainen havainto ja n on havaintojen

maara (Kaava 14):

n
_ ngi
£, = i=1

;= Kaava 14

n

Pistejoukon (x; y;), viivasovituksen hyvyytta eli korrelaatiota voidaan arvioida Pearsonin
nelidlld (R%) (Kaava 15), mutta esimerkiksi (Miller & Miller, 2010, ss. 110-153) esittaa

lisda parempia menetelmia lineaariregression arvioimiseksi:

N (=00~ )

Se - S0y

R? Kaava 15

5.2 Vetolujuus

Vetolujuus (ow) maaritetddn kokeellisesti SFS-EN ISO 527:2012 (Suomen
standardisoimisliitto SFS, 2013) maksimaalisena rasituksena vedossa. Kokeen aikana
mitataan voima (F) seka pitimien valinen etaisyys ajan funktiona. Nayte asetetaan piti-
miin pituusakselinsa ja pitimien keskikohtien yhtyen lujasti kuitenkaan rikkomatta, litis-
tamatta tai venyttamatta naytetta. Pitimien etaisyys (L) mitataan. Kuva 22 esittaa koe-
jarjestelyn. Valmistelun viimeisena kohtana asetetaan vetonopeus, joka on valittavissa

ISO 527-1 taulukko 1 esitetyista arvoista tai sovittavissa.
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Kuva 22. SFS-EN ISO 527:2012 mukainen koejarjestely kokeen alussa (AL,= 0). Koe-
kappale (punainen) on kiinnitetty pitimiin (etaisyys L). Pitimien etaisyytta kasvatetaan ja
samalla mitataan voima (F) seka koealueen pituuden kasvu (ALy).

Nimellisen venyman menetelmassa (menetelma A) (nimellis)venyma (g) on lasketta-
vissa jakamalla koealueen pituudenkasvu (AL,) kiinnikkeiden alkuperaiselld etaisyydel-
1a (L):

Kaava 16

E =

ALO
L
Sauvaan kohdistuva (veto)rasitus (o) on laskettavissa voimasta (F) ja sauvan poikki-

pinta-alasta (A):

o =£ Kaava 17
A
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Kuva 23 esittdaa esimerkin PLGA sauvan rasitus (o7) - venyma (&) -kuvaajasta. Vetolu-

juus (ow) maaritetddn maksimaalisena rasituksena kappaleelle.

PLGA vetolujuus
60
vetolujuus (G, = 11PN I Ir PR IT PP YT TP 1T T I T I I P It I I AT I e Q

S5 murtorasitus {0,) TEETITIE I I T T T ey

o

50
a5
40
5

30 7
!
/
25 £
kimmokerroin (E,) ,/

rasitus(o,) [MPa]

20 /

B L N S S e e . =

— —

lujuusvenyma (&)
o 4

! '
0,000% ! 0,500% 1,000 % 1,500 % 2,000 % 2,500 % 3,000 % 3,500 % 4,000 %
1 '

£ £ venyma (E,) murtovenyma (£,,)

Kuva 23. Rasitus venyman funktiona. Vetolujuus (ows) maaritetddn maksimaalisena
rasituksena [MPa], keltainen piste kuvassa. Kimmokerroin (E;) on kulmakerroin (0,05-
0,25) % venyman ¢;ja &, valilla.

Kimmokerroin (E;) kuvaa aineen kykya vastustaa venytystd ja maaritetdan kulmaker-
toimena (0,05-0,25) % venyman valilla. 1ISO 527 sallii E; laskennan kulmakertoimena
(Kaava 18), mutta suosittaa pienimman nelidGsumman menetelmaa (Kaava 13) tunne-
tuista pisteista (¢;, ;). Kimmokerrointa (E;) maariteltdessa vetonopeuden tulisi olla 1%/min

koealueen pituudesta (Ly) (Suomen standardisoimisliitto SFS, 2013).

AO‘Z = O-51 _052
Ae

E=

t

Kaava 18

1 & &
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6 TYON SUORITUS

Tyo suoritettiin vaiheissa. Ensimmaiseksi kuivattu PLA seostettiin ekstruuderilla ja pel-
letoitiin. Kuivatuista pelleteistd ruiskuvalettiin vetosauvat, jotka jaahtymisen jalkeen

karakterisoitiin mekaanisesti. Pellettien seosainepitoisuus varmistettiin kalsinoimalla.

Kaytetyt raaka-aineet, valineet seka laitteet seka tydn tarkempi suoritus ovat omina

alakappaleina.

6.1 Kaytetyt raaka-aineet

Polylaktidi (PLA), NatureWorks Ingeo 3052D (NW 3052D), erd DK038B112. T,, = 200
°C, Ty = 55-60 °C, o= 62,1 MPa (ASTM D638), om= 108 MPa (ASTM D790)
(NatureWorks LLC, 2018).

B-kalsiumfosfaatti (TCP), Plasma Biotal Ltd. Capital B-TCP (Plasma Biotal Ltd., 2018),
D(50) = 28,8 um, era: P332 SD.

HMW, TCP formulation 1; Plasma Biotal Ltd. Whitelockite SD, B-TCP, D(50)=26,0 um,
era: P353S SD.

LMW, TCP formulation 2; Plasma Biotal Ltd. Whitelockite SD, B-TCP, D(50)=26,0 um,
era: P353S SD.

6.2 Kaytetyt laitteet ja valineet

Tyévuon laitteet ja valineet on esitelty alla omina kappaleinaan, kokonaisuuden hah-
mottamisen helpottamiseksi. Kappaleissa 3.2 Ekstruusio ja 4.1 Ruiskuvalun periaate

kdydaan tarkemmin lapi laitteiden toiminta ja teoria.

6.2.1 Pelletdintilinja

Seostuksessa kaytetty pelletdintilinja (Kuva 24) koostui:

- 2-ruuviekstruuderi, Labtech LTE-22-44, Turku AMK KEM 2172

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Otto-Aleksanteri Lehtinen



54

- sivusyottoyksikko, Labtech, LFS-20, Turku AMK KEM 2176 ja 2177
- vesihaude, Labtech, LW-100, Turku AMK KEM 2174

- pelletoja, Labtech, LZ-120, Turku AMK KEM 2175

- lauhdutin, Labtech, LCW 80, Turku AMK KEM 2173

Liitteessa 1 on esitetty kaytetty ruuvikonfiguraatio. Lisaksi seosaineen sy6ton maaritte-

lyssa kaytettiin:

- materiaalivaaka, Sartorius EA35EDE-I, + 1 g, Turku AMK BIO 1704
- yleispunnituksissa analyysivaaka Mettler-Toledo AB204-S, Turku AMK BIO
1556

Kuva 24. Kaytetty seostus- ja pelletdintilinja.

6.2.2 Ruiskuvalu laitteisto

Tyossa kaytetty ruiskuvalukone, Boy XS, Turku AMK KEM 2170, temperointi yksikko,
Regloplast 90S, TE-042, (Kuva 25) sekd 1-pesainen ISO 527-2:2012 1BA mukainen

vetosauvamuotti (Kuva 26).

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Otto-Aleksanteri Lehtinen



55

Kuva 25. Kaytetty ruiskuvalukone BOY XS ja temperointi yksikkd (vas. ala).

Kuva 26. Kaytetty 1-pesdisen muotin takakappale ja ruiskuvalettu vetosauva ennen
kappaleen poistamista muotista.
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6.2.3 Mekaaninen karakterisointi

Tydssa kaytetty vetolaite Shimadzu AGS-X, Turku AMK KEM 2168 (Kuva 27); 10 kN
voima-anturilla; tarkkuus voima: 1% (20 N — 10 kN) (ISO 7500-1 Class 1), sijainti:
1+0,1% naytostd vah. +0.01 mm (Shimadzu corporation, 2018) sekd Trapezium X-
ohjelmisto; PC, Turku AMK, BIO 5099 ja naytto.

Testikappaleiden mitat ja asettelu tarkastettiin mikrometriruuvilla ja tydntdmitalla (0,02

mm asteikko, Biltema).

Kuva 27. Kaytetty mekaanisen karakterisoinnin laitteisto Shimadzu AGS-X taivutus-
koejarjestelyssa.

6.2.4 Kalsinointi

Kalsinoinnissa kaytettiin:

- muhveliuuni, Lenton Furnace, Turku AMK BIO 5102
- upokkaita Haldenwanger 79 MF/7
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- analyysivaakaa, Mettler Toledo AT216 Delta Range, £ 0,015 mg, Turku AMK
BIO 5079. Vaaka viritettiin ja toiminta tarkistettiin ennen kayttda.
- eksikkaattori, 4.

6.3 Seostus ekstrudoimalla

Materiaalit esikasiteltiin kuivaamalla vakuumiuunissa vahintadan yén yli (PLA < 35 °C ja
LWM- sekd HWM -seosaine liite 2 mukaisesti). LMW- ja HMW- jauhe hierrettiin huhma-
reella tasaiseksi pulveriksi. Ekstruuderin kaksoisruuvit puhdistettiin ajamalla polypro-
peeni- (PP) ja PLA -pelletteja lapi laitteesta. Syottdkaukalot imuroitiin polysta ja pyyhit-
tiin isopropanolilla. Syéttéruuvit puhallettiin paineilmalla ja imuroitiin seka puhdistettiin

lopuksi isopropanolilla.

Taman jalkeen kalibroitiin materiaalien sy6tét punnitsemalla syoéttdoyksikdiden tuotto
kierrosluvun funktiona (liite 3). Sy6ttd tasattiin odottamalla 1 min ennen kerdyksen aloit-
tamista, paitsi 20 RPM, jolloin tasaantumisaika oli 30 s. Mittaustuloksista laskettiin vii-
vasovitukset pienimman nelidsumman menetelmallda (Kaava 13) Excelilla. Tuloksista
havaittiin ettd LMW kayttaytyy eri tavalla kuin $-TCP ja vaatii agitoidun sydton. Jau-
heen holvaantuminen sydéttdkaukalossa estettiin liikuttamalla jauhetta kapealla puulas-

talla edestakaisin ruuvien suuntaisesti (agitointi), jotta syottd pysyisi vakiona.

NW 3052D ominaisuuksien pohjalta ekstruuderin lampdtilaprofiilin maksimi asetettiin
10% alle sulamislampétilan (NatureWorks LLC, 2018) seosaineen syotdossa (segmentti
5, ts = 180 °C). Kahden segmentin matkalla noustiin syéttdlampdtilasta (¢, = 25 °C) pro-
sessointi lampdotilaan 170 °C ja laskettiin suuttimen lampétilaan (tyeg-tcp = 160 °C ja
tyie imw,Lmw= 165 °C). Profiililla tavoiteltiin seosaineen tasaista sekoittumista sulaan ja
polymeeriketjujen katkeamisen minimointia lAmmdstd sekd leikkausvoimista johtuen.
Lisaksi kaytettin kaasunpoistoa materiaalin homogenisoimiseksi, tiiviin ekstrudaatin

tuottamiseksi ja hydrolyysin riskin alentamiseksi.

Tavoitteena olleet seostamaton referenssi ja vertailukohdaksi valittu 10% seka p-TCP
kokeilut (20% ja 30%) seostukset toteutettiin siten ettd koko seostusprosessi tulisi kes-
taa alle puolituntia ja materiaalifraktiot eli -erat saatiin kerattya talteen muutamissa mi-
nuuteissa. Lisaksi kokonaiskulutus seosaineelle tuli olla < 300 g ja materiaalieran tuo-
ton = 150 g. Materiaalin ominaisuudet eivat sallineet pelletdintia alhaisilla kierrosluvuilla

ekstrudaatin jumiuttaessa pellettileikkurin. Materiaali kerattiin fraktioittain vyyhdiksi ly-
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hyen noin 7 cm (liite 4 kuva 7) vesijadhdytyksen jalkeen ja pelletoitiin lopuksi suurella
vetonopeudella. Ekstrudaatin jaahdytys tehtiin vedelld, koska ilmajaahdytinta pelletoin-

tilinjaan ei ollut saatavilla ja suuttimelta suoraan kelaaminen ei onnistunut.

Fraktiot eli eri seosainepitoisuuden omaavat materiaalierat kerattiin prosessointiviiveen,
pinnankarheuden ja visuaalisten ominaisuuksien perusteella erilleen. Kaavio 4 esittaa
B-TCP seostuksen aikajanan ja pellettierien nimeamisen. LMW- ja HWM- seostus teh-
tiin vakiopitoisuudella.

10% TCP 20% TCP 30% TCP 0% TCP
syotto syotto syotto syotto

C-erd | peera Eera F-era h‘l‘J H'el‘ﬁ

suoja-aika 7 min

L-era

kokonaisaika 47 min

-1 puskurierd ( 2 min)

transitiohanta

Kaavio 4. B-TCP seostus ja pellettierien nimeaminen. Aika seosaineen sy6ton muutta-
misesta eran alkuun on suoja-aika ja transitohanta on aika muutoksesta eran loppuun.
Kunkin paaeran edella oli 2 min puskuriera varmistamassa riittdvan suoja-ajan.

Polymeerin viipymaaika ekstruuderissa havainnoitiin olevan alle 7 minuuttia varikapse-
lila mitattuna. Seosaineen viipyma havainnoitiin olevan noin 3 min sivusyottoyksikon
kaynnistyksesta varin muutokseen suuttimella. Lisdksi prosessissa kaytettiin kaasun-
poistoa iimankosteuden poistoon sekd homogeenisen tiiviin ekstrudaatin tuottamiseksi.
Pelletoitu materiaalierd punnittiin ja kuivattiin vakuumiuunissa (t = 35 °C < T, = 55-60

°C (NatureWorks LLC, 2018)) vahintdan yoén yli (>16 h) ennen ruiskuvalua.

Ekstrudoimalla seostetut pellettierat on esitetty Taulukko 6. Prosessointi parametrit
eroavat suuttimenlampétilan (f4) ja kaksoisruuvien kierrosnopeuden suhteen hivenen
(liitteet 4 ja 5). Jokainen tavoiteltu 10% paaera kalsinoitiin seosainepitoisuuden varmis-

tamiseksi.
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Taulukko 6. Ekstrudoimalla seostetut NW3052 pellettierien parametrit. Lihavoidut erat
on kalsinoitu. Aika seosaineen sydtdon muuttamisesta eran alkuun on suoja-aika ja
transitiohanta on aika muutoksesta eran loppuun.

paderd
seosaine | pitoisuus | erat tye |ekstruderin PLA |seosaineen | suutin- | moottorin | nimi [ massa | kerdys-| suoja-|transtitio puskuri-| pelletin
(dso) kierrokset | syottd syotto paine | kuormitus aika | aika | hantd erd |L:Dsuhde
0% C-D 0,0 RPM 22 bar 43 % C 170g | 7 min 2 min 1:0,95
B-TCP 12,3 % EF 160°c| 40,0RPM | 1,7 RPM 6,3 RPM 26 bar 46 % F 300¢g 9mi!'1 7m?n 4m?n ZmEn 1:0,90
(28,8 um) 20 % G,H 9,0 RPM | 32 bar 57 % H | 350g [10 min [7 min| 4 min 2 min 1:0,94
30 % I-L 12,5RPM | 39 bar 61 % J 320g | 8 min |6 min| 0 min 2 min 1:0,98
LMW
(26,0um) | 8,6 % A-C | 165°C| 48,0RPM | 40RPM | 7,0RPM | 32 bar 62 % A | 250g | S5min [6min| 0min 1:0,96
HMW
(26,0 pum) | 9,1% |E,D,FH| 165°C| 48,0RPM | 40RPM | 7,0RPM | 33 bar 61 % D | 250g | 5min |Smin| Omin 1:0,89

Tuotetut pelletit olivat tasalaatuisia ja —varisia. Ruiskuvalettavasta erastd mitattiin kol-
me pellettid mikrometriruuvilla. Ne olivat noin 3 mm pitkia ja L:D suhde vaihteli 1:0,89 —
1:0,98 (liite 6).

6.4 Koekappaleiden ruiskuvalaminen

Koekappaleet ruiskuvalettiin kuivatuista pelleteista. Ruiskuvaluparametrit ja jaksonaika
haettiin kokeellisesti toimiviksi NatureWorksin antamien teknistentietojen pohjalta
(NatureWorks LLC, 2018). Seosainepitoisuuden kasvaessa lampoétilaa kasvatettiin. Sy-
linterin 1ampéotilan ylaraja tuli vastaan polymeerin varin muuttuessa palaneen ruskeaksi
ja alarajalla plastisointi ei onnistunut toistuvasti kohtuullisella tydkierrolla. Plastisoitaes-
sa alhaisella sylinterin 1ampdtilalla ruuvi rouhi liian isoja materiaalihiukkasia
(Jarveld;Syrjdld;& Vastela, 1999, s. 86) jumittaen ruuvin liikkeen muutaman kappaleen
jalkeen ruiskuvaluprosessin ollessa termisessa epatasapainossa. Myo6s plastisvointipa-
rametreja jouduttiin muuttamaan, jotta keraamin aiheuttama I&mpd&kapasiteetin ja vis-

kositeetin nousu kompensoituisi.
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Kuva 28. Plastisointiparametrit ruiskuvalussa.

Ruuvinvastapaine ja kehanopeus osoittautuivat keskeisiksi tekijdiksi onnistuneessa
tydkierrossa lammoén ohella. Kuva 28 esittda seostetulle komposiitille kaytetyt plasti-
sointi- ja Kuva 29 ruiskutus- ja pitopaineparametrit (PVT-arvot). Hyvaksi havaittujen
plastisointiparametrien jalkeen ruiskuvalussa varioitiin Boy XS laitteen kahden lammi-
tyselementin lampétilaa (t+/f2) ja muotin l[Ampdtilaa ({ymu0). Taulukko 7 esittaa ruiskuva-
lettujen koekappale-erien [ampétilaparametrit.

4.1E Ruiskutus tdyttdvaihe 4.2G Ruiskutus pitopainevaihe G |
@_ ® NHD| 0.00 sek o850 -DBAR @‘_ . i
== 7 | S [ e . o [ 7 [ . (N
s 1 _0.40 2,90] ccm [SCH 5.00 0.00] sek
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Pt 1100 | 1100 8RR - "
% g 0O © _uou "
EEeYies 15 1600 (BA
@® 1 _0.40con 1200
3s.0- 1200 =% 1000
£ 0.40fcem  s0.0{—2 2 T O = HE:R 0
O B __ o
= O 200
s.of | - 5.5 7 350 50 o700t sihy
d 770 8 t ® 0.00 sek =
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0,01 cem

0.00n EXNNY FEFFFT |
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Kuva 29. Muotintayttévaiheen (vas.) ja pitovaiheen (oik.) ruiskuvaluparametrit. Ruisku-
tustilavuus oli 2,9 cm?®
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Taulukko 7. Ruiskuvalettujen koekappale-erien valmistusparametrit (sylinterin lampati-
lat (t,/t;) ja muotin lampétila (tnuoi)). Varmistamaton pitoisuus (*).

seosaine (ds,) pitoisuus | erd | t,/t, [°C]| tmuoni[°C]

0,00 % C | 180/205| 29°C
1230% | ¢ | PV 421?) E
-TCP (28,8 R
P-TCP (28,8 um) 194/223 | 29°C
20%* H | 195/225| 29°C
30%* ) | 195/227| 29°C
188/218 | 29°C
LMW (26,0 um) 8,60 % A [ 1907220 29°C

195/223 29°C
190/220 29°C
40 °C

HMW (26,0 um) 9,10 % D | 195/223

197/223 29°C

Muotin takaosaan (pesaan) kaytettin W5-silikoni sprayta (Lidl) irrotusaineena, jota
ruiskutettiin ja levitettiin nukkaamattomalla Kimtech-liinalla tasaisesti noin joka kymme-
nen kappaleen jalkeen. Kelvolliset kappaleet numeroitiin visuaalisen tarkistuksen jal-
keen (Kuva 30) valmistusjarjestyksessa. Sauvat varastoitiin 2 L minigrip pusseissa
valmistuserakohtaisesti eksikkaattoriin. Nain taattiin jadhtyminen ja lopullinen lujuus

materiaalissa ilman hydrolyysia. Liitteessa 6 on esitetty esimerkkiraportti ruiskuvalusta.

Kuva 30. 8,6% LMW seostettu NW 3052D, A-eran pelleteista ruiskuvaletut vetosauvat.
Sauva a plastisoitui muottiin ja sauva b jai vajaaksi ruiskuvalulaitteen tukkeutuessa.

6.5 Seosainepitoisuuden varmistaminen kalsinoimalla

Pelletit tuhkattiin ISO 3451-1:2008 (E), A (nopea tuhkaus) 600 °C mukaisesti. Mittaus-
raportti on liitteessa 7. Mekaanisesti karakterisoitujen sauvojen syéttopisteesta kauim-

mainen paa (Kuva 30 punaisella numeroitu paa alhaalla eli daripaa) pilkottiin leikkureil-
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la muutaman millimetrin paloiksi ja tuhkattiin 1SO-3451-1 mukaisesti kappaleen seo-

sainepitoisuuden varmistamiseksi daripaassa. Mittausraportti on esitetty liitteessa 8.

Kummallakin kerralla nayte-erat syttyivat 2-5 min sisalla uuniin laittamisen jalkeen. Ta-
ma havainnoitiin tussahtavana aanena ja lampdtilan hetkellisend ja nopeana nousuna
uuninlampétilanaytéssa yli 610 °C. Mittausraporteista nahdaan 95% luottamusvalin
olevan (0,05-0,09)% pelleteille ja (0,02-0,18)% sauvan paloille, joka on selvasti kerta-
luokkaa pienempi kuin asetetulle 1% tarkkuudelle. Huomioitaessa liite 13 esitetty tilas-
tollinen tarkastelu syttymisen aiheuttama epatarkkuus ei ole merkittava ja menetelma A

(nopea tuhkaus) on toistettava.

6.6 Mekaaninen karakterisointi

Eksikkaattorissa 2 L minigrip pusseissa sailytetyt koekappaleet tarkastettiin visuaali-
sesti, mitattiin ja punnittiin. Koe tehtiin vallitsevissa olosuhteissa ja lampdétila seka suh-
teellinen kosteus (RH) kirjattiin mittausraporttiin. Tarkastetut ja karakterisointiin hyvak-
sytyt kappaleet numeroitiin ruiskuvalun sydéttopistepaastaan. Koekappaleet asetettiin

testipenkkiin (Kuva 31 taivutus ja Kuva 32 veto). Karakterisoinnissa voima ja etaisyys

tieto kerattiin /100 s valein.

Kuva 31. Koekappaleen sijoittelu taivutuslujuuden maarittelyssa. Muotin tasaista pintaa
vasten ollut puoli oli yléspain kuten numeromerkinnodistd nahdaan.
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Kuva 32. Koekappaleen asettelu vetolujuuden maarittelyssa. Pitimien etdisyys mitattiin
tyéntémitalla ennen testin alkua.

Seka veto- etta taivutuslujuus maaritettin 1 mm/min nopeudella. Kaytetylla ISO 527-
2:2012 tyypin 1BA testikappaleella taivutusmoduulin (Ef) maarityksessa ja koejarjeste-
Iylla (L=20 mm) tavoitenopeus on 0,33 mm/min ja kimmokerrointa (E;) maariteltdessa

vetonopeuden tulisi olla 0,25 mm/min. (Suomen standardisoimisliitto SFS, 2013)

Taivutuslujuuden maéarityksessa maksimaalinen mitattu voima (Fp.) oli (55-70) N (>20
N) ja kaytetty kappale ei ollut optimaalisen kokoinen suosituksiin nahden (Taulukko 5).
Vetolujuuden maarityksessa Fp ¢ oli (500-600) N. Esimerkki taivutuslujuuden mittaus-
raportista on liitteessa 9 ja vetolujuuden osalta liitteessa 10 ja kaikki tulokset on koottu

vastaavasti liitteisiin 11 ja 12.
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7 TULOKSET

Seostetuista pelleteistd onnistuttiin ruiskuvalulla valmistamaan standardin ISO 527-
2:2012 1BA mukaisia koekappaleita, jotka karakterisoitiin joko taivuttamalla (ISO 178)
tai vetamalla (1ISO 527). Taivutustulokset on koottu liitteeseen 11 ja vetotulokset liittee-
seen 12. Seostuksen sekd taivutus- ettd vetolujuus tulokset on kasitelty tarkemmin

omissa kappaleissaan alla.

7.1 Seostus

Seosainepitoisuus ISO 3451-1:2008 (E), A (nopea tuhkaus) 600 °C mukaisesti maari-
teltyna pelleteille ja sauvojen aaripaalle on esitetty Taulukko 8 (P=95%, liitteesta 7 ja
8). Tavoitteena ollutta 10% pitoisuutta ei saavutettu eri seosaineilla ekstruusioproses-
sissa ja odotusarvo oli heikko (10 = 2) % (n=12, P=95%). Kasin agitoitaessa seosainet-
ta (LMW ja HMW) pitoisuuden toistettavuus oli tyydyttava (u=(8,9 + 0,3) %, n=8,
P=95%).

Taulukko 8. Seosainepitoisuus pelleteissad ja karakterisoitujen sauvojen aaripaassa
(viimeksi tayttynyt paa sauvassa) ISO 3451-1:2008 (E), A (nopea tuhkaus) 600 °C mu-

kaisesti maaritettynad (P=95%). Tavoitepitoisuus oli 10%. Alhainen muotin lampdtila
(tmuotti) laskee B-TCP -seosainepitoisuutta (P=99%).

seosaine| B-TCP (28,8 um) | HMW (26,0 um) | LMW (26,0 um)
pelletti| (12,27 + 0,09) % | (9,12 +0,06) % | (8,62 % 0,05) %

40°C| (12,27 £0,02) %| (9,09 +0,04) %

29°C| (11,7+0,2)%

sauva /tmuoti

- (9,09 +0,03) %

Vertailtaessa pellettien (liite 7, n=4) ja karakterisoitujen ruiskuvalettujen sauvojen vii-
meiseksi tayttyneiden paiden (aaripaa) (liite 8, n=3) pitoisuuksia nahdaan p-TCP —
seosainepitoisuudessa eroavaisuuksia. Muotin lampétilan ollessa 29 °C seosainepitoi-
suus putoaa aaripaassa 0,6% muilla muotin lampdtiloilla tai HMW -seostuksessa tata

eroa ei havaita 99% luottamustasolla (liite 13).
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7.2 Taivutuslujuus tulokset

Taulukko 9 ja Taulukko 10 esittdvat eri ruiskuvaluldmpdtilojen vaikutuksen taivutuslu-
juuteen seostetussa materiaalissa. Taulukoista n&dhdaan ruiskuvalulampdtilalla (f+/t,)
sekd muotin Iampdtilalla (fnun) oOlevan vaikutusta taivutuslujuuteen. Taivutuslujuuden
osalta tuloksia voidaan tarkastella ruiskuvalulampétilojen ja seosaineen osalta tarkem-

min (osa)optimi prosessointiparametrien kautta.

Taulukko 9. Seostamattoman, LMW ja HMW seostetun NW3052D taivutuslujuus (o)
ISO 178:2010 (E)/Amd.1:2013(E) - menetelm& A, 1 mm/min mukaisesti maariteltyna.
Valmistajan ilmoittama lujuus on 108 MPa (ASTM D790).

materiaali| Seostamaton 8,6% LMW seostus 9,1 % HMW seostus
NW3052D
ruiskuvalu
(t/t #tp) | (1807205 +29)°C | (190/220+29)°C | (195/223+29)°C | (188/218+29)°C | (190/220+29)°C | (195/223+)°C | (195/223 +40)°C | (197/223 + 29) °C
108,433 102,389 97,065 104,351 86,200 99,220 76,106 103,440
108,917 99,959 97,263 103,395 98,374 100,086 73,233 103,321
_ 108,407 100,341 97,651 100,613 98,028 100,963 80,094 102,689
§¢ 107,546 99,077 97,537 99,883 97,404 102,012 79,107 99,757
R 108,202 101,879 97,263 101,571 97,167 101,473 85,387 97,904
<2 100,765 97,270 101,576 97,172 100,344 89,233 101,793
&3 101,311 97,156 102,318 96,951 101,533 99,955 102,654
R 100,143 97,241 102,329 97,265 101,435 99,943 98,178
£z 101,938 98,009 84,052 100,460 100,365 89,867
= 101,733 85,475 101,097 95,716 93,772
100,620 93,646 95,725
100,718 95,847
keskiarvo| 108,30 MPa 100,87 MPa 97,31 MPa 101,63 MPa 93,81 MPa 100,87 MPa 88,43 MPa 98,75 MPa
of 0497 MPa 1,09 MPa 0,194 MPa 1,81 MPa 5,95 MPa 0,743 MPa 10,2 MPa 4,33 MPa
max.[ 108,92 MPa 102,4 MPa 97,7 MPa 104,4 MPa 98,4 MPa 102,0 MPa 100,4 MPa 103,4 MPa
mediaanif 108,41 MPa 100,8 MPa 97,3 MPa 101,7 MPa 97,2 MPa 100,9 MPa 89,2 MPa 99,0 MPa
n 5 9 3 10 10 [0 e [
t-arvo (95%) 2,78 231 2,36 2,26 2,26 2,20 2,23 2,20
95% luot. vili| 0,617 MPa 0,839 MPa 0,162 MPa 1,30 MPa 7,26 MPa 0,472 MPa 6,84 MPa 2,75 MPa

Osm (108,3 £0,6) MPa (100,9 +0,8) MPa (97,3+0,2) MPa (102 £ 1) MPa (94 t4)MPa  (100,9%0,5)MPa (88+7)MPa (99 %3) MPa
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Taulukko 10. B-TCP (D(50)=28,8 um) seostetun NW3052D taivutuslujuus ISO
178:2010 (E)/Amd.1:2013(E) - menetelmd A, 1 mm/min mukaisesti maariteltyna. 20%
ja 30% seosainepitoisuutta ei ole varmistettu kalsinoimalla. Valmistajan ilmoittama lu-
juus on 108 MPa (ASTM D790).

materiaali | Seostamaton 12,3% B-TCP seostus 20% B-TCP | 30% B-TCP
NW3052D seostus seostus
ruiskuvalu N N N N N N
(t/t 4t) (1807205 +29) °C | (190/220 + 29) °C | (194/223 + 29) °C | (190/220 + 40) °C | (195/225 + 29) °C| (195/227 + 29) °C
108,433 100,954 46,289 93,246 83,487 98,495
108,917 99,273 39,084 97,046 80,242 84,777
— 108,407 103,066 58,081 89,264 58,377 74,971
§ § 107,546 104,990 43,764 70,317 78,712 68,705
2= 108,202 105,438 62,633 65,272 66,228
e 3 98,858 72,370
23 84,505 91,798
00 5
£2 83,387
€2 85,161
= 86,432
85,371
105,979
keskiarvo 108,30 MPa 95,28 MPa 46,80 MPa 82,38 MPa 73,22 MPa 78,64 MPa
o 0,497 MPa 9,390 MPa 8,089 MPa 13,570 MPa 10,821 MPa 13,211 MPa
max. 108,92 MPa 106,0 MPa 58,1 MPa 97,0 MPa 83,5 MPa 98,5 MPa
mediaani| 108,41 MPa 99,1 MPa 45,0 MPa 89,3 MPa 78,7 MPa 75,0 MPa
n 5 12 4 7 5 5
t-arvo (95%) 2,78 2,20 3,18 2,45 2,78 2,78
95% luot. viili 0,617 MPa 5,97 MPa 12,9 MPa 12,6 MPa 13,4 MPa 16,4 MPa

O (108,3+0,6) MPa (95+6)MPa (47 +13)MPa (82+13)MPa (73 +13)MPa (79 *16) MPa

7.2.1 Ruiskuvalulampétilan vaikutus taivutuslujuuteen ja sauvojen massaan

Kuva 33 esittda graafisesti p-TCP (D(50)=28,8 um) seostuksen vaikutuksen sauvan
massaan ja taivutuslujuuteen eri ruiskuvaluprosessilampétiloilla (t+/t, + thuom). Paras

taivutuslujuus 12,3% seostetulla NW 3052D polymeerille (95 + 6) MPa saavutettiin

(190/220 + 29) °C lampdtiloilla ja tuotti keveimmat sauvat (massan keskiarvo m=
1,3387 g).

Kuvasta nahdaan seostamattomien sauvojen lujuuden sekd massan hajonnan olevan
pienta, joten seostus ekstruuderilla ja ruiskuvalu eivat heikentaneet polymeerin ominai-
suuksia. Seospitoisuuden kasvatus (12,3% B-TCP) nostaa tarvetta kasvattaa ruiskuva-
lu ldmpétilaa, mutta liiallinen nosto ja muotin korkea temperointilampétila 40 °C heiken-
taa taivutuslujuutta. Muotin lampétilan nosto 40 °C parantaa virtausta muottiin ja sau-
van massan keskiarvo nousee lahes 12 mg ja hajonta putoaa neljdsosaan. Ruiskuva-
lussa sylinterinlampdtilan nosto (190/220 -> 194/223) °C kasvattaa sauvan massan

keskiarvoa kahdeksan milligramman verran.
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B-TCP (28,8 um) seostettu NW3052D taivutuslujuus (og,)
110
& °

100 ® ' <o
© 3-TCP 12,3% (190/220 +29) °C
90 A @ka. B-TCP 12,3% (190/220 +29) °C
AQ-TCP 12,3% (194/223 +29) °C
80 Oka. B-TCP 12,3% (194/223 +29) °C
A (-TCP 12,3% (190/220 +40) °C
@ka. B-TCP 12,3% (190/220 +40) °C

© B-TCP 0% (180/205 +29) *C

> B
b

60

taivutuslujuus (o,,,) [MPa]
<o

Oka. B-TCP 0% (180/205 +29) °C

w0 © B-TCP 30% (195/227 +29) °C

Oka. B-TCP 30% (195/227 +29) °C
40 A A B-TCP 20% (195/225 +29) “C
®ka. B-TCP 20% (195/225 +29) °C

30
1,200 1,250 1,300 1,350 1,400 1,450 1,500 1,550 1,600

sauvan massa [g]

Kuva 33. 3-TCP (D(50)=28,8 um) seostetun NW3052D taivutuslujuus ja koekappaleen
massa. Virhepalkit kuvaa keskihajontaa keskiarvon (ympyra) ymparilla. Seostamaton
NW3052D on hyvin tasalaatuinen. Valmistajan ilmoittama lujuus on 108 MPa (ASTM
D790).

Suurimpia seosainepitoisuuksia (20% ja 30 %) ei ole varmistettu kalsinoimalla, joten
niihin liittyy useamman prosentin epavarmuus pitoisuudessa. Toisaalta kuvasta nah-
daan sauvojen massan olevan kvantitoitunut noin 100 mg valein, joten suuruusluokka
on lahella toivottua pitoisuutta. Seosaineen kayttd kasvattaa taivutuslujuuden keskiha-
jonnan noin 20-kertaiseksi, mikd kuvaa seostuksen ja ruiskuvalun epatasaisuutta ja

eikd nayta olevan riippuvainen seosainepitoisuudesta.

Kuva 34 esittaa 9,1% HMW seostetun NW 3052D sauvojen massan ja taivutuslujuuden
eri ruiskuvalulampdtiloilla ja muotin Iampétiloilla. Kuvasta ndhdaan sylinterin lampatilal-
la (195 / 223) °C ja temperoimattomalla muotti saavutetaan paras lujuus (101 + 0,5)
MPa ja keveimmat sauvat (n_1= 1,3190 g). Myés lujuuden keskihajonta on pieninta,

mika nakyy keskihajonnasta keskiarvon ymparilla.
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9,1% HMW (26,0 um) seostettu NW3052D taivutuslujuus (og,)

N

100

@ HMW 9,1% (190/220 +29) °C
O ka. HMW 9,1% (190/220 +29) “C
AHMW 9,1% (195/223 +) °C

Oka. HMW 9,1% (195/223 +) “C

AHMW 9,1% (195/223 +40) °C
©ka. HMW 9,1% (195/223 +40) °C

taivutuslujuus (o) [MPa]

80 A A © HMW 9,1% (197/223 +29) °C

A Oka. HMW 9,1% (197/223 +29) °C

1,305 1,310 1,315 1,320 1,325 1,330 1,335 1,340
sauvan massa [g]

Kuva 34. 9,1% HMW (D(50)=26,0 um) seostetun NW3052D taivutuslujuus ja koekap-
paleen massa. Virhepalkit kuvaavat keskihajontaa keskiarvon (ympyra) ymparilla.

Muotin temperointi 40°C [ampétilaan heikentda lujuutta ja kasvattaa sauvojen massaa.
HMW -seostettujen sauvojen massan keskihajonta on muutamien milligrammojen luok-
kaa kun 12,3 % B-TCP -sauvoilla se oli 5-21 mg. Lujuuden laskiessa massan keskiha-

jonta kasvaa, mutta on noin puolet pienempi kuin vastaavilla -TCP -sauvoilla.

Kuva 35 esittaa 8,6% LMW seostetun NW3052D sauvojen massan ja taivutuslujuuden
eri ruiskuvalulampétiloilla ja muotin 1ampétiloilla. Kuvasta nahdaan 188/218 °C ruisku-
valulampétilojen ja 29 °C muotin tuottavan parhaan taivutuslujuuden (102 = 1,3) MPa ja
m=1,3129 g. Taivutuslujuuden keskihajonta oli vain muutama MPa, mika oli alhaisinta

kaikista seosaineista.
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8,6% LMW (26,0 um) seostettu NW3052D taivutuslujuus (o)

105

O LMW 8,6% (190/220 +29) *C

@ ka. LMW 8,6% (190/220 +29) °C
100
ALMW 8,6% (195/223 +29) °C

<& Oka. LMW 8,6% (195/223 +29) °C

taivutuslujuus (o,,,) [MPa]

A LMW 8,6% (188/218 +29) °C

/\$ @ka. LMW 8,6% (188/218 +29) °C
h

1,305 1,310 1,315 1,320
sauvan massa [g]

Kuva 35. 8,6% LMW (D(50)=26,0 um) seostetun NW3052D taivutuslujuus ja koekappa-
leen massa. Virhepalkit kuvaavat keskihajontaa keskiarvon (ympyra) ymparilla.

Parhaan taivutuslujuuden (ops) ruiskuvalulampdtila oli LMW -seostuksella hivenen
alempi kuin p-TCP, mutta selvasti alhaisempi kuin HMW -seostetulla materiaalilla. Ver-
tailuldampaotilapisteessa (190/220 + 29) °C LMW-seostus tuotti parhaan lujuuden (100,9

* 0,8) MPa seka keveimmat sauvat (n_1 =1,3132 g) kuten Taulukko 11 osoittaa, mutta

lujuuden epavarmuus oli suurta muilla materiaaleilla.

Taulukko 11. Vertailulampétilassa (190/220 + 29) °C maaritetyt taivutuslujuudet (om) ja
sauvojen massan keskiarvo (m ) eri materiaaleilla.

o, (190/220+29) °c| 1
8,6% LMW seostus| (100,9 +0,8) MPa 1,3132¢

9,1 % HMW seostus (94 + 4) MPa 1,3190g

12,3% B-TCP seostus (95 £ 6) MPa 1,3387¢

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Otto-Aleksanteri Lehtinen



70

Seosainepitoisuuden vaikutus taivutuslujuuteen

seosaineen pitoisuuden vaikutus NW3052D taivutuslujuuteen (o)

110

¥ =-760x" - 12,354x + 108,3

. Ri=1

100 .
y=-27,441%" - 92 288« + 108,68

20
&
£

80 -
K )
w \
3 Y
X1
-E' 70
a2
2
8

60

50

u
a0
0,0% 25% 50% 75% 10,0 % 12,5% 150 % 17,5% 20,0% 225% 25,0% 275% 30,0%
seosaineen pitoisuus
® HMW 9,1% (190/220+29) *C @ HMW 9,1% (195/223 +) °C 4 HMW 9,1% (195/223 +40) °C X HMW 9,1% (197/223 +29) °C
LMW 8,6% (188/218 +29) °C LMW 8,6% (190/220 +29) °C  *+ LMW 8,6% (195/223+29)°C  * TCP 0% (180/205 +29) *C
TCP12,3% (190/220+29) “C @ TCP 12,3% (190/220 +40) “C TCP 12,3% (194/223 +29) *C TCP 20% (195/225 +29) °C

TCP 30% (195/227 +29) °C O max

Polyn. (max) = = = = Lineaarinen (max)

Kuva 36 esittda taivutuslujuuden seosainepitoisuuden funktiona. Parhailla ruiskuvalu-
parametreilla taivutuslujuuden alenema korreloi seosainepitoisuuden kanssa hyvin (R’
> 0,94-0,99, riippuen 30% seosainepitoisuuden kasittelystd). Kuvassa on seka lineaa-

rinen (sininen katkoviiva) ja neliéllinen (musta) viivasovitus.
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seosaineen pitoisuuden vaikutus NW3052D taivutuslujuuteen (o)

110
¥ =-760x" - 12,354x + 108,3
alo1

¥ =-27,441x" - 92,288« + 108,68
R = -

20
&
2
80
K, )
| y =-101,15 9
= F 0, )0
2 7
2
3
8
60
50
40
0,0% 25% 50% 7,5% 10,0 % 125% 15,0 % 175% 20,0% 225% 250% 275% 30,0%
seosaineen pitoisuus
@ HMW9,1% (190/220+29)°C @ HMW 9,1% (195/223 +) °C 4 HMW 9,1% (195/223 +40) °C %X HMW 9,1% (197/223 +29) “C
LMW 8,6% (188/218 +29) °C LMW 8,6% (190/220 +29) “C LMW 8,6% (195/223+29)“C  *~ TCP 0% (180/205 +29) *C
TCP 12,3% (190/220 +429) °C  © TCP 12,3% (190/220 +40) “C TCP 12,3% (194/223 +29) °C TCP 20% (195/225 +29) *C
TCP 30% (195/227 +29) *C O max Polyn. (max) - = = - Lineaarinen (max)

Kuva 36. Seosaineen pitoisuuden vaikutus NW3052D taivutuslujuuteen (o). 20% ja
30% pitoisuus on varmistamaton. Virhepalkit edustavat lujuuden keskihajontaa. Valmis-
tajan ilmoittama lujuus on 108 MPa (ASTM D790). Taivutuslujuuden alenema korreloi
hyvin seosainepitoisuuden kasvuun.

Tilastollisen merkittdvyyden arviointi (lite 13, Taulukko 3) osoittaa seostamattoman,
8,6% LMW- ja 12,3% p-TCP -seostuksien eron olevan tilastollisesti merkittava
(P=95%). Sekd LMW- ja HMW- ettd HMW- ja p-TCP —seostuksien taivutuslujuus ero ja
kahden lujimman HMW - ja 12,3% B-TCP seostuksen ruiskuvaluparametrien lujuus ero

on tilastollisesti merkitykseton (P=95%).

7.3 Vetolujuus tulokset

Vetolujuus maaritettiin ISO 527-2/1BA/1, menetelma A, 1 mm/min mukaisesti. Tauluk-
ko 12 tuloksista nahdaan ettei ruiskuvalulampdtilalla (/) sekd muotin Iampédtilalla
(tmuotti) €i ole merkittavaa vaikutusta vetolujuuteen, mutta lampdétilan nosto 40 °C kas-

vattaa hajontaa.
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Taulukko 12. Seostetun NW3052D vetolujuus ISO 527-2/1BA/1, menetelma A,
Tmm/min mukaisesti maariteltyna. Valmistajan ilmoittama lujuus on 62,1 MPa (ASTM

D638).
Seostamaton
NW3052D HMW 9,1% LMW 8,6% B-TCP 12,3%
ruiskuvalu
(t/ts +tmuow) | (1807205 +29) °C | (197/223 +29)°C | (188/218 +29)°C | (190/220+29)°C | (190/220+29)°C | (190/220 + 40) °C
62,35 54,32 55,96 56,56 53,78 50,19
§ 'E 62,78 56,65 56,17 55,30 52,00 52,03
2 S 63,29 56,69 56,47 56,49 52,08 54,00
e ) 62,29 57,44 57,16 56,60 53,70 50,65
2 g. 61,87 55,37 56,56 56,69 53,07 54,32
23 61,50 55,99 56,95 56,62
£¢ 62,01 57,04
56,88
keskiarvo 62,30 MPa 56,08 MPa 56,55 MPa 56,52 MPa 52,92 MPa 52,24 MPa
o 0,60 MPa 1,11 MPa 0,453 MPa 0,525 MPa 0,86 MPa 1,89 MPa
max. 63,3 MPa 57,4 MPa 57,2 MPa 57,0 MPa 53,8 MPa 54,3 MPa
mediaani 62,3 MPa 56,3 MPa 56,5 MPa 56,6 MPa 53,1 MPa 52,0 MPa
n 7 6 6 8 5 5
t-arvo (95%) 2,45 2,57 2,57 2,36 2,78 2,78
95% luot. vdli 0,55 MPa 1,16 MPa 0,475 MPa 0,439 MPa 1,06 MPa 2,34 MPa

O (62,3 £0,6) MPa

(56 1) MPa  (56,5+0,5) MPa (56,5* 0,5) MPa

(53 +1) MPa (52 +2) MPa

Kuva 37 esittda ruiskuvaluparametrien vaikutuksen vetolujuuteen (o) ja sauvojen

massaan. 8,6% LMW -seostukseen kaytetyilla maltillisilla ruiskuvalulampétiloilla ei ole

vaikutusta vetolujuuteen, mutta suurempi lampdétila kasvattaa sauvan massan keskiar-

voa 5 mg. 12,3% B-TCP seostuksessa muotin Iampétilan nosto alentaa vetolujuutta 1

MPa ja alentaa massan keskiarvoa pari milligrammaa samalla kasvattaen hajontaa.

NW3052D seostuksen vaikutus vetolujuuteen (o,,,) ja sauvan massaan

65
A
20
A
A% a
E 60
H
=
s
:
3
2
3
.
o
> 55
50
1,220 1,240 1,260

1,280 1,300

sauvan massa [g]

1,320

1,340

OHMW 9,1% (197/223 +29) °C
Oka HMW 9,1% (197/223 +29) °C
@ LMW 8,6% (188/218 +29) °C
Qka. LMW 8,6% (188/218 +29) °C
A LMW 8,6% (190/220 +29) °C
@ka. LMW 8,6% (190/220 +29) °C
©B-TCP 12,3% (190/220 +29) °C
Oka. B-TCP 12,3% (190/220 +29) °C
© B-TCP 12,3% (190/220 +40) °C
©ka. R-TCP 12,3% (190/220 +40) °C
AB-TCP 0% (180/205 + 29) °C
Qia B-TCP 0% (180/205 + 28) °C
Okeskiarvot

1,360

Kuva 37. Seostetun NW3052D vetolujuus (ow) ja koekappaleen massa. Virhepalkit
kuvaavat keskihajontaa keskiarvon (ympyrd) ymparilla.
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Kuva 38 esittdd vetolujuuden seosaineen pitoisuuden funktiona. Parhailla lampdtila-
arvoilla saadaan hyva nelidllinen kayrasovitus vetolujuuden ja seosaineen pitoisuuden
valille. Lujuuden alenema korreloi hyvin seosainepitoisuuden kasvuun kuten taivutuslu-
juudenosalta havaittiin aikaisemmin. Kuvaa tarkasteltaessa havaitaan LMW- ja HMW -
seostuksien vetolujuuksien valilla olevan tilastollisesti merkityksetdén ero, johtuen suu-
rista keskihajonnoista suhteessa keskiarvojen erotukseen. Optimi ruiskuvaluparametri-

en ldéytaminen vetolujuuden maksimoimiseksi on vaikeaa koska karakterisoituja eria oli

vahan.
seosaineen pitoisuuden vaikutus NW3052D vetolujuuteen (o,,,)
64 MPa
y =-249,19x" - 45,58x + 62,299
RE=1

62 MPa
‘E 60 MPa © HMW 9,1% (197/223 +29) °C
% @ LMW 8,6% (188/218 +29) °C

z
~:: 58 MPa & LMW 8,6% (190/220 +28) °C
3. & B-TCP 12,3% (190/220 +29) °C
- )
= & B-TCP 12,3% (190/220 +40) °C
£ s6MPa
O max.
—Polyn. (max.)
54 MPa
52 MPa

0,0% 2,0% 4,0% 6,0 % 8,0% 10,0% 12,0% 14,0 %

seosaineen pitoisuus

Kuva 38. Seosaineen pitoisuuden vaikutus vetolujuuteen (ow). Virhepalkit edustavat
vetolujuuden keskihajontaa. Lujuuden alenema Kkorreloi hyvin seosainepitoisuuden
kasvuun. Valmistajan ilmoittama lujuus on 62,1 MPa (ASTM D638).
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8 JOHTOPAATOKSET

Tyéssa onnistuttiin valmistamaan koekappaleet ekstrudoimalla ja ruiskuvalamalla hei-
kentamattd polymeerin ominaisuuksia. Kaytetty valmistusmenetelma on siirrettavissa ja

optimoitavissa teolliseen tuotantoon pienin muutoksin.

Tutkitut kaksi lisdainetta eivat parantaneet seostetun materiaalin lujuusominaisuuksia
verrattuna kaupalliseen tai seostamattomaan materiaaliin. M&aritetyt standardinmukai-
set veto- ja taivutuslujuusominaisuudet tippuvat suhteessa seosainepitoisuuteen ja
olivat riippuvia ruiskuvaluparametreista. Seosaineen adheesio polymeeriin ei muuttunut
aineilla ja se toimikin paremmin tayteaineena kuin lujitteena valmistetussa biokomposii-

tissa.

Tavoitteena ollutta tarkkaa 10,0 % pitoisuutta ei saavutettu eri seosaineilla ekstruusio-
prosessissa. Seostusmenetelman tarkkuudessa ja toistettavuudessa on kehittamisen
tarvetta. Kasin agitoitaessa (LMW ja HMW) pitoisuuden toistettavuus oli tyydyttava ja
seostusprosessiin tuleekin kiinnittaa erityistd huomiota materiaalierien tasalaatuisuu-
den saavuttamiseksi. Keskeisessa asemassa ovat sy6ttdjen verifiointi (mm. erilaisilla
syOttdlokeroiden tayttdasteilla) ja homogenisoiva esikasittely. Ekstrasydttdosan (Kuva
12) korvaaminen gravimetrisellda annostelijalla olisi paras ratkaisu, mutta jo tary tai se-
koittajan siiven muuttaminen pulverimaisille raaka-aineelle sopivammaksi parantaisi
tilannetta kaytetylla volymetrisella syétdlla. Seospitoisuuden maarittdminen esimerkiksi
FTIR -menetelmilld fosfaattiryhmastd kalsinoinnin asemasta tehostaisi laadunvalvon-

taa.

Ekstruuderin askelvaste seostukseen ja kuollut tilavuus tulisi maarittdd materiaalituoton
optimoimiseksi tuotekehityskayttdon. Toisaalta tuotannossa kaytetty jatkuva valmistus-
prosessi ei ole yhtd herkka transitioilmidille ja seostuksen tarkkuus paranee. Myo6s
syottdlokeron tayttdasteenvaihtelusta ja volymetrisesta sydtosta johtuvat haasteet tuo-

tannon skaalautuessa ylospain pienenevat ja tulevat esille enemman eran lopussa.

Ruiskuvaluprosessissa lampétilaprofiili (sylinterin ja muotin lampdtila) on keskeinen
tekija lujuuden optimoinnissa. Taivutustuloksissa tdma nakyi erityisesti hajonnan kas-
vuna. Taivutuslujuus on yleisesti parempi indikaattori ruiskuvaluparametrien vaikutuk-
sesta lujuuteen ja tuotantoymparistéssad koesuunnittelu nopeuttaa optimin Idytamista.

Myoés kappaleiden massa osoittautui laaduntarkkailussa hyodylliseksi. Terminen tasa-
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paino on tarkedd materiaalin plastisoimiseksi, sykliajan hallitsemiseksi ja mekaanisten
ominaisuuksien optimoimiseksi. Alhaisemmalla muotin Iampédtilalla saatiin aikaiseksi
parempi polymeeriketjujen orientaatio, mika paransi lujuutta ja alensi sauvojen massan
keskiarvoa rajoittamalla virtausta muottiin. Alhainen muotin lampdétila pienentdd myoés

kiteisyyttd parantaen lujuutta.

Muotin suunnittelussa tulee huomioida seosaineen segregaatio (erottuminen) injektios-
sa, mika saatiin nakyviin B-TCP —seostuksessa muottildmpdtilan variaatiolla. Seo-
sainepitoisuuden putoaminen selittda laskennallisesti vain alle 5% lujuuden kasvusta,
mutta on silti huomattava tekija optimoinnissa. Myds muotin pinnan karheudella seka
paastdillda on vaikutusta kappaleen irtoamiseen, jotta irrotusainetta ei jouduta kaytta-

maan ruiskuvalussa.
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Kaytetty ruuvikonfiguraatio ekstruuderissa
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LMW ja HMW seosaineiden esikasittely

Otto Lehtinen 28.8.17
Tdyteaineen valmistelu 8.-25.8.17

LMW:TCP formulation 2; Plasma Biotal Limited, whitelockite SD, B-TCP (d=26,0 um) batch: P353S SD
HMW:TCP formulation 1; Plasma Biotal Limited, whitelockite SD, B-TCP (d=26,0 um) batch: P353S SD

Paivamaara klo Toimenpide
8.8.17 15:20 Kuivatus vakuumiuunissa 35 °C
11.8.17 9:20 Ulos vakut i
14.8.17 10:30 levitys 0,85 |
14.8.17 12:15 i iin 30 °C, lampétilan sdato asetettiin 40° C
14.8.17 16:17 t=37°C
15.8.17 7:45 t=37 °C, tuoksu etikkail sekoitus ja kui i pienelld "tuuletus" virtauksell
15.8.17 10:30 t=40 °C sekoitus
15.8.17 16:00 t=40 °C sekoitus, tuoksuu etikalle, tuuletus jatetaan paalle yoksi.

16.8.17 8:15

t= 40 °C, sekoitus, tuuletus jatkuu

16.8.17 16:15

koi 1ampo ja vakuumi pois letkun rikkouduttua.

17.8.17 9:15

LMW jaettu 4 vuokaan (0,841) paksuus (h) on 3-4 mm ja HWM 3 vuokaan h=2-3 mm. Tuuletus ja
t=40 °C.

17.8.17 16:35 Tuuletus kiinni yoksi.
18.8.17 8:15 tuuletus auki
18.8.17 16:00 Tuuletus kiinni yoksi.

21.8.17 10:00

tuuletus auki ja sekoitus.

21.8.17 13:30

tuuletus kiinni. T=90°C, havaittu limpétila 87°C.

22.8.17 7:50

sekoitus, t=84°C. LMW tuoksuu edelleen, mutta HWM ldhes hajuton.

22.8.17 11:50 t=90 °C

23.8.17 8:20 t=90 °C

23.8.17 13:40 t=90 °C, LMW tuoksuu edelleen.

23.8.17 14:30 t=90 °C sekoitus, LMW tuoksuu edelleen lampimana, kylmana vahemman

25.8.17 9:00

t=90°C. Huhmare Rosenthal 181/125 ja survin Heldenwanger 18-8 materiaalin hierto tasaiseksi 20-
60 kierroksta.

LWM tuoksui edelleen hienoisesti etikalle (8/15 purkillista) ja HMW vield vihemman (5/15
purkillista).

25.8.17 10:20

materiaalit purkkeihinsa odottamaan ekstr
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Liite 3 (1)

Ekstruuderin syottojen kalibrointi ja raaka-aineiden

syottonopeus

Mittaamalla tuotto syoéttdnopeuden funktiona voidaan laskea viivasovitus (Kaava 1)

pienimman neliGsumman menetelmalla, kulmakerroin (k) (Kaava 2), y-akselin leikkaus-
piste (b) (Kaava 3):

y(x)=kx+b

L 2E=D0;,-)

PICEE

b=y k%

Otto Lehtinen 28.8.17

Kaava 1

Kaava 2

Kaava 3

Ekstruderin sy6ttojen kalibrointi 16.8.17 ja varmistus 28.8.17

Syotto tasattiin odottamalla 1 min ennen kerayksen aloittamista. Paitsi 20 RPM TCP:Il3, jolloin tasaantumisaika oli 30 s.

Polymet Ingeo 30!

Batch: DK038B112

lukko 1: Sycitén K NW 3052D tuotto
illé. BIO 1556 vaaka 2,20 kg/h
RPM t massa m/t m/t
0,5 300s |136,78g | 0,46g/s | 1,64 kg/h 2,10 kg/h
0,5 300s |140,35g | 0,47g/s | 1,68 kg/h
1,0 180s | 90,05g | 0,50g/s | 1,80 kg/h 2,00 kg/h
1,0 | 180s | 91,38g | 0,51g/s | 1,83 kg/h 5
12 | 180s | 9561g | 0,53g/s | 191kg/h 1,90 kg/h 4 y=0,2704x+ 1,5363 |
12 | 180s | 93,16g | 0,52g/s | 1,86 kg/h Q/g/ Rt=0,97074
1,2 300s [152,54g| 0,51¢g/s | 1,83 kg/h 1,80 kg/h
1,5 180s | 98,28g | 0,55g/s | 1,97 kg/h
1,5 180s | 96,41g | 0,54g/s | 1,93 kg/h 1,70 kg/h
1,7 180s | 99,24g | 0,55g/s | 1,98 kg/h
1,7 180s | 98,95g | 0,55g/s | 1,98 kg/h 1,60 kg/h
2,0 | 180s | 103,68g | 0,58g/s | 2,07 kg/h
2,0 | 180s | 104,19g | 0,58g/s | 2,08 kg/h 1,50 kg/h :
k 0,270388 1,536804 b o 05 1 15 2 25
0,014155 0,019669 RPM
R’ 0,970736 0,023977
Kuva 1: NW3052D tuotto - kierrosluku kuvaaja
laskuri: 4,0 rpm Tuottoy, 2,62 kg/h
TCP: Plasma Biotal Limited, B-TCP (d=28 batch: P332S SD B-TCP tuotto
Taulukko 2: Syétén inti 8-TCP ji 1,80 kg/h
(d=28,8 um) 16.8.17 BIO 1556 vaaalla. 0
RPM t massa m/t m/t 1,60 kg/h
50 | 480s | 10,85g | 0,02g/s | 0,08 kg/h /
50 | 540s | 14,83g | 0,03g/s | 0,10 kg/h 1,40 kg/h
5,5 492s | 21,77g | 0,04g/s | 0,16 kg/h
55 540s | 2560g | 0,05g/s | 0,17 kg/h 1,20 kg/h
10,0 310s | 53,03g | 0,17g/s | 0,62 kg/h _
10,0 | 3005 | 49,368 | 0,16g/s | 0,50 ke/h 1,00 kg/h . gl
150 | 210s | 59,74g | 0,28g/s | 1,02 kg/h
150 | 259s | 74,20g | 0,29¢/s | 1,03 kg/h 0,80kg/h
20,0 | 180s | 78,29g | 0,43g/s | 1,57 kg/h
20,0 | 180s | 84,03g | 0,47g/s | 1,68 kg/h 0,60kg/h
20,0 | 200s | 93,89g | 0,47g/s | 1,69 kg/h
k 0,101463 04165 b 040kg/
0,002714 0,036233 020 kg/h
R’ 0,993602 0,054309 )
tuotto: 000kg/h | | |
laskuri: 7,0 rpm Tuotto, 0,29 kg/h 50 10,0 15,0 20,0
T 2,91kg/h RPM

Kuva 3:D=28,8 um TCP tuotto-kierrosluku kuvaaja

Taulukko 3: Syétén kalibrointi LMW B-TCP jauheella (d=26,0 um) 25.8.17 mit BIO 1556 vaa'alla.
RPM t massa m/t m/t huom
6,3 427s | 17,01g | 0,04 g/s | 0,14 kg/h | ero tuotossa pieni, holvaantuminen? Vaatii agitoinnin? TCP
7,0 428s | 17,71g | 0,04g/s | 0,15 kg/h malli ennustaa 0,22 kg/h tuoton.
7,0 390 s 28,49 g | 0,07g/s | 0,26 kg/h [agitoitu syotts Bilteman i i ja vetamalla.}

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Otto-Aleksanteri Lehtinen

Kuva 2: Mettler-Toledo AB204-S analyysi vaaka,
Jjota kdytettiin yleipunnituksiin sekd kdytetty
kerdysastia.

T S T,

WHITLOCKITE SD

BETA TRICALCIUM PHOSPHATE

Vsl Name:  BTCP.
Buch P3325 SD

MiceSze  D(50) = 28.8 pm
Sintered @ 1000°C X2
8985

5009
AM.21/062017

;

Kuva 4: Kéytetty TCP erd.
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Keskiarvo on laskettavissa:

x =L Kaava 4

Kun tavoiteltava kokonaistuotto (myy) ja massaprosentti (my,) tiedetdan voidaan mita-
tusta syoéttdnopeus-tuotto (RPM-m) aineistosta. Massaprosentin kaavasta (Kaava 5)

johtamalla saadaan TCP massalle:

m,, = I 100% = — 1 .100% Kaava 5

tot mPLA +m TCP

M, =—2%_m
TCP tot
100%

TCP kulmakertoimen (krcp), leikkauspisteen (brcp) ja tuoton (mycp) valillda saadaan joh-

dettua sydttdonopeudelle viivasovitusyhtald (Kaava 6)ja ratkaistaan pyérimisnopeus:

Myep—b
Myep = kyopRPM ;0 + by < RPM ) = —1C——TCE
rer Kaava 6

My,
po b CP
RPM,,, = 100%

kTC P

Vastaavasti ratkaistaan mp.4 sijoittamalla (m,., =m,, —m,,, ) kaavaan 5:

-m m,m
m,, = tot PLA . 100% < %" "tor

-m
mmr 100% tot PLA
Mg, m,, my,
My =m, ———L=m (1-—"
PLA tot 100% mt( 100%)

Sijoittamalla tdma PLA viivasovitukseen saadaan syo6ttdénopeudeksi:

(-
RPM,,, = — 100%

k PLA

ym

tor bPLA
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NW 3052D seostus B-TCP (D(50)=28,8 um)

Otto Lehtinen 17.8.17
NW 3052D seostus B-TCP (dsp=28,8 um) 17.8.17

NW 3052D seostaminen TCP:I1a 0, 10%, 20 % ja 30 % referenssimateriaaliksi.

Polymeeri: Ingeo NW 3052D Batch: DK038B112. Kuivattu 40°C vakuumiuunissa 14.-17.8.17. Kulutus 1,8 kg
TCP: Plasma Biotal Limited, B-TCP (d=28,8 um), batch: P332S SD. Kulutus 360 g.

Viipyma: TCP (sivusyotté - suutin) havaittu 3 min, pol illa arvio 7 min I -17 mif pohjalta)

Kuva 2: 10% TCP klo 11.24

Kuva 1: Puhtaan NW3052D prosessointi parametrit klo 11.18

Kuva 3: 20% TCP NW 305217 klo 11. 35 Suutln Kuva 4: 20% TCP NW 3052D klo 11.42. Suutin paine on
paine on noussut 26 bariin ja itus 46% (10% erén kasvanut 32 bariin ja kuormitus 57%.

Kuva 6: 30% TCP N 3052D p intij it klo 11.57. paine on
39 bariin ja 61%:iin.

Kuva 5: 30% TCP NW 3052D it klo 11.48.

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Otto-Aleksanteri Lehtinen



Kuva 8: Pelletisoidyt erdt (11) C-M 1/2 L ennen (35 °C) klo 16.10. Véri
vaihtelee TCP pitoisuuden mukaan.
Taulukko 1:Valmistettujen raaka-aineerien tiedot.
kerays
erd TCP% (tav.) PLA sydtté TCP sy6ttd lask. TPC%| alku loppu | aika Myt
C 0% 0,0rpm [0,00kg/h [ 0% 11:20 | 11:25 [ 0:05 170g
D 11:25 11:28 0:03 768
E 11:28 11:30 0:02 59g
F 10% 6,3rpm | 0,22kg/h | 10,0% | 11:30 | 11:39 | 0:09 300g
G 11:39 | 11:41 0:02 688
H 20% 1,7RPM | 1,98 kg/h | 9,0rpm [ 0,50ke/h [ 20,2% 11:41 | 11:51 | 0:10 350g
1 11:51 11:53 0:02 72g
J 30% 12,5rpm | 0,85kg/h | 30,0% 11:53 | 12:01 | 0:08 320g
K 12:01 12:04 0:03 110g
L 12:04 | 12:07 0:03 112g
M 12:07 | 12:10 0:03

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Otto-Aleksanteri Lehtinen
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NW 3052D seostus LMW- ja HMW -seosaineilla

Otto Lehtinen 28817

NW 30520 LMW- ja HMW-té) i 25.8.17
NW 30520 LMW- ja HMW Tce 10%.
Polymeeri: Ingeo NW 30520 Batch: DK0388112. Kuivattu 40°C vakuumiuunissa 14.-17.8.17. Kulutus 1,8 kg
Viipyma: TCP (sivusyotto - suutin) havaittu 3 min varin muutos, arvio 7 min -17 pohjalta)

LMW:TCP formulation 2; Plasma Biotal Limited, whitelockite SD, B-TCP (d=26,0 um) batch: P353S SD
HMW:TCP formulation 1; Plasma Biotal Limited, whitelockite SD, B-TCP (d=26,0 um) batch: P353S SD

SivusyBttoa agitoitiin puuspaattelilla (Biltema) tokkimalla ja vetamalls hopperin pohjaa pitkin. Agitointia tehtiin linjan tarkastuksien vlissa muutamia kymenia sekuntteja.

— e
el v/ B

e f

Kuva 1a: Ekstruusi ennen sybttsa Kuva 1b: mMw. sybtdn Kuva 1c: Ekstruusio ennen
katkaisua jélkeen 13.29.

Kuva 2a: Imuroimalla ja pyyhkiméilé puhdistettu tayteaine Kuva 2b: Ekstrudactin jaéhdytys vesihauteessa noin 7 cm
hopperi 13.52 matkalla suuttimen jélkeen.

Kuva 3: HMW ennen sybton katkaisua

Kuva da: 3 pelletisditys LWM-tdyteainestettua erdd. Kuva 4b: 4. HWM. ertid.

Taulukko 1: NW30520 seostetut erét. Mrét punnittu raaka-ginevaa'alla

Nimi Era keraysaika maara lhuom

[ A S min 2508 |odotettu noin 3 min virin muutoksesta kerdyksen aloittamiseen.

2 8 2 min 115g

3 C <2 min 65g |Keratysta 2 min jaannos erdsta on valittu valkoinen ekstrudaatti.

T 3 2 min 658 | Kerdys aloitettu varin selvasti muututtua.

Zens D) S min 250¢

s F 5 min 2508 |TCP:n sybttd katkaistiin 4,5 min kohdalla.

D H 2 min 100g

Kuva 5. Pelletit laitettiin kuivumaoan 30°C tyhjidunniin kio 16:00 avonaisissa
1/2L minigrip-pusseissa.

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Otto-Aleksanteri Lehtinen
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NW 3052D B-TCP (D(50)=28,8 um, eri C ja F) ruiskuvalu

Otto Lehtinen 21817
B-TCP (D(50)=28,8 um) jo NW30520 ruiskuvalu 18. (C-H erét) ja 21.8.17 (J-erd)

Polymeeri, NatureWorks Indegeo 30520, batch DK 0388 112
B-TCP Plasma Biotal limited, batch P3325 SD, d(50)=28,8 um

Tavoitteena oli tehds referenssi vetosauvat 17.8.17 jaBTCP
Pelletit kuivatitiin 1/2L minigrip pussseissa 35 °C lampétilassa vakuumi uunissa yon yli.
Or. BOY XS KEM 2170; d=16 mm, 30%TCPNW32510_6.6.17 ajoarvojen pohjalta.
Muotin lampotila 29°C. Hopperin vesijashdytys rajoitettu.

e 0

TCP:3 sisditiville il-spray irroitusais ille joka 5-7 sauvan jslkeen.

~
=
L]
@
-]
©
&
o
Kuva 2a: C-erén ruiskuvalu paremetrit. T1=180 °C ja t2= 205 *C. Limpdtilat ovat Kuva 2b: ) voletut 3
hjalto. 70g:st 11 #12b jo #13¢ jaivit
Taulukko 2: Kéytettyjen F-erdn pellettien dimensiot
L [mm] 0O [mm)] 0
29 53 10,86
,90 ,39 1:0,82
306 .13 11,02
ka 1:0,9
s 0,10
]
3
]
k4
$
o

(VT SN S pep—

jas 'C. Tall i riittdnys ja 10 min edellisestd t2=220 °C. Tuloksena kanava tappeja ja
kisin #2- 515 vojaita kappaleita - limmat alhaiset vaikka 15 s odotus palstisoinnin aloittamisessa.
Ruuvi vetaytyy hitaasti ja j6i jumiin.
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Kuva 5a: Limpétila nostettiin 3 vaiheessa t1=195°C ja t2=223°C 2 tunnin aikana Kuva 5b: Injektion ohivuoto. Massan viskositeetin
je (Kuva 5b) T2=225 °C havaitiin liian ollessa liian korkea tai kanavan tukossa injektio

korkeaksi tukoksen sulatuksen yhteydessé. purkautui useasti tykin paéhén. Injektio tilavuus
tippui tallsin O tai negatiiviseksi.

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Otto-Aleksanteri Lehtinen



Liite 7 (1)

Pellettien seosainepitoisuuden maarittaminen

Otto Lehtinen 30.8.17
Tuhkapitoisuuden madrittdminen 29.8.17 ja 30.8.17
1SO 3451-1:2008 (E), A (nopea tuhkaus) 600 °C

Haldenwanger 79 MF/7 upokkaat iin 600 °C i i Lenton furnacese (Turku AMK BIO 5102) uunissa.
Polttoaika oli 30 minuuttia ja eksikkaattorissa (4) jaahdytettiin vahintaan 60 min ennen analyysivaa'alla Mettler Toledo AT261 Delta Range (Turku AMK BIO 5079) punnitusta.

Naytteet leimahtivat 5 min kuluttua uunissa ja lampotilan nousu 605 °C->613 *C->598 °C havainnoitiin.
Kuten 30.8.17 tehty poltto ja tarkastus punnitus osoittavat nopea menetelma tuottaa luotettavan tuloksen.

Taulukko 1: Upokkaat hehkutettiin aluksi 600°C vakiomassaan.

dmin jélkeen materiaali kalsinoitiin 600°C 30 min. Upokkaat jééhtyivét véhintéén 60 min ennen punnitusta.

Painoero (Am) punni viilillé on myas laskettu ja vihred viri ilmaisee painon (8m) olevan alle 0,5 mg. Alaindeksi ilmaisee
Krittinen.
upokas Moz My Am materiaali | Mpuecss My Miseo ka s RSD% | t-arvo (95%) | 95% luot. vali My Am

1 152382g | 15,2381g | 00001g | Fosa/TCP | 2,6752g | 17,9133g | 15,5670g | 12,29% 15,5669¢ | 0,0001g

2 14,8838g | 14,8837g | 00001g | Fosa/TCP | 2,1448g | 17,0285g | 15,1456 | 12,21% 15,1456¢ | 0,0000¢

3 16,3850 | 163854 | 000008 | Fosa/TCP | 2.3677g | 18,7531g | 1667528 | 12205 | ‘22 | 006% | 048% 0094% 16,6751¢ | 0,0001g

2 13,7098¢ | 13,7096g | 0,0002g | Fosa/TCP | 2,0269g | 15,7365¢ | 13,9598 | 12,34 % 13,0597¢ | 0,0001g

5 ,0551g | 15,0551 | 0,0000g | A-era/tMW | 2,5996g | 17,6547¢ | 15,2783¢ .59 [ 15,2782 | 0,0001¢g

6 ,6817 g ,6817g | 0,0000¢ | Aera/LMW | 2,0569g | 15,7386 | 13,8592¢ 3,63 ¢ [ 13,8591 | 0,0001¢g

> 77065 | 1427055 | 00007 | Acera/ivw | 276255 | T653308 | 1aacers | 6o | 862% | 003% | 0,38% |3,182446305 |  0,052% [Gades35 | 00001¢
,9995g | 14,9994g | 0,0001g | A-ers/LMW | 2,3951¢g ,3945¢g | 15,2053 ¢ X ,2052g | 0,0001¢

,9778 8 ,9779g | -0,0001g | D-era/HMW | 2,396 ¢ ,2175¢ | 14,1816¢ X [ 14,1815g | 0,0001¢

0 ,2461g | 14,2461g | 0,0000g | D-era/HMW | 2,2484g ,4945g | 14,4505 X 4,4505g | 0,0000¢

11 55216g | 1552168 | 0,0000g | D-era/HMW | 2,0628¢ ,5844g | 1571088 X EUTES || WARES || @208 0.061% 571078 | 0,0001g
12 4,8430g | 14,8429g | 0,0001g | D-era/HMW | 2,0994g | 169423 g | 150347¢ 14 503478 | 0,0000g

Kuva 1: Tuhkatut materiaalit upokkaissa 29.8.17 klo 15:53 30 min polton ja 60 min jéhtymisen Kuva 2: Reilu 2g pellettejéi Haldenwanger 79 upokkaan pohjan 4-5 mm paksuudella.
jéilkeen. Tuhka rengas on korkealla upokkaassa. HMW ja LMW néytteet olivat harmaita osittain.

Polymeeri: Ingeo NW 3052D Batch: DK038B112

TCP: Plasma Biotal Limited, whitelockite SD, B-TCP (d,=28,8 um) batch: P332S SD

LMW:TCP formulation 2; Plasma Biotal Limited, whitelockite SD, B-TCP (ds,=26,0 um) batch: P353S SD
HMW:TCP formulation 1; Plasma Biotal Limited, whitelockite SD, B-TCP (d4,=26,0 um) batch: P353S SD

Taulukko 2: Polymeerierien ISO 3451-1:2008 (E), A (nopea tuhkaus) 600 °C tuhkapitoisuus 95% luottamusvalilld n=4

materiaali TCP pitoisuus RV pvm. _[ekst. pm
Osa F (TCP) (12,27 £0,09) % 18.8.17 17.8.17
Eré D (HMW) (5,12£0,06) % 288.17 25817
Era A (LMW) (8,62 0,05) % 28817 25817

Pellettierien seosainepitoisuuden odotusarvo (u) on laskettavissa kaavasta 1

o
u=x=x—t Kaava 1
Jn

Kaavassa oletetaan pitoisuuden olevan normaalijakautunut (keskiarvo X, keskihajonta
o) ja t on tilastovakio mm (Miller & Miller, 2010). LMW- ja HMW -erien ekstruusiossa
kaytettiin seosaineen syo6tdssa kasin agitointia, joten niiden vertailu kuten kaikkien kol-
men eri seosaine-eran menetelman toistettavuuden arvioimiseksi on perusteltua. Tau-

lukko 3 esittaa lasketut yhdistettyjen erien pitoisuudet ja 95% luottamusvalin.
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Taulukko 3. ISO 3451-1:2008 (E), A (nopea tuhkaus) 600 °C mukaisesti maaritetyt
(P=95%) seosainepitoisuudet yhdistettyjen erien valilla.

yhdistelmat
seosaine LMW ja HMW kaikki
kriittinen | 95% luot. kriittinen | 95% luot.
Upokas LMW HMW B-TCP | keskiarvo o n | t-arvo (95%) vali keskiarvo o n | t-arvo (95%) vali
1 8,59 % 9,10 % 12,29 %
; 222 Z: :23 :Z i;;i :Z 887% |0,27%| 8 2,3646 0,322% | 10,00% |1,69% | 12 2,2010 1,859 %
4 8,60 % 9,14 % 12,34 %

keskiarvo| 8,62 % 9,12% 12,27 %
a|l 0,03% 0,04 % 0,06 %
n 4 4 4

Tarkastelemalla ndhdaan yksittdisen eran keskihajonnan olevan dekadia pienempi kuin
vastaavalla valmistusmenetelmalla tuotetun yhdistelmaeran keskihajonnat. Vertailtaes-
sa kaikkia seosaineita hajonta kasvaa merkittdvaksi. Tama osoittaa nopean kalsinointi
prosessin olevan hyvin hallittu leimahduksesta huolimatta. Seosaineensy6ton toistetta-
vuus eri materiaaleilla ja syéttdomenetelmilla on heikko. Tauluko 4 esittaa kaikkien kol-

men eri seosaine-eran pitoisuuden tavoitteena olleeseen 10% pitoisuuteen.

Taulukko 4. Yhdistettyjen erien seosainepitoisuuksien vertailu (P=95%) tavoitteena

olleeseen 10%.

erat pitoisuus syoton agitointi
LMW ja HMW/| (8,9 + 0,3) % |kasin
kaikki| (10£2)% |kasin ja agitoimaton
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Sauvojen paan seosainepitoisuuden maarittaminen

Otto Lehtinen 15.9.17
Tuhkapitoisuude adrittami ista 15.9.17
1SO 3451-1:2008 (E), A (nopea tuhkaus) 600 °C

Haldenwanger 79 MF/7 upokkaat iin 600 °C il ki Lenton furnacese (Turku AMK BIO 5102) uunissa.
ttoaika oli 30 mi ia ja eksil issa (25) jaa in 60 min ennen analyysivaa'alla Mettler Toledo AT261 Delta Range (Turku AMK BIO 5079) punnitusta.

Naytteet syttyivat noin 2 min kohdalla 600 *C uuniin jalkeen. Tama jah nNousuNa uunissa.

Naytteiden massat olivat vain puolet std. suosittelemasta maarasta.

Taulukko 1: Upokkaat hehkutettiin aluksi 600°C Téman jélkeen 600°C 30 min. 60 min ennen 5-1

Painoero (Am) vililld on myés laskettu ja vihred véri ilmaisee painon (Am) olevan alle 0,5 mg. ilmaisee i

krittinen
materiaali/muotin RSD% | t-arvo |95% luot.
upokas Mios0 Mis00 Am limpdtila Mirerost Misao M5z ka s (95%, n=2) |  vali

1 139781g | 13,9781g | 0,0000g | TCP (F-05a)/29°C | 1,0138¢ 14,9919 g 14,0965 g 11,68 %
2 14,8842 | 14,8842g [ 0,0000g | TCP(F-0sa)/29°C [ 0,9606 g 15,8448 g 14,9972 g 11,76 % 11,69 % | 0,07 % | 0,63 % 0,182 %
3 14,8431g | 14,8432g [ -0,0001g | TCP(F-0sa)/29°C [ 1,2610¢ 16,1042 g 14,9897 g 11,62 %
a4 15,5218¢ | 15,5219g | -0,0001g |HMW (D- /40° C| 1,0239g 16,5458 g 15,6151 ¢ 9,10 %
5 13,7099g | 13,7101g | -0,0002g |HMW (D- /40° C| 1,0339g 14,7440 g 13,8039 g 9,07 % 9,09 % (0,02% (0,18 % 0,040 %
6 14,2463g | 14,2463g | 0,0000g |HMW (D-0sa)/40° C| 2,0071g 16,2534 g 14,4289 g 9,10 % 4,3026527
7 13,6820g | 13,6820g | 0,0000g | TCP )/40°C | 1,0776¢g 14,7596 g 13,8142 ¢ 12,27 % !
8 15,2385g | 15,2385g | 0,0000g | TCP(F-0sa)/40°C [ 1,1961¢g 16,4346 g 15,3853 g 12,27 % 12,27 % | 0,01 % | 0,06 % 0,017 %
9 14,2709g | 14,2710g | -0,0001g | TCP (F-0sa)/40°C | 1,2048¢ 15,4758 g 14,4187 g 12,26 %
10 16,3858g | 16,3859g | -0,0001g | HMW(D-osa)/- | 1,1961g 17,5820 g 16,4946 ¢ 9,09 %
11 14,9997g | 14,9998¢g | -0,0001g HMW(D-osa)/- 1,0684 g 16,0682 g 15,0968 g 9,08 % 9,09% (0,01% (0,13 % 0,028 %
12 15,0559g | 15,0560g | -0,0001g HMW(D-osa)/- 1,0987 g 16,1547 g 15,1560 g 9,10 %

Naytteet oli tai i ja, sailytetty minigrip pussissa.

Polymeeri: Ingeo NW 3052D Batch: DK0388112

TCP: Plasma Biotal Limited, whitelockite SD, B-TCP (d=28,8 um) batch: P332S SD

HMW:TCP formulation 1; Plasma Biotal Limited, whitelockite SD, B-TCP (d=26,0 um) batch: P353S SD

Taulukko 2: Sauvojen alapéén ISO 3451-1:2008 (E), A (nopea tuhkaus) 600 °C 95% lilld n=3 15.9.17

pellettien

materiaali erd/muotin tuhkapitoisuus

erointi itoi RV pvm. ekst. pvm 29.8.17
OsaF 29°C 2 % 13917 17.817
OsaF g: 40°C mtm % 13917 17.817 (RS
Osa D (HMW) - (9,09 +0,03) % 28.8.17 25.8.17 (9,12 £0,05) %
Osa D (HMW) 40 °C (9,09 £0,04) % 11.9.17 25.8.17

Kuva 1: Taivutettujen TCP sauvojen (F-osa) alaosa leikattiin Inc.co -saksilla 1-2 mm paksuksi silpuksi.

Sauvat 1-7 oli valmistettu 29°C temperoidulla muotilla ja 37, 38, 42, 45, 47 ja 49 oli valettu 40 °C muotilla.

Kuva 2: Taivutettujen HMW (D-erésté) valettujen sauvojen alaosa leikattiin Inc.co -saksilla 1-2 mm paksuksi silpuksi.

Sauvat 2-8

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Otto-Aleksanteri Lehtinen
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Liite 9 (1)

-TCP (28,8 um) seostettu NW 3052D era F taivu-

tuslujuusraportti

12,3 % TCP (28,8 um) seostettu NW3052D RV: 13.9.17 ext: 17.8.17 eré: F taivutuslujuus 13.-14.9.17
menetelma A, Imm/min

150 178:2010 (E)/Amd.1:2013(€)

Materiaali on NW3052D seostettu 17.8.17 12,3 KTCP (28,8 um) ja ruiskuvalettu 13.9.17 erdsta F. Ruiskuvalu limpétila (195/223)°C ja muotin l3mpotila 29°C.

Materiaali ol ssilytetty eksikkaattorissa ennen ruiskuvalua. Sauvat olivat harmaan valkeita ja poikkesivat aikaisemmista luun valkeista samasta materiaalista ruiskuvaletuista sauvoista,

Mittausiaitteisto oli Shimadzu AGS X, Turku AMK KEM 2168, PC Turku AMK BIO 5099, 10 kN anturilia ja Trapezium ohjelmisto
Tybntamitta Biltema, asteikko 0,02 mm.
analyysivaaka Mettler-Toledo AX-205, Turku AMK KEM 5130, (tarkkuus £0,0001 g)
Mittausolosuhteet huoneentampd (t= 22,6 °C, rhy =55 %)
Metod: taivutus170529 xmas

Mutausjarjestely: vali (L) oll 20 mm (10h). Tukien r,=2 mm ja kuormittavan voiman paan r,=S mm. Nopeus oli 1 mm/min. Kappaleet kaikki asetettu killtavapuoll ylospain silmamaaraisest keskelle tukea.

Taulukko 1: 12,3 % TCP (28,8 um) seostettu NW30520 RV: 13.9.17 ext: 17.8.

Harmaallo merkityt souvat ovat

17 erd: F taivutuslujuus 13.-14.9.17 IO 178:2010 (€)/Amd.1:2013(E) - menetelmd A, 1mm/min mukaisesti mddriteltynd.
: " is i s j6tmans.

murtovenyma  tautusiujuus
sawva  taivutusiujuus (o) taivutusmoduuli (£) (ea) () maks.
21 93,99 MPa 3374,74 MPa s21% 93,99 MPa
2 93,75 MPa 3217,39 MPa 581% 93,75 MPa
23 96,11 MPa 3307,03 MPa 674% 96,11 MPa
24 96,78 MPa 3433,96 MPa 727% 96,78 MPa
25 91,40 MPa 3465,09 MPa 297% 91,40 MPa
26 83,51 MPa 3601,67 MPa 2,69% 84,51 MPa
27 83,39 MPa 3603,36 MPa 252% 83,39 MPa
28 5,16 MPa 3546,09 MPa 2,78% £5,16 MPa
29 86,43 MPa 3482,68 MPa 2,64% 86,43 MPa
30 8537 MPa 3592,16 MPa 2.65% 85,37 MPa
%o 84,97 MPa 3565,19 MPa 2.65% 34,971 MPa
s T L12MPs T S169MPa " 009% " 112Mmpa
n s s 5 - B
kriittinen t-0rvo (5, 95%) 278
95% luot. vali 1,40 MPa 64,18 MPa 0.12% 1.40 MPa
@5+ 1,4)MPa (35652 £64,18) MPa (2,6520,12)% (85 £ 1,4) MPa

tulos

(85%1) MPa (3565 + 64) MPa (2,65 £ 0,1) % (85 1) MPa

sawva I b, ” m huom
500mm  200mm  1,3264g vahsinen imu AP, I3ikis, murtul el katkenut
500mm  2,00mm vahainen imu AP&YP,murtul el katkenut
500mm  2,00mm vahainen imu AP,murtui ei katkenut
500mm  2,00mm vahsinen imu AP,murtui ei katkenut
500mm__ 2,00mm wshsinen imu APmurtui el katkenut
500mm  2,00mm Vahainen Imu AP,murtul el katkenut
500mm  2,00mm vahainen imu AP,murtui el katkenut
500mm  2,00mm vah3inen imu AP,murtui ei katkenut
500mm  2,00mm vah3inen imu AP, hivenen kiyrd, murtul el katkenut
,00mm__2,00mm hyvin vahainen imu AP, hivenen kiyrs, murtul el katkenut
o WAXO/Ol _ 5,00mm _ 2,00mm
s " mAxo/o!  000mm  000mm "
RSO% " maxo/o 0,00% 0,00%

ko. PLAPP 94,41 MPa " 133s5g
Taivutuslujuus (o)) 12,3% TCP seostettu NW3052D 13.9.17 RV HT(190/220)°C + 29°C temperointi
100
% - s |
) =
7 = ! sauva 21 horjattu rasitus (of) [MPa)
7 { Sauva 22 Rorjattu rasius (of) (MPa)
_ < Sauva 23 Rorjattu rasitus (of) (MPa)
H > Sauva 24 korjattu rasitus (of) (MPa)
) S apal
] 7 sauva 25 korjattu casitus (of) (MP3)
L 7 53uva 26 horjattu rasitus (of) (MP3)
7 sauva 28 korjattu rasitus (of) (MPa)
» & sauva 28 korjattu rasitus (of) [MPa)
y i S3uva 29 horjattu rasitus (of) (MPa)
2 -
Sauva 30 Korjattu rasitus (of) [MPa)
10 .
000% 0so% 100% 150% 200% 250% 3.00% 150% a00% as0% 500%
taipuma
Kuva 2: 12,3% °C ja 29 “C muotti, souvojen toivutus-rasitus kuvoojot.
Souvat #21-14 jo 25 tulokset eroavat toisistaan. Selittdvid tekijoitd on kontaminoituminen ruiskuvaluprosessissa PP:II8, jota kdytettiin i ennen tydsti kifd jolkeinen
Jjahtynmisaika, joka oli 4 h 45 min souvojen #21-24 kanssa kun se lopuilla sauvoilla oli yii 28,5 h. flo #25 on ruppin testill.
jen massa ja j taivutuslujuus-massa
98,00 MPa
10000 MPa 135508
aseoe 96,00 MPa %
95.00MPa 1s0¢ s0oMn 1 e -
134008
92.00MPa
PR . 2 x
3 PRt
H w0 § 3 soomn
2 . N
500w 10 | B—
13200¢
“PAPP
6,00 MPa
0,00 MPa 13150 Ok hyvit
. v~ *
13100¢ 84,00 MPa bt
—tavutusiuass (o) —_ orawPia
75,00 MPa 13050¢ N
n m owm ow s 2w v om o» ® 8200MPa
13200 13250g 13X0g 13350¢ 1M00g 1M0g  13%00¢  13550g
2w sauvan massa
Kuva 3: 12,3% (d=28,8 Cjo29°C Jjo [ Souvojen levan selvasti Jjo

Kuva 4: Taivutettujen (13.9 vasemmalla jo 14.9.17 oikealla) 12,3% TCP-seostettujen (d=28,8 um) ruiskuvalettu (190/220)°C ja 29 *C muotti -souvojen

t ovat vériltdén harmaita.
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Liite 10 (1)

12,3 % B-TCP (28,8 um) seostettu NW 3052D era F veto-

lujuusraportti

Otto Lehtinen  21.9.17 19:00
12,3 % TCP (28,8 um) seostettu NW3052D RV: 13.9.17 ext: 17.8.17 era: F vetolujuus 19.9.17
150 527-2/18A/1, menetelmd A, 1mm/min

Materiaali on NW30520 seostettu 17.8.17 12,3 %TCP (28,8 um) ja ruiskuvalettu 13.9.17 erssts F. Ruiskuvalu I3mpétila (190/220)°C ja muotin lsmpétila 29°C.
Ekstrudauksen jalkeen materiaali kuivattiin ja sailytettiin eksikkaattorissa.

Mittauslaitteisto oli Shimadzu AGS.X, Turku AMK KEM 2168, PC Turku AMK BIO 5099, 10 kN anturillo ja Trapezium ohjelmisto.
Tyontomitta Biltema, asteikko 0,02 mm

analyysivaaka Mettler-Toledo AX-205, Turku AMK KEM 5130, (tarkkuus 4
Mittausolosuhteet huoneenlampd (t= 22,4 °C, rhy =48 %)

Metodi: vetoPLGA20170601.xmas

0001 g)

Mittausjarjestely: Grippien vali (L) oli 58,00 - 58,02 mm. Nopeus oli 1 mm/min. Kappaleet kaikki asetettu kiltsvapuoli vasemmalle silmamaaraisesti keskele pitimia.

Taulukko 1: 12,3 % TCP (28,8 um) seostettu NW30520 RV: 13.9.17 ext: 17.8.17 erd: F vetolujuus 19.9.17 150 527-2/18A/1, menetelma A, 1mm/min mukaisesti madriteltynd
murtovenyma  vetolujuus (0,.)

sawva vetolujuus (o) vetomoduuli () (ew) maks sauva I, b, h m huom
hyvin vh3inen imu YP & AP, murtui
31 53,78 MPa 3369,90 MPa 231% 53,78 MPa 31 500mm  200mm  13505g ylapaasts toisen kerran
2 52,00 MPa 2003,12 MPa 3,68% 52,00 MPa 2 500mm  2,00mm  13507g hyvnvhainen imu AP, hivenen kiyrd
33 47,01 MPa 3017,08 MPa 281% 47,01 MPa 33 500mm  200mm  1,3524g hyvin vahainen imu YP & AP
34 52,08 MPa 697,06 MPa 32% 52,08 MPa 3 500mm  200mm  1,3498g vahainen imu AP
35 53,70 MPa 3101,74 MPa 3,49% 53,70 MPa 35 500mm  2,00mm  13505g vihiinenimu AP
vihbinen imu AP, murtui kahdesta
36 53,07 MPa 1527,85 MPa 323% 53,07 MPa 36 500mm  200mm _ 1,3521g kohtaa
ko 51,94 MPa 2286,12 MPa 312% 51,938 MPa ka' #IAKO/OI 500mm  2,00mm  1,3510¢
s 2,53 MPa 1053,97 MPa 0,50% 2,53 MPa s” WAKO/O!  000mm  0,00mm  00010g
n 6 6 6 6 RSD% " #IAKO/O!  0,00% 0,00% 0,08%
kriittinen t-arvo (6, 95%) 245
95% luot. vali 2,53 MPa 1052,86 MPa 0,50% 2,53 MPa

(51,9825)MPa (2286,1£1052,86) MF(3,12£0,5)% (51,9 2,53) MPa
(52+3)MPa (2286 + 1053) M (3,12 0,5) % (52 £ 3) MPa

tulos

12,3% TCP (28,8 um) seostetun NW3052D veto-rasitus (o) kuvaajat muotti 29 °C

;m

sauva 31 korjattu rasitus (of) [MPa]
——sauva 32 korjattu rasitus (of) [MPa]

sauva 33 korjattu rasitus (of) [MPa]

sauva 34 korjattu rasitus (of) (MPa)
—— sauva 38 korjattu rasius (of) [MPa)

= sauva 36 korjattu rasitus (of) [MPa]

o
0,00 % 050% 1,00% 150% 200% 250% 300% 350% 400% 450% 5.00%
venyms
Kuva 1: 12,3% TCP seostettu NW30520 RV: 18.8.17 ext: 17.8.17 erd: F vetolujuus 18.9.17 ISO i A, 1mm/min isesti madritelty ymé: itus kuvoajot.
j lujuus - massa k j sauvojen vetolujuus ja massa
ss.00mPa s400mP 135258
seoomes s3.00MP
x 135208
53,00 MPa o 52,00 MPa
135158
52,00 MPa x 3 1 51,00 MPa
$§ s1Lo0mea 50,00 MPa 1,3510¢
3
g X sauvat
¥ so0omea 43,00 MPa
B 13505¢
a900mPs a8.00MPa
1,3500¢
43,00 MPa 47,00 MPa
47,00 MPa - 46,00 MPa 13495¢
n » n u s 3
6007 sawvs
13450¢ 13500¢ 135508
masss —yvetolujuus (0fM) e

Kuva 2: Sauvojen vetolujuus-massa kuvacjat

Kuva 3: Vedetyt sauvot.
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Liite 11 (1)

Taivutustulokset (ISO 178, menetelma A, 1mm/min)

polymeeri seosaine

NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW3052D
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW3052D
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520

HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW

HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
HMW
Mw

wmw
MW
mw
wmw
wmw
mMw
mMw
mw
Mw
wMw
mMw
(L
wmw
Mw
Mw
MW

mMw
mMw
mw

MW
mw
MW
MW

p-TCP

pTCP

B-TCP
p-TCP

p-TCP

p-TCP

B-TCP

p-TCP

-TCP

p-TCP

BTCP

p-TCP
g-TCP

B-TCP

B-TCP
B-TCP
p-TcP

B-TCP

pTCP

pTCP

B-TCP
p-TCP

B-TCP

p-TCP

B-TCP
g-TCP

B-TCP

p-TCP

B-TCP
B-TCP

B-TCP

p-TCP

B-TCP
B-TCP
g-TCP

p-TcP

p-TCP

B-TCP

dse
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 ym
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 pm
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
288 um
28,8 um
28,8 um
28,8um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
28,8 um
288 um

pitoisuus
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
910%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%
9,10%

9,10%
9,10%

12,30 %
12,30%
12,30 %
12,30 %
12,30%
12,30%
12,30%
12,30%
0%
0%
0%
0%
0%

30% Y

30%
30%
30%
30%

20% Y

20%
20%
20%
20%

erd sauva taivutuslujuus (0,,) taivutusmoduuli (€)
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86,20 MPa
98,37 MPa
98,03 MPa
97,40 MPa
97,17 MPa
97,17 MPa
96,95 MPa
97,27 MPa
84,05 MPa
85,48 MPa
99,22 MPa
100,09 MPa
100,96 MPa
102,01 MPa
101,47 MPa
100,84 MPa
101,53 MPa
101,44 MPa
100,46 MPa
101,10 MPa
100,62 MPa
100,72 MPa
103,44 MPa
99,76 MPa
97,90 MPa
103,32 MPa
102,69 MPa
101,79 MPa
102,65 MPa
98,18 MPa
89,87 MPa
93,77 MPa
95,73 MPa
95,85 MPa
76,11 MPa
73,23 MPa
80,09 MPa
79,11 MPa
85,39 MPa
89,23 MPa
99,95 MPa
99,94 MPa
100,36 MPa
95,72 MPa
93,65 MPa
102,39 MPa
99,96 MPa
101,94 MPa
100,34 MPa
99,08 MPa
101,88 MPa
100,77 MPa
101,31 MPa
100,14 MPa
97,06 MPa
97,26 MPa
97,65 MPa
97,54 MPa
97,26 MPa
97,27 MPa
97,16 MPa
97,24 MPa
102,82 MPa
102,33 MPa
104,35 MPa
103,39 MPa
100,61 MPa
98,01 MPa
99,88 MPa
101,73 MPa
101,57 MPa
101,58 MPa
105,98 MPa
100,95 MPa
99,27 MPa
103,07 MPa
104,99 MPa
105,44 MPa
98,86 MPa
46,29 MPa
39,08 MPa
58,08 MPa
43,76 MPa
84,51 MPa
83,39 MPa
85,16 MPa
26,43 MPa
85,37 MPa
70,32 MPa
62,63 MPa
72,37 MPa
89,26 MPa
93,25 MPa
97,05 MPa
91,80 MPa
108,43 MPa
108,20 MPa
108,41 MPa
107,55 MPa
108,92 MPa
74,97 MPa
68,71 MPa
84,78 MPa
98,50 MPa
66,23 MPa
78,71 MPa
80,24 MPa
58,38 MPa
83,49 MPa
65,27 MPa

3300,96 MPa
3253,29 MPa
3147,96 MPa
3274,71 MPa
3094,26 MPa
3074,64 MPa
3296,36 MPa
3235,33 MPa
3327,36 MPa
3302,52 MPa
3364,11 MPa
3375,41 MPa
3251,25 MPa
3239,77 MPa
3312,14 MPa
3129,86 MPa
3324,84 MPa
3277,47 MPa
3148,53 MPa
3224,65 MPa
3174,48 MPa
3135,40 MPa
3308,60 MPa
2772,95 MPa
3343,84 MPa
2970,60 MPa
3326,63 MPa
3283,54 MPa
3339,00 MPa
2910,09 MPa
3112,69 MPa
3442,64 MPa
3383,65 MPa
3447,23 MPa
3319,59 MPa
3389,85 MPa
3440,45 MPa
3334,88 MPa
3335,93 MPa
3381,56 MPa
3432,69 MPa
3363,45 MPa
3467,73 MPa
3110,17 MPa
3195,17 MPa
3394,37 MPa
3349,09 MPa
3328,39 MPa
3366,88 MPa
3349,64 MPa
3275,47 MPa
3385,23 MPa
3309,96 MPa
3289,30 MPa
3345,86 MPa
3227,54 MPa
3054,11 MPa
3131,22 MPa
3185,31 MPa
3112,16 MPa
3097,71 MPa
3103,07 MPa
3347,63 MPa
3102,67 MPa
3366,11 MPa
3340,14 MPa
3369,43 MPa
3390,26 MPa
3368,19 MPa
3324,05 MPa
3310,95 MPa
3249,09 MPa
3333,67 MPa
3559,61 MPa
3569,93 MPa
3543,37 MPa
3514,01 MPa
3462,49 MPa
3188,48 MPa
3532,85 MPa
3691,39 MPa
3634,77 MPa
3440,85 MPa
3601,67 MPa
3603,36 MPa
3546,09 MPa
3482,68 MPa
3592,16 MPa
3579,75 MPa
3671,36 MPa
3417,98 MPa
3504,58 MPa
3605,87 MPa
3629,58 MPa
3423,53 MPa
3002,52 MPa
2978,19 MPa
2871,74 MPa
2958,66 MPa
2889,02 MPa
4738,12 MPa
4835,10 MPa
4744,98 MPa
4724,84 MPa
4752,00 MPa
4291,01 MPa
4254,74 MPa
4308,11 MPa
4233,38 MPa
4385,58 MPa

m
1,3201¢
13196
1,319%¢
13183
131718
1,3169g
13155¢
13173g
13241¢
13217¢
13147¢
13167¢
13124¢
1,3139g
13147¢
1,3088¢
13127¢
13122¢
13136¢
13124¢
1,3091g
1,3104¢g
13180g
13197¢
13222¢
1,3153g
1,3201¢
13227¢
1,3249¢g
1,3254¢
1,3246¢
13277¢
1,3259g
13242¢
1,3366g
13332¢
1,3310¢
1,3287¢
1,3250¢
1,3253g
1,3253¢g
1,3266 ¢
1,3294¢
13257g
1,3180g
13132¢
13129¢
13142¢
1,3144g
1,3140g
13129¢
13128¢
13117¢
13131g
13183¢
1,309 ¢
1,3106g
13104¢
1,3093g
1,3089g
1,3073¢
1,3056 ¢
1,3124g
13115¢
13131¢
13133¢
13127g
1,3166¢
1,3120¢
13127g
13120g
13126¢
1,3068¢
1,3484¢
13481¢
134568
1,3423g
1,3390g
1,2832¢
1,3389g
1,3580¢
1,3579g
1,3324¢
1,3504 g
1,3501¢
1,3502¢
1,3482¢
1,3517¢
1,3569g
1,3555¢
1,3506 ¢
13442¢
1,3494¢
1,3457¢
1,3498¢
1,2371¢
1,2334g
1,2354¢
1,2314¢
1,2379g
1,5551¢
1,5591g
1,5540¢
1,5487¢
1,5538¢
1,4642¢
1,4610¢
1,696 ¢
1,4598¢
1,4651 ¢

T

190/220
190/220
190/220
190/220
190/220
190/220
190/220
190/220
190/220
190/220
195/223
195/223
195/223
195/223
195/223
195/223
195/223
195/223
195/223
195/223
195/223
195/223
197/223
197/223
197/223
197/223
197/223
197/223
197/223
197/223
197/223
197/223
197/223
197/223
195/223
195/223
195/223
195/223
195/223
195/223
195/223
195/223
195/223
195/223
195/223
190/220
190/220
190/220
190/220
190/220
190/220
190/220
190/220
190/220
195/223
195/223
195/223
195/223
195/223
195/223
195/223
195/223
188/218
188/218
188/218
188/218
188/218
188/218
188/218
188/218
188/218
188/218
190/220
180/220
190/220
190/220
190/220
190/220
190/220
194/223
194/223
194/223
194/223
190/220
190/220
190/220
190/220
190/220
190/220
190/220
190/220
190/220
190/220
190/220
190/220
180/205
180/205
180/205
180/205
180/205
195/227
195/227
195/227
195/227
195/227
195/225
195/225
195/225
195/225
195/225

T
29°C
29°C
29°C
29°C
29°C
29°C
29°C
29°C
29°C
29°C

40°c

40°C
40°C
40°C
29°C
29°C
29°C
29°C
29°C
29°C
29°C
29°C
29°C
29°C
29°C
29°C
29°C
29°C
29°C

RV RV parametrit
1917 (190/220+29)"C
19.17 (190/220429)°C
1917 (190/220429)C
19.17 (190/220+29)*C
19.17 (190/220+429)°C
1917 (190/220429)°C
19.17 (190/220+29)*C
19.17 (190/220+29)*C
1917 (190/220429)°C
19.17 (190/220429)*C

28.8.17 (195/2234)°C
28817 (195/223+4)°C
28817 (195/2234)°C

28817 (195/223+)°C

28817 (195/223+)°C

28817 (195/223+4)°C
28817 (195/223+)°C

28817 (195/223+4)°C

28817 (195/223+)°C

28817 (195/223+4)°C
28817 (195/223+4)°C

28817 (195/223+4)°C
7917 (197/223+29)°C
7.9.17 (197/223+29)°C
7917 (197/223+29)°C
7917 (197/223+29)°C
7.9.17 (197/223429)°C
7917 (197/223+29)°C
7.9.17 (197/223+29)°C
7917 (197/223+29)°C
7917 (197/223429)°C
7917 (197/223+29)°C
7917 (197/223+29)°C
7917 (197/223+29)°C
11.9.17 (195/223 +40) *C
119.17 (195/223 +40)'C
11.9.17 (195/223 +40) °C
119.17 (195/223 +40)'C
119.17 (195/223 +40)°C
11.9.17 (195/223 +40) *C
11.9.17 (195/223 +40) °C
11.9.17 (195/223 +40)C
119.17 (195/223 +40)°C
11.9.17 (195/223 +40) °C
11.9.17 (195/223 +40)*C
31.8.17 (190/220+29)°C
31817 (190/220+29)°C
31.817 (190/220+29)°C

31.817 (190/220+29)°C

31817 (190/220+429)°C
31.8.17 (190/220+29)°C
31.8.17 (190/220+29)°C
31.8.17 (190/220429)°C

31.817 (190/220+29)°C

28.8.17 (195/223+429)°C
28817 (195/223+29)°C

28.8.17 (195/223+29)°C

28.8.17 (195/223+29)°C

28817 (195/223+29)°C

288.17 (195/223+29)°C

28.8.17 (195/223+29)°C

28.8.17 (195/223+429)°C
7.9.17 (188/218429)°C
7.9.17 (188/218+29)°C
7917 (188/218+29)°C
7917 (188/218429)°C
7.9.17 (188/218+429)°C
7.9.17 (188/218+29)°C
7917 (188/218+29)°C
7917 (188/218+29)°C
7.9.17 (188/218+429)°C
7.9.17 (188/218+429) °C
18817 (190/220+29) °C
18817 (190/220+29) °C
18.8.17 (190/220 +29) 'C
18.8.17 (190/220 +29) *C
18817 (190/220+29) °C
18.8.17 (190/220+29)°C
18817 (190/220 +29) C
18.8.17 (194/223 +29)°C
18.8.17 (194/223+29)°C
18.8.17 (194/223+29)°C
18.8.17 (194/223+29)°C
13917 (190/220429)°C
13.9.17 (190/220+29) °C
13.9.17 (190/220+29)°C
13.9.17 (190/220+29)*C
13.9.17 (190/220+29)°C
13.9.17 (190/220 +40) °C
13.9.17 (190/220 +40) °C
13.9.17 (190/220 +40)*C
13.9.17 (190/220 +40) C
13.9.17 (190/220 +40) °C
13.9.17 (190/220 +40) °C
13.9.17 (190/220+40) ‘C
17.8.17 (180/205 +29) °C
17.8.17 (180/205+29) °C
17.8.17 (180/205+29)'C
17.8.17 (180/205 +29) “C
17.8.17 (180/205 +29) ‘C
21.8.17 (195/227 +29) C
21.8.17 (195/227 +29)°C
21.8.17 (195/227 +29) "C
21.8.17 (195/227 +29) °C
21.8.17 (195/227 +29) °C
18.8.17 (195/225 +29) *C
18.8.17 (195/225429) °C
18.8.17 (195/225+29) °C
18.8.17 (195/225 +29) °C
18.8.17 (195/225 +29) °C
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nimitys

HMW 9,1% (190/220 +29) °C
HMW 9,1% (190/220 +29) “C
HMW 9,1% (190/220 +29) °C
HMW 9,1% (190/220 +29) °C
HMW 9,1% (190/220 +29) °C
HMW 9,1% (190/220 +29) °C
HMW 9,1% (190/220 +29) °C
HMW 9,1% (190/220 +29) °C
HMW 9,1% (190/220 +29) °C
HMW 9,1% (190/220 +29) “C
HMW 9,1% (195/223 +) °C
HMW 9,1% (195/223 +) °C
HMW 9,1% (195/223 +) °C
HMW 9,1% (195/223 +) "C
HMW 9,1% (195/223 +) °C
HMW 9,1% (195/223 +) °C
HMW 9,1% (195/223 +) °C
HMW 9,1% (195/223 +) °C
HMW 9,1% (195/223 +) °C
HMW 9,1% (195/223 +) °C
HMW 9,1% (195/223 +) °C
HMW 9,1% (195/223 +) °C
HMW 9,1% (197/223 +29) °C
HMW 9,1% (197/223 +29) °C
HMW 9,1% (197/223 +29) *C
HMW 9,1% (197/223 +29) °C
HMW 9,1% (197/223 +29) °C
HMW 9,1% (197/223 +29) °C
HMW 9,1% (197/223 +29) °C
HMW 9,1% (197/223 +29) °C
HMW 9,1% (197/223 +29) °C
HMW 9,1% (197/223 +29) "C
HMW 9,1% (197/223 +29) °C
HMW 9,1% (197/223 +29) °C
HMW 9,1% (195/223 +40) *C
HMW 9,1% (195/223 +40) "C
HMW 9,1% (195/223 +40) °C
HMW 9,1% (195/223 +40) “C
HMW 9,1% (195/223 +40) °C
HMW 9,1% (195/223 +40) °C
HMW 9,1% (195/223 +40) °C
HMW 9,1% (195/223 +40) °C
HMW 9,1% (195/223 +40) °C
HMW 9,1% (195/223 +40) °C
HMW 9,1% (195/223 +40) °C
LMW 8,6% (190/220 +29) "C
LMW 8,6% (190/220 +29) °C
LMW 8,6% (190/220 +29) °C
LMW 8,6% (190/220 +29) °C
LMW 8,6% (190/220 +29) *C
LMW 8,6% (190/220 +29) °C
LMW 8,6% (190/220 +29) °C
LMW 8,6% (190/220 +29) *C
LMW 8,6% (190/220 +29) °C
LMW 8,6% (195/223 +29) °C
LMW 8,6% (195/223 +29) °C
LMW 8,6% (195/223 +29) *C
LMW 8,6% (195/223 +29) *C
LMW 8,6% (195/223 +29) °C
LMW 8,6% (195/223 +29) °C
LMW 8,6% (195/223 +29) *C
LMW 8,6% (195/223 +29) "C
LMW 8,6% (188/218 429) °C
LMW 8,6% (188/218 +29) °C
LMW 8,6% (188/218 +29) °C
LMW 8,6% (188/218 +29) *C
LMW 8,6% (188/218 +29) °C
LMW 8,6% (188/218 +29) °C
LMW 8,6% (188/218 +29) °C
LMW 8,6% (188/218 +29) °C
LMW 8,6% (188/218 +29) "C
LMW 8,6% (188/218 +29) *C
TCP 12,3% (190/220 +29) *C
TCP 12,3% (190/220 +29) °C
TCP 12,3% (190/220 +29) °C
TCP 12,3% (190/220 +29) °C
TCP 12,3% (190/220 +29) *C
TCP 12,3% (190/220 +29) *C
TCP 12,3% (190/220 +29) °C
TCP 12,3% (194/223 +29) "C
TCP 12,3% (194/223 +29) °C
TCP 12,3% (194/223 429) *C
TCP 12,3% (194/223 +29) °C
TCP 12,3% (190/220 +29) *C
TCP 12,3% (190/220 +29) °C
TCP 12,3% (190/220 +29) *C
TCP 12,3% (190/220 +29) °C
TCP 12,3% (190/220 +29) °C
TCP 12,3% (190/220 +40) °C
TCP 12,3% (190/220 +40) °C
TCP 12,3% (190/220 +40) *C
TCP 12,3% (190/220 +40) °C
TCP 12,3% (190/220 +40) °C
TCP 12,3% (190/220 +40) °C
TCP 12,3% (190/220 +40) °C
TCP 0% (180/205 +29) °C
TCP 0% (180/205 +29) °C
TCP 0% (180/205 +29) *C
TCP 0% (180/205 +29) °C
TCP 0% (180/205 +29) °C
TCP 30% (195/227 +29) °C
TCP 30% (195/227 +29) °C
TCP 30% (195/227 +29) °C
TCP 30% (195/227 +29) °C
TCP 30% (195/227 +29) °C
TCP 20% (195/225 +29) °C
TCP 20% (195/225 +29) °C
TCP 20% (195/225 +29) °C
TCP 20% (195/225 +29) °C
TCP 20% (195/225 +29) °C
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Vetotulokset (ISO 527-2/1BA/1, menetelma A, Tmm/min)

polymeeri
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520
NW30520

seosaine

B-TCP

p-1ce

d
288 um
28,8 um
288 um
288 um
288um
288 um
28,8 pm
288 um
28,8 pm
28,8 um
28,8 um
26,0 um
260 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 pm
26,0 um
26,0 pm
26,0 um
26,0 um
26,0 um
26,0 um
260 um
26,0 um
26,0 um
26,0 pm
26,0 um
26,0 pm
260 um
26,0 um
28,8 um
288 um
28,8 um
28,8 um
28,8 pm
28,8 um
28,8 um
28,8 um

pitoisuus
123%
123%
123%
123%
123%
123%
123%
123%
123%
12,3%
123%
91%
91%
9,1%
9,1%
91%
9,1%
86%
86%
86%
86%
86%
86%
86%
86%
86%
86%
86%
86%
86%
86%
0,0%
00%
00%
00%
00%
0,0%
00%
00%

seosaine
B-TCP (28,8 um)
B-TCP (28,8 um)
B-TCP (28,8 um)
B-TCP (28,8 um)
B-TCP (28,8 um)
B-TCP (28,8 um)
B-TCP (28,8 um)
B-TCP (28,8 um)
B-TCP (28,8 um)
B-TCP (28,8 um)
B-TCP (28,8 um)
HMW (26 um)
HMW (26 um)
HMW (26 um)
HMW (26 um)
HMW (26 um)
HMW (26 pm)
LMW (26 um)
LMW (26 um)
LMW (26 um)
LMW (26 um)
LMW (26 pm)
LMW (26 um)
LMW (26 um)
LMW (26 um)
LMW (26 um)
LMW (26 pm)
LMW (26 um)
LMW (26 pm)
LMW (26 um)
LMW (26 pm)
B-TCP (28,8 um)
B-TCP (28,8 um)
B-TCP (28,8 um)
B-TCP (28,8 um)
B-TCP (28,8 um)
B-TCP (28,8 um)
B-TCP (28,8 um)
B-TCP (28,8 um)

ers sauva vetolujuus (o) murtovenymi (€,)

>>>>»>>»>>>»>»>»>000000 N MmN AT AT

Anennnan

2
33
34
35
36
a1
43
a4
51

53,78 MPa
52,00 MPa
47,01 MPa
52,08 MPa
53,70 MPa
53,07 MPa
50,19 MPa
52,03 MPa
54,00 MPa
50,65 MPa
54,32 MPa
54,32 MPa
56,65 MPa
56,69 MPa
57,44 MPa
55,37 MPa
55,99 MPa
55,96 MPa
56,17 MPa
56,47 MPa
57,16 MPa
56,56 MPa
56,95 MPa
56,56 MPa
55,30 MPa
56,49 MPa
56,60 MPa
56,69 MPa
56,62 MPa
57,04 MPa
56,88 MPa
57,05 MPa
62,35 MPa
62,78 MPa
63,29 MPa
62,29 MPa
61,87 MPa
61,50 MPa
62,01 MPa

3,68%
2,81%
322%
3,49%
323%
252%
317%
3,07%
287%

339%

3,26%
3,07%
4,04%
2,85%
3,45%
315%
314%
339%
352%
293%
4,56%
4,58%
517%
561%
611%
580%
491%
526%

m
1,35058
1,3507¢g
135248
1,3498 ¢
1,3505 8
135218
134818
13476 ¢
1,3467¢g
1,3447¢g
1,349
1,3190¢
1,3187¢
131798
1,3188¢
1,329
132388
13174¢
13198
1,3148¢g
13128¢
1,3123g
1,3157¢
131438
132258
1,3282¢
131768
13212¢
1,3192¢
1,3187¢g
1,3176¢
1,2405¢
123638
128148
12373
1,2339g
1,2320¢
1,425
1,2288g

190/220
190/220
190/220
190/220
190/220
190/220
190/220
190/220
190/220
190/220
190/220
197/223
197/223
197/223
197/223
197/223
197/223
188/218
188/218
188/218
188/218

180/205

RV
139.17
139.17
139.17
139.17
139.17
139.17
139.17
139.17
139.17
139.17
139.17
7917
7917
7917
7917
7917
7917
7917
7917
7917
7917
7917
7917
31817
31817
31817
31817
31817
31817
31817
31817

RV parametrit
(190/220429) "C
(190/220 +29) °C

nimitys
B-TCP 12,3%(190/220+29) "C
B-TCP 12,3% (190/220 +29) °C

a

(1907220 429) °C
(190/220 429) *C
(190/220 429) "C

BTCP12,3% ( )°c
B-TCP 12,3% (190/220 +29) °C
B-TCP 12,3% (190/220 +29) °C
B-TCP 12,3% (190/220 +29) °C

a

(
(190/220 +40) "C
(190/220 +40) *C
(190/220 +40) °C

B-TCP 12,3% (. ) C
B-TCP 12,3% (190/220 +40) °C
B-TCP 12,3% (190/220 +40) °C
B-TCP 12,3% (190/220 +40) °C

a

(
(197/223 +29) *C
(197/223429) °C
(197/223429)°C
(197/223+29) °C
(197/223429) °C
(197/223 +29) *C
(188/218429) °C
(188/218429) C
(188/218 +29) °C
(188/218429) °C
(188/218 +29) °C
(188/218 429) °C
(190/220 429) °C
(190/220 +29) °C
(190/220429) °C
(190/220 +29) *C
(190/220+29) °C
(190/220 +29) °C
(190/220 +29) °C
(190/220 429) °C

18.8.17 (180/205 + 29) °C
18.8.17 (180/205 +29)°C
18.8.17 (180/205 + 29)°C
18.8.17 (180/205 +29) °C
18.8.17 (180/205 + 29) °C
18.8.17 (180/205 +29)°C
18817 (180/205 +29)°C
18.8.17 (180/205 +29) °C
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B-TCP 12,3% ( )°C
HMW 9,1% (197/223 +29) *C
HMW 9,1% (197/223 +29) °C
HMW 9,1% (197/223 +29) °C
HMW 9,1% (197/223 +29) °C
HMW 9,1% (197/223 +29) °C
HMW 9,1% (197/223 +29) *C
LMW 8,6% (188/218 +29) °C
LMW 8,6% (188/218 +29) °C
LMW 8,6% (188/218 +29) °C
LMW 8,6% (188/218 429) °C
LMW 8,6% (188/218 +29) °C
LMW 8,6% (188/218 +29) °C
LMW 8,6% (190/220 429) °C
LMW 8,6% (190/220 +29) °C
LMW 8,6% (190/220 429) °C
LMW 8,6% (190/220 +29) °C
LMW 8,6% (190/220 +29) °C
LMW 8,6% (190/220 429) 'C
LMW 8,6% (190/220 +29) °C
LMW 8,6% (190/220 +29) °C
B-TCP 0% (180/205 +29) *C
B-TCP 0% (180/205 +29) °C
B-TCP 0% (180/205 + 29) °C
B-TCP 0% (180/205 +29) °C
B-TCP 0% (180/205 + 29) °C
B-TCP 0% (180/205 + 29) °C
B-TCP 0% (180/205 +29) °C
B-TCP 0% (180/205 + 29) °C
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Tulosten tilastollisen merkittavyyden tarkastelu

Vertailemalla seosainepitoisuutta mekaanisesti karakterisoitujen sauvojen ruiskuvalus-
sa viimeiseksi tayttyneessa paassa pellettien seosaine pitoisuuteen voidaan arvioida
muotin temperoinnin ja suunnittelun vaikutusta seosainepitoisuuteen. Tulosten merkit-
tavyytta arvioidaan 2-suuntaisen Studentin t-testin avulla. Taulukko 1 esittda seo-

sainepitoisuudet seka keskiarvon ja keskihajonnan (o).

Taulukko 1. ISO 3451-1:2008 (E), A (nopea tuhkaus) 600 °C mukaisesti maaritetyt
(P=95%) seosainepitoisuudet

12% TCP seostettu 9% HMW seostettu
sauvan alaosa pelletti sauvan alaosa pelletti
upokas/t puoni 29°C 40 °C - 40°C
1 11,68 % 12,27 % 12,29 % 9,09 % 9,10 % 9,10 %
2 11,76 % 12,27 % 12,21 % 9,08 % 9,07 % 9,09 %
3 11,62 % 12,26 % 12,24 % 9,10 % 9,10 % 9,17 %
4 12,34 % 9,14 %

keskiarvo 11,6867 % 12,2668 % 12,2723% 9,0895% 9,0909 % 9,1236 %
o 00702% 0,0070% 0,0590% 0,0114% 0,0161% 0,0381 %
n 3 3 4 3 3 4

Ensimmaiseksi tutkitaan sarjojen samankaltaisuutta kaksisuuntaisella F-testilla jaka-
malla sarjojen varianssit (Kaava 1). Sarjat valitaan siten, etta tulos on >1. Saatua va-
rianssin arvoa verrataan taulukoituihin kriittisiin F-arvoihin mm. (Miller & Miller, 2010)

taulukko A.4.
0.2
F=—F>1 Kaava 1

0,

F-arvon ollessa alle kriittisen arvon, t-testimuuttujan arvo lasketaan kaavasta 2, missa
yhdistetty keskihajonta (o) lasketaan kaavasta 3 ja vapausasteiden maara on ns-n,-2

(Miller & Miller, 2010):

= —F—— Kaava 2

Kaava 3
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Sarjojen varianssien erotessa toisistaan merkittavasti, lasketaan t-testimuuttujan arvo
kaavasta 4 ja vapauasteiden maara (v) kokonaislukuna kaavasta 5 (Miller & Miller,
2010):

X, —X
t= ‘2 2 - Kaava 4
o’ o
0,09
n,n,
2
2 2
nn
v= — 2L Kaava 5
O-1 02

+
n’(n,-1) n3(n,-1)

F-testi 12,3% TCP seostetulle materiaalille ja 29 °C muctille kaavasta 1 sijoittamalla
arvot ja vertaamalla kriittiseen F-arvoon (2,3 vapausastetta seka 95%
todennékdisyydelld (P=95%)):

o> 0070 %°
Fe =050 g - HIFBITH<Ey s g 216,04

Tuloksesta nahdaan sarjojen olevan samankaltaisia variansseiltaan, joten sovelletaan
kaavoja 2 ja 3 t-testimuuttujan laskemiseen. Vapausasteita t-testimuuttujalla on 3+4-
2=5. Kriittinen kaksisuuntainen t-arvo 5 vapausasteella ja valitulla P=99 % mm. (Miller
& Miller, 2010) taulukko A.2 on 4,03. Yhdistetty keskihajonta on laskettavissa:

o = (n,-Do;+(n,-o;  (3-1)-0070 %’ +(4-1)-0,059 %’
n+n,—-2 3+4-2

0’ =4064-107%" < 0 =+/4064-107%" =0,000637495%

ja t-testimuuttujan laskennassa huomioidaan keskiarvojen erotuksen itseisarvo:

X -X 11 122 -
. %, - %, | ) 1169 %-12,27 %| _ 0,59 - 0,59  12,0270833554.03
oLyl 0,000637495%\/1+1 0,000637495 4+3 0,000637495 /l
n o n, 3 4 12 12

Tulokset poikkeavat toisistaan yli 99% todennakoisyydella.

Vastaavasti F-testi 12,3% TCP seostetulle materiaalille ja 40 °C muotille kaavasta 1

sijoittamalla arvot ja vertaamalla kriittiseen F-arvoon (3,2; P=95%):
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Varianssit poikkeavat merkittavasti, joten sovelletaan kaavoja 4 t-testimuuttujan laske-

miseen:

o F-E 122723 %-122668 % _ 0.0054190 _ 00054190
ol o’ \/0,059%2 0007 %  /1,64972-10° +8.7111-10°  /8,87608-10*
e +
n, n, 4 3

_ 00054190 _, 14580619

0.000297927

t=0,182

ja kaavaa 5 vapausasteiden laskemiseen:

2
2 2
(02 (02
0,9
n.n

(0,007 %, 0059 % ’

3 4
V= =
014 N 0; 0,007 %* . 0,059 %*
n’(n,=1) ni(n,-1) 33-1) 4°@4-1)
(8,7111'10’8 +1,64972'10’8)2 78784710 7.87847-107
N 0,007 %* . 0,059 %* - 2,72158-10"%+3,79417-10°" - 3,79689-10"
9-2 16-3

v=2,074981428 =2

Taulukoitu kriittinen t-arvo kahdella vapausasteella ja P=99% on 9,92, joten tulokset
eivat poikkea 99% todennakdisyydella. Taulukko 2 esittda lasketut t-testimuuttujien
arvot. Taulukosta nahdaan etta vain 29 °C muotin Iampétilalla 12,3% p-TCP seostetulla
materiaalilla sauvan aaripaan seosainepitoisuus eroaa yli 99% todennakoisyydella pel-

letista.

Taulukko 2. Lasketut t-testi arvot eri materiaaleille eri muotinlampdtiloilla. Vain 12,3%

B-TCP seostus 29 °C muotissa seosaine segregoituu ruiskuvalussa yli 99% todenna-
kéisyydella.

12% TCP seostettu 9% HMW seostettu
Tonuotti 29°C 40 °C - 40° C
Fiesti 1,42 70,40 11,14 5,59
F writtinen(o5%) 16,04 39,17 39,17 39,17
tesil 12,03 0,18 1,47 1,37
vapausasteet 5 2 5 5
Eiciittinen P=09% 4,03 9,92 4,03 4,03
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Taivutustuloksien tilastollista merkittavyytta voidaan arvioida 2-suuntaisen Studentin t-testin avulla. Tilastollisen merkittdvyyden analysoin-

ti on mielenkiintoista ei pelkastaan eri seosaineiden valilla vaan myods ruiskuvaluparametrien merkittdvyyden hahmottamiseksi. Taulukko 3

esittaa t-testin tulokset.

Taulukko 3. Taivutuslujuuden tilastollisenmerkittavyyden (P=95%) vertailu 2-suuntaisella t-testilla.

Seostamaton |9,1 % HMW [ Seostamaton | 8,6% LMW | 8,6% LMW |12,3% B-TCP| 8,6% LMW |9,1 % HMW [9,1 % HMW | 12,3% B-TCP
materiaalif NW3052D seostus NW3052D seostus seostus seostus seostus seostus seostus seostus 8,6% LMW seostus 9,1 % HMW seostus 12,3% B-TCP seostus
:vmﬁsa__“ (180/205 + 29) “C [ (195/223 +) °C | (180/205 + 29) °C | (188/218 + 29) °C | (188/218 + 29) “C | (190/220 + 29) “C | (188/218 + 29) °C | (195/223 +) “C | (195/223 +) °C [(190/220 + 29) *C|(190/220 + 29) °C [ (188/218 + 29) *C | (195/223 +) °C | (197/223 + 29) °C | (190/220 + 29) °C | (190/220 + 40) °C
108,433 99,220 108,433 104,351 104,351 100,954 104,351 99,220 99,220 100,954 102,389 104,351 99,220 103,440 100,954 93,246
108,917 100,086 108,917 103,395 103,395 99,273 103,395 100,086 100,086 99,273 99,959 103,395 100,086 103,321 99,273 97,046
— 108,407 100,963 108,407 100,613 100,613 103,066 100,613 100,963 100,963 103,066 100,341 100,613 100,963 102,689 103,066 89,264
§ m 107,546 102,012 107,546 99,883 99,883 104,990 99,883 102,012 102,012 104,990 99,077 99,883 102,012 99,757 104,990 70,317
E 108,202 101,473 108,202 101,571 101,571 105,438 101,571 101,473 101,473 105,438 101,879 101,571 101,473 97,904 105,438 62,633
c 32 100,844 101,576 101,576 98,858 101,576 100,844 100,844 98,858 100,765 101,576 100,844 101,793 98,858 72,370
m 2 101,533 102,818 102,818 84,505 102,818 101,533 101,533 84,505 101,311 102,818 101,533 102,654 84,505 91,798
£2 101,435 102,329 102,329 83,387 102,329 101,435 101,435 83,387 100,143 102,329 101,435 98,178 83,387
£2 100,460 98,009 98,009 85,161 98,009 100,460 100,460 85,161 101,938 98,009 100,460 89,867 85,161
= 101,097 101,733 101,733 86,432 101,733 101,097 101,097 86,432 101,733 101,097 93,772 86,432
100,620 85,371 100,620 100,620 85,371 100,620 95,725 85,371
100,718 105,979 100,718 100,718 105,979 100,718 95,847 105,579
kal __108,3 MPa 100,9 MPa 108,3 MPa 101,6 MPa 101,6 MPa 95,3 MPa 101,6 MPa 100,9 MPa 100,9 MPa 95,3 MPa 100,9 MPa 101,6 MPa 100,9 MPa 98,7 MPa 95,3 MPa 82,4 MPa
of 0,97 MPa 0,743 MPa 0,497 MPa 1,81 MPa 1,81 MPa 9,39 MPa 1,81 MPa 0,743 MPa 0,743 MPa 9,39 MPa 1,09 MPa 1,81 MPa 0,743 MPa 4,33 MPa 9,39 MPa 13,6 MPa
n 5 12 5 10 10 12 10 12 12 12 9 10 12 12 12 7
Frow 2,24 13,33 26,78 5,96 159,56 2,77 33,93 2,09
F vapausasteet 11,4 94 10,9 9,11 10,11 9,8 10,11 6,9
[ — 8,844 8,905 3,964 3,588 3,526 4,357 3,526 3,881
hajonta yhteneva poikkeava poikkeava poikkeava poikkeava yhteneva poikkeava poikkeava
tiess 78,22043886 10,84396933 2,28939367 1,234194571 2,05476562 3,567033257 1,676454444 2,224056665
vapausasteet 15 9 10 10 10 17 10 7
W—— 2,131449546 2,262157163 2,228138852 2,228138852 2,228138852 2,109815578 2,228138852 2,997951567
Tilastollisesti merkittévé: ERO ERO ERO EI EROA EI EROA ERO EI EROA EI EROA

Tuloksista nahdaan seostamattoman materiaalin taivutuslujuuden eroavan seostetuista materiaaleista, vaikka vertailu 12,3% p-TCP puut-
tuu. Mielenkiintoinen havainto on etteivat LMW- ja HMW- seostukset sekd HMW- ja B-TCP- seostukset eroa toisistaan tilastollisesti merkit-

tavasti (P=95%). Vain LMW -seostuksessa nahdaan parhaiden ruiskuvaluparametrien valilla tilastollisesti merkittava ero.
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