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Taman opinnéytetyon tarkoituksena oli biohajoavan pakkausmuovin tuotekehitys kor-
roosionestokalvoksi. Pakkausmuovin korroosionesto-ominaisuudet perustuvat kaasufaa-
si-menetelmadn. Siind pakkauskalvo vapauttaa inhibiittiaineita, jotka estavat tuotteen
metalliosien ruostumisen.

Korroosionestoon kédytetyn muovikalvon tuotekehityksessé tulee ottaa huomioon muun
muassa kalvon korroosiosuojauksen toimivuus, kalvon soveltuvuus pakkausmateriaalik-
si, muovin ominaisuudet eri sddolosuhteissa sekd ympériston kuormitus. Naitd ominai-
suuksia verrattiin neljadn jo olemassa olevaan pakkauskalvoon ja yritettiin selvittda,
tayttadkod uusi biohajoava tuote yrityksen asettamat vaatimukset. Tarkeimpié vaatimuk-
sia olivat korroosioneston toimivuus, mekaaniset ominaisuudet, lampétilojen vaikutus,
hoyrynlapaisykerroin sekd kuuma saumattavuus.

Tyossa kaytettyja tutkimusmenetelmia olivat Jar test, Fourier-muunnokseen perustuva
infrapunaspektrometri (FTIR), differentiaalinen pyyhkaisykalorimetri (DSC) sek& lam-
pOkaappi. Liséksi tehtiin Dart drop-, sdakaappi- sekd hoyrynlapéisykerroin-, WVTR
(water vapor transmission rate) -tutkimukset.

Opinndytetyon kokeellinen osio on luottamuksellinen, joten julkisessa osiossa ei voida
kasitella tutkimusten tuloksia. Tutkimusten avulla on kuitenkin saatu vertailukelpoisia
tuloksia eri muovikalvojen valille ja biohajoava korroosionestokalvo saatiin markkinoil-
le. Jatkossa yritys voi hyddyntad saatuja tutkimustuloksia muun muassa tuotteidensa
markkinoinnissa ja tuotekehityksessé.

Asiasanat: tuotekehitys, muovikalvo, korroosionesto, inhibiitti



ABSTRACT
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Product Development of Biodegradable Packaging Plastic for the Prevention of Corro-
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Bachelor's thesis 47 pages, appendices 0 pages
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The purpose was the development of biodegradable plastic to corrosion inhibiting pack-
aging material. The corrosion preventing abilities of packaging material are based on
vapor-phase method. The packaging material releases inhibition chemicals in the air and
prevent the corrosion of the metallic parts in the product.

There are many aspects which need to be taken into account in developing of the pack-
aging material. These are the efficiency of corrosion inhibiting, suitability for packaging
material, abilities of the plastic in different conditions and the consequences to the envi-
ronment. These features were compared on four already existing packaging materials
trying to find out if the new biodegradable plastic meets the requirements of the compa-
ny. The main requirements were the corrosion protection effect, mechanical properties,
effect of temperatures, water vapor transmission rate and heat sealability.

The test methods used were the Jar test, FTIR (Fourier transform infrared spectrosco-
py), DSC (Differential scanning calorimetry) and the hot air oven test. In addition the
Dart drop, weather chamber and WVTR (water vapor transmission rate) researches were
made by other persons.

The test results are classified and they belong to the company. The tests themselves
provided comparable results between plastic materials and also the biodegradable plas-
tic got launched. The company can use the test results in marketing and product devel-
opment in the future.

Key words: product development, plastic film, corrosion protection, inhibitor
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ERITYISSANASTO
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PE-HD
PE-LLD
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PET
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Kopolymeeri
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Polyeteeni (polyethylene)
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Suuritiheyspolyeteeni (polyethylene high density)
Lineaarinen pienitiheyspolyeteeni (polyethylene linear low
density)

Keskitiheyspolyeteeni (polyethylene medium density)
Suurimolekyylinen polyeteeni (polyethylene high molecular
weight)

Suurimolekyylinen polyeteeni (polyethylene ultra high mo-
lecular weight)

Polypropeeni (polypropane)

Polystyreeni (polystyrene)

Polyeteenitereftalaatti (polyethylene terephthalate)
Polyvinyylikloridi (polyvinyl chloride)

Polylaktidi (polylactic acid)

Polyhydroksibutyraatti (polyhydroxybutyrate)
Polyhydroksibutyraatti-valeraatti (polyhydroxybutyrate-
valerate)

Polyesteriamidi (polyester amid)

Polyglykoli (polyglycolic acid)

Polykaprolaktoni (polycaprolactone)

Useammasta kuin yhdestd monomeerilajista muodostunut
polymeeri

Haihtuvat korroosionestoaineet (volatile corrosion inhibitors)
Aine, joka pienentdd metallien korroosionopeutta (inhibitor)

Kaasufaasi-inhibiitit (\VVapor phase inhibitors)



1 JOHDANTO

Ymparistoasiat ovat vaikuttaneet pakkausalan kehitykseen viimeiset 20 vuotta. Nykyis-
ten ympaéristopaineiden ansiosta markkinoilta on poistumassa sellaiset teknisesti erin-
omaiset pakkausmateriaalit kuin polyvinyylikloridi, P\VC (polyvinyl chloride) ja vaah-
dotettu polystyreeni, PS (polystyrene). Lisdksi ymparistohaasteisiin ja oljyriippuvuuden
vahentdmiseen Kiinnitetddn koko ajan enemman huomiota. Naihin muutoksiin voidaan
vastata muun muassa biopolymeereillé ja niistd valmistettavilla biopohjaisilla materiaa-
leilla. (Parjanen & Torssonen 2009, 2, 4.)

Taman opinndytetyon tavoitteena oli tutkia, onko biohajoava korroosionestomuovi kéyt-
totarkoitukseensa soveltuva. Pakkauskalvon tulee tayttaa yrityksen asettamat vaatimuk-
set korroosioneston toimivuudessa, mekaanisissa ominaisuuksissa, l&mpétilojen vaiku-
tuksissa, hoyrynlapéisykertoimessa sekd kuumasaumattavuudessa. Kalvon tulee kestaa
ehjéna ja toimivana tuotteen kuljetuksen ja varastoinnin aika, vaikka lampétila- ja kos-
teusolosuhteet vaihtelisivat. Mikali tuotteen korroosio- tai pakkausominaisuudet eivat
toimi vaaditulla tavalla, saattaa vahingot olla mittavia. Siksi sen ominaisuuksia tuli tut-
kia monipuolisesti ennen myyntiin asettamista. Erilaisilla tutkimusmenetelmilla saatiin
tuloksia ndista ominaisuuksista, joiden avulla yritys voi tehda jatkopaatoksen biohajoa-

van kalvon suhteen.

Tyon teoriaosiossa on kasitelty tutkimuksien kannalta olennaista tietoa. Korroosio-
osiossa padpaino on korroosionestokalvojen kayttoon liittyvéssa teoriassa eli yleisessa
korroosiossa, ilmastollisessa korroosiossa sekd kaasufaasimenetelmadssd korroosiones-
tomekanismina. Muoviosiossa kaydaan lapi polyeteenien ja biomuovien merkittdvim-
méat ominaisuudet. Naitd vertaamalla voidaan tarkastella tutkimustuloksissa ilmenevia
eroja. Liséksi kaytetyt tutkimusmenetelmaét on pyritty esittelemaén perusteellisesti, jotta

tutkimustulokset voidaan ymmarta& mahdollisimman selkeésti.



2 KORROOSIO

Korroosioksi sanotaan materiaalin ja sen ympariston vélista reaktiota, jossa materiaali ja
rakenne pyrkivét alkuperaisiin rakenneosiinsa ja olomuotoonsa. Korroosioymparisto voi
olla kaasuna, nesteend, kiintednd aineena tai ndiden yhdistelmana (Tikkanen 1960, 36).
Korroosiovauriot ja korroosion estomekanismit voidaan jakaa monella tavalla ulkon&dn
tai korroosioon vaikuttavien tekijoiden perusteella. (Suomen Korroosioyhdistys 1988,
17, 23.) Tassa tydssa esittelen vain tutkimusteni kannalta olennaiset esiintymismuodot
sekd estomekanismit, eli yleisen korroosion, ilmastollisen korroosion sek& kor-

roosioneston inhibointi-menetelmalla.

2.1 Yleinen korroosio

Yleinen eli tasainen korroosio on yksin ilmenevana harvinainen esiintymismuoto. Se
ilmenee lahinnd suojaamattomilla metallipinnoilla ilmasto-olosuhteissa tai kemikaaleille
altistettuna. (Suomen Korroosioyhdistys 1988, 23,102; Aromaa 2005, 64; Metallipinto-
jen teollinen maalaus 2009, 2.) Yleisessa korroosiossa metallin pinta syopyy sahkoke-
miallisesti lahes tasaisella nopeudella anodisten ja katodisten alueiden vaihtaessa koko-
ajan sijaintiaan (Suomen Korroosioyhdistys 1988, 102). Aromaa (2005, 64) lisaa, etta
mikroskooppisesti tarkasteltuna korroosio ei ole tasaista, silld vain anodialueet syopy-
vat. Kun anodi on kulunut tarpeeksi, anodin ja katodin osat vaihtuvat ja edelleen katodi-
na ollut alue alkaa kulua anodina (Korroosiomekanismit 2009). Talléin korroosionopeus
voidaan mitata painohdviomittauksilla tai sahkokemiallisilla kokeilla ja sopiva raken-
teen paksuus laskea niiden pohjalta (Tikkanen 1960, 17; Aromaa 2005, 65). Taulukossa
1 kuvataan yleisen korroosion keskimaaréisia syépymisnopeuksia (Aromaa 2005, 65).

TAULUKKO 1. Yleisen korroosion keskimaaréiset syopymisnopeudet millimetreina
vuodessa (Aromaa 2005, 65)

Nopeus / vuosi | Soveltuvuus kayttokohteeseen

0,01 mm Ei haitallista korroosiota
0,1 mm Vaatii huoltotoimenpiteitd ja korroosiovaran kayttoa
1 mm Ei ole kédyttokelpoinen, ellei huoltovali ole lyhyt

10 mm Ei sovellu kdytettdvaan kohteeseen




Yleisen korroosion hallinta on kaikista korroosion ilmenemismuodoista yksinkertaisin-
ta. Korroosiota voidaan ehkaisté valitsemalla tiettyja olosuhteita kestava rakenneaine tai
poistamalla mika tahansa korroosioparin toiminnalle vélttamattomista edellytyksista.
Elektrolyytti voidaan kuivata, tai sen ominaisuuksia muuttaa pH:ta saatamaélla, hapen
poistolla tai inhibiitilla eli korroosiota hidastavalla aineella. Sdhkéa johtava yhteys ano-
din ja katodin valilla voidaan rajoittaa pinnoittamalla metalli jollakin olosuhteita kest&-
valla materiaalilla ja tarvittaessa voidaan k&yttdd myos séhkoisia suojausmenetelmig, eli
anodista ja katodista suojausta. (Suomen Korroosioyhdistys 1988, 24,193; Aromaa
2005, 66.) Myds ainevahvuuksiin voidaan laskea lisattdva maard korroosiovaraa, joka

saa syopya pois, ilman ettd rakenteen toiminta karsii (Aromaa 2005, 66).

2.2 llmastollinen korroosio

Ilma on yleisin syodvyttdva véliaine ja sen syovyttavyys riippuu eniten kosteudesta ja
epéapuhtauksista (Tikkanen 1960, 36; Korroosiomekanismit 2009). IImakehaéan epéapuh-
tauksia tulee luonnon omasta toiminnasta sek& ihmisen toiminnasta. Luonnon aiheutta-
mia epdpuhtauksia ovat esimerkiksi biologisissa hajoamisprosesseissa muodostuvat
rikkivedyt sek& merisuolojen kloridit ja sulfaatit. Ihmisen toimintaa ovat esimerkiksi
lammityksen, liikenteen ja teollisuuden aiheuttamat fossiiliset polttoaineet, joista muo-
dostuu rikkidioksidia ja typen oksideja. (Suomen Korroosioyhdistys 1988,225.) Lisaksi
syovyttavyyteen vaikuttavat muun muassa lamp6tila, sade, tuuli, vuodenaika ja paikka.
(Tikkanen 1960, 36; Korroosiomekanismit 2009; Metallipintojen teollinen maalaus
2009, 2.)

2.2.1 Kosteus

liImastollisessa korroosiossa varsinainen korroosioymparistd on metallin pinnalle tiivis-
tyvéa ohut vesikalvo (Suomen Korroosioyhdistys 1988, 21; Aromaa 2005, 24). Pinta voi
kastua sateen tai sumun vaikutuksesta, tai ilmassa olevan vesihdyryn tiivistyessa metal-
lin pintaan. Useille metalleille on l0ydettavissa Kriittinen suhteellisen kosteuden arvo,
jonka ylapuolella korroosio nopeutuu huomattavasti. Tdma arvo vaihtelee metallin ja
sen korroosiotuotteiden sekd ilmasta pinnoille tulevien epapuhtauksien mukaan. (Tik-
kanen 1960, 37-38; Suomen Korroosioyhdistys 1988, 224-225; Aromaa 2005, 24; Me-



tallipintojen teollinen maalaus 2009, 2.) Esimerkiksi terds voi syopya ilman suhteellisen
kosteuden ollessa alle 40 %, jos pinnalla on kloridipitoisia suoloja. Yleensé Kriittisen
kosteuden arvo vaihtelee vélilla 60 — 95 %, mutta jos syopyminen on jo alkanut, sen
jatkumiseen tarvittava ilman kosteuspitoisuus voi olla matalampi. (Metallipintojen teol-

linen maalaus 2009, 2).

Korroosionopeuteen eniten vaikuttaa pinnan markénéoloaika, eli ajanjakso, jolloin me-
tallin pinta on kosteuden vaikutuksen alaisena (Metallipintojen teollinen maalaus 2009,
2). Yleensa sadetta haitallisempaa korroosion kannalta on sumu tai kaste. Nain muodos-
tuva kosteus siséltdéd yleensd enemman epdpuhtauksia ja haihtuu pinnoilta vaikeammin
kuin sadevesi. Sateella on kostuttavan vaikutuksen lisaksi korroosioon myos mekaani-
nen vaikutus. Se saattaa laimentaa epdpuhtauksien vaikutusta huuhtelemalla pinnalta
siind olevia epdpuhtauksia, jolloin korroosio hidastuu. (Tikkanen 1960, 39; Suomen
Korroosioyhdistys 1988,225.) Tikkanen (1960, 39) lisa4, ettd huuhtelevalla vaikutuksel-
la voi olla my6s korroosiota kiihdyttdva vaikutus, silld se saattaa huuhdella myds kor-
roosiolta suojaavat korroosiotuotteet pois. Sateen, sumun ja kasteen lisdksi myds pinnan
kaltevuus ja suunta vaikuttavat kosteuden ja pintaan paédsevien epapuhtauksien maaraan.
Pystysuorat pinnat syopyvat hitaammin kuin vaakasuorat pinnat, joille kosteus hel-
pommin keradntyy. (Tikkanen 1960, 37-38; Suomen Korroosioyhdistys 1988, 224-225;
Aromaa 2005, 24.)

2.2.2 Epépuhtaudet

Kloridit ja rikkidioksidi kiihdyttavat metallin korroosiota epépuhtauksista eniten. Ran-
nikolla kloridit ovat perdisin merivedesta ja niiden vaikutus vahenee nopeasti mentaessa
rannikolta sisdmaahan péain. Klorideja ilmakeh&an siirtyy kuitenkin myds muun muassa
maantiesuolasta. Kloridien vaikutuksesta pintojen kastumiseen tarvittava ilmansuhteel-
linen kosteus vahenee. Rikkidioksidi on yleensé rikkipitoisista polttoaineista peréisin, ja
sen maard ilmassa vaihtelee paljon paikasta ja ajasta riippuen. Rikkidioksidi (SO,) ha-
pettuu ilmassa rikkitrioksidiksi, joka reagoi ilman kosteuden kanssa ja muodostaa rikki-
happoa. Rikkihappo muuttuu metallinpinnalla sulfaatiksi ja sen vaikutusmekanismi me-
tallien korroosiossa vaihtelee eri metalleilla. (Suomen Korroosioyhdistys 1988, 225;

Metallipintojen teollinen maalaus 2009, 2.) Suomessa ilman rikkidioksidi- ja kloridipi-



toisuudet ovat alhaisia verrattuna ulkomaisiin suurkaupunkeihin tai valtameren rannalla

oleviin kaupunkeihin. (Aromaa 2005, 26.)

Muita epapuhtauksia voivat olla esimerkiksi typen oksidit (NOXx) seka kiinteat partikke-
lit, kuten tomu ja noki. Typen oksidien vaikutuksesta, metallien ilmastolliseen korroosi-
oon ei toistaiseksi ole kaytettavisséa luotettavia tutkimustuloksia. Typen oksidien ja rik-
kidioksidin yhteisvaikutuksen on todettu joissakin tapauksissa olevan korroosiota kiih-
dyttavd, ja joissakin tapauksissa korroosiota hidastava. (Suomen Korroosioyhdistys
1988, 225.) Noki, tomu sekd muut Kiinteat partikkelit saattavat edistda korroosiota ab-
sorboimalla kosteutta ja kaasumaisia epépuhtauksia, jolloin ne kiihdyttavat syovyttavan
elektrolyytin muodostumista. Reagoimattomien partikkelien kertyminen metallin pin-
nalle voi saada aikaan happipitoisuuseroja kappaleen pinnan eri kohtiin. Happipitoi-
suuserot kasvattavat anodin ja katodin valista jannitetta eli potentiaalieroa, jolloin myos

korroosion mahdollisuus kasvaa. (Aromaa 2005, 24.)

2.2.3 Lampdtila

IIman lampétilan nousu kiihdyttad korroosioreaktiota, mutta sen suoranainen vaikutus
ilmassa tapahtuvaan syépymiseen on vahéinen verrattuna kosteuden ja rikkipitoisuuden
vaikutuksiin. Lisdksi lammon vaikutuksesta pintojen kuivuminen nopeutuu. (Tikkanen
1960, 39; Suomen Korroosioyhdistys 1988,225.) Toisaalta [ampdtilan &killiset muutok-
set voivat aiheuttaa metallin suojakalvon mekaanista vaurioitumista ja siten edistéa kor-
roosiota (Tikkanen 1960, 39).

Epépuhtaalla pinnalla korroosiota voi jatkua myds pakkasella, silla monet suolat alenta-
vat elektrolyytin jaatymispistettd (Suomen Korroosioyhdistys 1988,225). Esimerkiksi
talvella korroosionopeus on alemmasta lampdétilasta huolimatta suurempi kuin keséallg,
koska talvella ilman suhteellinen kosteus seka rikkipitoisuus ovat suuremmat. Samoin
korroosio on yo6lla suuremman suhteellisen kosteuden seké kasteen takia voimakkaam-
paa kuin paivélla. Noin -20 °C asteessa ruostumista ei yleensa kuitenkaan tapahdu enéda
ollenkaan. (Tikkanen 1960, 39; Aromaa 2005, 26.)
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2.2.4 Muiden tekijoiden vaikutus

Lampotilan ja kosteuden lisaksi korroosioon vaikuttaa myos tuuli, ilmansuunnat, raken-
teen asennot, korkeus seka valo. Tuulen vaikutus korroosioon on epdsuora, se kuljettaa
syovyttavia yhdisteitd ja lisad kosteuden haihtumista. Tuulen suoranainen mekaaninen
vaikutus suojakalvoon on mitdtén, mutta sen sijaan sen aiheuttama vérahtely voi johtaa
suojakalvon murtumiseen ja siten edistdd syopymista. llmansuuntien vaikutus korroosi-
oon johtuu siitd, ettd pohjoisen puoleisilla pinnoilla kosteus haihtuu hitaammin, jolloin
korroosio edistyy. Rakenteen asennot ja sijainnit vaikuttavat korroosioon, koska vaa-
kasuorassa tai vinossa olevissa rakenteissa korroosio on ylapinnoilla vahdisempad kuin
alapinnoilla. Lisaksi korkealla sijaitsevissa rakenteissa korroosio on voimakkaampaa
kuin maanpintaa lahempand. Valon on todettu laboratoriokokeissa hidastavan sinkin,
raudan ja kuparin korroosiota, mutta lisdavan nikkelin ja alumiinin korroosioreaktioita.
(Tikkanen 1960, 40.)

2.2.5 Kaorroosiorasituksien luokat

IImastollisen korroosion voimakkuuden arvioimiseksi Suomen korroosiorasitukset voi-
daan jakaa standardin SFS-1SO 12944-2 mukaan kuuteen luokkaan: C1, C2, C3, C4, C5
ja C5-M. C1 merkitsee erittain lievad korroosiorasitusta, joka ilmenee lammitetyissé
rakennuksissa, joissa on puhtaat ilmatilat. C2 kuvaa lieva& korroosiorasitusta, joka val-
litsee joko maaseudulla, jossa epapuhtauksien maaréd on alhainen, tai sisalla lammitta-
mattomissd rakennuksissa. C3 tarkoittaa kohtalaista korroosiorasitusta, jota esiintyy
kohtalaisessa rikkidioksidikuormituksessa ulkona kaupunki- ja teollisuusilmassa, ran-
nikkoalueilla, joilla on alhainen suolapitoisuus tai tuotantotilojen sisalla, joissa on kor-
kea kosteuspitoisuus ja jonkin verran epdpuhtauksia ilmassa. C4 esiintyy teollisuusalu-
eilla ja rannikkoalueilla, joissa suolapitoisuus on kohtalainen sekd kemianteollisuuden
tuotantolaitoksissa, uima-altailla ja rannikoilla sijaitsevilla telakoilla. C5 merkitsee erit-
tain ankaraa teollisuusaluetta, jolla kosteus on korkea ja ilmatila on syovyttava. C5 saat-
taa ilmetd myos rakennuksissa ja alueilla joilla kondensoituminen on miltei jatkuvaa ja
saasteiden mé&arad on korkea. C5-M kuvaa erittdin ankaraa meri-ilmastoa, jota esiintyy
rannikkoalueilla ja rannikon ulkopuolisilla alueilla, joilla suolapitoisuus on korkea sek&

rakennuksissa tai alueilla, joilla kondensoituminen on miltei jatkuvaa ja saasteiden maa-
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rd korkea. Luokittelu perustuu markandoloaikaan ja kloridin kulkeutumiseen metallin
pinnalle. (Aromaa 2005, 25.)

2.3 Korroosionesto inhibointi menetelmalla

Korroosioinhibiitti on kemiallinen aine, joka yleensd pienentd& metallien korroosiono-
peutta tai estad korroosion kokonaan alhaisinakin pitoisuuksina (Tikkanen 1960, 179;
Fontana 1987, 282; Suomen Korroosioyhdistys 1988, 788; Winston 2000, 1089). Inhi-
biittien vaikutus perustuu yleensa siihen, ettd ne muodostavat metallipinnoille korroosi-
olta suojaavan kerroksen, joka syntyy eri tapauksissa eri mekanismilla (Tikkanen 1960,
179). Tassd tyossa tutustutaan enimmakseen kaasufaasi-inhibiitteihin, eli VPI-

inhibiitteihin (vapor phase inhibitors).

Kaasufaasi-inhibiitit ovat huoneenldmmassa ja normaalissa ilmanpaineessa kaasuuntu-
via orgaanisia yhdisteitd. Ne reagoivat ilman kosteuden kanssa ja hakeutuvat metalli-
pinnoille muodostaen niihin korroosiolta ja hapettumiselta suojaavan ohuen kalvon.
(Tikkanen 1960, 182; Aromaa 2005, 123-124.) Haihtuvia korroosionestoaineita eli
VCl-aineita (volatile corrosion inhibitors) kéytetadn yleisimmin metallisosien ja laittei-
den kuljetusten ja varastoinnin aikana, mutta myos niiden valmistuksen aikana tai muis-
sa korroosion suojaus sovelluksissa. (Winston 2000, 1089) Kaytettdva VCl-teknologia
riippuu materiaalista, kappaleen monimutkaisuudesta, laitteen koosta, koostumuksesta,
ympériston lampotilasta ja kosteudesta seké valmistustekniikasta.

Korroosioinhibiitteja on useita eri tyyppejd, esimerkiksi hapettavat inhibiitit, kalvon-
muodostajat seka adsorbtioinhibiitit (Suomen Korroosioyhdistys 1988, 788). Tikkanen
(1960, 179) lisa4, ettd lisaksi on olemassa anodisia ja katodisia inhibiittejd. Anodiset
inhibiitit ovat aineita, jotka pystyvat muodostamaan metallipinnan anodisille kohdille
suojakerroksia ja katodiset inhibiitit aineita, joiden vaikutus kohdistuu katodisiin pinnan
kohtiin. Adsorptioinhibiitit adsorboituvat metallipinnoille ilman edellisen tapaista vali-
koivaa jakautumista. Jotkut inhibiitit saattavat lisatd korroosiota, mikéali niitd kdytetdan
lilan vahan. Periaatteessa kaikki anodiset inhibiitit ovat vaarallisia, koska ne liian pie-
nissa maarin kaytettyiné voivat aiheuttaa pistemaista syopymista. Tallaisessa tapaukses-

sa ei inhibiittimaara riitd suojaamaan kuin osaa anodisista pinnoista, jolloin korroosiore-
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aktion kohdistuessa entistd pienempéan pinta-alaan, sen vaikutus kasvaa suojaamatta
jadneissé kohdissa. (Fontana 1987, 283; Tikkanen 1960, 180.)

Yleisimmin kéytettyja inhibiittiaineita ovat, natriumkromaatti ja kaliumdikromaatti,
natriumnitriitti, fosfaatit ja silikaatit, orgaaniset inhibiitit seka tanniiniseokset. (Tikka-
nen 1960, 179-182.) Suuri osa inhibiiteistd on toiminnaltaan valikoivia, joten ne sovel-
tuvat vain tietyille metalleille. Tietylle metallille sopiva inhibiitti ei yleensa vaikuta
muihin metalleihin, tai sitten vaikutus voi olla negatiivinen. (Suomen Korroosioyhdistys
1988, 788.) Inhibiitteja kdytetaan harvoin puhtaina aineina, silla inhibiitteja sekoittamal-
la saadaan jokaiselle metallille kehitettyéd taydellisesti suojaava yhdistelmé (Winston
2000, 1096). Taulukossa 2 esitetdadn yleinen luettelo eri inhibiittien vaikutuksesta metal-

leihin neutraalilla pH-alueella. (Suomen Korroosioyhdistys 1988, 788.)

TAULUKKO 2. Yleinen taulukko eri inhibiittien tehokkuudesta neutraalilla pH-alueella
(Suomen Korroosioyhdistys 1988, 788)

Hiiliterss | Valurauta Sinkki- Kupari- | Alumiini- I__yuy-tlna
seokset seokset seokset | juotokset
Kromaatit | Tehokas Tehokas Tehokas Tehokas Tehokas
Nitriitit Tehokas Tehokas Tehoton Osittain Osittain Aggressu-
tehokas tehokas vinen
Bentsoaatit| Tehokas Tehoton Tehoton Osittain Osittain Tehokas
tehokas tehokas
Boraatit Tehokas | Vaihteleva | Tehokas Tehokas | Vaihteleva
Fosfaatit Tehokas Tehokas Tehokas | Vaihteleva
Silikaatit Kohtalaisen | Kohtalaisen | Kohtalaisen | Kohtalaisen | Kohtalaisen | Kohtalaisen
tehokas tehokas tehokas tehokas tehokas tehokas
Tanniinit Kohtalaisen | Kohtalaisen | Kohtalaisen | Kohtalaisen | Kohtalaisen | Kohtalaisen
tehokas tehokas tehokas tehokas tehokas tehokas

Muiden kemikaalien avulla vahennetddn metallirakenteiden korroosiota muuttamalla
ympériston aggressiivisuutta tekemalla siitd vahemman syovyttava. Hydroksien ja kar-
bonaattien lisdys nostaa veden pH-arvoa ja pienentaé rautametallien korroosiota, mutta
el ei-rautametallien, kuten esimerkiksi alumiinin korroosiota. (Suomen Korroosioyhdis-

tys 1988, 788.)
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3 MUOVIT

3.1 Polyeteeni

Polyeteeni on molekyylirakenteeltaan yksinkertainen kestomuovi, ja se on kaikista
muovilaaduista eniten kaytetty. Polyeteeni voidaan jakaa kahteen paatyyppiin, pieniti-
heyspolyeteeniin PE-LD (polyethylene low density), jonka tiheys on 0,91 — 0,93 g/cm?®,
seka suuritiheyspolyeteeniin PE-HD (polyethylene high density), jonka tiheys on 0,94 —
0,97 g/cm®. Muita laatuja ovat esimerkiksi keskitiheyspolyeteeni PE-MD (polyethylene
medium density), lineaarinen pienitiheyspolyeteeni PE-LLD (polyethylene linear low
density) seka suurimolekyyliset polyeteenit PE-HMW (polyethylene high molecular
weight) ja PE-UHMW (polyethylene ultra high molecular weight), jotka eroavat paéa-
tyypeista kopolymeerien, erimuotoisten molekyyliketjujen, seosaineiden, moolimassan
ja tiheyden perusteella. (Jarvinen 2008, 28-39.) Eri polyeteenilaatujen erot ominaisuuk-
sissa johtuvat eri tiheyksistd, moolimassoista ja moolimassajakaumasta. Taulukossa 3
on lueteltu polyeteenin ominaisuuksien muuttuminen tiheyden ja moolimassan vaiku-
tuksesta. (Jarvinen 2008, 28-39)

TAULUKKO 3. PE:n ominaisuuksien muuttuminen (Jarvinen 2008, 28-39)

Ominaisuus Tiheys kasvaa Moolimassa kasvaa
Jaykkyys Kasvaa paljon Kasvaa

Iskulujuus Véhenee paljon Kasvaa paljon
Kiteytymisaste Kasvaa paljon Ei vaikutusta
Vetolujuus Kasvaa Kasvaa
Murtovenyma Véhenee paljon Kasvaa paljon
Jannityssaroilyn kestavyys | Vahenee paljon Kasvaa paljon
Sulamislampdatila Kasvaa Ei vaikutusta
Pintakovuus Kasvaa paljon Kasvaa
Kaasunlapéaisevyys Véhenee paljon Véhenee

Polyeteenien hyvat ominaisuudet
Polyeteeneistd voidaan valmistaa monenlaisia tuotteita eri tarkoituksiin, silla kayttoso-
vellukset riippuvat kaytettdvastd laadusta. Kaikilla polyeteeneilld on kuitenkin useita

yhteisid PE:lle tyypillisid perusominaisuuksia. Polyeteenilaadut luokitellaan kovien ja
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pehmeiden muovien vélille ja ne ovat kevyitd, kestdvid, venyvia ja sitkeitd. Kaikille
polyeteeneille on ominaista niiden liukas ja hylkivé pinta, joka kestda hyvin kosteutta.
Ohuena kalvona polyeteenit ovat lapindkyvié ja kestavat hyvin kemikaaleja, kuten suo-
laliuoksia, laimeita happoja ja alkaleja. Vahvoja happoja ne eivat kuitenkaan kesta. Ta-
vallisessa lampotilassa polyeteenit eivat liukene liuottimiin, eivéatkd reagoi muihin ai-
neisiin. Ne séilyttdvat mekaaniset ominaisuutensa hyvin myods vanhetessaan, mutta pit-
kaaikainen UV-valo tekee polyeteenit hauraaksi. Suoja-aineiden avulla UV-valon aihe-
uttamaa haurastumista voidaan vahentdd. Pehmittimid polyeteenien valmistamiseen ei
tarvitse kayttaa, silla ne ovat jo valmiiksi taipuisia. Jotkut PE-laadut taipuvat vielé jopa -
60 °C:ssa. Polyeteenien lammonsietoraja vaihtelee laadun mukaan 90 — 130 celsiusas-
teeseen, mutta kayttolampotilat ovat kuitenkin alhaisempia. PE-LD:n ylin kayttolampo-
tila on 80 °C ja PE-HD:n 110 °C. Eri teollisuuden aloille PE:t soveltuvat hyvin, silla
niitd on helppo tyostéa, niilla on hyvéa sahkoneristavyys ja kuumasaumautuvuus. Liséksi
ne soveltuvat myos elintarvikepakkauksiin, koska niisté ei irtoa hajuja tai makuja. (Kul-
ju 1965, 102-104; Seppéla 1998, 132; Jarvinen 2008, 28-39.)

Polyeteenien huonot ominaisuudet

Polyeteenien huonoina ominaisuuksina voidaan pitd4 joissain kayttotarkoituksissa nii-
den kaasujen lapdisevyyttd sekd huonoa mittapysyvyyttd. Huono mittapysyvyys ilmenee
etenkin lampdtilan vaihdellessa. Liséksi PE:n sulamispiste on suhteellisen matala, joten
lampimisséd kohteissa niiden kédyttod tulee suunnitella tarkoin. Polyeteenien jaykkyys ja
vetolujuus ovat suhteellisen pienid, eika niist4 sen takia voida valmistaa kantavia raken-
teita, vaikka PE-HD:n mekaaniset ominaisuudet, kuten taivutus ja vetolujuusarvot,
ovatkin paremmat kuin PE-LD:n. Lisaksi kaikki polyeteenit yllapitavat palamista ja
niiden liukkaan pinnan vuoksi liimaaminen, pinnoitus ja painatus voivat olla hankalia.
PE:n ominaisuuksiin voidaan kuitenkin tarvittaessa vaikuttaa jonkin verran uusien seos-
aineiden ja tuotteen jalkikasittelyn avulla. (Kulju 1965, 102-104; Seppéld 1998, 132;
Jarvinen 2008, 28-39.)

Eri kovuusasteiden kaytto ja valmistus

PE-LD polymeroidaan korkeapaineessa, ja PE-HD matalapaineessa. Tallgin polyeteeni
saadaan tihedmmaéksi ja kiteisemmaéksi, joten siiti voidaan valmistaa jaykempié tuottei-
ta. PE-HD:ta kdytetddn muun muassa puhallusmuovaukseen, putkien valmistukseen,
kalvoihin ja ruiskuvalutuotteisiin. (Seppald 1998, 130; Jarvinen 2008, 28-39). Kuviossa
1 nékyy PE-HD:n kayttokohteet Euroopassa vuonna 2007.
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PE-HD:n kayttokohteet
Euroopassa 2007

KUVIO 1. PE-HD:n k&yttokohteet Euroopassa vuonna 2007 (Jarvinen 2008, 28-39,

muokattu).

Eri kovuusasteita saadaan helpoimmin sekoittamalla LD- ja HD-laatuja keskenaan halu-
tussa suhteessa, jolloin syntyy MD-laatuja, eli keskitiheyslaatuja, joita valmistetaan eri
kayttotarkoituksiin erilaisin seossuhtein. (Kulju 1965, 102-104.) PE-MD -laatuja kéyte-
tddn vahvojen kalvojen, sékkien ja sdilididen valmistamiseen sekd puhallusmuovauk-
seen (Seppald 1998, 130; Jarvinen 2008, 28-39).

Seppalédn (1998, 130) mukaan lineaarista pienitiheyspolyeteenid (PE-LLD) valmistetaan
nykyisin lisaédmalla eteenin mukaan pidempiketjuista monomeeria. Jarvinen (2008, 28—
39) lisad, ettd pidempi ketjuisia monomeereja voivat olla muun muassa buteeni, heksee-
ni ja okteeni. PE-LLD polymeroidaan PE-LD:sté poiketen matalapainereaktorissa kuten
PE-HD, mutta ominaisuuksien ja tydston optimoimiseksi seostetaan usein PE-LD:n
kanssa. Ominaisuuksiltaan PE-LLD vaikuttaakin enemmaéan PE-LD:td, mutta sen sitkeys
ja lujuus ovat hieman parempia korkeissa ja matalissa kayttolampotiloissa ja se on va-
hemman altis jannityssardilyyn. PE-LD:t& ja PE-LLD:ta kaytetdan yleisimmin erilaisis-
sa pakkauskalvoissa. Kuviossa 2 nakyy PE-LD:n ja PE-LLD:n kéayttékohteet Euroopas-

sa vuonna 2007.
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PE-LD:n ja PE-LLD:n kdyttokohteet
Euroopassa 2007

Muovikassit
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KUVIO 2. PE-LD:n ja PE-LLD:n kayttokohteet Euroopassa 2007 (Jarvinen 2008, 28—
39, muokattu)

Suurimolekyyliset polyeteenit PE-HMW ja PE-UHMW valmistetaan matalapainepro-
sesseilla, kuten PE-HD:kin, mutta niiden tiheydet ovat samaa luokkaa kuin PE-LD:11g,
eli noin 0,93 g/cm®. HMW-polyeteenien moolimassat ovat useita satoja tuhansia ja
UHMW:-polyeteenien useita miljoonia kertoja suurempia kuin PE-HD:n. (Seppala 1998,
135; Jarvinen 2008, 28-39.)

Kiteisyydestda riippuvat lujuusominaisuudet suurimolekyylisissa laaduissa ovat saman-
tasoisia tai alempia kuin tavallisten HD-laatujen, mutta molekyylien koosta riippuvat
kestavyysominaisuudet ovat huomattavasti paremmat (Seppala 1998, 135). Suurimole-
kyylisten polyeteenien pitkat ketjut kestévat erinomaisesti kulutusta ja iskuja ja lisaksi
niilla on pieni kitkakerroin, erinomaiset itsevoiteluominaisuudet, korkea absorbointiky-
ky sekd muita polyeteeneja huomattavasti vahaisempi taipumus jannityssardilyyn (Sep-
péla 1998, 135). Jarvinen (2008, 28-39) lisaa, etta niiden sulatydstaminen on kuitenkin

muita PE-tyyppej& huomattavasti vaikeampaa.

3.2 Biomuovit

Biomuovit ovat polymeerejd, jotka voidaan jakaa biopohjaisiin ja biohajoaviin materi-

aaleihin, tai muoveihin, jotka tayttdvat molemmat kriteerit. (Scott & Gilead 1995, 44,
45; Pinomaa 2008; Skrifvars 2011; The magazine of plastics... 2012.) Biohajoava tar-
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koittaa sitd, ettd materiaali hajoaa ennalta maaritetyissé olosuhteissa. Biopohjainen taas
tarkoittaa, ettd materiaali pohjautuu johonkin uusiutuvaan raaka-aineeseen, esimerkiksi
sokeriruokoon. (Scott & Gilead 1995, 44, 45; Pinomaa 2008; Skrifvars 2011; The ma-
gazine of plastics... 2012.) Nykyaan tuotteen hajoavuutta voidaan parantaa myos lisaai-
neilla, mutta Euroopan standardien mukaan tdma ei tee tuotteesta biohajoavaa. (Pino-
maa 2008; Skrifvars 2011.)

3.2.1 Biopohjaiset muovit

Biopohjaiset muovit ovat uusiutuvista raaka-aineista valmistettuja orgaanisia materiaa-
leja. Orgaaniset aineet sisaltavét hiili-pohjaisia yhdisteitd, joissa on hiiliatomien valisia
sidoksia, seka niihin kiinnittyneena vety-, happi tai muita alkuaineita muodostaen ketju-
ja, renkaita tai kolmiulotteisia rakenteita. Naitd biopohjaisia polymeereja voidaan val-
mistaa kasvien, eldinten ja bakteerien avulla ja niiden kierrattdminen on turvallista ja

ekologista, silla luonto pystyy hajottamaan ne. (Graziani & Fornasiero 2007, 9,13.)

Biopohjaisista raaka-aineista voidaan tuottaa sekd biohajoavia etta ihan tavallisia muo-
veja, kuten polyeteenié (Skrifvars 2011). Viime vuosina biopohjaisista materiaaleista ja
erilaisista kuiduista on kehitetty useita pakkausratkaisuja. Luonnosta peraisin oleva po-
lymeeri voidaan erotella muista komponenteista tai jalostaa joko kemiallisesti tai bio-
teknologisesti. Esimerkkein& ensin mainitusta ryhmésté mainittakoon selluloosa, tarkke-
lys, luonnonkumi ja bakteereissa muodostuneet polyesterit. Jalkimmaiseen ryhmé&én
kuuluvat polymeerit, joiden raaka-aineena kéaytetyt monomeerit on valmistettu fermen-
toimalla eli kdymisreaktion tuotteina. (Sodergard 2005.) Kuviossa 3 esitetadn biomassan

lahteitd, joista polymeerejd valmistetaan.
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KUVIO 3. Biomassa-l&hteet, joista polymeereja uutetaan (Skrifvars 2011, muokattu)
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3.2.2 Biohajoavat muovit

Biohajoavat muovit on kehitetty tarkasti maéaritettyihin sovelluksiin ja kéyttokohteisiin
sopiviksi, kontrolloidusti hajoaviksi materiaaleiksi. (Lahteenkorva 1999, 97; Jarvinen
2000, 58-59.) Biohajoavat muovit hajoavat kokonaan tai osittain luonnossa esiintyvien
bakteerien, sienien ja levien vaikutuksesta (L&hteenkorva 1999, 97; Jarvinen 2008, 110—
112.) Suotuisissa olosuhteissa polymeeri hajoaa kokonaan hiilidioksidiksi, vedeksi ja
biomassaksi, mutta jos hajoaminen tapahtuu anaerobisissa olosuhteissa, muodostuu li-
séksi metaania. (Scott & Gilead 1995, 105; Jarvinen 2008, 110-112; Kivioja 2008.)

Jotta pakkaus voidaan luokitella biohajoavaksi, sen tulee tayttda standardien mukaiset
biohajoavuusmaéaritelmat. Standardeissa maaritellddn vaatimukset pakkauksen ja sen
materiaalin kompostoituvuudelle. (Jarvinen 2008, 110-112; Kivioja 2008.) Eurooppa-
lainen standardi EN 13432, on amerikkalaista ASTM D 6400 -standardia vaativampi.
(Jarvinen 2008, 110-112.) Amerikkalainen ASTM D 6400 standardi vaatii, ettd 60 %
biohajoavan muovin hiilestd muuttuu hiilidioksidiksi puolen vuoden aikana, kun taas
eurooppalainen EN 13432 standardi vaatii, ettd 90 % biohajoavan muovin hiilesta muut-
tuu hiilidioksidiksi puolen vuoden aikana. Biohajoavan tuotteen polymeerien tulee hajo-
ta nopeasti kompostointiolosuhteissa, mutta hitaasti tuotteen kéyttdolosuhteissa. Koska
erilaisten tuotteiden kayttdolosuhteet vaihtelevat paljon, on polymeereja suunniteltu
joka sovellukseen erikseen. (Jarvinen 2000, 58-59.) Biohajoavia materiaaleja kompos-
toitaessa mikrobit pystyvét entsyymiensa avulla hajottamaan polymeeriketjun rakenteen
ja kayttaméan sitd ravinnonlahteenddn. Biomuovin kompostoitumisen nopeus riippuu
lampotilasta, kosteudesta sekda mikrobien méaéarasta ja lajikkeesta. (Scott & Gilead, 1995,
139; Kivioja 2008.)

Biohajoavat muovit voidaan jakaa raaka-ainepohjan mukaan synteettisiin polymeereihin
ja luonnon polymeereihin (L&hteenkorva 1999, 97; Jarvinen 2000 58-59; Jarvinen
2008, 110-112; Kangasniemi 2010.) Synteettisid biohajoavia polymeereja voidaan val-
mistaa joko biopohjaisista raaka-aineista tai 6ljystd. Luonnon polymeereja valmistetaan
vain biopohjaisista raaka-aineista. Luonnon polymeereja ovat siis muun muassa po-
lysakkaridit, proteiinit ja bakteerien tuottamat polyhydroksialkaonaatit. (Seppélda 1998,
188; Jarvinen 2008, 110-112.) Kangasniemi (2012) lis&4, ettd myo6s soijaa, perunaa ja

viljatuotteita voidaan kayttaa polymeerien valmistukseen.
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Seké synteettiset ettd luonnon polymeerit hajoavat esimerkiksi sateilyn, hapettumisen,
lammon ja hydrolyysin vaikutuksesta. Hydrolyysin esitetddn yleisesti olevan polyeste-
reiden hajoamisen padmekanismi. Hydrolyyttistd hajoamista tapahtuu, kun polymeeri,
joka sisaltaa hydrolysoituvia ryhmid, kuten esteri- amidi-, karbonaatti- tai uretaaniryh-
mid, altistuu kosteudelle. (Seppala 1998, 190.)

Synteettiset polymeerit

Suurin osa muoveista valmistetaan nykyaan synteettisistd polymeereista (Stevens 2002,
83). Synteettisia polymeerejd voidaan valmistaa kontrolloiduissa olosuhteissa, joten
niiden kemialliset ja mekaaniset ominaisuudet voidaan pitd& samoina jokaisessa valmis-
tuserassa. Kemiallisia ja mekaanisia ominaisuuksia ovat muun muassa hajoamisnopeus,
elastisuus ja vetolujuus. (Lahteenkorva 1999, 97; Randén 2007, 16.) Synteettisesti val-
mistettuja biohajoavia ja kompostoituvia polymeereja voidaan yleensa kasitella ja pro-

sessoida samalla tavalla kuin tavanomaisia muoveja (Kivioja 2008).

Hajoavia synteettisia polymeereja ovat muun muassa alifaattiset polyesterit, polyanhyd-
ridit, polyortoesterit, vesiliuokoiset polyvinylialkoholit ja tietyt polyuretaanit. Myods
tiettyja polyamideja ja polyeettereitd voidaan pitdd biohajoavina. (Seppald 1998, 188.)
Valtaosa synteettisista biopolymeereistd on valmistettu polyestereistd. Niista tarkeimpia
ovat bakteerien tuottamat polyhydroksialkaonaatit, jotka esittelen tarkemmin luonnon
polymeerien alla. (L&hteenkorva 1999, 97; Jarvinen 2000, 58-59.)

Luonnon polymeerit

Polysakkarideista tarkeimpia ovat tarkkelys- ja selluloosajohdannaiset (Lahteenkorva,
1999, 97). Muita polysakkarideja ovat muun muassa ligniini, sellakka ja luonnonkumi
(Muovin suomalainen késikirja, 2000, 58-59). Jarvinen (2008, 110-112) lis&4, ettd
my0s hyaluronihappo ja dyriéisten kuorista eristetty kitiini ja kitosaani ovat polysakka-

rideja.

Tarkkelys on runsas ja edullinen luonnon raaka-aine (Scott & Gilead 1995, 112), mutta
sen huonoina puolina voidaan pitd4 fyysisid ominaisuuksia, kuten huonoa vedenkesté-
vyyttd (Stevens 2002, 128). Lisaksi tarkkelys-muoveja on yleensa vaikea kasitella, silla
ne ovat erityisen herkki& korkeaprosessi lampdtiloissa (Selke 1996, 10). Vaikean késit-
telyn vuoksi tarkkelysta usein sekoitetaan muihin raaka-aineisiin erilaisin sekoitussuh-

tein, jolloin naita tarkkelyspohjaisia materiaaleja voidaan tyostdd normaaleilla kesto-
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muovien prosessointimenetelmilld. Yleensé erilaiset biojatepussit ja muut kompostoitu-

vat kalvot on valmistettu t&ll& tavoin. (Jarvinen 2008, 110-112.)

Selluloosasta johdettu sellofaani oli ensimmaéinen laajassa kaytdssa ollut biohajoava
polymeeri (Jarvinen 2008, 110-112). Kaikki selluloosa materiaalit, ovat vesiherkkia,
mutta ne eivat kuitenkaan liukene veteen. Vedelle altistuessaan niiden mekaaniset omi-
naisuudet huononevat. (Selke 1996, 24.) Selluloosa ja kitiini eivat ole termoplastisia, eli
ldampOmuovattavia, joten niiden prosessointi on vaikeaa. Kalvojen valaminen niista kui-
tenkin onnistuu. (Stevens 2002, 140.) Kun Kitiini reagoi vakevan eméksen kanssa, se
muodostaa kitosaania. Kitosaanista voidaan valmistaa biohajoavia kalvoja, jotka perus-
tuvat selluloosakuitujen ja kitosaanin yhdistelmiin. Tallaiset yhdistelmat ovat hydrofiili-
sid, eli vesihakuisia ja veteen liukenemattomia. (Selke 1996, 20.) Selluloosa asetaatit
kestavat vettd, bentseenid, 6ljyja ja rasvoja, mutta eivéat alkoholia, useita orgaanisia liot-

timia, happoja tai lipedé. (Lahteenkorva 1999, 103.)

Luonnon polymeereina kéytettavia proteiineja ovat muun muassa kollageeni, silkki seka
kaseiini. Kollageeni on ihmiselimiston runsain proteiini ja sitd 16ytyy muun muassa
ihosta, luista, janteista ja erilaisista kalvorakenteista. (Heino & Vuento 2004, 192).
Silkki on kehragjahyonteisten kehrddmaa kuitua (Boncamper 1995, 3-4) ja kaseiini on
maitoproteiini, jonka kemialliset ominaisuudet sopivat hyvin pinnoitteiden ja pakkaus-
materiaalien valmistukseen. Sen hauraus ja vesiliukoisuus vaativat kuitenkin vahvik-
keeksi jonkin toisen aineksen, kuten saven (Kangasniemi 2010). Proteiineista muun
muassa kaseiini ja seiini ovat veteen liukenemattomia ja termoplastista, mutta ne ovat

huomattavasti kalliimpia kuin tarkkelys. (Stevens, 2002, 140.)

Bakteerien tuottamia polyhydroksialkaonaateista useimpia voidaan valmistaa joko syn-
teettisesti tai fermentaation, eli kdymisprosessin avulla. Yleisimpié polyhydroksialkao-
naatteja ovat PHB eli polyhydroksibutyraatti (polyhydroxybutyrate), PHB/V eli poly-
hydroksibutyraatti kovaleraatti (polyhydroxybutyrate-valerate), PLA eli polylaktidi (po-
lylactic acid), PLLA eli poly-L-laktidi (poly-L-lactic acid), PGA eli polyglykoli (poly-
glycolic acid) seka PCL eli polykaprolaktoni (polycaprolactone).

PHB valmistetaan polymeroimalla sokeri tietynlaiseksi polymeeriksi. Se voidaan val-
mistaa joko synteettisesti tai fermentaation, eli kdymisprosessin avulla. Kéaymisproses-

sissa Alcaligeneseutrophus-bakteeri konvertoi sokerin polymeeriksi, joka toimii baktee-
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rin energiavarastona. PHB:II& on yleensa suuri kiteisyysaste ja sen sulamislampétila on
noin 173 — 180 °C ja lasittumislampdtila 5 °C. (Lahteenkorva 1999, 103-104.)

PHB/V valmistetaan samalla tavalla kuin PHB. Kopolymeerien valeraattipitoisuudella
on voimakas vaikutus polymeerin fysikaalisiin ominaisuuksiin ja sitd voidaan saataa
bakteerien ravintoon lisattdvan hapon avulla. (L&hteenkorva 1999, 103.) PHB/V:n su-
lamislampdtila laskee suhteellisen tasaisesti valeraattipitoisuuden lisdéntyessa. Valeraat-
tipitoisuuden kasvaessa kopolymeerista tulee joustavampi, sen iskulujuuskasvaa ja sita
on helpompi prosessoida, mutta vetolujuus ja Kiteisyysaste pienenevét. Pehmittimien
lisdédminen kopolymeeriin alentaa lasisiirtymalampdtilaa ja lisaa joustavuutta ja iskulu-
juutta etenkin alhaisissa lampotiloissa. Myos vetolujuus ja sulaviskositeetti pienenevét
pehmittimien vaikutuksesta. (L&hteenkorva 1999, 104.) PHB/V on erittdin Kiteista ja
haurasta ainesta. Se ei ole termisesti stabiili, ja sitd on vaikea prosessoida, silla se vaatii

lampdtilan ja viipymaéajan huolellista valvontaa. (Selke 1996, 12-13.)

PLA valmistetaan polymeroimalla maitohappoa, eli laktidia. Laktidia voidaan valmistaa
joko synteettisesti tai fermentaation eli kdymisprosessin avulla esimerkiksi tarkkelyk-
sestd. (Jarvinen 2008, 110-112; Skrifvars 2011.) PLA:n vesiliukoisuus on erittdin suuri,
ja se hajoaa ldhinna hydralysoitumalla, ilman auringon valon vaikutusta. (Lahteenkorva
1999, 108.) Parjanen ja Torssonen (2009, 2) lisdavat, ettd PLA muovit ovat helppoja
polttaa seka havittdd. Polylaktidia kdytetdan laajasti muun muassa pakkausteollisuudes-
sa ja ladketiteellisissa sovelluksissa. Pakkauksissa PLA:ta voidaan kayttad korvaamaan
esimerkiksi polystyreeni tai polyetyleenitereftalaattia. (Jarvinen 2008, 110-112.) Selke
(1996, 15) lisaa, etta PLA- tuotteet ovat erittdin kalliita.

PLLA on optisesti aktiivinen, isoaktinen, puolikiteinen polymeeri. PLLA:a voidaan po-
lymeroida joko suoraan L-laktidista, L-laktidinanhydrosulfiittihaposta tai O-
karboksianhydridihaposta seka L-dilaktidista. PLLA:n vesiliukoisuus on samaa luokkaa,
kuin PLA:n ja se hajoaa my06s hydrolyyttisesti, ilman auringon valon vaikutusta (L&h-
teenkorva 1999, 108.)

PGA on puolikiteinen yksinkertainen alifaattinen polyesteri. Yleisin PGA:n valmistus-
tekniikka glykolidista on bulkkipolymerointi. PGA:n hajoaminen glykolihapoksi tapah-
tuu esterisidosten hydroloituessa, ja kemiallisen tai fysikaalisen muokkaamisen avulla

voidaan muuttaa sen hajoamiskayttaytymistd. Kemiallisia ja fysikaalisia muokkaamisia
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ovat esimerkiksi kopolymerisaatio, séteilytys, lampdokasittely tai orientointi. (L&hteen-
korva 1999, 107.)

PCL on 6ljypohjainen polyesteri (Selke 1996, 17; Jarvinen, 2008 110-112.) PCL val-
mistetaan renkaanavautumispolymeroinnilla e-kaprolaktoni monomeerista. PCL.:at ovat
hyvin sekoittuvia tai mekaanisesti sekoittuvia useimpien polymeerien kanssa ja niiden
mekaaniset ominaisuudet ovat polyeteenin luokkaa. Polykaprolaktonia on helppo pro-
sessoida tavallisilla sulatydstomenetelmilld, koska sen sulamislampdétila on vain 60 °C.

Polykaprolaktonia voidaan kéayttad muiden polymeerien seosaineena helpottamaan pro-
sessointia, silld sen lisdys alentaa useimpien materiaalien sulaviskositeettia ja talléin
prosessointipaine ja -lampdotila laskevat. PCL:n lasisiirtymalampdtila on -60 °C ja sitd
voidaan saadella muuttamalla moolimassaa polymerointireaktiossa. (L&hteenkorva
1999, 108.) PCL alkaa hajota monomeereiksi noin 250 °C:ssa. Sen ominaisuudet muis-
tuttavat polyeteenid ja se on hyvin kiteinen. Yleensd PCL hajoaa 95 % 12 kuukauden

kuluessa maaperdédn haudattuna. (Selke 1996, 17).

Kéytetyimmat kompostoitavat biopolymeerit perustuvat tarkkelys-PCL-seoksiin,
PLA:iIn, synteettisiin polyestereihin ja kemiallisesti modifioituun selluloosaan. Ndiden
polymeerien ominaisuudet muistuttavat polyolefiinien, eli polyeteenin ja polypropeenin

sekd polyeteenitereftalaatin ominaisuuksia. (Jarvinen 2000, 58-59.)

Biomuovien ominaisuudet

Kaikkien biomuovien etuna voidaan pitdd muun muassa uusiutuvien raaka-aineiden
kayttoa, silla fossiilisten varantojen kulutus ja hiilidioksidi paéstot vahenevat. Elinkaari-
analyysit osoittavat, ettd biomuoveilla voidaan vahent&a hiilidioksidip&éstoja 30 — 80 %
verrattuna tavanomaisiin muoveihin, riippuen tuotteesta ja kayttokohteesta. (Kivioja,
2008.) Biomuovit eivét erotu ulkomuodoltaan ja kayttbominaisuuksiltaan paljoa tavan-
omaisista muoveista, vaikka niiden kemiallinen rakenne on erilainen. Erot kemiallisessa
rakenteessa aiheuttavat kuitenkin joitakin muutoksia muovien teknisiin ominaisuuksiin.
Biomuoveista suurin osa paéastdd hoyryja lapi enemman kuin tavanomaiset muovit ja
joissain tapauksissa jopa moninkertaisesti. Biomuovit eivat tarvitse esikasittelyd paina-
tuksia varten ja niilla on useimmiten erinomainen kiilto, hyvéa lapinakyvyys, hyvét aro-
min ja rasvan esto -ominaisuudet, hyvat hapen esto -ominaisuudet, sekd miellyttavan
tuntuinen ja sahkoisyytté estdva pinta. Lisdksi biomuoveilla on myos erilaisia mekaani-

sia ominaisuuksia, kuten tiettyjen polymeerien korkea iskunkestavyys. (Kivioja, 2008.)
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Biomuovien jatkuva kehitys on mahdollistanut niiden kdytén monenlaisissa sovelluksis-
sa. Tuotteiden hallitusta hajoavuudesta on hyotyé etenkin ladketieteessa seka pakkaus-,
hygienia- ja maataloustuotteissa. (Scott & Gilead 1995, 30; Pinomaa 2008.) Myo6s S6-
dergarg (2005) kirjoittaa, ettad uusiutuvan materiaalin kaytto pakkauksissa on tullut yha
ajankohtaisemmaksi viime vuosina ja biomuovien kaytté on selvasti lisdantynyt. Kehi-
tykseen on myonteisesti vaikuttanut keskustelu hiilidioksidip&astoistd, muuttuva jate-
huolto sek& kasvava 0Oljyn hinta. EU on antanut uuden, kierrétysta suosivan pakkausdi-
rektiivin, joka muun muassa maéaraa, etta kierrattdmatta jaavasta jatteestd on maksettava
jatemaksu. Talla on erittdin suuri merkitys Keski-Euroopassa, johon suurin osa pak-
kausmateriaalista myydadn. Naissa maissa myds kompostointia on kehitetty pitkalle.
Kangasniemi (2010) lisad, ettd periaatteessa kaikki muoviset pakkaukset voitaisiin ny-
kyisella teknologialla valmistaa biohajoavista aineksista, mutta tuotantokustannukset

pitavét valikoiman vield melko suppeana.

Biohajoavien materiaalien ominaisuuksia on mahdollista muokata monipuolisesti kéyt-
tokohteen mukaan, silla biohajoavuus liittyy tuotteen kemialliseen rakenteeseen, eika
niinkaan raaka-aineiden alkuperaan. (Kivioja, 2008.) Polymeerien hajoamista on Kkui-
tenkin seurattava huolellisesti, jotta voidaan arvioida sen hyddyllisyytta eri sovelluksis-
sa. Hajoamisen seuraaminen ei aina ole yksinkertaista, koska polymeerin ika riippuu
hajoavan materiaalin ohella myds oikeanlaisesta hajoamisymparistdsta. (Scott & Gilead
1995, 29.) Scott ja Gilead (1995, 139) lisdavat, ettd edes parhaat biologisesti hajoavat

muovit eivat hajoa, jos ne ovat liian paksuja.
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4 TUTKIMUSMENETELMAT

VCI-muovikalvon tuotekehityksessa tulee ottaa huomioon muun muassa kalvon kor-
roosiosuojauksen toimivuus, kalvon soveltuminen pakkausmateriaaliksi, muovin omi-
naisuudet sekd ympariston kuormitus. Tekemiini tutkimuksiin siséltyy viiden erilaisen
muovikalvon ominaisuuksien tutkiminen Jar testin, Differentiaalisen pyyhkéisykalori-
metrin, DSC:n (Differential scanning calorimetry), Fourier-muunnos infrapunaspektro-
skopian, FTIR:n (Fourier Transform Infrared spectroscopy) seka lampdkaapin avulla.
Lisaksi muovikalvojen ominaisuuksia on tutkittu Dart dropin, sadkaapin ja hoyrynla-
paisykerroin testin avulla, mutta ne tutkimukset toteutettiin eri henkildiden toimesta.

4.1 Jar Test

Jar test on NACE internationalin (The National Association of Corrosion Engineers)
standardin (TM0208-2008 Jar test-1) mukainen laboratorio testi, jolla arvioidaan haih-
tuvien korroosionestoaineiden, VCI (Volatile corrosion inhibitors) kykya suojata rautai-
sen materiaalin metallipintaa tilapdisesti korroosiolta. Testausmenetelmé& on tarkoitettu
kaytettdvéaksi korroosionestoaineita siséltavien pakkausmateriaalien valmistajille ja
kayttajille. (TM0208-2008 Jar test-1.)

Jar test on suhteellisen nopea, edullinen ja helppo kvalitatiivinen laboratoriotesti. Se
mahdollistaa VVCI-materiaalien rajallisen vertailun toisiinsa, mutta tarkempia eroja ma-
teriaaleista ei talla testilla voida selvittdd. Laboratorion pitda pystya saavuttamaan koh-
tuullisia ja toistettavia tuloksia VCl-materiaalien vélille, tai muuten tuloksia ei voida
pitéé luotettavina. Testi soveltuu ohuille, joustaville tai jaykille VCI-materiaaleille, ku-
ten paperi, muovikalvo, levy tai pussi. (TM0208-2008 Jar test-1.)

Kaytetty laitteisto ja periaate

Jar test suoritetaan kuudella standardin mukaisella purkilla, joiden kaikki osat on tar-
koin madritelty standardissa. Purkin osia ovat lasipurkki, purkin kansi, tutkittava teras-
néyte sek& alumiininen putki, jonka toisessa padssé on kuminen tulppa ja toisessa paassa
kuminen holkki. (TM0208-2008 Jar test-1.) Kuviossa 4 esitellaan purkin osat.
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B A. Alumiiniputki
C B. Kumiholkki
D C. Kansi
- E D. Lasipurkki
— F E. Kumitulppa

F. Terasnayte

Y

KUVIO 4. Testipurkin osat (TM0208-2008 Jar test-1, muokattu)

Testipurkkeihin muodostetaan standardin mukaiset olosuhteet Iampdtilan ja kosteuden
suhteen. L&mpatilan tulee pysya 20 tunnin ajan 22 + 3 °C, mutta suhteellinen kosteus-
prosentti pidetddn glyseroli-vesiliuoksen avulla 90 %. Yli 20 tunnin jalkeen jokaista
purkkia lammitetaan yksitellen 50 °C vesihauteessa 5-20 sekuntia ja purkin alumiini-
putki tdytetaan jadvedelld valittomasti. Taman jalkeen purkit pidetéan viel& 3h huoneen-
lammaossd, jonka aikana kosteusprosentti alkaa kasvaa purkkien sisélla yli 90 %:iin ja
vakautuu. Mikali korroosiota esiintyy vain kahdessa kontrollipurkissa, voidaan VCI-
materiaalia pitad toimivana. Kontrollipurkki ei sisalla korroosionestoaineita, joten sen

tulisi ruostua jokaisessa testissé eniten. (TM0208-2008 Jar test-1.)

Testin suoritus

Testin suoritus koostuu monesta eri osa-alueesta, jotka esittelen tdssé kappaleessa. Jar
testin eri vaiheista ja valineisté otettiin valokuvia dokumentointia ja havainnollistamista
varten. Jokaisen purkin kanteen merkittiin purkin numero, jotta purkit eivat mene sekai-
sin testin aikana. Lis&ksi suunnittelin purkkien merkitsemisté varten kuviossa 5 nékyvat
tunnistelaput. Tunnistelapun ylin rivi osoittaa purkin numeron, keskimmainen rivi osoit-
taa materiaalikoodin ja monennettako kertaa kyseista materiaalia tutkitaan. Alimmalla

rivilla nékyy paivamaard, jolloin kokeen suoritus aloitettiin.
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KUVIO 5. Jar testin tunnistelappu

Testin valmistelut

Tutkittavista muovikalvoista leikataan tarvittava maard 25 mm x 150 mm suikaleita.
Testin alkaessa jokaiseen purkkiin asetetaan kaksi muovisuikaletta kansien sisapuolille
teipilla kiinni. Neljaén purkkiin teipataan VCl-kalvoa ja kahteen purkkiin tavallista po-
lyeteenikalvoa kontrollipurkeiksi. Testin lopuksi kontrollipurkkien terésnaytteisiin
muodostunutta korroosiota voidaan verrata VCl-kalvoa sisaltaneiden purkkien terés-
naytteisiin ja sen pohjalta todeta toimiiko testattava VCl-kalvo. (TM0208-2008 Jar test-
1)

Testauspurkit ja kaikki purkkien osat pestdaan hyvin vedella ja saippualla. Lopuksi osat
huuhdellaan viela tislatulla vedell&. Osien tulee olla taysin kuivia testin alkaessa. Myos
tutkittavat terdskappaleet pestddn pesuaineella ja huuhdellaan tislatulla vedelld, jonka
jalkeen ne huuhdellaan vield metanolilla ja annetaan kuivua. Jokaisesta teréksesta hio-
taan kasin epapuhtaudet 240 karheuksisella hiomapaperilla. Tamén jalkeen terakset hio-
taan vield sileiksi 400 karheuksisella hiomapaperilla. Terdkset puhdistetaan mineraali-
tarpatissa pinsettien ja 250 ml dekantterilasin avulla lampdhauteessa kannen alla. Terak-
set ravistellaan ja asetetaan metanolia sisaltdvaan dekantterilasiin kiehumaan. Ennen
purkin kumitulppaan asettamista terdsndyte kuivataan kuumapuhalluksella taysin kui-
vaksi. Terasndytteiden puhdistamisen jalkeen testi tulee aloittaa 24 h sisélla, tai muuten
viimeisin hionta ja puhdistukset tulee suorittaa uudestaan. Kumitulppaan asettaminen
tapahtuu puhtaiden hanskojen ja pyyhkeen avulla, niin, ettd 6 mm terésta ja4 paljaste-
tuksi kumitulpassa. (TM0208-2008 Jar test-1.) Kuvassa 1 nakyy valmiit hiotut terés-
naytteet.
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KUVA 1. Hiotut terdsnéytteet

Glyserolista ja tislatusta vedestd valmistetaan 26 % liuos, jota pipetoidaan tayspietill&
10 ml jokaiseen purkkiin. Glyseroli-vesiliuoksen tarkoituksena on tuottaa 90 % suhteel-
linen kosteus jokaiseen purkkiin testin ajaksi. Tislattu vesi ja glyseroli mitataan esimer-
kiksi mittapipettien avulla mittapulloon ja ravistellaan hyvin, jotta liuoksesta saadaan
tasainen. (TM0208-2008 Jar test-1.) Kuvassa 2 nakyy glyseroli-vesiliuoksen mittausva-

lineet.

KUVA 2. Glyseroli-vesiliuoksen mittausvélineet

Osassa testeista kaytettiin dataloggeria, joka mittasi kontrollipurkin lampétila- ja koste-
usolosuhteita koko testin ajan. Se otettiin k&yttoon, jotta testipurkkien olosuhteita voi-
tiin seurata tarkemmin ja todeta, ettd olosuhteet ovat standardin mukaiset. Dataloggeri
kiinnitettiin kontrollipurkin sisalle alumiiniseen putkeen teipin avulla sivuttain. Kuvassa
3 nakyy dataloggeri ja sen datan purkuun tarkoitettu USB-tikku.
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KUVA 3. Dataloggeri ja datan purkuun tarkoitettu USB-tikku

Dataloggerin mittaamat tulokset piirrettiin samaan kuvaajaan Excelin avulla. Vasem-
man puoleiselle Y-akselille mééritettiin 1ampdotila ja oikean puoleiselle Y-akselille suh-
teellisen kosteusprosentti. X-akselina kéytettiin testin aikaa tunteina. Liséksi kuvaajaan
laskettiin kastepisteen lampdtila, eli dew point. Kun purkin sisalla vallitseva lampdtila
ja kastepisteen lampdtila ovat yhta suuret, on suhteellinen kosteus 100 %. Purkin lam-
pétilaa kuvataan punaisella viivalla, suhteellista kosteusprosenttia siniselld viivalla ja
kastepisteen lampdtilaa mustalla viivalla. Kuviossa 6 ndkyy dataloggerin avulla saatu

kuvaaja.
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KUVIO 6. Dataloggerin tulosten pohjalta piirretty kuvaaja

Tulosten arviointi

Haihtuvien korroosionestoaineiden toimivuus tutkitaan testimenetelman mukaisesti tes-
titulosten visuaalisella arvioinnilla. Testitulokset jaetaan viiteen luokkaan: 0, 1, 2, 3 ja 4.
Luokka 0 osoittaa, ettei korroosionsuojausta ole, luokka 1 osoittaa véhaista korroosion-
suojausta, luokka 2 osoittaa kohtalaista korroosionsuojausta, luokka 3 osoittaa hyvaa
korroosionsuojausta ja luokka 4 osoittaa erinomaisen hyvaa korroosionsuojausta. Luok-
kien perusteella tuotteen toimivuus todetaan joko hyvéksytyksi tai hylatyksi. Arvosanat
0 — 3 annetaan normaalilla visuaalisella tutkimisella, mutta arvosana 4 perustuu 10-
kertaisella mikroskooppi suurennoksella tehtavééan tutkimiseen. (TM0208-2008 Jar test-
1.) Taulukko 4 osoittaa terésnaytteiden pohjalta tarkasteltujen testitulosten visuaalisen
tarkastelun perusteet (TM0208-2008 Jar test-1).
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TAULUKKO 4. Terasnaytteiden testitulosten visuaalisen arvostelun perusteet
(TM0208-2008 Jar test-1)

Kriteerit Luokka 4 | Luokka 3 | Luokka 2 | Luokkal | LuokkaO
Korroosiopistei-
<3 (10X) 0 <3 >3 >5
den lukumaéaara
Syopyn inta-
yopynyt p - 0 <1 1-10 > 10

ala (%)

Luokan O silm&maéaréinen tutkimus osoittaa, ettei korroosion vaikutuksissa ole merkit-
sevaa eroa kontrollindytteiden ja muiden terdasnaytteiden valilla. Luokan 1 silmaméaérai-
sessa tutkimuksessa nékyy enintaan kolme yli 1 mm halkaisijaltaan olevaa korroosiopis-
tettd. Korroosion kokonaispinta-ala on talléin noin 1 — 10 % teréaksisen kappaleen pinta-
alasta. Luokan 1 ja 0 vélilla n&kyy vain pienid eroja. Luokan 2 silmédmaaraisessa tutki-
muksessa nakyy enintddn kolme korroosiopistettd, joista suurimman tulee olla alle 1
mm halkaisijaltaan. Luokan 2 ja 0O testitulosten ero on selked. Luokka 3 ja 4 nayttavat
silmamaéaraisesti samalta, mutta 10-kertainen suurennus paljastaa luokan 4 edustavan
erinomaista korroosiosuojaa. Luokan 4 mikroskooppitutkimukset 10X suurennoksella
saavat osoittaa enintddn kolme korroosiopistettd, joista suurin on alle 7,6 um halkaisijal-
taan. (TM0208-2008 Jar test-1.) Kuvio 7 havainnollistaa testitulosten visuaalista tarkas-

telua eri luokkien valilla.

Eontrollindyttest Ei korroosionsuojausta
Wy
Luides B: @ ] ‘t L)
e = ol
Eontrolliniytteet Vihdinen korroosionsuojaus

Eohtalainen korroosionsuojaus
OOOO

Hyri kortoosionsuojaus

KUVIO 7. Testitulosten visuaalinen tarkastelu (TM0208-2008 Jar test-1, muokattu)
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4.2 FTIR-spektrometri

FTIR-menetelmd eli Fourier-muunnokseen perustuva infrapunaspektrometria (Fourier
transform infrared spectroscopy) on yksi spektroskopian alamuoto. Spektroskopiassa
analysoidaan tutkittavasta kohteesta vastaanotettua sateilyd, esimerkiksi valoa. Sateily
hajotetaan eri aallonpituus- tai taajuuskomponentteihinsa eli spektriksi. IR-
spektroskopiaa voidaan kayttad aineiden tunnistamiseen ja molekyylien rakenteiden
selvittamiseen. Jokaisella néytteelld on sille ominainen IR-spektri, jonka avulla néyte
voidaan tunnistaa vertaamalla ndytteen spektrid referenssispektreihin. Saman aineen
spektrit voivat olla vahén erilaisia riippuen esimerkiksi aineen olomuodosta tai lamp0oti-
lasta. Spektristd nahdaan minkalaisia funktionaalisia ryhmié nayte sisaltda ja minkalai-
silla sidoksilla atomit ovat kiinnittyneet toisiinsa. (Laitalainen & Simonen 1991, 54-55;
Jaarinen & Niiranen 2005, 90.)

Spektrin mittaaminen perustuu sahkémagneettisen séteilyn ja aineen véliseen vuorovai-
kutukseen. IR-analytiikassa kaytetaan aallonpituusaluetta 2 — 50 pm eli aaltolukualuetta
5000 — 200 cm™. Absorptioiden paikat ilmoitetaan yleensa aaltolukuina eika aallonpi-
tuuksina. Aaltoluku kuvaa, kuinka monta aaltoa mahtuu yhden senttimetrin alueelle.
Funktionaalisten ryhmien aiheuttamat vérahdykset esiintyvat alueella 4000 — 1000 cm™,
ja aineen tunnistamisessa tarkea alue on 1500 cm™ pienemmalla aaltolukualueella. (Jaa-
rinen & Niiranen 2005, 90-93.) IR-séteily absorboituu aineeseen ja saa molekyylit va-
réhdys- ja pyoréhdysliikkeeseen. Jos molekyylin vardhdys- ja pyorahdysenergiatilojen
valinen ero vastaa naytteeseen osuvan IR-séteilyn energiaa, tapahtuu IR-absorptio. Té&-
ma nakyy spektrissa piikkina kyseistd energiaa vastaavalla aaltolukuarvolla. Naytteiden
lapi kulkevan séteilyn intensiteetti eli transmitanssi-% rekisterdidaén aaltoluvun funk-
tiona. Né&in saadaan aikaisesi IR-spektri. Spektrista tulkitaan piikkien muoto, paikka ja
intensiteetti. (Laitalainen & Simonen 1991, 54-55; Jaarinen & Niiranen 2005, 90-92.)

NyKkyisin IR-analytiikassa kaytettdvat laitteet perustuvat FTIR-menetelmdan. FTIR-
laitteet ovat nopeampia ja tarkempia, kuin aiemmin kaytetyt dispersiiviset, eli kak-
siséateiset laitteet. FTIR-menetelmassa sateilyldhteind kaytetddn lampdosateilijoité, joiden
lampatila on yli 1200 °C. Spektrometri mittaa valon interferenssikuvion ja muuttaa sen
Fourier-muunnoksen avulla spektriksi. Mittaamiseen kaytetdan interferometrid, joka
muodostuu kiinteasta ja liikkuvasta peilistd, siteenjakajasta seka ilmaisimesta. Ensin

mitataan taustan spektri, joka muodostuu valonléhteen emissiosta, interferometrin optii-
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kasta, néytetilan atmosfadristd ja mahdollisesta tyhjastd naytetelineestd. Lopullinen

spektri on nédytteen spektrin ja taustan spektrin suhde. (Jaarinen & Niiranen 2005, 94—
96.) Kuvassa 4 on FTIR-laitteisto sekd ATR-lisélaite.

KUVA 4. FTIR-laitteisto sekd ATR-lisélaite

Kéytettdva ndytetekniikka riippuu ndytteen kemiallisesta koostumuksesta seka aineen
olomuodosta. Téssa tyossa kaytettiin ATR-tekniikkaa, eli vaimennettua kokonaisheijas-
tusta (Attenuated total reflection). ATR-tekniikassa sdde lapdisee vain muutaman pm:n
verran tutkittavan néytteen pintaa, jolloin tulokseksi saadaan naytteen pintakerroksen
absorptiospektri. Tamd mahdollistaa saamaan yhden kokonaisheijastuksen sijasta 50
kokonaisheijastusta. Naytteet voivat olla esimerkiksi jauheita, kuituja, kalvoja ja pin-
noitteita. (Asp-Lehtinen 1999, 66; Jaarinen & Niiranen 2005, 102-103.) Kokonaishei-
jastus tapahtuu ATR-Kiteestd, joka on katkaistu prisma. Nayte asetetaan kiteen péélle ja

séde kulkeutuu nédytteeseen kiteen lapi. ATR-tekniikan periaate on esitetty kuviossa 8.

PAINE

NAYTE I

0 mm 1 mm

1 1
KUVIO 8. ATR-tekniikan periaate (Hakkinen 2006, 11, muokattu)



ATR-kide voi olla esimerkiksi sinkkiselenidid, timanttia, sinkkisulfidia tai ger-
maniumia. Eri kiteilld voidaan mitata IR-sateilya eri aallonpituuksilla. Ajon onnistumi-
sen kannalta on erittain tarke&d, ettd naytteen ja kiteen vélille saadaan riittdva kontakti.
(Jaarinen & Niiranen 2005, 102-103.) Nayte puristetaan Kidettd vasten tarkoitukseen

suunnitellulla puristimella, joka nakyy tarkemmin kuvassa 5.

KUVA 5. ATR-tekniikka ja ndytteen puristin

Kaytetty laitteisto ja menetelmé

Tassa tyossa kaytettiin Tampereen ammattikorkeakoulun laboratorion Perkin Elmer
Spectrum One FTIR-laitteistoa ja siihen liitettyd ATR-lisdlaitetta. Laitteessa on aaltolu-
kualueella 4000 — 650 cm™ toimiva sinkkiselenidikide. Muovikalvojen tutkimukset py-
rittiin pitdamaan samankaltaisina kayttdmall& puristusvoimana aina noin 74 % kaytetta-
vissé olevasta voimasta. Liiallinen voimank&ytté voi johtaa kiteen hajoamiseen, joten
kaytettavaksi voimaksi tulee valita riittdva, mutta turvallinen voima. (Hakkinen 2006,

11.) Kuviossa 9 nékyy puristusvoiman saatdminen tietokoneohjelmalla.

oo |

[Ready [

KUVIO 9. Puristimen voiman maarittaminen

34



Ohjelma, jolla néytteet ajettiin, oli Spectrum v5.0.1. Spektri ajettiin jokaisella mittaus-
kerralla automaattisesti nelja kertaa. Kaikille spektreille tehtiin samat korjaustoimenpi-
teet ennen spektrien vertailua. ATR-korjauksella korjattiin spektrejd enemman normaa-
lien IR-spektrien kaltaisiksi, jotta vertailu niihin olisi helpompaa. ATR-korjaus ei muuta

piikkien paikkoja, vaan korjaa niiden keskinaisia suhteita. (Hakkinen 2006, 12, 27.)

43 DSC

DSC:t4, eli Differentiaalista pyyhkaisykalorimetrid kdytetddn, kun tutkitaan aineiden
reagoimista lammitykseen ja niiden lampokapasiteetin muutosta sek& aineiden termisié
ominaisuuksia. Laitteistolla voidaan tutkia ohuita filmeja, kuituja, jauhetta, Kiinteda
ainetta tai nestettd. Tarkeimpid tutkittavista ominaisuuksista ovat lasisiirtyma- ja sula-

mislampatilat, kiteisyys, koostumus ja hapettumisilmi6t. (Tiala 2011, 6-8.)

DSC:n avulla saadaan enemman tietoa kéyttamistimme aineista ja siten voimme kehit-
taa niiden kayttod monipuolisemmaksi. Ladketeollisuus selvittdd DSC:n avulla ladkeai-
neiden puhtauksia ja eri kemikaalien ominaisuuksia, polymeeriteollisuus tutkii poly-
meeriseosten ominaisuuksia ja muita kayttokohteita ovat muun muassa huumeet, elin-
tarvikkeet, maalit sekd liimat. Sulamislampdtilojen ja lasinsiirtymisen avulla voidaan
esimerkiksi kéayttaa parhaita mahdollisia olosuhteita materiaalin tyostossa. Kun materi-
aalia lammitet&én tai jadhdytetdén, nakyvat aineessa tapahtuvat lampdkapasiteetin muu-
tokset lampovirrassa. Tarkat detektorit kirjaavat muutokset ja muuntavat signaalin 1am-
povirran ja lampdtilan funktioksi. Piirtyvéstd kuvaajasta voidaan erotella endotermiset

ja eksotermiset reaktiot kuten sulaminen ja kiteytyminen. (Tiala 2011, 6-8.)

DSC-laitteistoa on saatavilla yleisesti kahtena erilaisena versiona, heat flow ja heat flux.
Heat flow on kaksisuuntainen laitteisto, joka mittaa suoraan naytteeseen kulkevaa ja
néytteestd poistuvaa lampovirtaa. Tassad tekniikassa kaytetddn silmukkaa, jonka avulla
saadaan nédyte pysymaan halutussa ja asetetussa lampdtilassa, mitattaessa siihen vaadit-
tua energian méaraé. Taméan tekniikan avulla paéstédan hyvin tarkkoihin lampdatiloihin ja
saadaan mitattua erittéin tarkasti entalpia ja lampokapasiteetti. (Tiala 2011, 7.) Kuviossa

10 esitelldan yksinkertainen periaatekuva heat flow laitteistosta.
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KUVIO 10. Periaatekuva heat flow DSC -laitteistosta (Tiala 2011, 6, muokattu)

Heat flux laitteistolla voidaan mitata samoja asioita kuin heat flow laitteistolla. liman
asetuksien ja kalibroinnin séatamista heat fluxilla mitataan vain lampdtilaeroa, mutta se
voidaan kuitenkin saada toimimaan kuten heat flow. Heat flux -menetelmé&ssd on vain
yksi uuni, joten se ei ole niin herkk& pienille muutoksille ja drsykkeille. Siksi myds
lampokapasiteetin ja entalpian muutokset ovat hieman epatarkempia kuin kaytettdessa

keksisuuntaista versiota. (Tiala 2011, 7.)

Testin suoritus

Néyte valmistetaan mahdollisimman ohuesta ja tasaisesta ndytemateriaalista. Tarkeinta
on mahdollisimman suuri naytteen ja alumiinipannun valinen kosketus pinta-ala, jolloin
lammonsiirtovastus on pieni. Nain varmistetaan mahdollisimman hyva lampdvirran
johtuminen néytteeseen. Naytettd on késiteltava aina pinseteilld, eiké se saa olla koske-
tuksissa muihin muoveihin. Naytettd valmistettaessa voidaan kayttaa erillistd matto-
puukkoa. (Tiala 2011, 15.)

Suositeltava ndytemé&éra on noin 10 milligrammaa polymeereille. Mikéli tehdaén vertai-
levia ajoja, tulisi ndytemaaran olla mahdollisimman sama, jotta ajot olisivat vertailukel-
poisia. Tutkittava ndyte punnitaan alumiinisessa pannussa, jonka jalkeen pannun péaalle
prassatddn DSC:n omalla prassayslaitteella kansi kiinni. Yleensa polymeereja tutkittaes-
sa kaytetdan reiéllista kantta, jotta ndyteastian sisélle muodostuva paine ei pullistaisi
pannun pohjaa, jolloin lAmmonjohtuminen ndytteeseen huononee. (Tiala 2011, 15.) Ku-
vassa 6 nakyy naytepannu telineessaan, kuvassa 7 nédkyy naytepannu ja pannun kansi ja

kuvassa 8 nékyy ndyteprassi.
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KUVA 6. Naytepannu telineessé KUVA 7. Néaytepannu ja kansi

KUVA 8. Naytepréassi

DSC-laitteistoon, intracooleriin ja tietokoneeseen tulee kytkeé virta hyvissé ajoin ennen
testin aloittamista, silla intracoolerilla kestdd noin tunti, ennen kuin se on jaahtynyt -80
°C:seen. My0s typpivirtaus laitetaan paalle heti kuin mahdollista. Tamén jalkeen tieto-
koneen avulla méaritetddn analyysille metodi. Metodiin kirjataan nédytteen paikka ja
paino, operaattori seké lampdtilaohjelma, jonka mukaan naytettd lammitetaan ja jaahdy-
tetddn. Yleensd polymeerien tutkimisessa kaytetddn kaksivaiheista lammitystd, jolloin
néyte jaédhdytetadan ja lammitetddn kahteen kertaan, jotta ndyte saadaan mahdollisimman
tasaisesti ndytepannun pohjaa vasten ja lammonsiirto tulee paremmaksi. Lisaksi talléin
naytteestd poistuu ylimaaraisia epapuhtauksia. Kun ajo voidaan aloittaa, saadaan nayte
ladattua uuniin autosampler control painikkeesta. Avautuvaan ikkunaan méaéritetddn
néytteen sijainti naytekiekossa, jonka jalkeen autosampleri lataa ndytteen uuniin. (Tiala
2011, 17-18, 21.)



Kaytetty laitteisto

Tampereen ammattikorkeakoulun laitteisto on Perkin Elmerin malliston DSC 4000.
Siind on kaksivaiheinen jarjestelmad, jossa on erillinen jadhdytysjarjestelmé seka auto-
maattinen naytteen asetin eli autosampleri. Jadhdytyslaitteiston avulla voidaan nayttei-
den ajaminen aloittaa -80 °C alkaen. Huuhtelukaasuna laitteistossa kdytetaan typpikaa-
sua (20 ml/min), jonka tarkoituksena on huuhdella mittapa4 ja toimia yllapitokaasuna.
Kaasun tehtdva on pitaa laitteisto kuivana ja puhtaana, jolloin mittap&d&hén ei padse ke-
raantyméaan epapuhtauksia, eika kosteus paase kondensoitumaan. (Tiala 2011, 13.) Ku-
vassa 9 on esitetty Tampereen ammattikorkeakoulun laboratorion laitteisto. POydén

paalla on autosamplerilla varustettu DSC, ja pdydan alla intracooler jaghdytyslaitteisto.

' &

KUVA 9. DSC 4000 laitteisto
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4.4 Lampokaappi

Lampokaapin avulla selvitetadn eri muovikalvojen eroja lammonkestossa. Kolmea eri-
laista muovikalvoa lammitetddn seitseméssa lampdotilassa puolentunnin ajan. Lampdotilo-
jaovat 80 °C, 90 °C, 100 °C, 110 °C, 120 °C, 130 °C ja 140 °C. Kustakin muovikalvos-
ta leikataan 35 samankokoista ndytekappaletta, jotta yht4 lampétilaa kohden on viisi
vertailundytetta. Lopputulos arvioidaan visuaalisesti, sekd massan muutoksen perusteel-
la. Vertailundytteiden muutokset tulee olla keskendén samansuuntaiset, tai muuten tu-
loksia ei voida pitaa luotettavina. Ennen lampokaappiin laittamista, muovindytteet pun-
nitaan ja asetetaan niille suunnitellun ruudullisen alustan péélle. Liséksi jokainen muo-
vindyte valokuvataan alustan p&alld, jotta mahdolliset koon muutokset olisi yksinkertai-
sin havaita. Kuvassa 10 nékyy lampokaappi, jota kaytettiin muovikalvojen lammonkes-

ton tutkimiseen.

KUVA 10. Lampokaappi

45 Dartdrop

Dart drop on standardin (ISO-7765-1) mukainen testausmenetelma, jonka avulla voi-
daan madrittdd energia, jolla putoava iskuri lavistad 50 % tutkituista muovikalvoista
tietyissa olosuhteissa. Testimenetelméassé kaytetaan vakiokorkeudelta vapaasti putoavaa
iskuria, johon testituloksesta riippuen joko lisétédan tai vahennetddn massaa aina saman-
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suuruisella maarélla. Iskurin p&én tulee olla puolipallon muotoinen ja halkaisijaltaan 38
mm = 1 mm. Menetelm&& voidaan kayttad sellaisten materiaalien testaamiseen, joiden
vaurioituminen vaatii noin 0,05 — 2 kg:n massan. Koekappaleita testataan 20 kpl tai

enemman, riippuen vaurioiden maarastad. (ASTM D 1709-91.)

Koekappaleiden tulee olla niin isoja, ettd ne ulottuvat joka kohdasta kiinnitystiivisteiden
ulkopuolelle. Néaytteet tulee ottaa koemateriaalista siten, ettd néyte on edustava. Materi-
aaliméaran tulee olla sellainen, ettd voidaan valmistaa vahintaén 30 koekappaletta. Koe-
kappaleissa ei saa olla reikid, ryppyjé, taitteita eikd muita virheellisyyksia. Kappaleen
paksuus saa vaihdella enintddn = 10 % nimellisarvoon n&hden. (ASTM D 1709-91.)

Kuviossa 11 on esitetty dart drop menetelmassa kaytetyn laitteiston periaatekuva.

Séihkémagneetti Tﬁ -

Iskurin akseli —e
(6.5 mm. 115 mm)

Irrotettavat painot -
Puolipydrei pai —'

Tukiakseli

660 mm - Menetelmi A
1524 mm - Menetelmi B

Paineilmasyotto \
-1 T Kiinnityssylinterit
Liikkuva kiinnitysrengas
= B ja tiiviste
5 Kiintei kiinnitysrengas
- 127 mma o ja tiiviste
| 5") et

Tiivisteiden viilissé .
oleva koekappale

Iskurin pysiytin

d e

KUVIO 11. Dart drop testauslaitteisto (ASTM D 1709-91, muokattu)
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Puhkaisumassa ms grammoina voidaan laskea seuraavasti (ASTM D 1709-91):
my =my + Am (% - 0,5) Q)

Mo on pienin kdytetty massa grammoina, jolla vaurio esiintyi;

Am on kéytetty massan vakiolisdys grammoina;
A=z (2)

n;on niiden koekappaleiden lukumaara, jotka vaurioituivat massalla m;,
z; 0N massan m,:sta alkava ja m;:hin paattyva jarjestysnumero (mq:aa vastaava z on 0);
k on kaytettyjen erisuuruisten massojen lukumaard, joista vahint&an yksi johti vaurioon,

N on vaurioituneiden koekappaleiden lukumaara

N = Z{‘c=1 n; (3)

4.6 Saakaappi

Saakaapin avulla testataan korroosioneston toimivuutta simuloiduissa kuljetuksen ja
varastoinnin olosuhteissa. Testissa luodaan standardin mukaiset lampétila- ja kosteus-
olosuhteet, joiden pohjalta nédytteen soveltuvuus kayttokohteeseen arvioidaan. Néyte
kdy testin aikana stabilointi-, 24h kondensointi- ja palautumisvaiheen. (CEI IEC 68-2-
30.)

Stabilointivaiheessa nédyte saatetaan tasaiseen 25 + 3 °C lampdtilaan ja standardin mu-
kaiseen suhteelliseen kosteusprosenttiin. 24-tunnin kondensointivaiheessa séakaapin
lampaotilaa nostetaan sopivaan ylaldmpdotilaan. Ylalampdatila tulee saavuttaa 3h + 30 min
aikana, jolloin suhteellisen kosteuden tulee olla vahintddn 95 % ja kondensoitumista
naytteen pinnalla nakya. Ylalampotila ja kosteusprosentti sailytetddn 12 + 30 min ajan,
jonka jalkeen ldmpdtilaa aletaan laskea tasaisesti huoneenldmpddn 3-6 tunnin ajan.
Lampotilaa pidetddn huoneenldmmossa ja suhteellista kosteutta yli 95 % kunnes 24h
kondensointivaiheen aloituksesta on kulunut. Palautumisvaiheessa suhteellinen kosteus

lasketaan 75 + 2 % ja lampdtila £ 1 °C puolentunnin sisélld. Palautumisaika on 1 — 2
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tuntia ja se lasketaan siitd hetkestd, kun ylla olevat palautumisolosuhteet on saavutettu.
Palautumisvaiheen jalkeen néytteet tulee tutkia puolentunnin sisalla. Ne parametrit, jot-
ka ovat herkimpia ilmankosteuden muutoksille, tulee mitata ensimmaisind. Néaytteet
tarkastetaan silmamaéardaisesti, sahkoisesti ja mekaanisesti standardin ohjeiden mukaises-
ti. Kuvassa 11 nakyy saakaappi. (CEI IEC 68-2-30.)

KUVA 11. Saakaappi (Metric industrial 2010)

4.7 Hoyrynlapaisykerrointesti

Hoyrynlapdisykerroin testi on standardin mukainen testausmenetelmd, jonka avulla
maadritetd&n materiaalien vedenlapéisevyyden nopeus, WVTR (water vapor transmission
rate). WVTR:n mittaamiselle on olemassa useampia erilaisia standardien mukaisia mit-
taustekniikoita, jotka ovat toimialakohtaisia. (Massey 2003, 54.) ASTM E96 standardin
mukaisessa testausmenetelmassa kaytetddn kahta kammiota, joiden valilla on tutkittavaa
materiaalia, jonka pinta-ala tiedet&dan. Toinen kammioista on kuiva ja toinen on asetettu
standardin mukaiseen kosteuspitoisuuteen. Kammioiden vélinen kosteus ero mitataan ja
sen pohjalta lasketaan vesimolekyylien liike tunnetun pinta-alan I&pi. Vesimolekyylien

liikkeen ja ajan pohjalta voidaan laskea hdyrynlapaisevyyskerroin. (ASTM E96.)
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5 JOHTOPAATOKSET JA POHDINTA

Taman opinndytetyon tarkoituksena oli biohajoavan pakkausmuovin tuotekehitys kor-
roosionestokalvoksi. Korroosionestokalvon tuotekehityksessa tulee ottaa huomioon
muun muassa kalvon korroosiosuojauksen toimivuus, kalvon soveltuvuus pakkausmate-
riaaliksi, muovin ominaisuudet eri sd&olosuhteissa sekd ympadriston kuormitus. Nait4
ominaisuuksia verrattiin neljaan jo olemassa olevaan pakkauskalvoon ja yritettiin selvit-
taa, tayttddko uusi biohajoava tuote yrityksen asettamat vaatimukset. Tarkeimpid vaati-
muksia olivat korroosioneston toimivuus, mekaaniset ominaisuudet, lampétilojen vaiku-
tus, hoyrynlapdisykerroin sekd kuuma saumattavuus. Muun muassa néitd ominaisuuksia
tutkittiin Jar testin, FTIR:n, DSC:n, lampdkaapin, Dart dropin, sddkaapin ja hoyrynla-

paisykerrointestin avulla.

Tutkimusmenetelmien avulla saatiin luotettavia ja vertailukelpoisia tuloksia eri muovi-
kalvojen valille ja opinnaytetyon aikana kehitetty uusi tuote voitiin todeta kayttotarkoi-
tuksessaan toimivaksi. Tutkimustulosten luotettavuutta voidaan perustella mittaustulos-
ten toistettavuudella, standardien noudattamisella sek& teorian vastaavuudella. Jatkossa
yritys voi hyddyntaa saatuja tutkimustuloksia muun muassa markkinoinnissa ja tuoteke-

hityksessa.

Biomuovit ovat tutkimuskohteena mielenkiintoisia, ja niiden merkitys kasvaa tulevai-
suudessa. Lainsdadantoon on lahitulevaisuudessa tulossa uusia maarayksia ja tarken-
nuksia biohajoavien seké biopohjaisten muovien osalta. Lainsadadannossa on esimerkiksi
noussut esille 6ljypohjaisten muovien korvaaminen biopohjaisilla muoveilla sek& muo-
vijatteen ja pakkausmateriaalien vahentdaminen. Taman vuoksi myds yrityspuolelta on
osoitettu merkittavaa kiinnostusta aihepiireihin. (Parjanen & Torssonen 2009, 2.) Opin-
nédytetyon aikana on ollut havaittavissa, ettd biohajoavaa pakkausmuovia kohtaan oleva
kiinnostus tulee erityisesti yrityksen nuoremmilta henkilGiltd. Tdmén suppean otoksen
pohjalta nayttéa siltd, etta eri sukupolvien vélilla saattaa olla erilainen ndkemys bio-

muoveista ja ymparistoasioista.

Lahivuosina markkinoille on tullut suuri maara sellaisia erilaisia biomuovisia tuotteita
kuin kertakéyttoastioita ja jatesakkejd. Tuotteiden jatkokasittelyissa on kuitenkin ollut

eroa keskendén ja osa on jopa aiheuttanut ongelmia vaarénlaisen havittdmisen seurauk-
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sena. Etenkin biohajoavien muovien hajoamisominaisuuksia ja mekanismeja olisi tar-
peellista tutkia tarkemmin. Esimerkiksi erot biomuovien hajoamisnopeuksissa erilaisis-
sa olosuhteessa voitaisiin kartoittaa tarkemmin sekd niiden kayttaytymisen erot maatu-
essa, poltettaessa, sulattaessa, lajittelussa tai kotikompostoinnissa. My6s biomuovien
kierratyksen kannalta olisi tarke&a tutkia eroavaisuudet hévittamisessa, jotta yritykset
osaisivat kierrattda tuotteensa oikein. Lisatutkimuksien avulla voitaisiin saada bio-
muoveista my0s uusia tietoja, joiden pohjalta tuotteille voitaisiin 16ytdd uusia kaytto-

kohteita ja biomuovien ominaisuuksia parantaa.

Talla hetkelld teollisuuden aloilla biomuovien kayttoa rajoittaa vield korkea hinta 6ljy-
pohjaisiin muoveihin verrattuna. Suurin syy korkeaan hintaan on biomuovien pieni tuo-
tantokapasiteetti. Liséksi biomuovisten raaka-aineiden saatavuus on vield heikko ja var-
sinkin biopohjaisia raaka-aineita on markkinoilla vain vahan. Pakkaava teollisuus on
osoittanut biomuoveista valmistettuja tuotteita kohtaan mielenkiintoa, mutta huomattava
hintaero, ilman lainsdddannon vaatimuksia, rajoittaa kayttod. Jotta biomuovien hinta
saataisiin kilpailukykyisemmaéksi, olisi tuotantomenetelmia kehitettdva ja tuotantokapa-
siteettia lisattava. Lisaksi lainsaatdjien asettamat kannustimet sekd 6ljyn hinnan nousu

saattavat edesauttaa biomuovien kdyton yleistymista.
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