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Taman opinndytetyon tarkoituksena oli tutkia, pystytddnko differentiaalisen pyyh-
kaisykalorimetrin avulla maarittdam&én kumisekoituksen vulkanointikemikaalikoostu-
musta. Ty0 tehtiin yhteistydssa Nokian Renkaiden kanssa, sen tarpeita varten. Tavoite
oli kehittdd menetelmd ongelmatilanteisiin. Julkaisuja kumin vulkanoinnin tutkimisesta
DSC:n avulla on niukasti, joten menetelman kehitykseen lahdettiin suoraviivaisesti te-
kemélld testiajoja. Vulkanointikemikaalien mé&&raa vaihdeltiin naytteiden vaélilla, ja
DSC:n avulla tutkittiin vaihtelun vaikutusta DSC:n antamiin tuloksiin. Differentiaalisel-
la pyyhkéisykalorimetrill& ajettiin dynaamisia ja isotermisia ajoja.

Tuloksena kumin vulkanoimisen DSC-ajoista saatiin paljon dataa ja kuvaajia kemikaa-
lien vaikutuksesta kahden kumisekoituksen osalta. Yksittaisen kemikaalin vaikutus dy-
naamisten ja isotermisten ajojen tuloksiin voidaan havaita. Analysoimalla arvojen onset,
peak, end, peak height ja delta H tuloksia ja kuvaajia tulkitsemalla voidaan saada tietoa
kumisekoituksen vulkanointikemikaalikoostumuksesta.

DSC on hyvé apuvaline vulkanointikemikaalikoostumuksen maarittdmiseen. Tekemélla
lisad ajoja uusista kumisekoituksista ja vaihtelemalla néissakin kéytettyjen kemikaalien
méaaréé voidaan luoda rekisteri, jonka avulla ongelmanratkaisu onnistuu paremmin.
Kéyttamalla DSC-ohjelmiston reaktion kinetiikka -tyokaluja saadaan uusi suuntaa anta-
va arvo, jonka avulla vulkanointikemikaalikoostumuksen méérittdminen helpottuu.

Asiasanat: differentiaalinen pyyhkaisykalorimetri, DSC, vulkanointi, kumi
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The purpose of this thesis was to determine if a differential scanning calorimeter could
be used to determine the chemicals of a vulcanizing system from a rubber blend. The
aim was to make a problem solving tool for Nokian Tyres Plc. The amount of a chemi-
cal was varied through samples and the effect was studied with DSC with dynamic and
isothermal DSC-programs.

Results show that DSC can be used as a tool in determining the chemicals of the vulcan-
izing system from a rubber blend though it is not as straightforward. The results show
that varying the amount of a chemical affects the results for onset, peak, end, peak
height and delta H. Isothermal and dynamic DSC-programs distinguish different chemi-
cals and different results which helps concluding the chemicals in the mixture.

DSC is a good way to determine the chemicals of a vulcanizing system of a rubber
blend. The next step is to continue to run new samples and make an archive of the re-
sults and curves. To advance the determination one could use the reaction kinetic soft-
ware of the differential scanning calorimeters. This way one can have a new result that
helps the determination of the chemicals in the blend.

Key words: differential scanning calorimetry, DSC, vulcanization, rubber
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1 JOHDANTO

Taman opinndytetyon tarkoitus on kehittdd menetelm4, jonka avulla voidaan tutkia ku-
misekoituksen vulkanointikemikaalikoostumusta. Nokian Renkailla kumisekoitukset
testataan ennen kuin niistd valmistetaan renkaita. Reometri on yksi menetelmé, jolla
saadaan tietoa, kumin vulkanoitumisesta. Opinndytety0dssa pyritaan selvittdmaan voitai-
siinko myos differentiaalista pyyhkaisykalorimetria k&yttdd apuvélineend kumin tutki-

misessa.

Tavoite olisi saada differentiaalisesta pyyhkaisykalorimetrista uusi apuvaline ongelman-
ratkaisuun tapauksissa, joissa kumisekoitus on jouduttu palauttamaan tutkimus- ja kehi-

tysosastolle.

Opinnaytety6 koostuu kirjallisuusosiosta ja tutkimusosiosta. Kirjallisuusosassa perehdy-
tdan kumiin, vulkanointiin seka differentiaaliseen pyyhkéisykalorimetriin eli DSC:hen.
Tutkimusosa sisaltdd menetelman kehityksen ja tulosten késittelya.



2 KuMl

Kun puhutaan kumista, voidaan tarkoittaa joko raakakumia, kumisekoitusta tai valmista
vulkanoitua kumituotetta. Raakakumia saadaan luonnosta tai valmistamalla sita teolli-
sesti. Luonnonkumia (NR) saadaan kumipuun maitiaisnesteesta. Synteettisid kumilaatu-
ja on useita ja niilla kaikilla on omat erikoisominaisuutensa. Oljy on paaraaka-aine val-
mistettaessa synteettistd kumia, joita ovat muun muassa styreenibutadieenikumit (SBR),
butadieenikumit (BR) ja isopreenikumit (IR). (Tietoa kumista)

2.1 Kumin historiaa

Kumin vulkanoinnin historiaan kuuluu kolme térkeda henkil6d. Vuonna 1839 amerikka-
lainen Charles Goodyear valmisti vedenpitévia postisédkkeja prosessilla, jossa kuivattiin
kumin ja rikin sekoitusta auringossa. Vulkanoimisen han keksi vahingossa jatettyaan
tallaisen seoksen takan 1&mpoon. Goodyear huomasi materiaalin ominaisuuksien muut-
tuvan ldmmon vaikutuksesta. Samoihin aikoihin englantilainen Hancock tutki kumin
vulkanointia erilaisilla aineilla, myds rikin avulla. Han patentoi kumin vulkanoinnin
vuonna 1840. (Laurila 2007, 16.)

Kuitenkin jo vuodelta 1795 on dokumentaatiota jonkinlaisesta vulkanoinnista, jossa ei
kaytetty tarvittavaa lampdokasittely. Nicholson tutki palsamin valmistusta 6ljyista, joista

eraén valmistuskomponentteihin kuului kumi ja sula rikki. (Laurila 2007, 16.)

Orgaaniset kemialliset vulkanoinnin kiihdyttimet keksittiin 65 vuotta sen jalkeen, kun
Goodyear oli keksinyt rikkivulkanoinnin. Oenslager huomasi aniliinin kiihdyttavan vai-
kutuksen vulkanointiin. Aniliini oli kuitenkin lilan myrkyllistad kéytettavaksi kumituot-
teissa, joten aniliinista ja rikkihiilestd kehitettiin véhemmé&n myrkyllinen kiihdytin dife-
nyylitiourea (DPTU). (Coran 2005, 331.)



2.2  Kumiteollisuus Suomessa

Suomen kumiteollisuus sai alkunsa vuonna 1895, kun oluttehtailija Mauritz Weissmann
perusti Gummi Teollisuus Tehdas Pohjolan, valmistaakseen kalosseja, joita oli ndhnyt
tuotavan Pietarista Treugolnikin tehtaalta Suomeen. Ensimmadinen yritys kumiteolli-
suudella Suomessa ei kauaa kestényt tehtaan mentya konkurssiin osaamisen puutteen
takia. (Laurila 2007, 17-18.)

Kolme vuotta my6hemmin perustettiin uusi yritys, Suomen Gummitehdas Oy, joka
myoskin valmisti kalosseja, joskin huonolaatuisia sellaisia. Gummitehdas sinnitteli
eteenpéin. Johtohenkildiden vaihtuessa vuonna 1900 alkoi kasvu ja tilat Helsingissa
jaivat liian pieniksi. Suomen Gummitehdas Oy muutti Nokialle vuonna 1904. (Laurila
2007, 18.)

Vuonna 1925 Nokian tehtaalla aloitettiin valmistaa polkupy6ranrenkaita. Sind vuonna
my0s Ensio Salmenkallio nimitettiin tehtaan tekniseksi johtajaksi. Salmenkalliolla on
merkittava rooli Suomen renkaanvalmistuksen historiassa, koska hénen johdollaan No-
kialla valmistettiin ensimmainen suomalainen autonrengas vuonna 1932. Maailman
ensimmadinen talvirengas valmistettiin Suomen Gummitehtaalla vuonna 1934. Sen nimi
oli Kelirengas ja se toimi esikuvana Nokian Hakkapeliitalle, mik& tuli markkinoille

vuonna 1936. (Laurila 2007, 19; Talvirenkaan keksimisest4 80 vuotta...)

30-luvulla Suomen Gummitehdas Oy hankki osake-enemmistdja muista kumiteollisuu-
den yrityksistda Suomessa. Savion tehdas otettiin haltuun vuonna 1932, jonne vuonna
1935 siirrettiin kumituotteiden valmistus. Vuonna 1937 Suomen Gummiteollisuus Oy
sai osake-enemmiston Tamperelaisesta Kumiteollisuus Oy:sta sekd Jarvenpdan Kumi-
tehdas Oy:sta. (Laurila 2007, 19.)

Vuonna 1959 Suomen Gummitehdas Oy muutti nimenséd Suomen Kumitehdas Osakeyh-
tioksi. Nokian Renkaat Oyj hajaantui Oy Nokia Ab Kumitehtaasta vuoden 1988 jalkeen,
kun Oy Nokia Ab paatti keskittdd voimavaransa matkapuhelimien kehittdmiseen. (Lau-
rila 2007, 19-20.)
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Nokian Renkaiden liikevaihto vuonna 2013 oli yli 1,5 miljardia euroa ja tyontekijoitéa
oli 4170. Yhtion paatuotteita, renkaita henkil6- ja kuorma-autoihin seké raskaiden tyo-
koneiden renkaita, valmistetaan Nokialla ja Vsevolozhskissa Vengjalla. Vuonna 2013
Nokian ~ Renkaat  valmisti 15 miljoonaa  rengasta  ndilla  tehtailla.

(http://www.nokianrenkaat.fi/yritys/perustietoa/)

2.3 Rakenne ja ominaisuudet

Kumi on kimmoisa aine, jota saadaan luonnosta erityisesti kumipuun (Hevea brasilien-
sis) nesteestd (luonnonkumi, NR) tai valmistamalla keinotekoisesti (synteettinen kumi,
esimerkiksi SBR). (Laurila 2007, 47, 54.)

Elastisuus eli kimmoisuus tarkoittaa sitd, ettd kappale, johon vaikutetaan muodonmuu-
tosta aiheuttavilla voimilla, kuten puristuksella tai venytykselld, palautuu kappale takai-
sin alkuperédiseen muotoonsa kun voimat poistetaan. Virallisen madritelman mukaan
kumi on elastomeeri, joka on kaytannossa liukenematon kiehuvaan liuottimeen tai se

voidaan muuttaa sellaiseksi. (Laurila 2007, 8-9.)

Elastomeeri on elastinen polymeeri. Ne ovat suuria orgaanisia molekyyleja, jotka koos-
tuvat monomeereistd. Niitd kutsutaan myds makromolekyyleiksi ja niiden pituus vaihte-
lee 10 nanometristd 1000 nanometriin ja moolimassa on luokkaa 10,000 g/mol. (Wagner
2009, 17.)
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Polymeerejé voidaan luokitella niiden rakenteen mukaan, niiden tuottamiseen kaytetyn
polymerointiprosessin mukaan tai polymeerin ominaisuuksien mukaan. Rakenteen mu-
kaan voidaan erottaa lineaariset, haaroittuneet ja verkkorakenteiset polymeerit (kuva 1).
Ominaisuuksiltaan polymeerit voidaan jakaa kolmeen luokkaan. Kertamuoveihin, kes-

tomuoveihin seka elastomeereihin. (Wagner 2009, 17.)

Lineaarinen W

Haaroittunut

Ristisillofttumat

a) Heikosti silloftturnut b} Vahvasti sillofttumat

KUVA 1. Makromolekyylien rakenne (Schawe 2002, 24, muokattu)

Alhaisissa lampdtiloissa polymeerit esiintyvat lasimaisina. Lasisiirtymalampdatilan yla-
puolella ne muuttuvat pehmedmmiksi ja niiden elastisuus kasvaa. Lasiutumislampétilan
(Tg) ylapuolella materiaali on joko osittain tai kokonaan joustavaa. Lasipisteen alapuo-
lella amorfisten sekd osakietisten polymeerien amorfiset osat ovat jdhmettyneet, jonka
johdosta materiaali on kova ja lasimainen (kuva 2). (Seppéld 2008, 59; Wagner 20009,
17.)

~<—Amorfinen

<— Kiteinen

-—

KUVA 2. Polymeerien rakenne. (a) Amorfinen, (b) Osakiteinen.

(Polymeerimateriaalien perusteet osa 1.)
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Elastisuuden lisdksi kumilla on muitakin ominaisuuksia, jotka yhdessé tekevét siité ai-
nutlaatuisen materiaalin. Kumin jaykkyys on pieni, noin 10 N/mm? ja se on lahes ko-
koonpuristumatonta. Kumi kestaa hyvin korroosiota sekd kulumista ja sen kitka on suu-
ri. Muovien jaykkyys on luokkaa 100-50 000 N/mm?. Kumin elastiset ominaisuudet
erottavat sen muoveista ja metalleista. Siksi se on hyva materiaali vaimennukseen tai
tiivistdmiseen. (Laurila 2007, 23-24.)

2.4 Kumiresepti

Kumisekoitus koostuu elastomeeristd, tayteaineista, pehmittimistd, suoja-aineista, vul-
kanointisysteemistd ja mahdollisista muista aineista. Listaa aineista ja ainemaarist,
jotka kumisekoitukseen kutsutaan reseptiksi. Resepti kirjoitetaan aina sataa kumiosaa
kohden (phr, parts / hundred rubber), joten elastomeerin tai elastomeerien kokonaismaa-
ré reseptisséd on aina 100 phr ja muiden aineiden maard suhteutetaan tahén. (Laurila
2007, 40, 43.)

Elastomeerilaatu, luonnonkumi tai synteettinen kumi, vaikuttaa valmiin tuotteen perus-
ominaisuuksiin. Kumisekoitus voi siséltdd myds useampaa elastomeerid. (Laurila 2007,
40.)

Tayteaineiden ja pehmittimien avulla séadellddn kumin kovuutta. Tayteaineet vaikutta-
vat tuotteen fysikaalisiin ominaisuuksiin ja ne alentavat kumisekoituksen hintaa. Peh-
mittimind kaytetddn mineraalioljyja, jotka myods parantavat kumisekoituksen tyostetta-
vyyttd. Kumituotteen musta véari johtuu noesta, jota kaytetddn tdyteaineena. (Laurila
2007, 41, 72.)

Suoja-aineet pidentavat kumituotteen kestoik&ad. Oikeat suoja-aineet estavét otsonin,
hapen, valon, UV-sdteilyn sekd lammon vaikutuksia orgaanisiin elastomeereihin. (Lau-
rila 2007, 42.)
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Vulkanointisysteemiin pd&vulkanointiaine on rikki. Vulkanointi pelk&stdan rikilla on
kuitenkin hidasta, joten vulkanoitumisen parantamiseksi kaytetdan Kkiihdyttimid, jotka
tekevat reaktiosta nopeamman. Jotkin kiihdyttimet tarvitsevat toimiakseen aktivaattorei-

ta. Vulkanoitumista voidaan viivyttad hidastimilla. (Laurila 2007, 42-43.)
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3 KUMIN VULKANOINTI

Vulkanoinnissa kumin elastomeerin molekyyliketjut sidotaan toisiinsa vulkanointike-
mikaalien ja l&mmon avulla pysyvasti siten, ettd molekyylien vélille syntyy poik-
kisidoksia ja kolmiulotteinen verkkomainen rakenne. Tapahtumassa plastinen, muokat-
tava kumiseos muuttuu joustavaksi materiaaliksi, jolla on kumituotteelta vaadittavia
fysikaalisia ominaisuuksia. (Laurila 2007, 12, 84, 168; Raty 1993, 94.)

Yleisin vulkanointimenetelma on muottivulkanointi. Se on syklinen prosessi, miten
mya0s renkaita valmistetaan. Muottituote muotoillaan ja vulkanoidaan samassa muotissa
ja valmis tuote on mittatarkka. (Laurila 2007, 129-130, 168.)

Yleisin vulkanointiaine on rikki. Luonnossa kahdeksan rikkiatomia muodostaa rombi-
sen rakenteen (kuva 3), mika on liukoinen kumiin. Vulkanoida voi myos rikinluovutta-
jien ja peroksidien avulla, mutta rikkivulkanoituminen on eniten kdytetty menetelma.
Luonnonkumia vulkanoitaessa peroksideilla ongelmaksi muodostuu peroksidin reagoi-
minen suoja-aineiden kanssa, mika vaikuttaa ristisilloittumiseen. (Laurila 2007, 42, 43,
87-88, 93.)

/S_S\
? 9
S. .S
5-5
KUVA 3. Rombisen rikin rakennekaava (www.chemicalbook.com)

Rikill4a on useita esiintymismuotoja, joista tarkeimmaét ovat rombinen rikki (a-rikki) ja
monokliininen rikki (B-rikki). Kun rombista rikkid kuumennetaan yli 95,5 °C, muuttuu
se hitaasti monokliiniseen muotoon. Rombisen rikin sulamispiste on 112,8 °C ja mono-
Kliinisen 119,6 °C. Rikin rengasrakenne aukeaa 159,4 °C ja kun lampdtilaa nostetaan
vield rikkiketjut pilkkoutuvat. (Laitinen, Toivonen 2007, 130-131; Kivinen, Makitie
1979, 362.)
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Rikkivulkanoiminen (kuva 4) on hidasta, minka takia vulkanointiprosessissa kaytetaan
rikin lisaksi kiihdyttéjia, kiihdyttdjan aktivaattoreita ja toisinaan hidastimia. Vulkanoin-

nissa kaytettavaa kemikaalien yhdistelmad kutsutaan vulkanointisysteemiksi. Yleensa
siihen kuuluu rikin liséksi 4-5 muuta kemikaalia. (Laurila 2007, 42, 43, 87-88.)

Unvuicanized

/\’% r
PEs ?__Rubb,, Mok
“s\?\{f

|

\

Sulfur

=~ Crosslinks
"""'-...___.-‘ S A

Vulcanized
Neftwork

KUVA 4. Rikkivulkanoiminen. (Coran 2005, 322)

Kumituotteen lopulliset ominaisuudet méaaraytyvat vulkanointiasteen ja kumisekoituk-
sen perusteella. Ennen vulkanointia kumilla on muovin kaltaisia ominaisuuksia eli po-
lymeeriketjut voivat liukua toistensa lomitse. Vulkanointi luo kolmiulotteisen verkon
(kuva 3), eikd polymeeriketjujen liukuminen toistensa suhteen ole endd mahdollista.

Kumi saa elastisia ominaisuuksia. (Zaimova, Bayraktar, Dishovsky 2011, 162.)
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Kumituotteen ominaisuudet (kuva 5) riippuvat myos verkkoutumistiheydestd, milla tar-
koitetaan ristisilloittumisen maaréé yksikkoa kohden. Mitéd suurempi verkkoutumistihe-
ys on sitd suurempi on vulkanoidun kumin kovuus ja moduuli. Veto-, ja repimislujuus
saavuttavat huippuarvonsa ennen kuin maksimaalinen verkkoutuminen on saavutettu.
(Laurila 2007, 84; Zaimova yms. 2011, 162.)

ominaisuuden
arvo kasvaa

//H\ ~~._vetolujuus

\i kimpoama

kovuus

‘;T moduli
repimislujuus

e ——— venyma

—— jaanndspuristuma

vulkanointiaika -=

KUVA 5. Vulkanointiajan vaikutus kumin ominaisuuksiin. (Laurila 2007, 84)

3.1 Vulkanointisysteemin aineet

Padvulkanointiaine rikin lisdksi vulkanoinnin vauhdittamiseen kéytetd&n kiihdyttimia,
kuten CBS ja DPG. Vulkanoitumisreaktion alkamisen viivastyttamiseksi kaytetaan
PVI:ta

CTP (sykloheksyylitioftalimidi), joka tunnetaan paremmin Kirjainyhdistelmalla PVI
(pre-vulcanisation inhibitor) (kuva 6), on eniten kaytetty ja tehokkain vulkanoitumisen
inhibiittori, joka ei vaikuta valmiin kumituotteen ominaisuuksiin eik& aiheuta varjayty-
mista tai huokoisuutta (Datta & Ingham 2001, 184).

KUVA 6. PVI:n rakennekaava (www.chemicalbook.com)
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PVI:n vaikutus on tehokkain sulfenamidi-kiihdyttimien kanssa, joista eniten kaytetty on
CBS sen hyvén ”scorch-safetyn” ja tuottaman vulkanoitumisasteen takia. PVI:n lisaa-
minen kumiseokseen sallii prosessoinnin korkeammissa lampotiloissa, joka johtaa tuot-
tavuuden kasvuun (Datta ym. 2001, 174, 184).

PVI sulamispiste on 90 °C ja se alkaa hajota 170 °C (Kaytt6turvallisuustiedote, PVI
100, 3-4.)

DPG (1,3-Difenyyliguanidiini) on toinen kahdesta p&aguanidiinikiihdyttimistd, joita
kaytetddn kumin vulkanoinnissa (kuva 7). Sen aiheuttama vulkanointinopeus on hidas,
minka takia sitd harvoin kaytetddn ensisijaisena kiihdyttimend. Kuitenkin hitautensa
ansiosta kumin prosessoitavuus helpottuu, minka johdosta DPG:t4 kaytetadnkin suuri-
kokoisten tuotteiden valmistuksessa. (Datta ym. 2001, 178).

DPG sulaa 150 °C ja hajoaa yli 170 °C (Kéayttéturvallisuustiedote, DPG, 3-4).

L)

H H

KUVA 7. DPG:n rakennekaava. (www.chemicalbook.com)

DPG:t4 kéaytetddn péaasiallisesti sekundaarisena kiihdyttimend NR ja SBR kumisekoi-
tuksissa, joissa primaarisena kiihdyttimen& toimivat joko tiatsolit tai sulfenamidit. Sul-
fenamideista esimerkiksi CBS voi toimia péaékiihdyttimena. (Datta ym. 2001, 174,
176).

CBS (N-Sykloheksyyli-2-bentsotiatsolisulfenamidi) on yksi sulfenamidikiihdyttimista
(kuva 8). Sulfenamidikiihdyttimien avulla saadaan aikaan nopea vulkanoituminen ja
vulkanoinnin alkua voidaan viivastaa. Luonnonkumisekoitusten yhteydessé sulfenami-
dit hidastavat reversion alkamista. (Laurila 2007, 89-90.)

Ot D

KUVA 8. CBS:n rakennekaava (www.chemicalbook.com)
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CBS sulaa lampdatilavalilla 94-102 °C ja sen hajoaminen alkaa 145 °C (Kéayttoturvalli-
suustiedote, CBS, 4).

TBzTD:ta (Tetrabentsyylitiuraamidisulfidi) kdytetddn primaarisena tai sekundaarisena
kithdyttimend ja rikinluovuttajana NR-, SBR- ja NBR-sekoituksissa. TBzTD on turval-
lisempi vaihtoehto TMTD:lle, mutta sen aiheuttama vulkanointiaste ja -nopeus eivat ole
yhté hyvét. TBzTD sulamispiste on 130 °C. TBzTD:n rakennekaava on esitetty kuvassa
9. (Accelerator TBzTD)

o

M

,

oY

KUVA 9. TBzTD:n rakennekaava (ss-rubberage.com.br)

MBT (2-Merkaptobentsoetiatsoli) on vulkanoinnissa kaytetty kiihdytin, joka antaa puo-
linopean vulkanoitumisnopeuden. MBT aiheuttaa vulkanoitumiselle nopean alun, mutta
kokonaisreaktio on hidas. Yksindan kéytettdessa MBT:n tuottama ristisilloittumisen
maaré ei ole suuri, joten sen kanssa kaytetdan muita kiihdyttimid. (Laurila 2007, 88-89).

Kuvassa 10 on esitetty MBT:n rakennekaava.

10

KUVA 10. MBT:n rakennekaava (www.chemicalbook.com)
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4 DSC

Kalorimetrian tarkoitus on mitata lamp6a. L&mmon mittaaminen taas tarkoittaa lammaon
siirtymisté. Siirretty 1amp0 vaikuttaa kappaleen lampdétilaan ja tatd voidaan kayttéaa siir-
retyn l&ammon mittana. LAmmonsiirto aiheuttaa lampdovirran, joka johtaa paikallisiin
lampdtilaeroihin, joita voidaan kayttdd hyvaksi mittaamaan lampdvirran maaraa. (Hoh-

ne, Hemminger & Flammestein 2010, 1.)

Kemialliset reaktiot ja monet fysikaaliset siirtymét ovat yhteydessé lammaontuottoon tai
ldammontarpeeseen. Taten kalorimetria on hyvé tapa mitata néit prosesseja. (Hoéhne
ym. 2010, 1.)

Differentiaalista pyyhkaisykalorimetria eli DSC:td kdytetddn tutkimaan materiaalin
lampdokapasiteetin muutosta lampoévirran avulla. DSC:n avulla voidaan méaérittad mate-
riaalin lasisiirtymad, sulamista, Kkiteytymistd, faasimuutoksia sek& ristisilloittumista.
Monipuolisuutensa takia differentiaalista pyyhkaisykalorimetrid kaytetadan laajalti teolli-
suudessa, kuten la&ke-, polymeeri-, elintarvike- ja paperiteollisuudessa seka puolijohde-

ja elektroniikkateollisuudessa. (Perkin EImer: A Beginner’s guide, 3.)

Kuvassa 11 on esitetty malli DSC-kuvaajasta ja siind mahdollisesti havaittavista fysi-
kaalisista muutoksista. Aivan ajon alussa nakyvaé laskua lampdvirrassa kutsutaan star-
tup deflection” alkusiirtyméksi (1). Alkusiirtymén voimakkuus riippuu materiaalin lam-
pOkapasiteetista ja kaytettdvasta lammitysnopeudesta. Kohdassa (2) tapahtuu lasisiirty-
mé. Kiteytyminen (3) aiheuttaa kuvaajaan eksotermisen piikin, jonka ala vastaa muu-
toksen entalpiaa. Sulaminen (4) nakyy endotermisend piikkind. Jos ndytteessa on haih-
tuvia komponentteja, havaitaan ne laajoina endotermisind piikkeina (5) sekd naytteen
massan pienemiselld. Ndytteen massan pieneneminen voidaan havaita punnitsemalla
nédyte ennen ja jalkeen mittauksen. Korkeissa lampotiloissa ndyte alkaa hajoamaan (6).
Kemialliset reaktiot voidaan havaita ajamalla sama néyte toista kertaa kun se on jaahty-
nyt. Kemialliset reaktiot ovat palautumattomia ja nakyvat eroina kuvaajissa. Kiteiset
materiaalit kuitenkin Kkiteytyvat uudelleen kun ne viilenevét ja sulavat taas kun niitd
lammitet&an. (Schawe 2002, 11).
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Heat flow

Temperature

KUVA 11. Esimerkki DSC-kuvaajasta (Schawe 2002, 12)

4.1 DSC-laitteisto

Perinteisissé differentiaalisissa pyyhkéisykalorimetreissa kaytetaan lineaarisia 1lampoti-
laohjelmia. Naytetta joko lammitetddn tai jadhdytetddn vakionopeudella. Lampdtilamo-
duloidussa DSC:ssa ohjelmalle annettua lampdétilaa vaihdellaan lyhyissé jaksoissa.
Lampaotilasignaali on aaltomainen. L&mpd6tilamoduloidun DSC:n etu perinteiseen on,
etta sen avulla voidaan erottaa yhtd aikaa tapahtuvat prosessit toisistaan. Esimerkiksi
kemiallisen reaktion ominaislampdkapasiteetin muutos voidaan mitata suoraan. (Scha-

we 2002, 11-13.)
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Kuvassa 12 on esitetty malli Heat flux DSC:st4, jossa lammaonsiirto ndytteeseen tapah-
tuu metallilevya pitkin. Naytteiden ja lampdétila-anturien symmetrinen sijoittelu takaa

mittaustarkkuuden olevan sama naytteelle seka referenssille. (Hohne ym. 2010, 11.)

-2 N R E'— 7~
Q T(t) -
¥ =T 'f
L LRy ARRNRS AR
s K P
Kalihraatio K(T)

KUVA 12. Heat flux DSC. 1 levy, 2 uuni, 3 kansi, 4 differentiaaliset lampétila-anturit,
5 s&adin. (Hohne ym. 2010, 11, muokattu)

DSC-laitteiston uuniin johdetaan kaasua, joka voi olla inerttid, reaktiivista tai korroosio-
ta aiheuttavaa. Kaasun tarkoitus on pitad laitteisto kuivana ja puhtaana seké tarjota va-
kio-olosuhteet naytteen ajamiseen. Typpi on yleisin kdytetty inertti suojakaasu, joka ei
reagoi naytteen kanssa. (Wagner 2009, 51; Tiala 2011, 13).

Differentiaalinen pyyhkaisykalorimetri on yleensa yhteydessa tietokoneeseen. Tietoko-
neen avulla pystytaan esittdmaan lampdvirran kuvaajia suhteessa lampdtilaan tai aikaan
ja tekemé&én laskelmia uusia tuloksia DSC:n mittaamasta signaalista. (H6hne ym. 2010,
115.)
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4.2 DSC-kuvaajien tulkinta

Pohjalinjan eli "baselinen” valinta on tarkedd DSC-kuvaajien arvioinnissa ja oikeanlais-
ten tulosten saamisessa. Pohjalinjan tulisi yhdist&é reaktion tai termisen muutoksen al-
ku- ja loppupiste toisiinsa. (Wagner 2009, 95.)

DSC mittaa ensisijaisesti lampotilaeroa naytteen ja referenssin valilla. Lampétilaerosta
madritetddn lammaonsiirron intensiteetti, jonka avulla mééritetdan lampovirta (). Kun
lampdovirran arvoa integroidaan ajan suhteen, saadaan entalpian muutos (AH). Vaikka
DSC-kuvaaja esitetddn suhteessa lampdétilaan, integrointi tapahtuu aina suhteessa ai-
kaan. (H6hne ym. 2010, 10; Wagner 2009, 95 )

dH
AH=f<D*dt=fE*dt

DSC-kuvaajien endo- ja eksotermisté piikeistd saadaan arvot onset, peak ja end. Onset-
arvo vastaa piikin ekstrapoloitua alkamislamp@étilaa pohjalinjaan asti. Peak-arvo on kay-
ran huippuarvo ja end piikin ekstrapoloitu loppumislampétila pohjalinjaan. Endotermi-
sen piikin arvo onset vastaa sulamislampdtilaa. Lampokapasiteetin muutos nahdéaén
DSC-kuvaajalla muutoksena lampdvirran arvossa. (H6hne ym. 2010,115-116; Wagner
2009, 45-47, 78.)

Isotermisia kuvaajia on yleensd helpompi tulkita kuin dynaamisia DSC-kéyrié, koska
isotermistd ajoa ei hairitse milladn muulla l&mpotila-alueella tapahtuvat reaktiot tai
muutokset. Muutoksia lampdkapasiteetissa ei voida mitata, koska lampétila pysyy koko

ajan samana. Taman takia pohjalinjan tulisi olla vaakasuora. (Wagner 2009, 86.)
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4.2.1 Kemialliset reaktiot

Yleensé kemialliset reaktiot voidaan mitata vain ensimmaiselld lammityskerralla. Reak-
tiotuotteet ovat kemiallisesti stabiileja, eika toisella lammityskerralla havaittaisi reaktio-
ta, paitsi jos reaktio ei ole mennyt loppuun saakka. Vulkanoitumisen aikana tapahtuva
ristisilloittuminen on yksi esimerkki tallaisesta eksotermisesta kemiallisesta reaktiosta.
Kuvassa 15 on esitetty esimerkkeja kemiallisen reaktion muodosta DSC-kuvaajassa.
Ihanteellisessa kemiallisen reaktion kayrassé olisi yksi selked piikki (kuva 13 a). Kui-
tenkin piikin muotoa yleensé vaaristaa paéllekkaiset reaktiot, kuten liséaineiden sulami-
nen tai alkava hajoaminen (kuva 13 b). Kuvan 13 kohdassa c) on esitetty kuvaaja reak-
tiosta, jonka jélkeen tapahtuu sekundaarinen reaktio. Reaktioiden kokonaisentalpiaan
vaikuttavat tdyteaineet ja vulkanointisysteemin aineet. (Schawe 2002, 56; Wagner 2009,
83-84.)

KUVA 13. Kemiallinen reaktio DSC-kuvaajassa (Wagner 2009, 84, muokattu)
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5 MENETELMAN KEHITYS

Menetelman kehittdminen aloitettiin miettimalla miten kumisekoituksen vulkanointi-
kemikaalikoostumus voitaisiin saada selville DSC:n avulla sokkonéytteestad. Eri ku-
misekoituksissa kaytettavat vulkanointikemikaalit on tiedossa, joten vulkanointikemi-
kaalien mééraa vaihtelemalla ja tutkimalla muutosta DSC:n avulla, voitaisiin saada kési-

tys kemikaalin vaikutuksesta kumisekoituksessa.

Vulkanointikemikaalien maaraa paatettiin vaihdella kaksin-, puolitoista-, puoli- ja nol-
lakertaiseen maaraan verrattuna normaaleihin, tuotannossa kéytettaviin maariin. Erilai-
sia kumisekoituksia tulisi siis x*4+1 m&&rd, missé x on kumisekoituksessa kaytettyjen
vulkanointikemikaalien lukumaara. Plus yksi on sekoitus, jonka kemikaalien maaraa ei
ole muutettu. Seuraava tehtavé oli valmistaa ndytteet testiajoja varten, joiden avulla

tutkitaan millaisia mittauksia DSC:n avulla kannattaisi tehda.

5.1 Naytteiden valmistus

Kumin esisekoitukset tulivat valmiina Nokian Renkaiden tehtaalta sekoitettuina. Vul-
kanointikemikaalien sekoittamisesta kumiin kutsutaan rikittdmiseksi. Testiajot suoritet-
taisiin nokisekoituksella, jossa vaihdeltaisiin neljan vulkanointikemikaalin maara. Kaik-
kiaan sekoituksia tulisi 17 ja esisekoitettua kumia tarvittiin noin 17 kiloa. Vulkanointi-
kemikaalit CBS, DPG, rikki ja PVI punnittiin valmiiden reseptien mukaan Precisa
LS2200C —vaa’alla.

Kemikaalien sekoittamiseksi kumiin kaytettiin valssia, jonka telojen lamp6tila asetettiin
58 °C. Valssi kaynnistettiin ja nopeus saadettiin halutuksi. Taka- ja etuvalssi pyorivét
eri nopeuksilla sekoittumisen parantamiseksi. Huoneenldampdisella kumilla kestda het-
ken aikaa ennen kuin se pehmenee valssissa. Kumin ollessa pehmeéé tehddan kumista
levy valssin telojen alle, jolle kemikaalit, jotka eivat heti sekoitu kumiin, tippuvat ja
siitd ne on helppo lisétd kumiin. Levyn avulla suurin osa kemikaaleista saadaan kumiin
ja virheen méara sekoitusvaiheessa minimoitua. Kun kaikki kemikaalit ovat kumin seas-

sa, ajetaan kumi mahdollisimman ohuena levyné kolme kertaa telojen vélistd, jotta saa-
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daan tasainen sekoittuminen aikaiseksi. Nyt esisekoitus on siis rikitetty” eli siithen on
lisatty vulkanointikemikaalit. Sekoittamisen jélkeen valmistetaan yhden millimetrin
paksuista kumilevyd, josta nédytteet DSC:lle valmistetaan. Oikea paksuus saavutettiin
leikkaamalla telalta paloja mattopuukolla, mittaamalla sen paksuus puristusmitalla.

Kumilevyn paksuutta voidaan saataa telavalia saatamalla.

Millimetrin paksuisesta kumilevystd pystyttaisiin leikkaamaan stanssilla naytteitd, joi-
den massa on noin 20-30 milligrammaa (kuva 14). N&ytekokoon pédadyttiin tutustumalla
kirjallisuuteen, jossa kasiteltiin kuminaytteiden ajamista differentiaalisella pyyhkéisyka-
lorimetrilla. (Schawe 2002, 55-64; Tiala 2011, 15.)

KUVA 14. Kumilevy ja stanssi

Stanssatut kuminaytteet punnittiin Precisa ES 2255M-DR vaa’alla (max 225g, min 10
mg, e=1mg, d=0.01/0.1mg). Punnistusalusta ja ndytepannu (Perkin-Elmer DSC, Part no.
BO14-3017, 50 mikrolitraa, 0.1x2.1) asetettiin vaa’alle ja nollattiin. Kumindyte (kuva
15) asetettiin pannulle ja ndytteen paino mitattiin ja merkittiin ylos. Nayte painellaan
hyvin pannun pohjaan kiinni, jotta saadaan hyva kontakti lammaonsiirrolle. Pannun paal-
le asetettiin kansi (Perkin-Elmer DSC, Part no. BO14-3003, cover, 0.1) ja kansi suljet-
tiin Perkin-Elmer merkkisella préssilla. Pannun kanteen tehtiin kaksi reikaa kehén ulko-

reunalle, jotta valtyttaisiin pannun pullistumiselta, mika voisi hairitd lammaon siirtymisté
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néytteeseen. Kahden reidn avulla voidaan olla varmoja, ettd painetta ei paése kertymaan
pannun sisélle, vaikka ndyte olisi tukkinut rei’ista toisen.

KUVA 15. Valmis ndyte pannussa

5.2 Testiajot

DSC-ajoon voidaan yhdistda lammittamistd, jaahdyttdmista ja isotermistd osuutta. Ku-
min vulkanoituminen on kuitenkin irreversiibeli reaktio, joten dynaamisessa ajossa riit-
taé pelkk& naytteen lammittdminen tarpeeksi korkeaan lampdétilaan. Testiajoissa pyrit-
tiin madrittdmaan paras lammitysnopeus naytteiden ajamiseen ja se onko isotermisesta
ajosta hyotya vulkanointikemikaalikoostumuksen maarittdmisessd. Dynaamisia testiajo-

ja suoritettiin [ammitysnopeuksilla 5, 10 ja 20 K/min.

Ajot suoritettiin Tampereen ammattikorkeakoulun Perkin Elmer DSC 4000:1la, joka on
heat flux —laitteisto, missé on levy-tyyppinen mittausjarjestelmé (kuva 15). Jaahdytyk-
sestd vastaa Perkin Elmer Intracooler SP. Laitteistossa on automaattinen ndytteiden
asettaja, jonka avulla laitteisto pystyy itsendisesti ajamaan 45 néytettd kayttajan ohjei-
den mukaan. Suojakaasuna toimii inertti kaasu typpi, jota syotetadn laitteelle virtausno-
peudella 20 ml/min. DSC-laitteiston antaman datan kasittely suoritettiin Perkin Elmer
Pyris-ohjelmistolla (versio 10.1.0.0412).
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KUVA 15. Perkin ElImer DSC 4000. muokattu
(http://www.mmd.nl/eng/portfolio/(medical)_devices_)

Lammitysnopeuden tiedettiin vaikuttavan DSC-kayran muotoon, piikkien korkeuteen ja
piikin lampatiloihin. Nopeammat nostonopeudet aiheuttavat korkeampia piikkien lam-
pétiloja ja myos piikin korkeus kasvaa suhteessa nostonopeuteen. (Héhne ym. 2010,
76-77; Matecic, Fiamengo, Suceska 2010, 238; Schawe 2002, 59)

5.3 Valitut DSC-ajot

Dynaamisen ajon lammitysnopeudeksi valittiin 10 K/min, koska se tarjosi paremman
tarkkuuden ja erottelukyvyn piikeille, verrattuna lammitysnopeuteen 20 K/min, ollen
kuitenkin tarpeeksi nopea suorittaa verrattuna lammitysnopeudella 5 K/min tehtyyn

ajoon, mika kestaisi noin tunnin.

Toiseksi menetelméksi vulkanointikemikaalikoostumuksen maéarittamiseen valittiin
isoterminen ajo 150 °C. Isotermisen ajon havaittiin korostavan kemikaalien vaikutusta
eri tavalla verrattuna dynaamiseen ajoon. Kappaleessa 6 kasitellaan tarkemmin DSC-
ajojen tuloksia. Isotermisen ajon lampdtila valittiin kumin tutkimiseen kaytetysta reo-

metrimittauksesta. Nain tuloksia voitaisiin jatkossa vertailla.
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Vulkanointikemikaalikoostumuksen maarittdmiseen valittiin kaksi DSC-ajoa. Dynaa-
minen ajo huoneenldammdsta 280 °C lammitysnopeudella 10 K/min ja isoterminen ajo
ldmpotilassa 150 °C 20 minuutin ajan. Isotermisen ajon lampd6tilaan pééstdan lammit-
tdmalld uuni nopeasti 150 °C nostonopeudella 50 K/min. Naiden ajojen avulla tutkittiin
vulkanointikemikaalin m&arén vaihtelun vaikutusta DSC:n tuloksiin kahden kumisekoi-
tuksen osalla. Seuraavassa kappaleessa on tarkasteltu tutkittujen noki- ja silikasekoitus-

ten tuloksia.
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6 TULOSTEN KASITTELY JA TARKASTELU

Tassd kappaleessa tulkitaan Pyris-ohjelmistolla saatuja tuloksia. Dynaamisten DSC-
ajojen selvasti havaittavista endo- ja eksotermisista piikeista laskettiin Pyris-ohjelmiston
avulla tulokset onset-, peak- ja end-lampétiloille seka entalpian muutokselle (Delta H)
ja piikin korkeudelle (Peak Height). Pyris-ohjelmisto suhteuttaa tuloksen delta H auto-
maattisesti ndytteen painoon. Piikin korkeuden tulos taytyy jakaa néytteen massalla,

jotta tulokset olisivat vertailukelpoiset.

Kuviossa 1 on esitetty DSC-kuvaajat nokisekoituksen DPG-sarjan naytteille lammitys-
nopeudella 10 K/min. DSC-kuvaajissa musta k&yra on néyte, missd on kaksinkertainen
mééra kemikaalia verrattuna normaaliin, sinisessd puolitoistakertainen, oranssissa puo-
likertainen ja punaisessa ei ole tiettya kemikaalia ollenkaan. Vihred kéyrd on normaali-
nayte. Samaa merkitsemiskaytantod on kéytetty kaikissa kuvaajissa. Kaikki nokisekoi-

tuksen DSC-kuvaajat lammitysnopeudella 10 K/min ovat liitteessa 1.
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KUVIO 1. Dynaaminen ajo lammitysnopeudella 10 K/min (DPG-sarja, 5 naytettd, no-

Kisekoitus)

Perinteisessdé DSC-ajossa tietokone piirtdd lampovirran méaradd lampdtilan suhteen.

Kéyristd on tutkittu endotermiset piikit, jotka ovat lampétiloissa 90 °C ja 115 °C seké
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selvasti havaittava eksoterminen tapahtuma lampoétilavélilla 160-240 °C. Kutsutaan en-
dotermisié piikkeja piikeiksi 1 ja 2. Eksoterminen reaktio on vulkanoituminen. Ekso-
termisten tulosten arvot ovat negatiivisia, johtuen valitusta y-akselin suunnasta (Endo
Down, kuvio 1). Vulkanoitumisen tulosten kohdalla negatiivisempi arvo on siis suu-

rempi.

Piikin 1 baseline on vedetty endotermisen piikin tasaannuttua vaakasuoraan vasemmalle
kayradn saakka, koska piikille ei 16ydy kunnollista pohjalinjaa vasemmalta puolelta
piikki&. Tastd johtuen piikin 1 arvojen onset ja delta H tulosten tulkinnassa taytyy kéyt-
taa harkintaa niiden oikeellisuudesta. Piikin 2 pohjalinja on vedetty normaalisti yhdista-
en piikin alku- ja loppupiste. Nokisekoitusten vulkanointipiikkien pohjalinjat on vedetty
vasemmalta, vulkanoitumisen alkamisesta, vaakasuoraan oikealle. T&ll4 tavoin piikin

korkeuksien arvoista saadaan vertailukelpoisia arvon end kustannuksella.

Kuviossa 2 on esitetty DSC-kuvaajat silikasekoituksen PVI-sarjalle. Osassa silikasekoi-
tuksen dynaamisten ajojen kuvaajista havaitaan hdiriosté tai fysikaalisesta muutoksesta
johtuvaa sahalaitakuviota ennen vulkanoitumista. Tastd johtuen pohjalinjan I0ytdminen
vasemmalta puolelta on vaikeaa, joten pohjalinja on vedetty vulkanoitumisreaktion p&a-
tyttymisen jéalkeen vaakasuoraan vasemmalle. Silikasekoituksen DSC-kuvaajat ovat

liitteessa 2.
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kasekoitus)
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Isoterminen ajo antaa DSC-kuvaajalle yhden piikin (kuvio 3), jos vulkanoituminen ta-
pahtuu ja t&std piikistd saadaan tulokset ajankohdille (min), jolloin vulkanoituminen
alkaa (onset) ja paattyy (end) ja missa sen huippukohta (peak) on. Myds isotermisista
DSC-ajoista laskettiin arvot entalpian muutokselle (delta H) ja piikin korkeudelle (peak
height) Pyris-ohjelmiston avulla. DSC-kuvaajat isotermisista ajoista ovat liitteissé 3 ja

4.
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KUVIO 3. Isoterminen ajo (DPG-sarja, 5 naytettd, nokisekoitus)

Isotermisen ajon kuvaajassa vaaka-akselilla on aika (min) ja pystyakselilla [ampdvirta
(Heat Flow, mW). Isotermisten ajojen pohjalinja on toteutettu vetdamalla DSC-kayrien

ajon lopusta vaakasuoraan pisteeseen, jossa se kohtaa taas kéyréan.
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6.1 Piikitlja2

Taulukkoon 1 on laskettu keskiarvot, keskihajonnat ja vaihteluvélit piikkien 1 ja 2 on-

set, peak ja end arvoille nokisekoitukselle liitteen 5 tiedoista.

TAULUKKO 1. Nokisekoituksen piikkien 1 ja 2 lampétiloista

Piikki 1 Piikki 2
Onset | Peak | End | Onset | Peak | End
keskiarvo 81,2 (91,1|96,8|115,2|116,1|118,0
keskihajonta 1,8 1,1 | 1,3 | 0,2 0,2 0,3
vaihteluvali 8,6 53 57| 1,3 0,8 0,9
n 32 32 | 32 31 31 31

°C

Vertailtaessa piikkien 1 ja 2 arvoja ndhdaan, ettd piikin 2 keskihajonnan ja vaihteluvélin
arvot ovat pienemmat kuin piikilla 1. Piikki 2 sijoittuu tarkasti lampétilaan 116 °C, kun
taas piikin 1 paikka vaihtelee enemman. Piikin 1 onset-lampdtilan vaihteluvéli on 8,6
°C ja arvoille peak ja end se on pdaalle 5 °C. Piikin 2 arvot sijoittuvat noin asteen tark-
kuudella samaan kohtaan ja koska néytemaard on suuri (n=31), voidaan olettaa, ettd
jokin tietty aine aiheuttaa tdméan sulamispiikin. PVI:n ja CBS:n sulamislampétilat ovat
piikin 1 alueella, mutta tulosten hajonneisuudesta johtuen ei voida olla varmoja aiheut-
tavatko ndma kemikaalit piikin 1. Rikin sulaminen tapahtuu 115 °C ja tulokset nédyttavat

johdonmukaisilta.

Taulukkoon 2 on laskettu keskiarvot, keskihajonnat ja vaihteluvalit silikasekoituksen
piikkien 1 ja 2 arvoille onset, peak ja end. Tulokset ovat liitteessa 6.

TAULUKKO 2. Silikasekoituksen piikkien 1 ja 2 lampétiloista

Piikki 1 Piikki 2

Peak | End | Onset | Peak | End

keskiarvo | 77,4 |81,7|114,5|115,6|117,5

keskihajonta | 5,3 | 5,5 | 0,3 0,3 0,4

vaihteluvali | 17,7 20,0 1,7 1,5 | 1,8
n 24 | 24 | 27 27 26

°C

Silikasekoituksen lampdétilojen keskihajonnan ja vaihteluvalin tulokset ovat samansuun-
taiset nokisekoituksen kanssa. Piikin 2 paikka osuu hyvin samaan lamp@étilaan, tosin
piikin 1 paikka vaihtelee enemmaén kuin nokisekoituksessa.
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Molemmissa sekoituksissa piikki 2 osuu tarkasti samaan lampdétilaan. Kemikaalien su-
lamislampatiloja tarkkailtaessa rikin sulaminen tapahtuu lampdtila-alueella 113-120 °C.
Tutkimalla endotermistd piikkid tarkemmin ndytteilld, joissa vaihdeltiin rikin maaraa,
nayttéisi siltd, ettd kyseessa on rikin sulamispiikki (kuvio 4). Musta k&yré on ndyte Sx2,

sininen on Sx1;5, vihred normaalindyte, oranssi Sx0;5 ja punainen on nollandyte.
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KUVIO 4. Rikin sulamispiikit

Kuviosta 4 nahddén, ettd mitd enemman ndytteessé on rikkia, sitd voimakkaampi on

piikki. Sama voidaan havaita my6s piikkien entalpian muutoksen arvoista taulukosta 3.

TAULUKKO 3. Piikin 2 delta H-arvot rikkinaytteille (nokisekoitus)

Delta H Piikki 2 (J/g)
5 K/min | 10 K/min | 20 K/min
$x2,0 0,211 0,352 0,495
Sx1,5 | 0,084 | 0,147 0,283
$x0,5 0,015 0,098 0,147
$x0,0 0,000 0,000 0,000

Nayte

Néytteiden entalpian muutoksen arvot kasvavat mitd enemman rikkid naytteessa on.
Kun naytteessé ei ole rikkid, DSC-kuvaajaan ei tule endotermista piikkia (punainen vii-
va, kuvio 3). Vaikka kyseessé olisikin rikin sulamispiikki, kaikkien [ammitysnopeudella

10 K/min ajettujen naytteiden (n=32, liite 7) rikin madrén ja entalpian muutoksen tulok-
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sen korrelaatiokertoimeksi tulee vain 0,681, joten rikin méé&ran ei voida sanoa olevan

yhteydessé piikin 2 entalpian muutoksen arvoon.

6.2 Vulkanoituminen

6.2.1 Nokisekoitus

Taulukossa 4 on dynaamisten ajojen tulokset vulkanoitumisen lampétila-arvoille no-
kisekoitukselle. Nokisekoitukselle vulkanoitumisen aikana tulee joko yksi piikki tai
kaksi piikkid. VP1 on ensimmainen vulkanoitumispiikki ja VP2 on toinen vulkanoitu-

mispiikki

TAULUKKO 4. Vulkanoitumisen l&mpdtilat (nokisekoitus)

Niyte O(TZ‘;t VP1(°C) | VP2(°C) | End(°C)
CBSx2,0 | 169,7 173,6 ] 221,6
CBSx15 | 171,8 175,7 ; 224,1

N (ka) 172,8 177,1 199,8 229,2
CBSx0,5 | 1736 179,9 201,2 227,8
CBSx0,0 | 1892 ; 203,3 224.4
DPGXx2,0 | 170,1 174,5 - 226,7
DPGXx1,5 | 171,8 175,9 . 227,5

N (ka) 172,8 177,1 199,8 229,2
DPGX0,5 | 174,1 178,5 200,8 228,7
DPGXx0,0 | 175,7 179,8 201,6 229,2

Sx2,0 168,1 - 198,6 225,2

Sx1,5 170,3 174,8 197,8 228,1

N (ka) 172,8 177,1 199,8 229,2

$X0,5 176,5 180,8 ; 190,6

$x0,0 187,6 ; 195,0 199,8
PVIX2,0 | 177,5 181,6 - 226,6
PVIX15 | 175,8 180,2 . 226,7

N (ka) 172,8 177,1 199,8 229,2
PVIX0,5 | 169,2 174,3 201,1 227,6
PVIX0,0 | 1631 168,7 201,5 230,7

Taulukon 4 normaalindytteiden tulokset arvoille onset ja VVP1 sijoittuvat oletetusti 1,5x-

ja 0,5x-naytteiden véliin. Vulkanoitumispiikin 2 paikka vaihtelee enemman ja normaa-
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lindytteiden vulkanoituminen loppuu muita naytteitd myohemmin. Kemikaalien vaiku-

tusta voidaan myo6s havainnoida myds itse kuvaajista, jotka ovat liitteessa 1.

Taulukon 4 arvojen avulla on tehty kuvio 5. Punaisella on merkitty normaalindytteiden
tulosten keskiarvot. Normaalinéytteitd oli 7 (n=7). Palkkidiagrammissa ensimmainen
osa vastaa onset-lampotilaa eli sitd milloin vulkanoitumisreaktio alkaa. Toinen ja kol-
mas osa peak-lampdtiloja. Naista voidaan havainnoida reaktion nopeutta. Kaikilla nayt-
teill& ei tule kumpaakin vulkanoitumispiikkid. Pylvaan paattyminen vastaa arvoa end,
lampdtilaa, jossa reaktio paattyy.

Onset (N) VP1(N) VP2 (N) End (N)

PVIx 0,0
PVIx 0,5
PVIx 1,5
PVIx 2,0
$x0,0
S$Sx0,5
Sx1,5
Sx2,0
DPGx 0,0
DPGx 0,5
DPGx 1,5
DPGx 2,0
CBSx 0,0
CBS x 0,5
CBSx 1,5
CBSx 2,0

m Onset
VP1

m VP2
End

160 165 170 175 180 185 190 195 200 205 210 215 220 225 230 235
lampéotila (°C)

KUVIO 5. Vulkanoitumisen lampétilat (nokisekoitus)

Kuviosta 5 nahdaan yksittdisen kemikaaliin vaikutus vulkanoitumisen l&mpdtiloihin
nokisekoituksessa. Jos CBS:n tai DPG:n maérd kasvaa, vaikuttaa se vain muutaman
astetta alentavasti onset-lampdétilaan. DPG mééran védheneminen ei vaikuta suuresti tu-
loksiin. Onset-VP1 ja onset-end —lampdtilojen erotukset pysyvét samoina, joten DPG ei

vaikuta huomattavasti reaktion nopeuteen.
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Néaytteen CBSx0,5 lampdtilavali Onset-VVP1 kasvaa eli reaktio hidastuu ja jos CBS:&4 ei

ole, reaktio alkaa vasta 189 °C ja kuvaajan tulee vain yksi vulkanoitumispiikki (VP2).

PVI hidastaa reaktion alkamista. Naytteen PVIx0 onset-lampdtila on kaikista alhaisin

163,1 °C ja end-lampdtila korkein eli reaktio kestdd kauimmin.

Rikin vaikutus havaitaan hyvin DSC-kuvaajasta (kuvio 6). Rikin mé&&ran lisdédminen
alentaa onset-lampdatilaa ja tietyn pisteen jalkeen vulkanointipiikkid 1 ei enda tule. Rikin
mé&éran aleneminen nostaa onset-lampdtilaa huomattavasti, mutta kuten kuviosta 5 néh-

daan, tamé johtuu vain siitd, ettei ndyte vulkanoidu kunnolla (punainen kéyra).
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Kuvio 7 on tehty nokisekoituksen entalpian muutoksen tuloksista vulkanoitumisessa
liitteestd 7. CBS:n ja DPG:n tulokset ovat keskiarvoja kahdesta ajosta ja normaalinédyt-

teen tulos keskiarvo seitsemasté ajosta.

-100

Delta H (J/g)
o
o

-40 N
-30 -
S
-20 - =
mCBS
-10 - H DPG
H PVI
0 -

2,0x 1,5x 0,5x 0,0x

KUVIO 7. Vulkanoitumisen Delta H, nokisekoitus

Kuvion 6 perusteella rikki ndyttaisi olevan ainoa tekija, joka vaikuttaa vulkanoitumisen

entalpian muutoksen arvoon nokisekoituksessa.
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Pelkastaan rikin néytteilla rikin maarén ja vulkanoitumisreaktion entalpian korrelaa-
tiokertoimeksi tulee 0,994. Taulukossa 5 on esitetty laskelmia muiden naytteiden tulos-
ten perusteella, siis rikin vaihtelun tulokset on jatetty taulukon 5 laskelmien ulkopuolel-

le.

TAULUKKO 5. Delta H -tulosten laskelmia (nokisekoitus)

Delta H (J/g)
keskiarvo -37,74
keskihajonta 2,28
vaihteluvali 10,55
minimi -30,63
maksimi -41,19
n 28

Néaytteiden m&é&ra on 28. Keskiarvo 37,74 J/g ja keskihajonta vain 2,28 J/g. Normaali-
naytteiden ja kaikkien muiden naytteiden paitsi rikin naytteiden keskiarvot ovat melkein
samat. Keskihajonta on vain 2,28 J/g eli naytteiden, joissa on saman verran rikkid, vul-

kanoitumisreaktion entalpia-arvo on l&hes sama.

Korrelaatiokerroin rikin méaarélle ja arvolle delta H nokisekoituksen kaikkien tulosten
osalta on 0,936. Kaiken kaikkiaan voidaan olettaa, ettd rikin maara on suuri vaikuttava

tekija vulkanoitumisreaktion entalpian muutoksen arvoon nokisekoituksessa.



Nokisekoituksen vulkanointipiikkien korkeuden tulokset on esitetty taulukossa 6.

TAULUKKO 6. Vulkanoitumispiikin korkeus, nokisekoitus

Peak Height (mW/g)

Nayte
VP1 VP2

CBSx 2,0 -276,1
CBSx 1,5 -235,9

N (ka) -176,1 -135,4
CBSx 0,5 -103,8 -193,0
CBSx 0,0 -268,5
DPGx 2,0 -221,9
DPGx 1,5 -207,4

N (ka) -176,1 -135,4
DPG x 0,5 -177,4 -146,1
DPG x 0,0 -182,3 -151,4

$x2,0 -167,7

Sx1,5 -187,6

N (ka) -176,1 -135,4

$x0,5 -150,1

$x0,0 -20,3
PVIx 2,0 -164,4 -129,1
PVIx 1,5 -191,3 -139,4

N (ka) -176,1 -135,4
PVIx 0,5 -152,2 -119,9
PVIx 0,0 -120,7 -123,9

39

Nokisekoituksen vulkanointipiikkien korkeuksien suora tulkitseminen on vaikeaa, kos-

ka vulkanoitumisreaktion aikana DSC-kuvaajalle voi tulla kaksi piikkid. Vaikutus on

helpompi hahmottaa DSC-kuvaajien avulla liitteesté 1.
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Kuvioissa 8 on esitetty tulokset vulkanointipiikin 1 korkeudelle nokisekoituksessa.

N
B CBS
EPVI
=S
. . B DPG
2,0x 1,5x 0,5x 0,0x

KUVIO 8. Peak Height (\VP1), nokisekoitus
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nostaminen kasvattaa taas korkeutta ja PV1:n méaran vahentdminen alentaa VP1:n kor-
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Rikin ma&ran kasvattaminen siirtdd piikin kohtaan kaksi ja korkeus kasvaa huomatta-
vasti. Muiden kemikaalien mééran kasvattaminen taas johtaa siihen, ettd vulkanointi-
piikki& 2 ei ilmesty. Vulkanoitumisen paino on piikilla 1 (kuvio 6). CBS:n maaran nos-
taminen kasvattaa VP2:n korkeutta.

6.2.2 Silikasekoitus

Taulukossa 7 on esitetty silikasekoituksen tulokset arvoille onset, peak ja end vulkanoi-

tumisen aikana.

TAULUKKO 7. Vulkanoitumisen lampdtilat (silikasekoitus)

Nayte Onset (°C) | Peak (°C) End (°C)
CBSx2,0 174,6 180,2 188,4
CBSx1,5 174,6 179,5 186,5

N (ka) 174,1 178,9 185,8
CBSx0,5 170,4 175,9 187,0
CBSx0,0 145,3 171,2 194,5
DPG x 2,0 171,4 176,0 183,1
DPGx 1,5 172,2 177,0 184,2

N (ka) 174,1 178,9 185,8
DPG x0,5 173,3 178,1 185,7
DPG x 0,0 174,4 179,3 186,5

Sx2,0 169,1 174,0 185,5

Sx1,5 171,2 176,0 185,6

N (ka) 174,1 178,9 185,8

Sx0,5 175,7 182,0 191,1
PVIx 2,0 182,9 186,1 192,4
PVIx 1,5 178,4 182,4 188,9

N (ka) 174,1 178,9 185,8
PVIx 0,5 166,8 173,8 182,0
PVIx 0,0 160,8 168,7 177,9
MBT x 2,0 162,2 169,7 179,6
MBT x 1,5 166,4 173,4 179,2

N (ka) 174,1 178,9 185,8
MBT x 0,5 176,9 181,4 188,8
MBT x 0,0 180,8 184,9 191,8

TBzTD x 2,0 170,4 175,3 183,2
TBzTDx 1,5 171,1 176,8 183,8

N (ka) 174,1 178,9 185,8
TBzTD x 0,5 174,5 180,1 187,6
TBzTD x 0,0 176,0 181,1 188,8
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Taulukosta 7 ng&hd&an CBS kriittinen vaikutus silikasekoituksessa. Ilman CBS:&a vul-
kanoitumisreaktio tapahtuu hyvin hitaasti. MBT ja PVI vaikuttavat eniten vulkanoitu-

mislampatiloihin.

Taulukon 7 tietojen perusteella on tehty kuvio 10. Kuvio 10 on vastaava kuin nokisekoi-
tuksen yhteydessa. Lampotila-asteikko kulkee 160 °C 195 °C, eli reaktio tapahtuu nope-

ammin kuin nokisekoituksessa, jonka reaktio tapahtuu lampétilavélilla 160 - 235 °C.

Onset (N) Peak(N) End(N)

TBzTD x 0,0
TBzTD x 0,5
TBzTD x 1,5
TBzTD x 2,0
MBT x 0,0
MBT x 0,5
MBT x 1,5
MBT x 2,0
PVIx 0,0
PVIx 0,5
PVIx 1,5
PVIx 2,0
$x0,5
Sx1,5
$x2,0

DPG x 0,0
DPG x 0,5
DPG x 1,5
DPG x 2,0
CBSx 0,0
CBSx0,5
CBSx1,5
CBSx 2,0

® Onset
m Peak
............. e | | 1 1 | | mENnd

160 165 170 175 180 185 190 195
lampétila (°C)

KUVIO 10. Vulkanoitumisen lampdtilat (silikasekoitus)

Voimakkaimmin silikasekoituksen vulkanoitumisl&ampdtiloihin vaikuttavat MBT ja
PVI. Tuplaméard MBT:t4 aikaistaa reaktiota normaalista 12 °C ja vulkanoituminen
paéattyy 6 °C aikaisemmin. Naytteiden MBTx2 ja MBTxO0 onset-arvon lampdtilaero on
19 °C. PVI:n vaikutus on 22 °C.
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DPG:n vaikutus on hyvin pieni silikasekoituksen yhteydessa. Naytteen tulokset, jossa ei
ole DPG:td on kéytdnndssd samat mitd normaalindytteelld. DPG:n lisddminenkaan ei
vaikuta huomattavasti. Tuplaméérd DPG alentaa onset-, peak- ja end-lampdtiloja vain

alle kolme celsius-astetta.

CBS:n maaran vaheneminen vaikuttaa merkittavasti alentaen onset-lampétilaa. CBS:n
ylimé&ara ei vaikuta kovin merkittavasti lampatilan tuloksiin.

Rikin ylimaara alentaa muutamalla asteella l&mpdtilaa, jossa vulkanoituminen alkaa,

mutta vulkanoituminen loppuu samassa ldmpdtilassa kuin normaalindytteella.

TBzTD:n vaikutus on vastaava kuin DPG:n mutta hieman voimakkaampi, nostaen tai
alentaen lampdtilojen tuloksia muutamilla asteilla. Normaalindytteeseen verrattuna
néytteet, joissa on enemmén TBzTD:t4 alentavat tuloksia ja ne, joissa on vdhemman,
lampatilat ovat hieman korkeammat mitd normaalinéytteella.

Kuviossa 11 on esitetty kemikaalin vaikutus vulkanoitumisen entalpian tulokseen sili-
kasekoituksessa. N on normaalindytteiden tulosten keskiarvo. Tulokset ovat liitteessa 8.
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KUVIO 11. Vulkanoitumisen Delta H, silikasekoitus
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Vain rikin madré vaikuttaa merkittavasti vulkanoitumisen entalpiaan silikasekoitukses-
sa. CBSx2,0-ndytteen tulos on noin -28 J/g, mutta muiden naytteiden tulokset ovat vain

noin kolmen joulen paassa normaalindytteen tuloksesta.

Kuviossa 12 on esitetty kemikaalin vaikutus vulkanointipiikin korkeuteen silikasekoi-
tuksessa. N on normaalinéytteiden tulosten keskiarvo. Piikin korkeuden tulos on jaettu

nédytteen massalla, jotta tulokset ovat vertailukelpoisia. Tulokset ovat liitteessa 8.
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KUVIO 12. Vulkanoitumispiikin korkeus, silikasekoitus

TBzTD:n ja DPG:n vaihtelu ei vaikuta vulkanoitumispiikin korkeuteen silikasekoituk-
sessa. Rikin ylimédéra ei myoskaan vaikuta piikin korkeuteen, mutta kuvaajalla alkaa
muodostua toinen piikki korkeampaan lampétilaan.  Jos rikkid on vdhemman, piikin

korkeus pienenee.

Mit4d enemmén naytteessa on MBT:t4, sitd pienempi on vulkanoitumispiikin korkeus.
CBS vaikuttaa eniten piikin korkeuteen. Tdmé voidaan havaita myds CBS-sarjan DSC-

kuvaajasta liitteessa 2.
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PVI:n ylim&ara nostaa vulkanoitumispiikin korkeutta yli normaalindytteen, muttei yht&

voimakkaasti kuin CBS. Jos PVI:td on liian vahan, Peak Height —arvo on noin 100

mW/g pienempi.

6.3 Isotermiset ajot

Isotermisissé ajoissa nédytteen la&mpdtila nostettiin huoneenlammostad 150 °C nostono-

peudella 50 K/min ja pidettiin 150 °C 20 minuutin ajan.

6.3.1 Nokisekoitus

Taulukossa 8 on esitetty tulokset arvoille onset, peak ja end nokisekoituksen isotermi-

sistd ajoista.

TAULUKKO 8. Tulokset isotermisista ajoista (nokisekoitus)

Nayte Onset Peak End
CBSx 2,0 7min34s 8minl7s 9min37s
CBSx 1,5 8 min15s 8min59s | 10 min 26s

N 8 min 38 s 9mind44s | 11 min23s
CBSx 0,5 9min40s | 10min54s | 13 min9s
DPGx2,0 | 7min38s 8min33s 10min1ls
DPGx15 | 8minlls 9min7s 10 min34s

N 8 min 38 s 9mind44s | 11 min23s
DPGx0,5 | 8min57s 10min7s | 11 min38s
DPGx0,0 | 9min19s | 10min33s | 12min10s

$x2,0 7min10s 8minls 9min18s

Sx1,5 7mind42s 8min36s 9 min 56 s

N 8 min 38 s 9mind44s | 11 min23s

Sx0,5 9min45s | 11 min19s | 13 mMin19s
PVIx2,0 | 10mind44s | 11 min48s | 13 min17s
PVIx 1,5 10min1ls 11 min5s | 12min45s

N 8 min 38 s 9mind44s | 11 min23s
PVIx 0,5 7 min 27 s 8min30s | 10min10s
PVIx 0,0 6min18s 7min2ls 9min6s

Taulukon 8 tietojen mukaan on tehty kuvio 13. Pylvasdiagrammin ensimmainen osa

kertoo milld ajanhetkelld vulkanoituminen alkaa (onset). Seuraava osuus kertoo kuinka
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kauan kest&é saavuttaa isotermisen ajon huippu (peak) ja pylvéén paattyminen vastaa
arvoa end. Punaisilla viivoilla on merkitty normaalindytteen (N) tulokset vastaaville

arvoille.

Onset (N) Peak (N) End (N)

PVI x 0,0
PVIX 0,5
PVIX 1,5
PVI X 2,0
$x0,5
Sx1,5
$x2,0

DPG x 0,0
DPGx 0,5
DPGx 1,5
DPG x 2,0
CBS x 0,5

® Onset
Peak
| - I | | I T |. T I | 11| I . | - [ End
6 7 8 9 10 11 12 13 14
aika (min)

CBSx 1,5
CBSx 2,0

KUVIO 13. Isotermisten ajojen ajankohdat (nokisekoitus)

Nokisekoituksen vulkanointisysteemin kemikaaleista PVI vaikuttaa voimakkaimmin
Onset-, Peak- ja End-arvojen tuloksiin. Kaksinkertainen maéara PVI:ta hidastaa reaktion

alkamista noin 4,5 minuuttia, verrattuna naytteeseen, jossa ei ole PVI:ta.

Rikin lisddminen aikaistaa ja nopeuttaa reaktiota. Ja jos rikkia (Sx0,5) on liian vahén,
reaktion alkaminen hidastuu ja reaktio pitkittyy. Ndyte, jossa ei ole lainkaan rikkia ei
vulkanoidu 150 °C isotermisessa ajossa.

CBS:n ja DPG:n madréan lisdédminen vaikuttaa yht& paljon aikaistaen vulkanoitumisen
alkamista. CBS:n reaktiota nopeuttava vaikutus on kuitenkin suurempi. Nayte CBSx0
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ei vulkanoidu isotermisessé ajossa. Nokisekoituksen tulokset arvoille Delta H ja Peak

Height on esitetty taulukossa 9.

TAULUKKO 9. Isotermisten ajojen tulokset Delta H ja Peak Height (nokisekoitus)

. Delta H | Peak Height
Nayte
(/8) (mW/g)
CBSx 2,0 -18,2 -100,1
CBSx 1,5 -13,2 -76,3
N -7,2 -44,4
CBSx 0,5 -3,1 -18,7
CBSx0,0 0,0 0,0
DPGx 2,0 -8,2 -45,8
DPGx 1,5 -7,7 -46,2
N -7,2 -44,4
DPG x 0,5 -6,3 -41,3
DPG x 0,0 -6,0 -38,4
Sx2,0 -6,7 -41,3
Sx1,5 -7,3 -44,5
N -7,2 -44,4
Sx0,5 -6,4 -33,6
Sx0,0 0,0 0,0
PVIx 2,0 -6,2 -40,3
PVIx 1,5 -6,8 -42,9
N -7,2 -44,4
PVIx 0,5 -6,9 -43,4
PVIx 0,0 -6,5 -40,7

Nokisekoituksen isotermisessa ajossa vain CBS vaikuttaa huomattavasti arvoihin Delta
H ja Peak Height. Normaalindytteen tulos Delta H:lle on -7,2 J/g ja arvolle Peak Height
-44,4 mW/qg. Delta H:n arvo vaihtelee DPG:n, rikin ja PVI:n néytteilla normaalindytteen
arvosta noin +/- 1 J/g. Piikin korkeuteenkaan ndiden kemikaalien vaihtelu ei vaikuta
liiemmin. Vain rikin médéran pieneneminen laskee piikin korkeutta. CBS:n maarén vaih-

telun vaikutus isotermisen ajon DSC-kuvaajaan ndhdaan kuviosta 14.
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KUVIO 14. Isotermiset ajot CBS-sarjalle (nokisekoitus)

Kun CBS:n mé&aré kasvaa, piikin korkeus ja ala kasvaa sek& vulkanoitumisreaktio alkaa
aikaisemmin. CBS:n maaran pienentyessa piikin korkeus ja ala pienenevat ja niiden

arvot lahestyvét nollaa.

CBS:n madré korreloi vahvasti arvojen Delta H ja Peak Height kanssa. Korrelaatioker-
roin Delta H:lle ja CBS:n méarélle on 0,982 ja arvolle Peak Height 0,990.



6.3.2 Silikasekoitus

Taulukossa 10 on esitetty tulokset arvoille onset, peak ja end silikasekoituksen

isotermisista ajoista. Normaalindytteen tulokset ovat keskiarvoja neljasté ajosta.

TAULUKKO 10. Tulokset isotermisista ajoista (silikasekoitus)

Nayte Onset Peak End
CBSx 2,0 9min26s | 11 min17s | 13 min23s
CBSx 1,5 9min32s 11 min0s | 12min53s

N (ka) 9min9s | 10min22s | 12min0s
CBSx 0,5 7min36s | 8min53s | 10 min53s
CBSx 0,0 4min26s | 5min35s | 16 min52s
DPG x 2,0 8minb6s 9min5s 10 min48s
DPGx 1,5 8min32s | 9min39s | 11 min9s

N (ka) 9min9s | 10min22s| 12min0s
DPG x 0,5 8min43s | 9min57s | 12min8s
DPG x 0,0 9min34s | 10min53s | 12min57s

S$x2,0 7min19s | 8min18s | 10 min16s

Sx1,5 7min43s | 8min50s | 10 min42s

N (ka) 9min9s | 10min22s | 12min0s

$x0,5 9min25s | 11 min29s | 14 min43s
PVIx 2,0 13 min51s | 15minls 18 minls
PVIx 1,5 10 min42s | 12min16s | 14 min49s

N (ka) 9min9s | 10min22s| 12min0s
PVIx 0,5 6min52s | 7min57s | 9min59s
PVIx 0,0 5min48s | 6min52s | 8min19s
MBTx2,0 | 5min4ls | 6min52s | 8min29s
MBT x 1,5 6min56s 8min0s 9 min 27 s

N (ka) 9min9s | 10min22s | 12min0s
MBTx0,5 | 10min13s| 11 min30s | 13 min40s
MBTx0,0 | 12min56s | 14 min36s | 17minls

TBzTDx2,0| 7min35s | 8min52s | 10min4ls
TBzTDx1,5| 8minb6s 9min27s | 11 min24s

N (ka) 9min9s | 10min22s| 12min0s
TBzTDx0,5| 9min36s | 10 min50s | 13 min 34 s
TBzTDXx0,0 | 9min53s | 11 min21s | 13min39s
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Taulukon 10 tietojen mukaan on tehty kuvio 15. Palkkikaavion ensimmainen osa kertoo
mill& ajanhetkelld vulkanoituminen alkaa (onset). Seuraava osuus kertoo kuinka kauan
kestdd saavuttaa isotermisen ajon huippu (peak) ja pylvaén péattyminen vastaa arvoa
end. Punaisilla viivoilla on merkitty normaalinaytteen (N) tulokset vastaaville arvoille.

Onset (N) Peak (N) End(N)

TBZTD x 0,0 I | :
TBzTD x 0,5
TBzTD x 1,5
TBzTD x 2,0
MBT x 0,0 | ]
MBT x 0,5
MBT x 1,5 |
MBT x 2,0 I
PVIx 0,0 | |
PVIx 0,5
PVIx 1,5 | ]
PVIx 2,0 [ ]
Sx0,5
Sx1,5
$x2,0
DPG x 0,0
DPG x 0,5
DPG x 1,5
DPG x 2,0
CBSx 0,0
CBSx0,5 H Onset
CBSx 1,5 i Peak
CBSx2,0 = End
4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
aika (min)

KUVIO 15. Isotermisten ajojen ajankohdat (silikasekoitus)

Silikasekoituksen isotermisen ajon onset-, peak- ja end-arvojen tuloksiin voimakkaim-
min vaikuttavat MBT ja PVI. PVI:n reaktion alkamista hidastava vaikutus nakyy PVIx2
naytteen onset-arvosta, mika on 13 minuuttia 51 sekuntia. Vulkanoituminen alkaa hie-
man yli nelja ja puoli minuuttia myohemmin kuin normaalindytteella. Naytteiden
MBTx2 ja PVIXO0 tulokset ovat samansuuntaiset. Reaktio alkaa aikaisemmin kuin muilla
naytteilld ja paattyy huomattavasti aiemmin.
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TBzTD:n vaikutus ei ole niin voimakas kuin MBT:n, mutta samansuuntainen. Lisaami-
nen alentaa ja vahentdminen nostaa arvoja. CBS:n lisédminen nostaa arvoja peak ja end
hieman, mutta onset-arvo ei kdytdnndssd muutu. Néyte, missé ei ole kemikaalia CBS,
erottuu selvasti kuviossa 10 ja sama havaitaan isotermisen ajon kuvaajasta kuviosta 16

(punainen kéyra).
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KUVIO 16. CBS-sarjan isotermisten ajojen kuvaajat (sillikasekoitus)
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Kuviossa 17 on esitetty silikasekoituksen isotermisten ajojen tulokset arvolle Peak

Height. Tulokset ovat liitteessé 9

120
-100
__-80 N
oo
~
=
£
£ .60
.go
T = MBT
¥4
©
& -40 =S
mCBS
20 m TBzTD
B DPG
mPVI

2,0x 1,5x 0,5x 0,0x

KUVIO 17. Isotermisen ajon piikin korkeus (silikasekoitus)

Suuremmat méaérat MBT:ta ja rikkid nostavat isotermisen piikin korkeutta noin 20
mW/g. CBS:n vastaava vaikutus on noin 10 mW/g. CBS:n madrén pieneneminen vai-
kuttaa merkittavasti kumin vulkanoitumiseen. Ilman rikki&d vulkanoitumisreaktio ei

kaynnisty. 150 °C ei ole riittava, jotta reaktio alkaisi.
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Kuviossa 18 on esitetty silikasekoituksen isotermisten ajojen tulokset arvolle Delta H.

Tulokset ovat liitteessa 9.

-20
-18
-16
-14
— -12
. N
T -10
3
8 -8
mS
-6 W CBS
| MBT
-4
m TBzTD
-2 m PVI
W DPG

2,0x 1,5x 0,5x 0,0x
KUVIO 18. Isotermisen ajon entalpian muutos (silikasekoitus)
Nollan&ytteiden tulokset entalpian muutokselle ovat l&hes samat kuin normaalinéytteel-

l4. Rikin, CBS:n, MBT:n ja TBzTD:n méaé&ran lisdédminen kasvattaa entalpian muutoksen

arvoa ja Rikin ja CBS:n maéran vahentaminen alentaa arvoa.
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7 JOHTOPAATOKSET

Kemikaalin maarén vaihtelun vaikutus pystytdén havaitsemaan dynaamisen ja isotermi-
sen DSC-ajon avulla. Jo DSC-kuvaajan muodosta voidaan vetdd johtopé&atoksia, mita
kemikaaleja ja kuinka paljon, ndytteessa on. Tietdmys kemikaalien vaikutuksista arvoi-

hin onset, peak ja end auttaa méarittamaan kemikaalikoostumusta.

Rikin m&é&rd on suurin vaikuttava tekija dynaamisen ajon vulkanoitumisen delta H tu-
lokselle. Nokisekoituksen CBS:n méaara voidaan todeta isotermisen ajon tuloksista delta
ja peak height. CBS:n maéara vaikutti huomattavasti néihin tuloksiin kun taas muiden

kemikaalien lisddmisella tai vahentamisella ei ollut vaikutusta tuloksiin.

Jotkin kemikaalit vaikuttavat péinvastaisesti samaan tulokseen dynaamisessa ja isoter-
misessa ajossa. Isotermisessa ajossa MBT:n maaran lisédminen korottaa ja vahentami-
nen laskee piikin korkeutta, mutta dynaamisessa ajossa lisédminen taas laskee ja vahen-
tdminen korottaa piikin korkeuden tulosta. PVI:n vaikutus silikasekoituksessa on vas-

taava, mutta painvastainen.

Tulkinta vaatii tietoa kemikaalien toiminnasta eri sekoituksissa, koska saman kemikaa-
lin vaikutus voi olla pdinvastainen sekoitusten valilla. Tieto sekoituksen priméaérisista ja
sekundaarisista kiihdyttimista auttaa tulkintaa. Esimerkiksi CBS:n mé&éaran lisd&minen
alentaa nokisekoituksessa seka isotermisen ettd dynaamisen DSC-ajon arvoa onset, kun
taas silikasekoituksessa méaéréan lisddminen ei vaikuta alentavasti ndihin arvoihin. Sili-

kasekoituksessa CBS:n mééaran lisaédminen pitkittad vulkanoitumisreaktion kestoa.

Kemikaalien méaaran lisdédmisen tai vahentamisen vaikutukset on koottu yhteen taulu-
koihin. Taulukoiden avulla voidaan nopeasti ja vaivattomasti arviomaan tuntemattomien
naytteiden mahdollista vulkanointikemikaalikoostumusta. Koontitaulukot ovat liitteessé
10.
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8 POHDINTA

Vulkanointikemikaalikoostumuksen maéarittdminen DSC:l14 ei ole helppoa. Absoluutti-
sia arvoja jokaisen vulkanointikemikaalin maarasta on mahdotonta saada. Suuntaa anta-

vaa tietoa on kuitenkin mahdollista saada.

DSC on hyva tyokalu vulkanointikemikaalikoostumuksen tutkimiseen. DSC:n avulla
nahdaan yksittaisen kemikaalin vaikutus kumisekoituksen vulkanoitumiseen. Tuntemat-
toman néytteen vulkanointikemikaalikoostumuksen madrittdmiseen tarvitaan harjaantu-
neisuutta ja kokemusta. Kumisekoituksia, joista valmistetaan renkaita on satoja ja ne
kaikki ovat hieman erilaisia ja vulkanointikemikaalien vaikutus sekoitusten valilla vaih-

telee.

DSC-laitteiston ominaisuuksia voitaisiin hyotykayttdad paremmin vulkanointikemikaali-
koostumuksen maarittdmisessd. Reaktion kinetiikkaa analysoimalla saataisiin lisaa tie-
toa kemikaalikoostumuksesta, koska kemikaalien vaikutus vulkanoitumisnopeuteen

vaihtelee.
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LIHTTEET

Liite 1. DSC-kuvaajat lammitysnopeudella 10 K/min, nokisekoitus
1(3)
Kuvaajien tulkintaa ja kemikaalin vaikutuksen havainnoinnin helpottamiseksi kaikissa

kuvaajissa normaalisekoitus (N) on merkitty vihredlla, 2.0x mustalla, 1.5x siniselld,

0.5x oranssilla ja 0.0x punaisella.
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Liite 2. DSC-kuvaajat lammitysnopeudella 10 K/min, silikasekoitus
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Liite 3. Isotermiset ajot, nokisekoitus
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Liite 4. Isotermiset ajot, silikasekoitus
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Liite 5. Piikkien 1 ja 2 lampdtilat, nokisekoitus

. Peak 1 (°C) Peak 2 (°C)
Nayte
Onset | Peak | End | Onset | Peak | End
CBSx 2,0 76,7 [ 90,4 | 96,8 | 115,0 | 116,1 | 117,7
CBSx 1,5 78,9 [ 90,0 96,7 | 115,2 | 116,0 | 117,8
CBSx 0,5 85,3 | 92,2 | 98,2 | 115,5 | 116,4 | 118,5
CBSx0,0 81,0 | 90,9 | 97,5 | 115,7 | 116,6 | 118,0
CBSx 2,0 82,3 90,3 | 96,1 | 114,6 | 115,8 | 117,8
CBSx 1,5 82,3 | 90,6 | 95,7 | 115,2 | 116,1 | 118,4
CBSx 0,5 80,3 | 91,0 | 96,7 | 115,4 | 116,2 | 117,6
CBSx0,0 81,1 | 91,4 | 96,4 | 115,5 | 116,4 | 118,1
DPG x 2,0 82,4 |90,1| 96,5 | 115,2 | 116,0 | 118,0
DPGx 1,5 79,2 [ 90,1 | 96,2 | 115,2 | 116,0 | 118,0
DPG x 0,5 83,7 | 93,9 | 99,8 | 115,4 | 116,4 | 118,2
DPG x 0,0 81,0 | 92,7 | 100,4 | 115,3 | 116,2 | 117,9
DPGx 2,0 80,5 | 88,8 | 94,7 | 115,2 | 116,2 | 118,2
DPGx 1,5 79,7 | 89,7 | 95,7 | 115,1 | 116,0 | 117,7
DPG x 0,5 84,4 |92,4 | 98,3 | 115,2 | 116,1 | 117,8
DPG x 0,0 79,2 192,11 98,0 | 114,9 | 116,0 | 118,2
PVIx 2,0 82,0 | 91,1 96,1 | 115,4 | 116,2 | 117,7
PVIx 1,5 77,7 90,0 96,1 | 115,2 | 116,1 | 118,5
PVIx 0,5 81,4 |91,1| 97,9 | 115,1 | 116,0 | 118,2
PVIx 0,0 83,7 | 94,1 | 99,4 | 115,0 | 115,8 | 117,6
PVIx 0,0 82,2 | 91,9 | 97,9 | 115,2 | 116,2 | 117,7
Sx2,0 83,2 | 90,5 | 95,7 | 115,1 | 116,2 | 118,3
Sx1,5 81,7 | 91,0 | 96,7 | 115,2 | 116,2 | 118,1
Sx0,5 82,0 {91,3| 96,6 | 114,4 | 116,0 | 117,9
Sx0,0 81,1 | 90,7 | 96,7
N 80,1 | 92,1 96,5 | 115,0 | 115,9 | 117,7
N 80,6 | 90,2 | 96,6 | 115,3 | 116,1 | 118,3
N 81,1 | 90,2 | 95,8 | 115,2 | 115,9 | 117,6
N 82,2 | 90,8 | 96,0 | 115,2 | 116,2 | 118,1
N 81,2 | 90,9 | 96,0 | 115,2 | 116,1 | 118,2
N 80,7 | 90,5| 95,6 | 115,2 | 116,1 | 118,1
N 81,4 | 90,8 | 955 | 115,2 | 115,9 | 118,1
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Liite 6. Piikkien 1 ja 2 lampdtilat. silikasekoitus

Piikki 1 (°C) Piikki 2 (°C)
Peak | End | Onset | Peak | End

Nayte

CBSx2,0 | 88,8950/ 113,8 |114,9|116,7
CBSx1,5 |87,3|90,1|114,3 |115,5|117,4
CBSx0,5 | 75,6|79,8| 115,0 | 116,0
CBSx0,0 |78,783,8| 115,5|116,4 | 118,3

DPG x 2,0 114,6 | 115,5 | 116,5
DPGx1,5 |76,8|80,6/|114,7 | 116,1 | 117,7
DPGx0,5 |73,3|77,8| 114,5 | 115,5 | 117,7
DPGx0,0 |74,6|77,0| 114,4 | 115,5 | 117,5

Sx2,0 74,0 (77,4 | 114,6 | 115,7 | 117,9
Sx1,5 74,6 | 78,6 | 114,6 | 115,8 | 118,1
Sx0,5 73,5 78,6 | 114,6 | 1159 | 117,9

PVIX2,0 |78,2|82,7]| 114,7 | 115,5 | 117,5
PVIX1,5 |757]79,8]| 114,5 | 115,5 | 117,1
PVIX0,5 |72,7|77,5| 114,1 | 115,6 | 117,7
PVIX0,0 |71,1]75,0] 114,3 | 115,6 | 117,0

MBTx2,0 | 71,8 |76,0|114,2 | 115,5 | 117,1
MBTx 1,5 |73,4|77,2|114,4 | 1154 | 116,9
MBTx0,5 | 75,6 |80,3|114,7 | 115,7 | 117,7
MBT x 0,0 114,8 | 115,6 | 116,9

TBzTD x 2,0 | 73,4 | 77,6 | 114,5 | 115,7 | 117,6
TBZzTDx 1,5 | 74,1 | 78,7 | 114,5 | 115,4 | 117,7

TBzTD x 0,5 114,5 | 115,5 | 117,5
TBZzTDx 0,0 | 74,1 (79,2 | 114,7 | 115,8 | 117,6
N1 85,2 |89,3| 114,6 | 115,7 | 117,6
N2 84,6 | 89,4 | 114,4 | 115,6 | 117,4
N3 84,8 | 89,6 | 114,8 | 115,9 | 118,1

N4 84,7 | 89,5 | 114,6 | 115,6 | 117,2




Liite 7. Delta H, nokisekoitus

Delta H (J/g)

Nayte — —
Piikki 1 Piikki 2 Vulk.
CBSx 2,0 0,778 0,027 -34,90
CBSx 1,5 0,764 0,038 -37,27
CBSx 0,5 0,404 0,037 -37,52
CBSx0,0 0,607 0,048 -39,07
CBSx2,0 0,753 0,065 -40,04
CBSx 1,5 0,634 0,033 -33,80
CBSx 0,5 0,708 0,024 -38,16
CBSx0,0 0,593 0,045 -37,20
DPG x 2,0 0,485 0,044 -38,33
DPGx 1,5 0,645 0,066 -38,00
DPG x 0,5 0,627 0,042 -40,25
DPG x 0,0 0,789 0,045 -39,94
DPG x 2,0 0,693 0,046 -36,39
DPGx 1,5 0,691 0,043 -35,83
DPG x 0,5 0,513 0,024 -37,02
DPG x 0,0 0,739 0,055 -39,85
PVIx 2,0 0,452 0,019 -30,63
PVIx 1,5 0,726 0,046 -36,85
PVIx 0,5 0,651 0,052 -35,41
PVIx 0,0 0,524 0,038 -38,03
PVIx 0,0 0,598 0,030 -39,95
$x2,0 0,372 0,352 -93,06
Sx1,5 0,536 0,147 -64,65
S$x0,5 0,455 0,098 -13,09
S$x0,0 0,509 -0,96
N 0,661 0,067 -41,19
N 0,612 0,062 -37,83
N 0,514 0,042 -36,21
N 0,473 0,059 -40,84
N 0,567 0,063 -39,44
N 0,563 0,057 -37,36
N 0,549 0,042 -39,52
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Liite 8. Delta H & Peak Height, vulkanoituminen, silikasekoitus

Peak

Nayte Dzl}ca)H Height
& mw/g)

CBSx 2,0 -28,3 -404,4
CBSx 1,5 -23,5 -347,1
N (ka) -21,4 -288,8
CBS x 0,5 -17,9 -171,8

CBSx 0,0 -19,2 -82,2
DPG x 2,0 -19,3 -242,5
DPGx 1,5 -19,0 -239,9
N (ka) -21,4 -288,8
DPG x 0,5 -20,7 -266,1
DPG x 0,0 -20,5 -260,5
$x2,0 -52,6 -278,1
Sx1,5 -34,1 -276,3

N (ka) -21,4 -288,8
Sx0,5 -11,5 -144,4
PVIx 2,0 -22,9 -365,1
PVIx 1,5 21,4 -322,1
N (ka) -21,4 -288,8
PVIx 0,5 -19,3 -202,6
PVIx 0,0 -19,5 -193,5
MBT x 2,0 -23,7 -233,5
MBT x 1,5 -23,4 -276,7
N (ka) -21,4 -288,8
MBT x 0,5 -22,7 -306,0
MBT x 0,0 -23,2 -333,2
TBzTDx2,0| -21,1 -283,0
TBzTDx1,5| -23,1 277,7
N (ka) -21,4 -288,8
TBzTDx0,5| -22,6 -263,5
TBzTDx0,0| -22,0 -257,7
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Liite 9. Isotermisen ajon tulokset delta H & Peak Height, silikasekoitus

NG Delta H | Peak Height
Ve | we | mw
CBSx2,0 | -17,1 95,1
CBSx1,5 | -14,7 95,1
N (ka) 11,0 -83,6
CBSXx0,5 | -9,2 58,5
CBSx0,0 | -10,6 34,3
DPGx2,0 | -10,2 -81,9
DPGx1,5 | -10,3 82,8
N (ka) 11,0 -83,6
DPGXx0,5 | -12,4 82,5
DPGx0,0 | -10,4 67,0
Sx20 | -17,4 -107,7
Sx1,5 15,1 -102,5
N (ka) 11,0 -83,6
$x0,5 6,6 31,4
PVIX2,0 | -11,6 66,1
PVIX15 | -11,7 -60,4
N (ka) 11,0 -83,6
PVIXO0,5 | -11,8 -87,2
PVIX0,0 | -10,5 -88,5
MBTx2,0 | -14,6 -108,0
MBTx1,5 | -12,5 -103,8
N (ka) 11,0 -83,6
MBTx0,5 | -11,3 76,0
MBTx0,0 | -11,0 63,6
TBzZTD x2,0 | -13,8 94,1
TBZTDx 1,5 | -12,5 83,1
N (ka) 11,0 -83,6
TBZTDx0,5 | -11,0 65,3
TBzZTD x0,0 | -10,5 63,4
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Liite 10. Koontitaulukot, nokisekoitus
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Liite 11. Koontitaulukot, silikasekoitus
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