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THVISTELMA

Opinnaytetyon tavoitteena oli selvitté& muovisten sairaal apakkauksien varastointi-
jaksojen aikaisten varinmuutosten aiheuttgjat. Steriloiduissa sairaal apakkauksissa
tapahtuvat varinmuutosiimiot ovat seka erittdin harvoin etta satunnaisesti tapahtu-
via. Vainmuutosten hallintaa edels varinmuutokseen liittyvén teorian kartoitta-
minen seka véarinmuutoksen simuloiminen etté saatujen tuloksien tulkinta.

Tyon kirjallisessa osassa on kerrottu eri kellastumistyypeistajaniihin liittyvistéa
taman kyseisen tyon kannalta tarkeimmisté asioista. Lisdksi on tutkittu kellastu-
miseen vaikuttavia ominaisuuksia, kuten muovimateriaalit ja sterilointimenetel-
mét, joita tassa projektissa tutkitaan.

Tyon kéytannon osassa on tutkittu kellastumistyypeista yhta ns. pahvikellastumis-
ta, koska se on yks yleisin varinmuutoksen aiheuttaja tutkimassamme projektissa.
Véarinmuutoksen simuloimiseen kuului varinmuutokseen liittyvén teorian sovel-
taminen k&ytanndssa, tutkittavien sairaal apakkauksien valmistaminen, pakkausten
steriloiminen seka ns. varastointiajan kulumisen odottelu etta pakkausten tutkimi-
nen jatulosten tulkitseminen.

Y ritys on saanut projektista lisdvarmuutta siihen, etta sen valmistamat muovikal-
volaadut eivét kellastu yksin vaan tapahtuma vaatii useiden osatekijoiden yhta
aikaiset vaikutusmekanismit jalkikellastumisreaktion aikaansaamiseksi.
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ABSTRACT

The purpose of thisthesis was to clarify what caused the discolouring of the plas-
tic medical packages during storage periods. In the sterilized medical packagesthe
discolouring phenomenon takes place both particularly seldom and randomly.
Before managing the discolouring the phenomenon was to be studied and simu-
lated. The results were then interpreted.

In the theoretical part, the different kinds of yellowing types are described. It also
brings out the points that are most important for this whole project. Furthermore,

the properties causing yellowing, such as plastic materials and sterilization meth-

ods, which were investigated in this project, are also discussed.

In the practical part, one of the yellowing types, the so caled cardboard yellowing
isinvestigated. Cardboard yellowing is one of the most common reasons for the
discolouring phenomenon investigated in this project. The simulation of discol-
ouring included applying the related theory of discolouring in practice, the manu-
facturing of the investigated medical packages and the sterilization of the medical
packages. Then, it was necessary to wait the so called storage period to pass by
and also to study the medical packages and interpret the results.

Asareault of the project, the company has received further confidence that their
plastic films do not cause yellowing by themselves. The yellowing phenomenon is
caused by several factors affecting simultaneously.

Keywords: discolouring, yellowing, medical package, sterilization
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1 JOHDANTO

Muovisten sairaal apakkauksien varinmuutokset ovat Wipak Oy:ll& erittain har-
voin tapahtuva ilmid. Varinmuutostapauksia ilmenee vain noin kerran kahdessa
vuodessa. Varinmuutoksen satunnaisuuden sek& aiemmin suoritettujen hajanaisten
tutkimusten vuoksi varinmuutosongelmaan ei ole tana péivanakaan saatu yksise-
litteisia ratkaisuja. Myos varinmuutosiimio sindan on hyvin monimutkainen ja

vaikeasti lahestyttavissa oleva ongelma.

Tutkittavassa projektissa varinmuutos aiheuttaa varastointijakson atkana ilmenty-
sille, jotkaovat olleet pakattuina pahvilaatikoihin varastointijakson gjan. Keller-
tymaa ilmenee erityisesti kohdissa, joissa sairaal apakkauksen muovikalvo on ollut
kosketuksissa muuhun tuotteeseen tai pahviin. Varinmuutosiimio on hyvin satun-
naisesti ilmeneva. 1lmioén on todettu vaativan tietynlaiset ympéristéolosuhteet seké
useamman vallitsevan varinmuutoksen aiheuttajakatalyytin. Yksi varinmuutoksen
aiheuttgja ei ole riittévan voimakas saadak seen aikaan ilmion. Jalkikellertymisen
ilmeneminen voi kestéd muutamasta viikosta useampaan kuukauteen kellastumis-
tyypista ja olosuhteista riippuen.

Tyon tarkoituksena on luoda yhtendinen kasitys varinmuutosi imiosta sekéa vallit-
sevista kellastumistyypeisté etta kellastumiseen vaikuttavista substansseista. V&
rinmuutosta alheuttavia tekijoitd, jotkaovat esiteltyné teoriaosuudessa, pyritéan
tutkimusosuudessa tukemaan simuloimalla kellastuminen.

TyoOn teoriaosuus késittelee eri kellastumistyyppeja seka niihin liittyvia huomioi-
tavia asioita ettd materiaalga, joissa varinmuutosta on havaittu. Lisaksi teo-
riaosuus kéasittelee sairaalapakkauksilta vaadittavia seka steriloinnin vaativia omi-
naisuuksia Tyon tutkimusosuudessa simuloitiin jalkikellastuminen, jossa tutkittiin
simuloimalla yhté yleisinta kellastumistyyppid, pahvikellastumista. Lisaksi tut-
kimme UV -valon vaikutuksia asiakkaalta saatuihin jalkikellastuneisiin naytetuot-

teisiin.



2 WIPAK

Wihuri konserni on yks suurimmista perheyrityksi sta Suomessa seka johtavista
Suomen kansainvdlisista yrityksistg, joka jakaantuu neljéén vahvaan osastoon
simpié harjoittajia Suomessa. Tekninen Kauppa kasittaa lukuisia tyokoneita, truk-
keja seka tyokalujatarjoavia liikkeita. Erityistoimialat tarjoavat lentopalveluja
seka vapaa-gjan vesilla litkkumisvélineitd. Wihurin kansainvalisin toimialaon
pakkausteollisuus. Wihuri konsernin pakkausosastoon kuuluvat Wipak Euroopas-
sajasen sisaryhtio Winpak Pohjois-Amerikassa. Ne ovat erikoispakkausmateriaa-
lien seka elintarvike-, terveydenhuolto- ja sairaalatarviketeollisuuden pakkausma
teriaalien ja -ratkaisujen valmistajia. Wipak ja Winpak konserneilla on yli 20:n
tuotantolaitosta kahdessa maanosassa seké liséksi myyntikonttoreita Aasiassa,
Australiassa ja Etela-Amerikassa. Wipak kasittéa kuusi tuotantolaitosta ja lukuisia
myyntikonttoreita Euroopassa ja Kaukoidassa. Vuonna 2005 Wihuri-konsernin
liikevaihto kokonaisuudessa oli noin 1,5 miljardia euroaja yrityksessa tyoskenteli
4 600 tydntekijéa. (Wipak 2003.)

Nastolan tuotantoyksikkd Wipak Oy perustettiin vuonna 1950 ja vuonna 1967 se
yhdistyi Wihuri-konsernin kanssa. Nastolan tuotantoyksikdssa val mistetaan muo-
vikalvoa seka elintarvike- etta |&8keteollisuuden ja tekniikan alan sovelluksiin.
Wipak Oy tyollistéd 450 henkiloa Wipak Oy on suurin |&8ketieteen pakkauksien
valmistgjayksikko. Y ritys lukeutuu myds niiden harvojen pakkausteollisuuden
yritysten joukkoon, joilla on k&yttssa nelja sertifioitua toimintajarjestelmaa 1SO
9001:2000 (L aatu), DS 3027 / HACCP (Hygienia), SO 14001 (Y mpéristd) ja
OHSAS 18001 (Tyoterveys ja Turvallisuus). Wipak on monikerroskal voteknolo-
gian johtava osagja seké pakkausteknologian jatkuva kehittga (Wipak 2003.)



3 VARINMUUTOSTEN TEORIA

Polymeerien varinmuutosongelmaa pidetdan yleisesti kaupallisten polymeerien
ongelmana. V& inmuutos polymeereissd ilmenee yleisesti kellastumisena, mutta
my0&s vaal eanpunaiset ja harmaat varinmuutokset ovat mahdollisia. Opinnéyte-
tyodssani tutkittava varinmuutosongelma on jalkikellastuminen. Y leisimpia kellas-
tumisen tyyppeja ovat mm. terminen, valokemiallinen seka radiolyysikellastumi-
nen. Joitain yleisia tekijoitg, joista varinmuutos polymeereissa voi saada alkunsa,
ovat mm. valo, 1dmpo, kosteus, pH arimmaisyydet, epdpuhtaudet ja muut saas-
teet sekatyppioksidi. Varinmuutoksen intensiteetti voidaan halutessa ja mahdolli-
suuksien mukaisesti tutkia spektrofotometrillatai varimittarilla. (Peltonen 2007.)

Allaon ligtattuna joitain yksinkertaisia ja varinmuutoksen kannalta oleellisia kéy-
tantdon perustuvia tietoja muovikalvojen kellastumisiimidsta:

1 Polymeerit eivét suoranaisesti osallistu kellastumisreaktioon.

2. Vallitsevat ilmasto-olosuhteet, kuten 18mpo ja kosteus Kiihdyttavét
varinmuutosreaktiota

3. Jaannosmetallikatalyytti tai saasteet voivat ollareaktion aiheuttgina

4, IImassa olevat saasteet voivat reagoida fenolien tai metallijéénteiden
kanssa aiheuttaen keltaisen tai punaisen vérin kehittymisen.

5. Kellastuminen katoaa yleensa auringon valossa tai UV-lampun alla,
jos varinmuutoksen syy aiheutuu fenoliyhdisteista. (Muhonen 2007.)



3.1 Materiaalit

Opinndytetyoni kaytanndn simulointiosuudessa tutkittavia kalvomateriaal eja ovat
polyamidista, polyeteenisté ja polypropeenista muodostetut erilaiset monikerros-
kalvot. Kahdesta viimeiseksi mainitusta muovimateriaalista, polyeteenista ja po-
lypropeenista kaytetdan yleisnimitysta polyolefiinit. Seuraavissa kappaleissa ma-

teriaaleihin tutustutaan yleisella tasolla

3.1.1 Polyamidi - PA

Polyamidissa monomeerit ovat yhdistyneet amidisidoksin. Polyamideillatarkoite-
taan yleensa vain keinotekoisia polymeerejd, vaikka luonnon proteiingjakin voi-
daan pitaé polyamideina (Wikipedia — vapaa tietosanakirja 2007d). Polyamideista
tunnetuin on 1930-luvulla kehitetty ja tuotenimelld ” nylon” markkinoitava materi-
aali. Polyamidien valmistuksessa kaytettdan kahta lahtbainetta, joista toinen on
kaksi amiiniryhmaa sisaltdva yhdiste ja toinen dikarboksyylihappo. My6s yhté
lahtdainetta voidaan kayttéa. Tdlaisia ovat seka amiini- etté karboksyyliryhmén
sisiltavét yhdisteet tai rengasmaiset amidit eli laktaamit. Eri molekyyleihin kuu-
luvien amiini- ja karboksyyliryhmien reagoidessa keskengan syntyy amidiryhma,
jotka liittavét |ahtoaineyksikot polymeeriksi. Polyamideja valmistetaan lagjalti eri
laatuinag, kuten PA6-, PAG6-, PA12-, PA11-laatuina sek& aromaattisina polyami-
deina, jotka polymeroidaan aromaattisista diamiineista ja hapoista. Ne ovat yleen-
sd amorfisia Aromaattiset polyamidit ovat erittéin kirkkaita ja niiden barrieromi-
naisuudet ovat PA6:ta paremmat. Polyamidit ovat osakiteisia ja ne luetaan kuulu-
viksi teknisiin muoveihin. Polyamidit ovatkin eniten kaytettyja teknisid muoveja
Y leistéen polyamidit ovat kovia, jaykkid, kimmoisia ja iskunkestévia materiaaleja.
Niillaon lagja kéayttolampdtila-alue (laadusta riippuen -50/-30 °C —+135/+150
°C) sekéa korkea sulamispiste. Liséksi polyamideilla on erinomaiset kitkaominai-
suudet: kitkakerroin terasta vasten on 0,25 - 0,35. Polyamidit ovat herkasti koste-
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uttaimevid, minkajohdosta ne turpoavat. Tama on polyamidin kéyttbarajoittava
ominaisuus, toisaalta kosteuden imeytyminen parantaa entisestéan aineen iskusit-
keytta Polyamidit ovat vérittomiatai kellertavia ja sitkeitd aineita. Polyamidien
erityisominaisuus on suhtautuminen lampétilan nousuun, sillé ne pysyvét sitkeind
jalujina lahella sulamispistetta Tama johtuu suurelta osalta vetysidoksista, jotka
esiintyvé polymeeriketjujen valilla Polyamidin sterilointimenetelmid ovat seka
etyleenioksidi- ettd hoyrysterilointi. Joitain modifioituja polyamidilaatuja voidaan
steriloida séteilylla (Seppala 2005, 211-216.)

3.1.2 Polyeteeni - PE

Polyeteeni on rakenteeltaan suoraketjuista, mutta se voi sisaltda eripituisia haaroja
riippuen valmistusmenetelmasta. Polyeteenia valmistetaan polymeroimalla
eteenid. Eteenin polymerisaatioreaktiossa monomeerin kaksoissidokset hajoavat ja
ndin muodostuu uusia yksinkertaisia kovalenttisia sidoksia hiiliatomien vdlille,
jolloin syntyy makromolekyyli (Wikipedia— vapaa tietosanakirja 2007€).

Polyeteenien jaottelu tapahtuu tiheyksien perusteella.
PE-LD (Pienitiheyksinen)
PE-LLD (Lineaarinen pienitiheyksinen)
PE-MD (Keskitiheyksinen)
PE-HD (Suuritiheyksinen)
PE-HMW (Suurimolekyylinen)
PE-X (Ristisilloitettu)

Polyeteeni on osakiteinen muovimateriaali. Ominai piirteeltdan se on pinnaltaan
vahamaista ja kemiallisesti reagoimatonta muovia. Huoneenlampdtilassa poly-

eteeni el liukene mihink&an tunnettuun liuottimeen. Polyeteeni kestd4 huonosti
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[ampoa, se pehmenee jo +40 °C:ssa, lisdksi se on herkka UV -satellylle — erityises-
ti ilman UV -stabilisaattoreita. Polyeteeni on yksi yksinkertaisimmista ja halvim-
mista polymeereistd. Polyeteeni on myds kéytetyin muovi ympéari maailmaa.
(Seppéla 2005, 165-176.)

Ensimmaisena polyeteenia syntetisoinut henkilo oli saksalainen kemisti Hans von
Pechmann, joka valmigti sitd sattumalta vuonna 1898. Eric Fawcetti ja Reginald
Gibson kehittivét teollisen polyeteenin syntetisoinnin (jalleen vahingossa) vuonna
1933 ICI Chemicalsin laboratoriossa. Michael Perrin, ICI Chemicalsin tutkija
hénkin, kehitti vuonna 1935 tété vahinkoreaktiota eteenpéin ja polyeteenin teolli-
nen tuotanto kykeni alkamaan vuonna 1939. (Wikipedia — vapaa tietosanakirja
2007e.)

3.1.3 Polypropeeni - PP

Polypropeeni on termoplastinen polymeeri (kestomuovi), jonka ké&yttokohteet ovat
lukuisat. Polypropeenit ovat erés eniten kaytetty teknisten polymeerien ryhma.

Propeenia syntyy 6ljynjalostuksen sivutuotteena ja eteenin valmistuksessa rinnak-
kaistuotteena. Propeenin polymerointiprosessit muistuttavat [aheisesti eteenin po-
lymerointeja Ziegler-Natta -katayyteilla. Saostusmenetelma on yleisimmin kay-
tetty, mutta on kehitetty myos joitain liuos- ja kaasufaasimenetelmid. Polymeroin-
nissa voi muodostua katalyytin mukaan paatuotteeks kolmea eri polymeerin ava-
ruusrakennetta eli isotaktinen, ataktinen tai syndiotaktinen rakennemuoto. (Sepp&a
42005, 176-178.)

Polypropeeni on myos erittain vastustuskykyinen liuottimille, emaksille ja hapoil-
le. Polypropeenin kiteisyysaste vaihtelee 40 - 60 % valilla, mutta sen kiteisyys
voidaan saada usein 70 %:iin lampokasittelylla 150 °C:ssa. Kiteisyysaste riippuu
|ahinna isotaktisen polymeerin médrasta, myds molekyylien suuruus vaikuttaa
kiteisyyteen - molekyylien kasvaessa kiteytymien kasvaa. Polypropeenin sulamis-

piste on 160 °C, joten polypropeenista valmistetut tuotteet kestavét kaytdssa hyvin



[ampda - hieman paremmin kuin polyeteenin. Polypropeeni pehmenee 55 - 68
°C:ssa. Polypropeenin voidaan sanoa olevan monilta ominaisuuksiltaan hieman
polyeteenia parempi ja lahes yhté edullinen osakiteinen muovi. Polypropeeni on
[gpikuultava materiaali, josta uusia entista kirkkaampia laatuja tulee markkinoille.
(Wikipedia— vapaa tietosanakirja 2007f.) (Seppéld 2005, 176-178.)

Polypropeeni keksittiin 1950-luvun alkupuolella Giulio Nattan innoittamana (Wi-
kipedia— vapaa tietosanakirja 2007f).

3.2 Polymeerien lisdaineet

Teollisuuden polymeerit sisdltavét poikkeuksetta erilaisia liséaineita - joitain har-
vojatapauksia lukuun ottamatta. Polymeereihin sekoitettavia lisdaineita ovat tay-
te-, lujite- ja apuaineet, jotka helpottavat valmistusprosessia ja liséavét niiden
kayttoik&a seka antavat niille haluttuja ominaisuuksia. Selkeda rajaa puhuttaessa
lis& tai apuaineista on ldhes mahdotonta vetaa.

Lisdaineita ovat mm.

stabilisaattorit eli vanhenemisenestoaineet, joihin kuuluvat 1&mpo-
vanhenemisenestoaineet, hapettumisenestoaineet (antioksidantit) ja
UV -stabilisaattorit

pehmittimet, jotka liséévéat polymeerin venyvyytta ja muovattavuutta

liukuaineet, jotka parantavat muovimassan muovattavuutta valmis-

tusprosessin aikana
antistaattiset aineet
palonestoai neet
vérit ja pigmentit

tayteaineet. (Seppdd 2005, 118-127.)
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Edella luetelluista lisdaineista kaikki muut paitsi t&yteaineet kuuluvat apuaineiden
ryhmaan, joista kerron erikseen kohdassa 1.5.4 A puaineet.

3.21 Téayteaineet

Tayteaineiden kayttod on lisdantynyt viime aikoina. Tayteaineiden kayton kasvua
ovat aiheuttaneet mm. polymeerien raaka-aineiden hinnan nousu, tayteaineiden
valikoiman laajeneminen, valmistusprosessien kehittyminen sek& ympariston etta
yhteiskunnan asettamat vaatimukset ja asetukset. Lisaksi tayteaineiden kaytolla
saavutetaan uselmmissa tapauksissa myos parempia polymeerien mekaanisiaja
fysikaalisia ominaisuuksia. Mutta silti p&dasiallinen syy tayteaineiden kaytolle
[6ytyy tilavuuden kasvattamisessa ja kustannusten pienentamisessa. Lisdks tayte-
aine nopeuttaa valmistusprosessia seka pienentéa havikkia. Jaykkyys, kovuus,
paino javiskositeetti ovat yleisimpia ominaisuuksia, joihin tayteaineilla voidaan
vaikuttaa. Markkinoilla olevista lukuisista t&yteai neista merkitt&vimpia epéor-
gaanisia tayteaineita ovat esim. talkki, kaoliini, piidioksidi (silika), kalsiumkarbo-
naatti, alumiini- ja magnesiumhydroksidi, bariumsulfaatti, titaanidioksidi, sinkki-
dioksidi, hiili (nokimusta) ja grafiitti. Orgaanisiin tayteaineisiin kuuluvat mm.
selluloosa, puujauho, sahajauho, paperi, ligniini, korkkijauho ja pahkinénkuori-
jauho.

Tayteaine koostuu erillisista partikkeleista, joiden peruspartikkelimuotoja ovat
pallo, kuutio, lohkare, hiutale jakuitu ja joiden koko voi vaihdella mikrometrin
kymmenesosista muutamiin millimetreihin. 1deaalisin partikkelimuoto on palo ja
tavanomaisten tayteaineiden partikkelikoko on kymmenien mikrometrien luokkaa.
(Seppala 2005, 123-124.) (Kurri, Malén, Sandell & Virtanen 2002, 27-31.)



3.2.2 Apuaineet

Apuaineet nimensa mukaisesti avustavat polymeerien prosessoinnissa. Y leisesti
voidaan sanoa apuaineiden koostuvan antioksidanteista seka erilaisista stabilisaat-
toreista, joista yleisimpi& ovat bentsofenolit, triatsolit ja fosfaatit. Apuaineita kay-

tetédén hyvin pienind maérina— promilleista muutamiin painoprosentteihin.
Seuraavaksi on eriteltynd muutamia yleisimpié apuaineita

Antistaatit — Purkavat muovien pintaan syntyneet varaukset. Kayte-

tédn mm. metallipulvereita

Nukleointiaineet — Lisdavat osakiteisten muovien kiteisyytta seka
nopeuttavat jahmettymistd, mutta samalla muovin haurastuttaminen
mahdollistuu. Kaytetd8n mm. talkkia ja alumiinistearaattia

Rigtisilloitusaineet — Voidaan tehda esim. polyeteenille (PE-HD), ris-
tisilloitus lisé&d muovin lAmmaonkestoa ja jaykistda seké lujittaa muo-
via Kaytetdan silaania ja peroksideja

Tartunta-aineet — Polyisobuteenia kéytetdan kiristekalvoille paran-

tamaan kalvojen tarttuvuutta toisiinsa.

Iskusitkeyden parantajat (modifiointi) — Hauraiden muovien, nimen-
omaan amorfisten muovien sitkeytta lisdtdan modifioimalla eli seos-
tamalla butadieenikumihiukkasia

Palonestoaineet — Hidastavat muovin palamista kuluttamalla happea
ta muodostamalla vettd, siséltavét yleensi halogeengjd, typpeétai
fosforia seké liséksi kaytetéan alumiini- ja magnesiumhydroksideja.

Slip-aineet — keskitytéén tarkemmin seuraavassa kohdassa.

Antiblock-aineet — Epaorgaanisia yhdisteitd, kuten piidioksidia kéyt-

tamalla muovikalvon pinta karhentuu.
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Bakteerien kasvun estoaineet — Nimen mukaisesti kayt6lla estetéén

bakteerien kasvu muovin pinnalla. (Kurri ym. 2002, 27-31.)

3.2.3 Apuaineet — adheesio- jaslip-aineet

Adheesio tarkoittaa tarttumista eli toisiaan koskettavien kappaleiden kykya tarttua
toisiinsa. Adheesio-aineilla pienennetd&n esim. muovikalvojen kykya tarttuatoi-
siinsa. (Kurri ym. 2002, 27-31.)

Slip-aineet di liukuaineet, joilla aikaan saadaan antiseal-ominaisuus. Slip-aineet
ovat voitelevia rasvahappoamideja, joiden kayttd kohdistuu varsinkin kalvojen
kitkan minimoimiseksi. Slip-aineiden kayton haittavaikutuksena on painovérien ja
[iimojen tarttuvuuden huononeminen. (Kurri ym. 2002, 27-31.)

3.3 Saraalapakkauksilta vaadittavia ominaisuuksia

Steriloinnin onnistumista kontrolloidaan sairaal apakkauksissa olevilla indikaatto-
reillaeli seriiliyden osoittimilla. Jokaisessa steriilipakkauksessa on indikaattori,
jonka pysyva varinmuutos on todiste sterilointikasittelyn onnistumisesta. Indikaat-
torien varit vaihtelevat sterilointitavasta riippuen.

Esimerkkeja indikaattorien varinmuutoksista. Alkuperéltéan sininen indikaattori
muuttuu ruskeaks héyrysteriloinnissa. Kun taas vaaleanpunainen indikaattori
muuttuu keltaiseksi kaasusteriloinnissa kaytettaessa etyleenioksidia mikrobisidi-
sena kaasuna. Alkuperéltéan keltainen indikaattori muuttuu siniseksi plasmasteri-

loinnissa.
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ennen pakkauksen ké&yttoon ottoa. Tarkastettavia asioita ovat, ettd pakkaus on
kuiva ja ehj& seka viimeisen kayttopéivan voimassaolon liséksi indikaattorin vérin
on oltava asian mukainen. On my0s huolehdittava sairaalapakkauksien oikeanlai-
sesta sdilytyksesta.

Sairaalapaukkauksen avaamisessa on huomioitavaa mm. pakkauksen avaaminen
on suoritettava niin, etta ssaltod sdilyy steriilind Lisdksi on huomioitava, etta pes-
tyin jadesinfioiduin k&sin avataan sairaalapakkaus niin, etta pakkauksen reunat

pysyvét ehjind— paperin kuitujakaan ei saisi irrota pakkauksesta. (Kulmala, Tau-
riainen & Virri-Hanhijarvi 2001.)

KUVIO 1. Sairaalapakkauksen avaaminen. (Kulmala ym. 2001.)

3.4 Sterilointimenetelmét

Sterilointi voidaan toteuttaa vesihdyrylla, etyleenioksidikaasulla, beetaséteilyllg,
gammaséteilylla tar matalan [ampdtilan sterilointimenetelmia kayttéen. Matalan

[ampdtilan menetelmid ovat mm. plasmakaasusterilointi sekéa sterilointi peroksi-
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dilla, otsonillatai glutaraldehydilla Sterilointi vahingoittaa kuitenkin usein muo-
vituotteen pintaa ja aikaansaa siind kemiallisiaja fysikaalisia reaktioita ja muutok-
sia (Arra& Jarveld 2002.)

Autoklaavi on laite, jota kéytetdan sterilointiin. Autoklaavit voidaan jaotella véli-

aineen mukaan kolmeen ryhmaan:
hoyryautoklaavi
kaasuautoklaavi

plasma-autoklaavi. (Wikipedia— vapaa tietosanakirja 2007a.)

3.4.1 Kaasusterilointi

Kaasusterilointi soveltuu lampoherkkien materiaalien kasittelyyn, silla sen aiheut-
tama lammon nousu on varsin pieni steriloitavassa materiaalissa. Valiaineena kay-
tetddn jotakin mikrobeja tappavaa eli mikrobisidista kaasua, yleisesti kaytetéan
formaldehydia ja etyleenioksidia seka vetyperoksidia. Opinnaytetydssani keskity-
taén pelkastadan kaasusterilointiin, jossa kéytettavana mikrobisidisena kaasuna on
etyleenioksidi, koska tutkittava jalkikellastumisiimio on tapahtunut vain etyleeni-
oksdisteriloinnin yhteydessa.

Kaasuautoklaavin sterilointiteho perustuu kéaytettyjen kaasujen mikrobeja tuhoa-
viin ominaisuuksiin. Kaasusteriloinnin kayttolampdtila on huomattavasti pienem-
pi verrattuna muihin sterilointimenetelmiin. Esimerkiksi etyleenioksidisteriloinnin
serilointilampétila-alue on noin 4045 °C. Etyleenioksidisterilointia kaytetdan
mm. kuumuudelle aroille tuotteille, kuten kertakayttbiset muovituotteet, sairaaloi-
den sidetarpeet jaterveyssiteet. Kaasusteriloinnissa kaytettéva kaasu kulkeutuu
paperipuolen lavitse steriloitavaan tuotteeseen ja tuhoaa tuotteesta elolliset mikro-
bit. Tuote séilyy steriilind paperi-laminaattipussissa avaami seen/validoitumiseen
asti. (Wikipedia— vapaa tietosanakirja 2007a.)
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Kaasusterilointi etyleenioksidilla on edelleen yleisimmin kaytetty sterilointimene-
telmé sairaalateollisuudessa. Edella mainittu matalampi sterilointilampétila sallii
lagjemmat kéayttokohteet, josta menetelman yleisyyskin johtuu. Uusin kaasusteri-
lointimenetelma on ns. plasmasterilointi, jossa lampotila on matala. Tassd mene-
telméssi tuuletusta el tarvita.

3.4.2 Saelyserilointi (y- jap-séteily)

Sétellysterilointi tarjosi aikoinaan oivallisen vaihtoehdon perinteisten sterilointi-
menetelmien rinnalle. LAmpoon perustuvien sterilointimenetelmien kayttda rgjoit-
ti useiden materiaalien herkkyys lammoalle seké liséksi hoyrysteriloinnissa koste-
usherkkyys. Liséksi kaasusterilointiin liittyi j&&mé& ja tyoturvallisuusongelmia
seka ongelmallinen sterilointitehon kontrolloitavuus. Myo6s suodatuksen suhteen
oli teknisid ongelmia. Sétellysterilointia kaytetdan erdiden |&8keaineiden, pak-
kausmateriaalien, injektioruiskujen ja sidetarvikkeiden sterilointiin. Lisdksi sdtei-
lysterilointia voidaan hyodyntda kumista ja muovista (paitsi polyvinyylikloridista)
valmistettujen pakkauksien steriloinnissa.

Gammaséteilyn ja kiihdytettyjen elektronien eli B-sateilyn mikrobeja inaktivoivan
vaikutuksen on todettu k&ytanntssa samaksi kaytettédessa samaa annosta. Ganm-
maséteily on luonteeltaan séhkdmagneettista aaltoliikettd, sen aallonpituus on
noin 0,001 nm. Gammasateilyn l&hteind voivat toimia radioaktiiviset isotoopit,
varsinkin Co”60 (koboltti-isotooppi)ja Ce*137 (kesiumisotooppi). |onisoivaa s&-
teilya saadaan syntymaan kiihdyttamalla mekaanisesti elektroneja elektronikiih-
dyttimessa. Séteilysterilointiin kéytettdva gammasételly saadaan yleensa radioak-
tilvisesta Co"60-isotoopista, jonka puoliintumisaika on 5,26 vuotta.

Séteilysterilointi on monessa suhteessa edullinen sterilointimenetelma, koska s&-

teilylla on alhainen kemiallinen reaktiivisuus ja kasiteltaviin materiaaleihin pidét-
tyvét sédteilyjdanteet ovat alhaisiaja helposti mééritettavissa. Gammasateilytys on
luotettava sterilointimenetelma séteilyn hyvan tunkeutumiskyvynsa vuoksi. Tama
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aiheuttaa sen, etta steriloitavan tuotteen kaikki osat altistuvat séteilylle. Gamma-

sterilointi suoritetaan huoneenlammaossa, joten mahdollinen lampolabiilius el ai-

heuta ongelmia. Gammeasteriloinnin yksi térkeimmista eduista on mahdollisuus

valita monentyyppisia pakkauksia ja pakkausmateriaaleja - lasi, alumiinifolio ja

useat muovilaadut soveltuvat gammasterilointiin. Gammasterilointi suoritetaan

yleensa lopullisissa suljetuissa pakkauksissa. Néin tuotteiden kontaminoitumis-

vaara steriloinnin jalkeen on minimaalinen.

TAULUKKO 1. Erdden muovien séteilynkesto

Materiaali

Séteilyn kesto (2,5 Mrad)

Akrylinitriili-butadieenistyreeni

(ABS) Hyva

Polyamidit melko hyva

Polyeteeni erittain hyva

Polypropeeni huono (erdd modifioidut laadut soveltuvat)

Polyvinyylikloridi (PVC)

melko hyva (varinmuutos, HCI:n vapautumi-

nen)

Polytetrafluorieteeni (PTFE)

erittain huono

Polystyreeni

erittain hyva

Séteilysterilointi, sekd gamma- etta beta-séteily on tana paivanakin kaytetty steri-

lointimenetelma. Sekd gamma- etté beta-sételly sopivat vaarattomasti tietyille

polymeereille. (Lappalainen 2001.)
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3.4.3 Hoyryserilointi eli autoklavointi

Hoyryautoklaavin toiminta perustuu korkeaan lampétilaan, riittavaan kasittelyai-
kaan ja ylipaineeseen seka kyllé seen vesihdyryyn. Sen toimintaperiaate mukailee
painekattilan toimintaperiaatetta, joten hdyrysterilointi voidaankin toteuttaa kayt-
téen joko autoklaaviatal painekattilaa. Autoklavoinnissa steriloitavat tuotteet
kuumennetaan ylipaineessa kyllastetyssa vesihGyryssa. Hoyrysteriloinnin mikro-
bien tappovaikutus perustuu l&mpdtilaan ja aikaan. Hoyryautoklaavi soveltuu kai-
kille kuumennusta kestéville materiaaleille, kuten lasille, kumille ja metalleille
seka myos nesteille. Nykyadn myos yha useammat muovit kestévat autoklavoin-

nin.

Tavallisessa hoyrysterilointikasittelyssa steriloitavaa tuotetta kuumennetaan 121
°C:n lampotilassa 15-20 minuutin gjan. Lisdksi k&ytetdan ylipainetta, joka on yh-
den ilmakehan eli 101 kPa:n (1 bar) suuruinen seka kylldista vesindyrya. Y leisesti
kaytetddn myos korkeampaa 134 °C:n [ampdtilaaja 3 bar:n painetta. Téastajohtuen
késittelyaika vastaavasti lyhenee vain 3,5-8 min. Edella mainittua korkeamman
lampotilan menetelméa el voida soveltaa herkimmille steriloitaville tuotteille, ku-
ten kumia siséltaville osille. Autoklaavissa vesihdyryn on taytettava koko steri-
lointiastian sisétilan. HOyryautoklaavia pidetéén tehokkaimpana sterilointimene-
telmana Sen sterilointiteho johtuu Idammon tehokkaasta siirtymisesta.

Hoyrysterilointi vaatii korkeamman sterilointilampdtilan kuin mikdan muu steri-
lointimenetelmaja siksi se el sovellu kaikkien muoviraaka-aineiden kayttokoh-
teeksi. Muovin taytyy kestda korkeampaa kuin 134 °C:sta. (Hameen ammattikor-
keakoulu — HAMK.)
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3.5 Fenolit

Y leisesti voidaan todeta fenoliyhdisteiden olevan erés jalkikellastumisen priméaé-
riaiheuttgja. Fenoli, fenyylialkoholi, karbolihappo, hydroks bentseeni on orgaani-
nen yhdiste, CsHsOH, jossa hydroksyyliryhma (-OH) on liittyneena suoraan bent-
seenirenkaaseen. Puhdas fenoli imee vettd ilmastaja liukenee siihen. Fenoli liuke-
nee osittain veteen seka hyvin etanoliin, asetoniin ja eetteriin. Fenolit ovat heikko-
ja happoja. Bentseenirenkaan laheisyys vahvistaa OH -ryhman polaarisuutta, jon-
kavuoksi vety pystyy irtoamaan siité protonina. Fenolien ké&yttd nykyaén kohdis-
tuu mm. polymeerien, fenolihartsien ja maalien seka elintarviketeollisuuden lis&
aineiden valmistukseen. Fenoleita esiintyy yleisesti myos luonnossa.

Fenolin moolimassa on 94,1 g/mol, sulamispiste 40,5 °C, kiehumispiste 182 °C
sekatiheys 1,06 g/cm3 (ves = 1,0 g/cm3). (Wikipedia— vapaa tietosanakirja
2008.)

OH OH
TAI

KUVIO 2. Fenolin rakenneyksikko (Wikipedia— vapaa tietosanakirja 2008).

Fenolien muita merkittavia alkuperid ovat mm.
fenolia siséltavét pakattavat tuotteet

liimat (mm. pahvilaatikoidenkin sulkemiseen kaytetéén liimaa)
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antioksidantit, kuten BHT - BHT (butyloituhydroksitolueeni on fe-
noliyhdiste).

Eréét fenolit ovat epavakaita, joten niita [6ytyy varaston ilmasta, koska fenolia
sisdtaviatuotteita on varastoitu. Fenoleita voi olla myds pakattavissa tuotteissa

Fenolit voivat reagoida esim. hapen, typpioksidin, autojen pakokaasujen seké seu-
raavien metalliatomien ja/tal ionien kanssa (rauta, titaani, nikkeli, koboltti, sinkki,
kromi). (Muhonen 2007.)

3.6 Antioksidantit

Antioksidanttien jako kategorioihin perustuu yleisesti ensi- jatoissijaisiin antiok-
sidantteihin. Kullakin kategorialla on tietty funktio polymeerien vakauttamisessa.

Ensisijaisia antioksidantteja kaytetéan suojelemaan valmista tuotetta. Taméan tyy-
linen vakaus takaa suorituskyvyn ylldpidon tuotteen elinién gjan. Tyypillisia ke-
mian kayttamia antioksidanttga ovat fenolipohjaiset.

Toissijaisia antioksidantteja kdytetdan tuottamaan stabilisaattoreita. Niiden kaytto
on tehokas tapa suojella polymeerid valmistuksen aikana varsinkin, kun polymee-
riin kohdistuu moninkertainen kuumuus. Tyypillisesti kaytetédan fosfiittejatai tio-
estereita sisdltavia valmisteita.

Ensisijaisten jatoissijaisten antioksidanttien yhdistelm&: Molempia seké ensisijai-
Sia etta toissijaisia antioksidantteja kaytetéan usein yhdistelmina. Tasta syysta
polymeeri on suojattuna seka valmistuksen etta tuotteen elinian ajan. 1iman anti-
oksidanttga polymeeri hgjoaa osiin, tulee hauraaksi sek& omistaa huonommat
ominaisuudet. (AmpAcet.)

Fenolivérjdytymisen voivat aiheuttaa lukuisat reaktiot mukaan lukien ” piilottunei-
den” fenoliantioksidanttien ylihapettuminen, pigmenttien vuorovaikutus fenolien

kanssa (erilaatuiset TiOy), pahvikellastuminen ja typpioksidipdasttjen lasndolosta
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(esim. trukkien tai kaasulammittimien pakokaasut) johtuva ilmakellastuminen.
"Piiloutuneita’ fenoleita kaytetéan antioksidanttien tapaan. (AmpAcet.)

3.7 Kellastumistyypit

Opinnaytetydssani esitellaén nelja yleisinta kellastumistyyppid, joita ovat poly-
eteeni-, pahvikellastumien seka antioksidanttien itsendisesta hapettumisesta johtu-
vakellastuminen ja ilmakellastuminen. Tutkimuksen selkeyttamiseksi kaytannon
simuloitiin valitsimme vain yhden kellastumistyypin, pahvikellastumisen. Varin-
muutoksien syyt ovat useasti todella erilaiset, joten jalkikellertymisen aiheuttagien
yhteensattumien summat taytyy minimoida koko prosessin aikana, jottavarin-

muutoksen sattumat saataisiin minimoitua.

3.7.1 Polyeteenikellastuminen

Polyeteenikellastuminen on jérjestéytyneiden yhdisteiden muodostelmien loppu-
tulos aktiivisten titaanilajien ja fenolien valilla Véari ilmaantuu todella nopeasti,
yleensa vapaita titaanisuoloja, ne ovat tyypillisesti TiOz-epapuhtauksia. Valkoinen
pigmentti ei ole deaktivoituva pdallystaessaan partikkeleita tai liséadmalla metalli-
stearaatteja (kuten CaSt,, MgSt, tai ZnSt,) tai orgaanisia fosforeita. Kuitenkin
suurin osa titaanioksideista, jotka ovat tana paivana markkinoilla, ovat k&ytannos-
sd katsoen tehty aktivoimattomista titaanioksideista. (Muhonen 2007.)
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3.7.2 Pahvikellastuminen

Pahvikellastumiseen perustuva varinmuutos on luonnehdittavissa seuraavasti:

I Imestyy vain useiden kuukausien varastoinnin jakeen tuotteissa,
jotka ovat olleet kosketuksissa tietyn tyyppisten paperien ja pahvien
kanssa.

Keltainen véri haviaa altistuessaan auringonvalolle (UV-

valo/lamppu).

Vari on tummin osissa, jotka ovat suoranaisesti kosketuksessa pah-
vin kanssa ja jossa ilman (kaasut, etyleenioksidi-sterilointi paramet-
rit) sastavuus on suurin.

Pahvikellastumisen padsyyt ovat erilaiset fenolit tai fenolien turmelevat tuottest,
joita pahvit, paperit tai valkaisemattomat paperit siséltavat. Nama saattavat johtua
ligniineistd, bakteerioksideista, adheesioaineista seka liimoista. Jotkut néista ai-
neista ovat epavakaita ja nain voivat kulkeutua pahvilaatikon pintaan. Pahvilaati-
kon sisdll& pitoisuudet ovat huomattavasti vakevammaét kuin laatikon ulkopuolella
varastossa. Toisaalta ne voivat olla hapettuneina ilman hapesta (tai otsonista) tai
edelleen hydrolysoituneet kosteudesta ja néin ollen vérjaytyneet valon pois j&&-
dessa Kellertymisreaktion muutosvauhti kasvaa lammaon vaikutuksesta. Varas-
tointi tytyis tapahtua kaukana lammaonlahtei sta kuten kuumailmapuhaltimista,
pattereistajne. Slip-aineiden ja antistaattien lasndolon on myos todettu kiihdytté

van muutosvauhtia. (Muhonen 2007.)

Pahvikellastumisessa huomioitavat asiat: pahvilaatikot toimivat kaasuille suurina
varastoina jatuoreet pahvilaatikot aiheuttavat enemman ongelmia kuin vanhat.
Lisaks valkoinen pahvi on huomattavasti parempi kuin ruskea pahvi. (Muhonen
2007.)

Ligniini on vahvoja sidoksia muodostava polyfenoli. Se on maapallon toiseksi
yleisin biopolymeeri. Puussa on selluloosan jalkeen eniten ligniinid, noin 20-30
prosenttia. Ligniini on puussa kuitujen sidosaineena ja sen vuoks puun véri on

yleensa kellertava. Ligniinilla el ole selkedd kemiallistarakennetta, muttasille
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lgja on ehdotettu ja tiedetdan, etta ligniinin rakentuu monolignoleista, joita ovat p-
kumaryylialkoholi, koniferyylialkoholi, ja sinapyylialkoholi. Ligniinin rakenne
myos vaihtelee riippuen kasvista. Ligniini on hyvin haaroittunut polymeeri ja si-
ten taysin amorfinen eika sita voida kiteyttaa. (Wikipedia— vapaa tietosanakirja
2007c.)

- N OH

HO

KUVIO 3. Ligniinin rakenneyksikko (Wikipedia — vapaa tietosanakirja 2007c).

3.7.3 Antioksidanteista johtuva kellastuminen

Antioksidanttien itsenéisen hapettumisen voi aiheuttaa antioksidanttien l&snéolo
hartsissa, masterbatsissa tai joissain painoliuottimissa. Myos pakattavien tuottel-
den siséltamaét antioksidantit voivat aiheuttaa kellastumisen. Taman tyylinen va
rinmuutos saa alkunsa monien erilasten olosuhteiden yhteensattumista. Antioksi-
danttien itsendinen hapettuminen tapahtuu pitkien varastointiaikojen jalkeen valon
pois ollessa. Varinmuutos héviaékin tuotteen ollessa altistuksessa UV-valolle.
Véarinmuutos on vallitsevin olosuhteissa, joissa kaasujen méara on suurin. (Muho-
nen 2007.)

Herkka antioksidantti, tassa BHT, on valkoinen ja kiinted seka alhaisen (+ 71 °C)
sulamispisteen omaava seka veteen liukenematon aine. BHT:11& on pikemminkin
korkea kiehumispiste ja silla on suuri haihtuvuus. Se ei mydsk&an ole kovin liu-
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keneva polyeteeniin ja polypropeeniin, siksi se hajoaa helposti tuotteen pinnasta.
BHT on lagjasti kaytetty polyeteeniteollisuudessa, koska se on hinnalta kilpailu-
kykyisin jatalla hetkella parhaiten saatavilla. BHT:114 on hapettava vaikutus, siksi
se on antioksidantti. Sen hapettamisreaktio tapahtuu vapaita radikaaleja kayttéaen
jase on nopeampi kuin ymparoivan matriisin hapetusreaktio. Typpioksidi reagoi
BHT:n kanssa poistamalla vetyatomin OH-ryhméastd. Nain muodostuu typpihap-
poajavapaita radikaaleja. Reagoinnista johtuen aryylirakenne ryhmittyy uudel-
leen enemman vakaammaksi kinoni-vapaaradikaaliksi, joka reagoi toisen typpiok-
sidimoolin kanssa muodostaen kinoninitrolin. (Muhonen 2007.)

OH

KUVI0 4. Butyloidun hydroksitolueenin (BHT:n) rakenneyksikko. (Wikipedia—
The Free Encyclopedia 2008.)

Monet kellastumisreaktioista siséltavét " piilotettuja’ fenoleita, jotkaovat yleisesti
liittyneet polymeerin primaareihin antioksidantteihin tai stabilisaattoreihin. Anti-
oksidanttien itsestdan hapettuminen voi muodostaa molekyyleja, jotka aikaansaa-
vat varinmuutoksen kalvossa. Pigmentit voivat olla myos vuorovaikutuksessa
antioksidanttien kanssa aiheuttaen kellastumisen. Toinen varinmuutoksen |&hde
on ns. vieraiden aineiden migrautuminen tai absorboituminen, kuten paperi tai
pahvi tai jopa painomuste. (Jackie 2003.) (Van Duine 2006.)
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3.7.4 llmakellastuminen

Erityisen vaivalloinen varinmuutoksen aiheuttaja on ns. ilmakellastuminen. T&
méan alheuttaa polymeerin altistuminen ilmakehén saasteille, kuten typpioksidille
(NOy) sekatyppioksidin ja fenoliyhdisteiden valinen reaktio. |lmakehan typpiok-
Sidipaastot, jopa todella alhaisina pitoisuuksina, voivat reagoida” piilotettujen”
fenoliantioksidanttien kanssa polymeerissa kéynnistaen varinmuutoksen, joka
ulottuu pinkista keltaiseen. Varinmuutoksen voimakkuus kasvaa typpioksidipdés-
t0jen altistusgjan kasvaessa. Altistusaika myos yleisesti pitenee piilotettujen feno-
liantioksidanttien pitoisuuden kasvaessa polymeerissd. Naméa reaktiot voivat ta-
pahtua polymeerin ollessa missd muodossa vain - pelletting, valettuna kappaleena,
kalvona. Véarinmuutos tapahtuu yleensi valon poissa ollessa. Itse asgassa UV -
valolle altistuminen aiheuttaa varinmuutoksessa haalistumaa ja jopa kokonaan
héaviamigtd, joten se on k&anteinen edellisiin kellastumistyyppeihin verrattuna.
Varinmuutos on tyypillisesti voimakkainta eniten dtistetulla pinnalla. Pigmentit,
kuten TiO2 voivat tehd& ongelmista pahempia — riippuen pigmentin p&allystyk-
sesta Typpioksidi voi toimia katalyyttina etyleenioksidi-steriloinnissa ja néin no-
peuttaa entisestdan kellastumisreaktiota. (Jackie 2003.)

Typpioksidi vaikuttaa BHT (fenoliantioksidantin) kanssa muodostaen kinoninitro-
lin, joka sen vakiintumattoman luonteen takia hajottaa hitaasti typpihappoa toi-
seen mooliin ja kellastumisainesosat korvaavat p-kinonimetaanin. Tapahtumaon
k&anteinen - typpihappo liittyy takaisin kinonimetaaniin. On huomioitavaa, etta
3,5-di-teri-butyl-p-kinonimetaani on yksi vahiten vakaa ja reagoivin kinonimetaa-
ni. Tama kinonimetaani on helposti syovyttava seka nukleofiilisille etta elektrofii-
lisille saostuskemikaalireagensseille. Se myds reagoi vapaiden radikaalien kanssa
jase helposti supistuu ja palautuu takaisin BHT:hen UV-valon vaikutuksen alai-
sena. UV-valon altistus aiheuttaa vapaita radikaal eja, jotka muodostavat ki-
nonimetaania. Reaktion lopputulos on kinonimetaani, joka aiheuttaa keltaisen
varin sen sisdltdmén kaksoissidoksen vuoksi. Kinonimetaani on vakiintumaton,
joten véri katoaa UV- tai auringonvalon vaikutuksesta. (Muhonen 2007.)



23

Typpioksidialtistumat pitdisi minimoida polymeerin prosessoinnin, varastoinnin ja
kuljetuksen aikana. Kalvoteollisuudessa tdmé merkitsee huolellista kaasujen ilma-
poistoa koronakasittelyssa. (Jackie 2003.)

Kalvot itsessdan eivét sisélla fenoliryhmia jatama ilmioé tapahtuu vain satunnai-
sesti. Paras selvitys varinmuutokselle on, ettafenolit tulevat ympérdivista ympé-
risto- tai varasto-olosuhteistatai pakatuista tuotteista. Téaman kaltainen varinmuu-
tos ei ole myrkyllinen tai milléén muulla tapaa terveydelle haitallinen. Koska t&
man kaltainen véarinmuutos johtuu molekyylien kaksoissidoksista, reaktiotuotteet
eivét ole myrkyllisia - vaikutus on pédasiassa vain visuaalinen ongelma.

Kinoni on erittain tehokas antioksidantti, joka kykenee neutraloimaan UV -
sdtellystd syntyvia vapaita radikaaleja ja on yhdessa muiden isoprenoidien kanssa
suojannut ensimmaisia alkeellisia bakteereita, joista kaikki eldméa maapallolla on
Saanut alkunsa.

Tietyilla yhdisteilld on tietty véri - kinoni on keltaista, klorofylli vihreg&, riippuen
kaksoissidoksien konjugoinnista 2,4-dinitrofenyylihydratsonin johdannaisten vérit
vaihtelevat kirkkaan keltai sesta syvan punaiseen. (Wikipedia— vapaa tietosanakir-
ja2007b.)

3.7.5 Yhteenveto kellastumistyypeista

Kellastumistyyppeja yksityiskohtaisemmin tarkastellessa jokaisesta kohdasta |0y-
tyy yksi substanssi, joka on osallisena varinmuutosreaktioon. Tama substanssi on
fenolit. Kéytanndssa voidaan sanoa, etta vahintaan kahden jalkikellastumisen ai-
heuttgan taytyy olla vallitsevia samanaikaisesti kellastumisen alkaansaamiseksi.
Fenoliyhdisteiden kriittinen pitoisuusaste taytyy saavuttaa. Eikaole valia mista
ne ovat perdisin. Lisdksi taytyy ollatietynlaiset ympéristoolosuhteet, jotta varin-
muutos saa alkunsa. Vallitsevia olosuhteita, joissa jalkikellastumista on havaittu
tapahtuvan, aiheutuvat fenolien lasnéolo (BHT), typpioksidi seka kosteus ja vii-
meistelyssa emaksel & késittely.
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Seuraavilla huomioon otettavilla asioilla onnistutaan vahentadméén tai jopa pois-
tamaan kellastumisongelma

1) Typpioksidipitoisuus tehtaassa ja varastoissa on saatava mahdollisimman alhai-
seksi. Parastilanne olisi taysin typpioksiton tehdas- seka varastoilma. 1Imastointi-
laitteet pitais tarkastaa. Rakennuksen ilmastoinnin ulostulot pitdisi sijoittaa mah-
dollisimman kauas ilman otonaukoista. Kaikkien lammittimien taytyisi olla ul-
koilmajdahdytteisia. Taméa on erityisen térkedéa tavella kun varasto pidetaan ilma
tiiviing, jotta vahennettdisiin [ammon karkausta. Séhkotrukkeja pidetéén parempi-
na verrattuna propaanikayttoisiin. Lisdksi pakattavien tuotteiden taydellinen typ-
pioksidivapaus pitdisi varmistaa. (Van Duine 2006.)

2) Mikéli mahdollista niin BHT:ta sisdltavié polyeteenituotteita ei pitéisi kayttaa

3) Etyleenioksidisteriloinnissa typen mééra pitaisi ssada mahdollisimman alhai-
seksi. Lisdks steriloituja pakkauksia pitéisi suojella pahvilaatikolta k&yttamalla
pahvilaatikoissa suojakalvojatal valkaistuja pahvil aatikoita ruskeiden sijasta seka
varastoinnin etté steriloinnin aikana. (Muhonen 2007.)

3.8 Véarinmuutokset polyolefiineissa

Polyolefiinit on yleisnimitys polyeteeni- ja polypropeenimuoveille. Polyolefii-
neiksi kutsutaan hiilivetypolymeerejd, jotka eivét perustu vinyylimonomeereihin
jajoissa el ole aromaattisiaryhmid. Y leisesti voidaan sanoa, ettd varinmuutokset
polyolefiineissa syntyvét seka kompaundoinnissa, varastoinnissa etté tuotteen
ké&yton aikana. Tutkimassamme ongel massa varinmuutokset ovat tapahtuneet va-
rastoinnin aikana. Y leisell& tasolla voidaan myos todeta polyol efiineissi tapahtu-

vien vé&rinmuutoksien aiheutuvan polymeerien lisdaineista
Joitain yleispétevia syitd polyolefiineissa esiintyviin varinmuutoksiin:

Antioksidanttien muuntumistuotteet — varinmuutokset vaaleanpu-

naisia jakeltaisia
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Antioksidanttien ja katalyyttijédnnosten valiset reaktiot — varin-
muutokset vaaleanpunaisia jakeltaisia

Antioksidanttien jatitaanidioksidin valiset reaktiot — varinmuutok-
set keltaisia

Antioksidanttien ja happojdanndsten valiset reaktiot
Antioksidanttien ja typpioksidien valiset reaktiot varastoinnin aikana
Epapuhtauksien kulkeutuminen kuljetusséilioista varastoinnin aikana

Rauta- ja nikkeli-ionien lasnaolo johtuen ekstruusiolaitteistosta ja
kuljetusputkistosta. (Peltonen 2007.)

3.9 Rakenteiden mekaaniset ominaisuudet

Opinnaytetydssani tutkittavalla varinmuutoksella ei ole muovikalvon mekaanisia
ominaisuuksia haurastuttavaa vaikutusta.

Varinmuutoksen aiheuttamien kemiallisten rakenteiden méaarittaminen on edelleen
useistatutkimuksista huolimatta kiisteltyd. Esimerkiksi polyeteenin tai polyamidin
varinmuutoksiin ei ole edelleenkédén 16ydetty yksiselitteisté ratkaisua, eivétka ne
ole helposti selitettéavissa oleva ongelma, vaikka erilaisista lahteista peréisin olevia
julkaisuja on saatavilla seka useita teorioita mahdollisista varinmuutoksen aiheut-
tgjista on laadittu. Jotkut polymeerit silloittuvat ja muodostavat liukenemattomia
geelejatermisten, fotokemiallisten ja séteilykésittelyjen takia. Taméa johtaa siihen,
ettd mahdollisten analysointimenetelmien maara pienenee. Varinmuutoksen aihe-
uttgjat ovat yleensa sijoittuneet polymeeriketjuihin tai niiden péihin, jolloin niiden
erottaminen on todella epdtodenndkdista. Kun taas jotkut aiheuttajat ovat sekéa
termisesti etté fotokemiallisesti epastabiilejaja ndin ollen lyhytikéisia eli ne voivat
hajota. (Peltonen 2007.)
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4 JALKIKELLASTUMISEN SIMULOINTI

Opinndytetyoni tutkimusosuudessa simuloidaan jalkikellastuminen. Neljasta edel-
la mainitusta kellastumistyypista tutkitaan kytanndssa vain yhtg, pahvikellastu-
mista. Nan saadaan mahdollisimman yhtendinen ja selke& kuva saaduista tulok-
Sistaja paatelmia voidaan tehda sen perusteella joko pois sulkemalla pahvikellas-
tumistyyppi tai pitdmalla sit ainakin yhtena relevanttina syyna. Lisaksi tutkitaan
asiakkaalta saatu nayte, jossa jalkikellertyminen on tapahtunut k&yttaytymista
UV-valolle altistaessa.

4.1 Keinotekoinen pahvikellastuminen

Valitsimme k&ytanndssa simuloitavaksi kellastumistyypiksi pahvikellastumisen
sen vuoksi, ettd sen néhdaén olevan tutkittavassa ongel massamme yksi varteen-
otettavista syista muovikalvojen varinmuutokselle. Kéytannon simulointi olosuh-
teissa pahvikellastumisen ilmenemiselle olisi selkedt substanssit toisin kuin muille
kellastumistyypeille, jotka pdasaantdisesti ilmenevét tietynlaisten olosuhteiden
yhteisvaikutuksesta.

Vamistimme 27.11.2007 kolmea erilaista kalvolaatua (laadut kerrotaan seuraa-
vassa kappaleessa) kayttamalla sterilointipakkauksia kellastumisen simuloimisek-
si. Kullakin kolmella eri kalvolaadulla teimme kolmea erilaista pakkausta, joihin
pakkasimme pahvin paloja tayttomaaran mukaisesti — pakkaus 1 - tyhja pakkaus
(LIITE 1), pakkaus 2 - 1/3 taytetty pakkaus (LI TE 2) seka pakkaus 3 - 2/3 taytet-
ty pakkaus (LII TE 3). Jokaisella kolmella eri kalvolaadulla teimme jokaista pak-
kaustyylia 30 kappaletta. Joten pakkauksia valmistimme yhteensa 90 kappal etta
jokaisesta eri kalvolaadusta.
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TAULUKKO 2. Simulointiin eri kalvolaaduista tehdyt pakkaukset.

1. 2.
KALVOLAATU | PAKKAUS PAKKAUS 3. PAKKAUS
PE 80 S 30 30 30
MW 70 30 30 30
ML P 70 MEDI 30 30 30
YHT. 90 90 90

Teimme sterilointipakkaukset pakkauskoneella, joissa kaytimme jokaisella kol-
mellaeri kalvolaadulla alaratana samaa kaasupaperia.

Valmiit sterilointipakkaukset pakattiin kolmeen erilliseen pahvilaatikkoon ilman
pakkauksia pahvilaatikolta suojaavaa polyeteenisuojakalvoa. Tayttdmaaran perus-
teella (TAULUKKO 2) sterilointipakkaukset laitettiin satunnaisessa jérjestyksessa
pahvilaatikkoon. Kolmesta eri kalvolaadusta val mistetut pakkaukset laitettiin sa-
tunnai sessa jérjestyk sessa pahvilaatikoihin, joten jokaisessa pahvil aatikossa oli 90
pakkausta (LI TE 4). Steriilipakkauksien tutkimisen helpottamiseksi eri kalvolaa-
dut merkattiin leikkaamalla ML P 70:st& toi sesta p&asta kummatkin kulmat pois,
MW 70:stéa yks kulma pois ja PE 80 S jétettiin leikkaamattomaksi. Leikkaamista
merkitsemistapana kayttamalla enkdistiin ns. ylimaaraisten asioiden paasy pakka
uksia vaaristamaan.

Pakkauksia séiléttiin reilu kolme kuukautta steriloinnin jalkeen. Sterilointipakka-
ukset poistimme pahvilaatikoista mielestamme riittavan ns. varastointiajan jalkeen
18.3.2008, jolloin aoitimme kellastumisen simuloinnin tutkimisen. Tassa gjassa
oletimme kellastumisen ilmenevan, mikali kellastuminen ilmenisi simulointiolo-

suhteissa

Kellastumista ei ilmentynyt misséén pakkauksissa eika kalvolaaduissa. Simuloin-
tia el voida pitéa epaonnistuneena kokeena. Péinvastoin huolestumisen aihe olisi
ollut suuri, mikali kaikki pakkaukset olisivat kellastuneet smulointiolosuhteissa.
Simulointi tukee teoriaosuudessa esitettyja vaitteitd, etta kellastuminen tarvitsee
tietyt olosuhteet sekd useamman kellastumisen aiheuttgjan. Yksi aiheuttgaei ole
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riittdvan voimakas aikaansaamaan kellastumisreaktiota, josta jalkikellastumisil-

mi® saakin satunnaisen ilmenemismuotonsa.

4.2 Altistus UV-valolle

Lisétutkimuksena tutkittiin UV-valolle altistamisen vaikutuksia jalkikellastuneille
naytteille (LII TE 5). Naytteet olivat MW 120:sta valmistettuja sairaal apakkauksia,
joihin asiakas oli pakannut jo tuotteitaan. Naytteet oli kaasusteriloitu ja steriloin-
nissa mikrobisidisena kaasuna oli kaytetty etyleenioksidia. Jalkikellertymisesta
ndytteena tulleet sairaalapakkaukset teipattiin kohdasta, jossa kellastumista ilmeni
eniten (LI TE 6). Teippauksien avulla UV-valon vaikutukset saataisiin ndkyviin
mahdollisimman voimakkaasti. Pakkaukset asetettiin UV-lampun alle 18.3.2008
japoistettiin 20.3.2008 oltuaan taman valisen gjan, noin 2 vuorokautta kokonaan
atistettuina UV-valolle (LIITE 7).

UV-valolle altistamisen aikana keltainen savy oli havinnyt kokonaan muualta
pakkauksesta, paits tietenkin kohdista joista ne olivat teipattuina. Teipin allakel-
tainen savy oli pysynyt niin kuin oletimmekin (LI TE 8). Koska keltainen savy oli
havinnyt UV-valolle atistamisen aikana, jalkikellertymisen aiheuttajana ndhddan
olevan fenolit. Mit& luultavimmin pakattu tuote sisdltda fenoleita joko siksi etta
pakkaukset ovat turmeltuneet, jolloin fenolit ovat tulleet ilmasta, tai siksi etta pa-
katut tuotteet tai jokin osa tuotetta itsessaan siséltéa fenoleita. Taman ilmion tun-
nistaminen on suhteellisen yksinkertaista ja helppoa.
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4.3 Tutkittavat kalvot

Tutkittavina kalvoina kaytimme PE 80 S, MW 70 seka MLP 70 kalvoja, joissa
kaikissa on havaittu jalkikellertymistd. Seuraavaksi on keréttynatietoja kalvolaa-
duittain k&ytetyista kalvoista seké kaasupaperista:

PE80S:
Rullan nro. 1358398 0002
Tilaus nro. 1506729
Sopii vain kaasugterilointiin
PP/tie/PE saum.

Uuden sukupolven koekstrudoitu polyolefiinipohjainen seitsemankerroksinen
monikerroskalvo. PE 80 S:n ainutlaatuiset ominaisuudet sallivat erityisen ekstru-
dointimenetelman. PE 80 S:Il& on parantunut jaykkyys seka puhkaisulujuus.

Kayttosovelluk set:

Y leinen lampdmuovauksen avulla pakkaamiseen |88keti eteen sovel-

luksissa.

Lagja pakkausvolyymi 18pindkyville kertakayttoisille tuotteille, esim

ruiskuille.
MW 70:
Rullan nro. 1402457 0001
Tilaus nro. 7812198/001
Saumautuva puoli: sisgpuoli
Sopii kaasu- seka séteilysterilointiin

PA/tie/PE saum.
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Koekstrudoitu 5-7 kerroksinen monikerroskalvo yleisesti |ampdmuovattaviin koh-
teisiin. Lagja saumausalue ulommaisen PA kerroksen hyvéan lammaodnkeston vuok-

S.
Kayttosovel lutukset:

Y leinen lampdmuovauksen avulla pakkaamiseen |88keti eteen sovel-

luksissa.

Kéy tekdtiileille, kuten siteille.
ML P 70 MEDI:

Rullan nro. 1349422 0001

Tilaus nro. 7810683/001

Saumautuva puoli: sisdpuoli

Sopii vain kaasugterilointiin

PP/tie/PA/tie/PE saum.

Uuden sukupolven korkean suorituskyvyn omaava, vahva, rypistyméton koe-
kstrudoitu viisi kerroksinen monikerroskalvo. Erinomainen muovattavuus ja l&

pindkyvyys seka hyvét leikkautumisominaisuudet.
Kayttosovelluksia:

Y leinen lampodmuovauksen avulla pakkaamiseen |&8ketieteen sovel-

luksissa.

| deaalinen ter&vakulmaisten tuotteiden pakkaamiseen, esim. ruisku-

jenjaliitimien.
Kaasupaperi:

Tuotekoodi: 5B60032SX 1

TyOnro. 1146672

Tuotenimi: Paper gas 60g
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Saumautuva puoli: sisdpuoli. (Wipak 1999).

4.4 Sterilointi

Simulointiin valmistamamme sterilointipakkaukset steriloitiin pahvilaatikoissaan
10.12.2007. Steriloidut pakkaukset sagpuivat takaisin Wipakille 12.12.2007, jonka
jalkeen ne ovat olleet pakkaushuoneessa séilytyksessa pahvilaatikoissaan varas-
tointiailkaa simuloitaessa.

Pakkaukset steriloitiin kaasusteriloinnilla, jossa mikrobisidisena kaasuna kaytet-
tiin etyleenioksidia. Kostutusvaiheessa lampétila oli 51-58 °C ja kosteusprosentti
> 90 %. Sterilointivaiheessa lampdtilaoli aluksi 45-75 °C. Sen jalkeen lampétila
tippui melkein nollaan ja pysyi siina steriloinnin loppuun asti.

45 Kaytetyt koneet jalaitteet

Kaytimme sterilointipakkauksien valmistukseen Wipakin omistamaa Tiromat-
pakkauskonetta (LIITE 9). Kéyttamamme Tiromat-pakkauskoneen valmistajaon
Kramer+Grebe, joka on saksalainen rautavalimotuotteiden suunnittelija ja valmis-

taa

Pakkausten val mistuksessa Tiromat-pakkauskoneen ajosyklit olivat seuraavanlai-
Set:

1 Lammitys
2. Muovaus

3. Taytto
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4, Saumaus
5. Leikkaus
K&yttamamme gjoarvot olivat seuraavat:

Muovauslampdtila110 °C
Saumaslampétila 150 °C
Muovausaika 1,5 s
Saumausaikal,5s
Muovauspaine 4 bar => vakio

Saumauspaine 4 bar => vakio

4.6 Pahvilaadut

V almistamiemme sairaalapakkauksien sisdan tayton mukaan pakattu pahvilaatu
oli normaalia Stota Enson valmistamaa pakkauspahvia. Pahvilaaduksi valitsimme
normaalin pakkauspahvin siksi, ettd kellastumisen simulointi olisi mahdollisim-

man todellinen ja riittéavasti normaaleja varastointiolosuhteita noudattava.

5 YHTEENVETO

Y hteenvetona voidaan sanoateoriaosuuden antamien tietojen ja kaytannén simu-
lointiosuudesta saatujen tuloksien yhteensopivuuden olleen moitteetonta. Vakka

kaytannon simulointiosuudessa kellastumista el onnistuttu simuloimissamme olo-
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suhteissa aikaansaamaan, koetta el voida pitéa epaonnistuneena. Kéytannon simu-
lointi tukee edell& esitettya teoriaosuutta.

Kellastumiseen tarvitaan useampi kuin yksi kellastumisen aiheuttaja— yksi aiheut-
tgaei oleriittava aikaan saadakseen jalkikellastumisiimion. Tiettyjen aiheuttgien
lisdksi olosuhteiden on oltava kellastumisen aikaansaamiselle optimaalit. Kellas-
tumiselle tyypillisia olosuhteita ovat mm. fenolien lasnéolo, typpioksidi, ilmassa
olevat muut saasteet, kuten pakokaasut seka pahvien sisaltdma ligniini. Lisdks
korkea varastointilampotila ja -kosteus ovat kellastumista kiihdyttavia tekijoita.

Tarkasti el pystyta méaarittamaan, mitka kellastumisen aiheuttajat saavat keske-
ndan aikaiseksi kellastumisen tai mitkatietyt olosuhteet yhdessa aiheuttavat kel-
lastumisen. Kellastumisen aikaansaamiseksi taytyy yllamainituista ns. varmoista
aiheuttgjista ja olosuhteista joidenkin olla vallitsevia. Silti lukuisista tutkimuksista
huolimatta kellastumista tapahtuu satunnaisesti. Eika kellastumisen ilmenemiselle
voida osoittaa selkeita ja yksioikoisia substansseja.
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Pakkaus 1 - tyhja pakkaus
Pakkaus 2 — 1/3 taytetty pakkaus
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Kolmeen erilliseen pahvilaatikkoon satunnaisesti pakatut kolmesta
eri kalvolaadusta valmistetut sterilointipakkaukset

Reklamaationa tulleet jalkikellastuneet tuotteet

Jalkikellastuneet pakkaukset teipattiin eniten kellastuneesta kohdas-
ta, jotta UV-valolle altistuksen vaikutukset tulisi parhaiten esiin

UV-valolle altistamisen vaikutuksien tutkiminen reklamaationa tul

leille tuotteille

UV-valolle altistamisen aikana keltainen savy oli havinnyt muualta
pakkauksesta, paits kohdista joista ne olivat teipattuina
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