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3D-TULOSTETTAVAN KOMPOSIITIN KEHITYS
MATALALAMPOSOVELLUKSIIN

Opinnaytetyon tarkoituksena oli tuottaa Turun ammattikorkeakoulun kayttéén matalalampdiseen
3D-tulostukseen sopiva materiaali. 3D-tulostus on moniulotteisten kappaleiden luomista kayttéaen
valmistustapaa, jossa tulostus tapahtuu lisdamalla materiaalia erilaisilla tekniikoilla kerroksittain
toistensa paalle. 3D-tulostus on kasvava keino tuottaa monenlaisia tuotteita moninaisiin
kayttotarkoituksiin ilmailusta biolaaketieteeseen. Matalalampoisessa 3D-tulostuksessa pystytaan
kasittelemaan materiaaleja, jotka eivat kestaisi korkeita lampétiloja.

3D-tulostuksen prosessi alkaa luomalla halutusta kappaleesta CAD-malli, jonka mukaan tulostin
valmistaa kerros kerrallaan valmiin kappaleen. Tassa ty0ssa kaytettiin ekstruusio- eli
pursotintulostinta. Tahan matalalampdtulostustapaan sopii materiaaliksi suspensio eli dispersion
tyyppi, joka sisaltaa kiintoainepartikkeleja jatkuvassa nestefaasissa. Suspension stabiilisuuteen
vaikuttavat erilaiset sahkokemialliset ilmi6t ja mahdolliset lisdaineet. Opinnaytetydssa orgaanista
polymeeria kaytettiin reologian saatéon. Reologia on aineen virtauksen tutkimusta. Sen
keskeisimmat mittaustavat ovat rotaatio- ja oskillaatiomittaus. Opinnaytetytssa keskityttiin
kayttdmaan rotaatiomittausta.

Tyo toteutettin  Turun ammattikorkeakoulun tiloissa kayttdmalla 3D-tulostukseen Brinter
multimateriaalitulostinta ja reologiaan Anton-Paar MCR 102 -reometria. Materiaaleiksi
valikoituivat gelatiini ja kalsiumkarbonaatti, nilden ominaisuuksien ja varman saatavuuden myéta.
Tydssa tutkittiin kalsiumkarbonaatti- ja kalsiumkarbonaatti-gelatiinisuspensioita vesiliuoksessa.
Havainnoitiin  suspensioiden tulostettavuutta erilaisilla  kiintoainepitoisuuksilla. Osasta
suspensioista tehtiin myds reologisia rotaatiomittauksia.

Tulosten mukaan reseptilla 50 %-m kalsiumkarbonaattia, 45 %-m vetta ja 5 %-m gelatiinia ol
lupaavimmat ominaisuudet matalalampoistd 3D-tulostusta ajatellen. Suspensio vaikutti
sailyttdvan ominaisuutensa ainakin kahden vuorokauden ajan oikein kasiteltyna. Haasteena oli
suspension homogeenisuuden yllapitaminen. Jatkotutkimuskohteena olisi mielenkiintoista tutkia
materiaalin tulostusta lammitetylla ruisku-suutin-yhdistelmalla ja viilennettavalla alustalla.
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DEVELOPMENT OF 3D-PRINTABLE COMPOSITE
FOR APPLICATIONS IN LOW TEMPERATURE 3D-
PRINTING

The purpose of this thesis was to create a novel 3D printable material for Turku University of
applied sciences. In 3D printing the wanted object is made layer-by-layer until the wanted object
is finished. 3D printing has applications in many different sectors from aviation to biomedical field.
In low temperature 3D printing it is possible to use materials which do not tolerate high
temperatures.

The 3D printing process starts when the object is first created with CAD software, and from this
model the printer will manufacture the object one layer at a time until completion. In this thesis
extrusion-based 3D printing technique was deployed. For this 3D printing technique a 3D printable
suspension was created. In suspension, by definition, there are solid particles in continuous liquid
phase. Many different factors have an influence on the stability of suspension such as different
electrical phenomena and possible additives. In this thesis an organic polymer was used to adjust
the rheological properties of the suspension. Rheology is the study of flow. Two of its most
important ways to measure the flow are rotational and oscillatory tests. In this thesis, only
rotational tests were used.

This thesis was created in the laboratory of Turku University of Applied Sciences. A Brinter
multimaterial 3D printer was used to perform all the 3D printing tasks. and an Anton-Paar MCR
102 rheometer was used to study the rheology of the samples. The materials used were calcium
carbonate and gelatin. These materials were chosen because of their availability and qualities in
general. In this thesis the printability of calcium carbonate- and calcium carbonate-gelatin
suspensions were studied.

The results show us that for 3D printability the best recipe contained 50 %-m of calcium carbonate,
45 %-m of water and 5 %-m of gelatin. The suspension also remained printable atleast 2 days
after the creation of the material if properly handled. The challenge was to create a material that
would stay homogenous long enough to create homogenous 3D-printed object. Interesting further
research might include the use of a heatable chamber and nozzle and a cooled printing platform
to minimize the effects on pre-mature gelation of the gelatin itself.

KEYWORDS:

low temperature 3D-printing, ceramic, calcium carbonate, gelatin, reology, Brinter, suspension
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1 JOHDANTO

Tyon tarkoituksena oli tutkia matalalampdista 3D-tulostusta ja luoda siihen sopiva yksin-
kertainen materiaali Turun ammattikorkeakoulun tarpeisiin. Matalalampdinen 3D-tulos-
tus on nopeasti kasvava poikkititeteellinen tieteenala, jonka kayttétarkoitukset ovat laajat
tekniikan ja osaamisen kehittyessa. Eras kiinnostavimmista matalalampoisen 3D-tulos-

tuksen tutkimuskohteista on biotulostus ja biomateriaalit.

Materiaalia valittaessa haluttiin 16ytada samankaltaiset aineet, kuin hydroksiapatiitti ja kol-
lageeni, samalla haluttiin varmistaa hyva saatavuus. Valittu materiaali koostui gelatiinista
ja kalsiumkarbonaatista, jotka tayttavat edella mainitut kriteerit. Tarkeaa materiaalia va-
littaessa on, etta kappaleen ja sen liukoisuustuotteiden tulee olla ihmiselle ja soluille hai-
tattomia ja myrkyttdmia. Tuotteella pitaa myds olla oikeanlainen koostumus, jotta sen
tulostaminen onnistuu tietyssa ajassa tai lampdtilassa tarkoitukseen sopivasti, esimer-
kiksi orgaanista ainetta tulostettaessa. Materiaalia voidaan myos hyodyntaa esimerkiksi
lampokasittelemalla sita tulostuksen jalkeen, jolloin [ampdtilasta riippuen saadaan erilai-
sia tuloksia. Esimerkiksi orgaanista materiaalia voidaan kayttaa pelkastdan reologian

saatdon ja valmiista tulostuksesta se voidaan poistaa kuumentamalla.

Tyo toteutettiin kokonaan Turun AMK:n tiloissa Brinter multimateriaalitulostinta seka An-

ton-Paar MCR 102 -reometria kayttamalla.
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2 3D-TULOSTUS

3D-tulostuksessa tulostetaan kolmiulotteisia kappaleita lisaamalla materiaalia kerroksit-
tain toistensa paalle. 3D-tulostuksen historia alkaa 1980-luvulla, jolloin Charles Hull pa-
tentoi ensimmaisen hyvaksytyn patentin koskien 3D-tulostusta. Hull keksi kayttaa poy-
dan pinnoitteena aikaisemmin ollutta photopolymeeria kolmiulotteisten kappaleiden tu-
lostukseen. Nain oli syntynyt ensimmainen 3D-tulostustekniikka stereolitografia (SLA).
3D-tulostammisen hydtyja ovat esimerkiksi suunnittelun vapaus, vahainen jatemaara,
prototyyppien nopea valmistus, monimutkaisten kappaleiden toteuttaminen sekd mah-
dollisuus luoda yksildllisia tuotteita, jotka pystytdan valmistamaan massatuotantonopeu-
della. (Ngo, et al., 2018) Valittamatta valitusta tekniikasta, 3D-tulostus alkaa halutun kap-
paleen mallinnuksesta tietokoneella 3D-suunitteluohjelmalla (esimerkiksi SolidWorks).
Taman jalkeen kyseinen kappale tallennetaan *.STL (Standard tesselation language)
tiedostomuotoon. STL muodossa kappaleesta tallentuvat koneelle sen pintamuodot kol-
mioinnin avulla (Hakala, 2018). Seuraavaksi tulostin kayttda ohjelmaa, joka viipaloi mal-
lin valittujen parametrien mukaiseksi (engl. Slicer). Taman jalkeen printteri muuttaa mal-
lin G-koodiksi, joka on yleisin koneistuksessa (esim. CNC) kaytetty koodi. G-koodi kertoo
tietokoneelle jatkuvasti, missa kohtaa ja milld korkeudella suutin on tulostusalueella. G-
koodi kertoo tulostimelle my6s muut perusparametrit, kuten tulostusnopeuden seka prin-

tattavan materiaalin syottonopeuden.

2.1 Tulostusprosessit

Sidosaineruiskutus (Binder Jetting)

Sidosaineruiskutus on tulostustapa, jossa kappale muodostetaan kayttaen jauhetta ja
sidosainetta. Yleensa tulostus tapahtuu levittdmalla jauhetta, yleensa keraami tai metalli,
tasaisesti kappaletta itseaan laajemmalle alueelle, jonka jalkeen levitettava sidosaine
tulostetaan haluttavan kappaleen muotoon. Naita kahta askelta toistamalla luodaan val-
mis kappale. Useasti talla tekniikalla saadut tulosteet ovat vield keskeneraisia
(engl.green) ja lampokasittely on tarpeellista. Tekniikan huonona puolena voidaan pitéa
sen tuottamaa ylijgamamateriaalia, joka poistetaan yleensa lopuksi paineilmalla.
(Shahrubudin, et al., 2019)
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Materiaaliruiskutus (Material Jetting)

Materiaaliruiskutuksessa kappale tulostetaan ruiskuttamalla pienia photosensitiivisia tip-
poja tai tulostamalla yhtenaistd nauhaa kerroksittain. Jokainen valmis kerros usein ko-
vetetaan valolla, jonka jalkeen voidaan tulostaa toinen kerros taman paalle. Materiaali-
ruiskutuksella saadaan pinnaltaan sekd mittasuhteiltaan hyvin tarkkoja mallinmukaisia
kappaleita. Materiaaliruiskutusta varten on saatavilla hyvin laaja valikoima erilaisia ma-
teriaaleja, esimerkiksi keraameja, polymeereja, komposiitteja ja erilaisia orgaanisia ja
hybridimateriaaleja. (Shahrubudin, et al., 2019)

Nesteenpolymerointi (Vat Polymerization)

Nesteenpolymerointitulostuksessa kaytetaan altaassa olevaa photopolymeeria, joka se-
lektiivisesti kovetetaan UV-valon avulla. Tahan 3D-tulostusprosessiin kuuluvat mm. SLA-
tekniikka (stereolitografia-tekniikka), jossa materiaali kovetetaan kerros kerrokselta UV-
laserin ja peilien avulla, sekd DLP-tekniikka (suoravaloprosessointi), jossa UV-laserin
sijaan kaytetdan tavanomaisempaa valonlahdettd esimerkiksi LCD-valoa koko tulostus-
alueella. Nesteenpolymerisoinnissa tulostusmateriaali on aina nestemaisessa muo-
dossa ja kappaleen muodostumiseen vaikuttaa huomattavasti materiaalin lisédksi aallon-

pituus, valovoima seka kovettamiseen kaytetty aika. (Shahrubudin, et al., 2019)
Jauhepetimenetelmé (Powder Bed Fusion)

Jauhepetimenetelmassa kaytetaan nesteen sijaan jauhetta, esimerkiksi metalli- tai ke-
raamijauhetta, kappaleen raaka-aineena. Tassa menetelmassa jauhe joko sulatetaan tai
fuusioidaan kerros kerrokselta, jonka jalkeen se muodostaa halutun kiintean kappaleen.
Tahan menetelmaan kuuluvia tekniikoita ovat SLS (Selective Laser Sintering), SHS (Se-
lective Heat Sintering) ja EBM (Electronic Beam Melting). Nama tekniikat sopivat keske-
naan hieman erilaisiin materiaaleihin. SLS-tekniikkaa voidaan kayttda keraameihin,
muoveihin ja metalleihin. Talldin valittu jauhe fuusioidaan toisiinsa voimakkaan laserin
avulla [Ammittdmalla se juuri sulamispisteensa alapuolelle. SHS-tekniikassa taas jauhe
lammitetdan suoraan tulostimessa olevalla [Ammittimella. Metodi on kaytdssa termoplas-
tisien materiaalien kanssa, joissa voidaan kayttaa lammitettya tulostuspaata kerroksien
luomiseen voimakkaan laserin sijaan. EBM- tekniikka tarjoaa keskitetyn elektronisateen
ja hyvin tehokkaan tavan tuottaa Iampdoa laserin sijaan. EBM-tekniikka on energiatehok-
kaampi, kuin vanhempi SLS-tekniikka. (Shahrubudin, et al., 2019)
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Laminointimenetelmé (Sheet Lamination)

Laminointimenetelmassd kappale tulostetaan ohuina laminaatteina, yleensa rullan
avulla, toistensa paalle ja jokaisen kerroksen jalkeen laminaattilevyt yhdistetaan toisiinsa
materiaalista riippuen kayttamalla 1ampo6a tai esimerkiksi ultradanta kerrosten kiinnitta-

miseen toisiinsa. (Shahrubudin, et al., 2019)
Materiaalin ja &mmdn suorakohdistusmenetelmé (Direct Energy Deposition)

Materiaalin ja lammoén suorakohdistusmenetelmaa eli DED-menetelmaa kaytetaan ylei-
simmin jo olemassa olevan kappaleen korjaamiseen tai materiaalin lisddmiseen kappa-
leeseen. Tekniikassa suuttimeen syotetdan esimerkiksi metalli- tai keraamijauhetta, joka
fuusioituu kerroksittain laserin tai elektronisuihkun avulla kokonaiseksi kappaleeksi. Me-
todin etuna on sen kyky tulostaa poikkeuksellisen suuria, jopa metrien kokoisia, kappa-

leita ja se onkin kaytdssa ilmailu- ja éljyteollisuudessa. (Shahrubudin, et al., 2019)
Materiaalipursotus (Materials Extrusion)

Pursotuksella tarkoitetaan tekniikkaa, jossa pursotukseen tarvittava paine tuotetaan
mannalla tai ruuvilla yleensa pneumaattisesti tai sahkoisesti. Tekniikan etuja ovat edulli-
suus ja mahdollisuudet matalalampodisessa 3D-tulostuksessa. Materiaalin pursotuksella
pystytaan tulostamaan muoveja, elintarvikkeita tai esimerkiksi soluja. Erds tunnetuim-
mista pursotusmenetelmistd on FDM (Fused Deposition Modelling), jossa muovifila-
menttia sulatetaan tulostimen suuttimessa juuri ennen tulostusta, jonka jalkeen se ko-
vettuu kerros kerrokselta muodostaen kiintean kappaleen. Toinen pursotukseen ja ma-
talaldampotulostukseen liitettava termi on suoramustetulostus (DIW). (Shahrubudin, et al.,
2019)

Tassa tydssa kaytettiin yksinomaan DIW-pursotusmenetelmaa, jossa materiaalia ei erik-
seen tarvinnut lammittaa vaan se voitiin tulostaa huoneenlammadssa. Tassa matalalam-
pdiseksi 3D-tulostukseksi kutsutussa metodissa tulostettavalla materiaalilla on niin kor-
kea viskositeetti, ettd se tulostuu yhtend nauhana, tuottaen yhtendisen kappaleen
(Shahrubudin, et al., 2019). Tassa tydssa materiaali valmistettiin keraamista (kalsium-

karbonaatti) seka orgaanisesta aineesta (gelatiini).
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2.2 Keraamien 3D-tulostus

Keraamit ovat eras mielenkiintoisimmista tutkimuskohteista 3D-tulostuksen parissa. Ke-
raameita kaytetaan monilla eri aloilla, kuten kemianteollisuudessa, konetekniikassa, sah-
kotekniikassa, ilmailu- ja avaruusteollisuudessa seka bioladketieteessa. Keraamimate-
riaaleja kaytetaan kayttétarkoituksesta riippuen esimerkiksi niiden mekaanisen kestavyy-
den, lammdnkestavyyden ja kemiallisen kestavyyden takia. Eraitd keraamien kayttotar-
koituksia ovat eristeet, optiikka ja niiden magneettiset ominaisuudet. Keraamisia kom-
ponentteja voidaan valmiista esimerkiksi jauheesta, johon tarkoituksen mukaan saate-
taan lisata erilaisia lisdaineita. Keraamin sisaltdva seos kay yleensa lapi valmistuspro-
sessin, kuten esimerkiksi ruiskuvalun, meistiprassaamisen, kasettivalun ja geelivalun.
Ruiskuvalussa keraami ruiskutetaan tavallisesti hyvin kuumana suljettuun muottiin, jossa
kappale jaahtyy taysin ennen irroittamista. Meistiprassdamisessa keraami asetetaan ha-
luttuun muottiin, jossa siihen kohdistetaan suuri paine. Kasettivalussa kaadetaan hyvin
ohut kerros keraamia alustalle (kasettiin) ja taten voidaan tuottaa erittdin ohuita kappa-
leita. Geelivalu yleensa pitaa sisalladn keraamin seka orgaanisen komponentin, jolla ke-
raami geelautetaan muottiin ja kayttétarkoituksesta riippuen orgaaninen aine poistetaan
lampokasittelylla. Naiden perinteisten menetelmien haittapuolia ovat niiden suhteellinen
kalleus, aikaavievyys ja monimutkaisten muotojen valmistamiseen liittyvat rajoitukset.
Yleisesti valutekniikoilla on mahdoton valmistaa kappaleita, joiden sisalla tarvitsee olla
monimutkaista avointa tilaa, kuten erikokoisia ristedvia aukkoja tai monimutkaisia tark-
koja muotoja. Tallaisid muotoja on kallista ja vaikeaa ty0stda myos valmiista keraami-

kappaleesta. (Chen, et al., 2019)

Keraamien 3D-tulostusta kokeiltiin jo 1990-luvulla ja tietotekniikan seka tiedon kehittymi-
sen myota keraamien 3D-tulostaminen on sittemmin yleistynyt. 3D-tulostaminen poistaa
useita aikaisemmin rajoitteena olleita asioita. Keraamien 3D-tulostaminen on mahdollista
useimmilla tulostustekniikoilla. Tulostustekniikka riippuu yleensa kaytetysta materiaalista
(TAULUKKO 1). (Chen, et al., 2019)
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Taulukko 1 Yleisimmat 3D-tulostus tekniikat keraameille (Chen, et al., 2019)

Materiaalin muoto: 3D-tulostuksen muoto: Yleinen lyhenne:
Stereolitografia SLA
Suoravaloprosessointi DLP
Kaksi-fotoni polymerisaatio | TPP
Massa- tai geelipohjaiset: | Mustesuihkutulostus IJP
Suoramustetulostus DIW
(pursotus)
Sidosaineruiskutus 3DP
Jauhepohjaiset: Lasersintterdinti SLS
Lasersulatus SLM/SHS
Kiinted materiaali: Laminointimenetelma LOM
(kuuma)pursotus FDM

Huomattavaa on, ettd keraamien 3D-tulostamiseen voidaan kayttaa tarkoituksesta riip-
puen miltei kaikkia 3D-tulostamisen paatyyppeja. Kappaleen lopullinen kayttdtarkoitus
ratkaisee kaytetyn tekniikan ja kaytetyn keraamin. Eri tekniikoilla on rajoitteet minkalaisia
konsentratiota voidaan tulostaa. Esimerkiksi DIW-menetelmalla voidaan saavuttaa tasai-
nen laatu aina 60 vol % asti, jos massa valmistetaan vesipohjaiseen polymeeria sisalta-
vaan liuokseen. DLP-tekniikalla taas on pystytty tulostamaan kappaleita, joiden suhteel-
liset osuudet ovat olleen 97-99% zirkonium / alumiinikappaleille, 90% Biolasi / alumii-
nikappaleille seka tricalciumfosfaatille 50% (3-TCP). (Chen, et al., 2019)

Opinnaytetydssa kaytettiin ainoastaan pursotusmenetelmaa (DIW), joka sopii hyvin or-
gaanisia komponentteja sisaltaviin tulostuksiin, joissa materiaali ei kesta suurta lampda

tai esimerkiksi UV-valon lasnaoloa.

2.3 Biomateriaalien 3D-tulostus

Biomateriaalilla tarkoitetaan synteettista tai orgaanista materiaalia, jota voidaan kayttaa

eldavan kudoksen yhteydessa, kuten keinonivelissa (Merriam-Webster, ei pvm). Viime
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vuosikymmenien aikana on pyritty kehittamaan 3D-tulostettavia materiaaleja kaytetta-
vaksi biolaaketieteen sovelluksissa. Biomateriaaleja voidaan tulostaa kaytanndssa kai-
killa jo mainituilla tulostusmateriaaleilla riippuen niiden kayttotarkoituksesta. (Wang, et
al., 2016)

3D-tulostus, tai 3D-biotulostus, on lupaava biomateriaalien luomisen valine, silla CAD-
mallin pohjalta voidaan luoda hyvin tarkat parametrit tulostettavien solujen tai materiaa-
lien sijainnille kappaleessa. Biomateriaalien tulostus toimii samankaltaisesti, kuin mika
tahansa muu 3D-tulostaminen. Tulostusteknologian ja materiaalin tulee olla sopivat, jotta
oikeankaltainen lopputuote syntyy. Eras suurista biotulostuksen mahdollisuuksista on
elavan materiaalin tulostus yhdistettyna 3D-tulostamisen mahdollistamaan tarkkuuteen.
Wang et. al esittaa kolme paatyyppia orgaanisen materiaalin ja solujen tulostamiseen.
Nama ovat mustesuihkutulostus, laserpohjaiset metodit ja pursotusmenetelmat. (Wang,
et al., 2016) 3D-Biotulostuksen ensimmaisia askeleita oli tuottaa kirurgeille kappaleita
leikkausten visualisoimiseksi ennen varsinaista operaatiota. Nykyaan 3D-biotulostusta
kaytetdan implanttien valmistukseen, diagnostiikkaan, 1adkeannosteluun ja kudostekno-

logian sovelluksiin. (Wang, et al., 2016)
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3 DISPERSIOT

Dispersio tarkoittaa vahintdan kahden aineen muodostamaa systeemia, jossa aineet
muodostavat homogeenisen (stabiilin tai epastabiilin) seoksen, dispersion. Dispersioilla
on useita tyyppeja riippuen siitd, missd muodossa aineet ovat. Tyypit ovat emulsio,
vaahto ja suspensio. Emulsioissa on nestepisaroita nestefaasissa ja niitd ovat esimer-
kiksi suurin osa voiteista. Vaahdossa on kaasua nesteessa tai kiintoaineessa, kylpy-
vaahto ja kiinteat eristevaahdot ovat esimerkkeja tasta. Suspensiossa kiintoainefaasi on

sekoittuneena nesteeseen, tdhan tyyppiin kuuluvat mm. useat maalit (Tadros, 2014)

Geeli on dispersion alatyyppi, jossa on koko naytteen pituisia polymeeriketjuja nes-
teessa. Nama pitkat polymeeriketjut sitovat tai muuten estavat niiden valilla olevan ve-
den virtaamisen. Geeliytymiseksi kutsutaan reaktiota, jossa nestemaisessa muodossa
oleva liuos muodostaa koko naytteen pituisia molekyyliketjuja. (Burkus & Temelli, 1998)
On olemassa kaksi geelautumisen paatyyppia, joita kutsutaan fysikaaliseksi ja kemial-
liseksi metodiksi. Fysikaalisessa metodissa polymeeriketjut yhdistyvat esimerkiksi ve-
tysidoksin, tallainen on mm. gelatiini. Toinen geelautumistapa on kemiallinen tapa, tasta
esimerkkind on kalsiumionien lisddminen alginaattiliuokseen, jolloin muodostuu kova-

lenttinen geeli. Taman kaltainen geelautuminen on peruuttamaton. (Lewis, 1990)

Komposiitti on eras dispersion tyypeista. Komposiitti on rakenne, jonka katsotaan koos-
tuvan vahintdan kahdesta materiaalista, matriisista ja lujittavasta faasista. Komposiitin
voidaan sanoa olevan sekoitus joko nano-, mikro- tai makrokokoluokan aineita, joista
valmistetulla materiaalilla on ominaisuuksia, joita millddn komposiitin osilla ei yksinaan
ole. (Pech-Canul & Valdez, 2015)

Kolloideiksi kutsutaan dispersioita, jotka ovat joko sooleja (kiintea / neste) tai aerosoleja
(kiintea tai neste / kaasu). Kolloidisessa dispersiossa partikkelikoko on aina pienempi
kuin 1 pm. Taydellinen kolloidinen suspensio nayttaa usein partikkelikokonsa vuoksi

yhdesta faasista koostuvalta nesteelta. (Tadros, 2014) (Brinker & Scherer, 1990)

Tassa opinnaytetyossa suspensioita tehtiin kayttaen kalsiumkarbonaattia ja gelatiini-

vesi-seosta.
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3.1 Suspension valmistus

Suspensiot voidaan jakaa kahteen paatyyppiin ja niiden valmistaminen taas voidaan ja-
kaa puolestaan kahteen paatyyppiin. Ensimmaiseksi suspensiot pitda jakaa kiintoai-
nepartikkelien hydrofobisuuden (useat keraamit, orgaaniset pigmentit jne.) tai hydrofiili-
syyden (esim. silika) mukaan. Seuraavat kaksi paatyyppia ovat valmistusmenetelmat,
joita kutsutaan kondensaatio- ja dispersiometodeiksi. Kondensaatiometodeiksi kutsu-
taan tapoja, joissa nestefaasiin lisatyt aineet kayvat lapi nukleaation. Nukleaatio on na-
ennaisesti spontaani reaktio, jossa metastabiilissa tilassa oleva liuos muodostaa si-
saansa uuden, kiintean partikkeleiden faasin. (Tadros, 2014) Sooli-geelimenetelma on
esimerkki tdman tyyppisesta reaktiosta. Nanokokoisen silikan muodostuminen veteen
tetraetyyliorthosilikaatin kanssa on esimerkki sooli-geelimenetelman kaytosta. (Brinker &
Scherer, 1990) (Tadros, 2014) Kaikki kolloidiset dispersiot eivat kuitenkaan toimi talla
tavalla. Esimerkiksi hydroksiapatiitin luominen sooli-geeli-metodilla tuottaa hyvin epasta-
biilin dispersion, jossa faasit erottuvat nopeasti toisistaan. Tama erottuminen on haluttua
silloin, kun kiintoaine halutaan sailyttaa erikseen ilman sen ymparoivaa nestetta. (Chang,
et al., 2003)

Dispersiomenetelman tarkoitus on lisdtd valmis kuiva-ainepartikkeli suoraan nestee-
seen. Dispersiomenetelmassa kiintoaine voi usein olla aggregoitunutta nesteeseen jou-
tuessaan, siksi kiintoaine dispergoidaan vield tdman jalkeen voimakkaalla sekoituksella.
Metodissa usein kaytetaan erilaisia dispersantteja eli dispersion muodostamista helpot-
tavia aineita seka erilaisia surfaktantteja eli dispersion stabilaatioon ja stabiilisuuteen
vaikuttavia aineita. Kaytettavat dispersantit ja surfaktantit riippuvat kaytettavasta nes-
teesta ja kiintoainepartikkeleista. Dispersion kyky muodostaa stabiileja suspensioita on
liittyvainen erilaisiin sdhkokemiallisiin ilmidihin, joihin liittyy mm. zeta-potentiaali, isoelekt-

rinen piste seka elektronin kaksoiskerros yleisesti. (Tadros, 2014)

Tassa opinnaytetydssa kaytettiin dispersiomenetelmdd suspension valmistamiseen.
Suspension homogeenisuus pyrittiin varmistamaan kayttamalla sekoituksessa homoge-

nisaattoria. Gelatiinia kaytettiin suspension stabiloitumiseen
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3.2 Sahkoékemialliset ilmidt suspensiossa

Sahkokemialliset ilmiét ovat dispersioiden perusta. Dispersioiden perusta taas on sah-
kéinen yhteensopivuus eri faasien valilla. Sahkoinen vuorovaikutus on tarkein tekija dis-
persioiden stabiilisuutta tai esimerkiksi kiintoaineen sakkautumista ajatellen. Jokaisessa
partikkelissa on varaus ja kaytannossa jokaisessa nestefaasissa on myds varaus. Nama
varaukset maaraavat lopulta systeemin stabiilisuuden ja osan sen reologisista ominai-
suuksista. (Tadros, 2014) Tarkeimmat huomioon otettavat ilmi6t ja parametrit on kayty

lyhyesti lapi alla.

3.2.1 pH:n merkitys suspensioissa

pH on yleisesti eras tarkeimmista yksittaisista parametreistd suspensioita ja yleisimmin
dispersioita valmistettaessa. Miltei jokaisella nesteelld on olemassa tietyt pH:lla mitatta-
vissa olevat pisteet, joissa suspensio on stabiileimmillaan. Varsinkin kolloidisissa disper-
sioissa, jos kiintoaine on hyvin pientd, sahkdisten vuorovaikutusten minimoiminen par-
tikkelien valilla on erittdin tarkeaa. pH vaikuttaa itsessaan elektroniseen kaksoiskerrok-
sessa sijaitseviin alueisiin (Shear plane). pH:n muutoksella halutaan usein saavuttaa
mahdollisimman otolliset olosuhteet suspension / dispersion stabilisaatioon. (Tadros,
2014) (Brinker & Scherer, 1990) Yksin pH:lla voidaan vaikuttaa dispersioiden stabiilisuu-
teen, partikkelien tai partikkeliaggregaattien kokoon, niiden yleiseen sdhkdvaraukseen

ja mm. geeliytymiseen. (Brinker & Scherer, 1990)

3.2.2 Suolat

Dispersion nestefaasiin lisatyt suolat vaikuttavat sahkdisesti varautuneina atomeina tai
molekyyleina, ioneina. Suolan ionit vaikuttavat elektroniseen kaksoiskerrokseen. Erilai-
sia suoloja kayttamalld voidaan vaikuttaa esimerkiksi geelautumisaikaan. (Brinker &
Scherer, 1990) Suolan lisddminen tarkoittaa ionivahduuden kasvattamista liuoksessa ja
suolan ionit vaikuttavat suoraan suspension kiintoaineen kayttaytymiseen nesteen raja-
pinnassa. Suoloilla voi vaikuttaa aineesta ja nesteesta riippuen aineen reologiaan seka
sen stabiilisuuteen. Suoloja kaytetdan surfaktanttien adsorptiopotentiaalin kasvattami-

seen, suspension kiintoaineen aggregoitumiseen flokkulaatioon seka koaguloitumiseen.
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Kun partikkeli on isoelektronisessa pisteessaan (pH), suolan/elektrolyyttien lisdaminen

yleensa pyrkii destabiloimaan suspensiota. (Tadros, 2014)

Kaytannossa suspensiossa kaksoiskerros luo repulsiivisen voiman toista partikkelia koh-
taan, kun van der Waalsin voiman ajamana hiukkaset yrittavat aggregoitua keskenaan.
Van der Waalsin voima pysyy vakiona ionivahvuuden muuttuessa, kun taas kaksoisker-
roksen repulsiivinen voima kasvaa ionivahvuuden eli potentiaalieron myéta. Jos neste-
faasissa ei ole lainkaan tai on vain vahan elektrolyytteja, on kaksoiskerroksen aiheut-
tama repulsiivinen voima vahainen van der Waalsin voiman pysyessa vakiona. Tall6in
esimerkiksi kolloidisissa dispersioissa tapahtuu yksittaisten partikkelien aggregoitumista,
kun van der Waalsin voimat ja brownin liike voittavat kaksoiskerroksen repulsiivisen voi-
man. (Tadros, 2014)

3.3 Elektroninen kaksoiskerros ja rakenne

Kun kiintoainepartikkelin upottaa elektrolyytteja sisaltavaan nesteeseen, kiintoaineen va-
raus vetaa valittdmasti puoleensa vastakkaisesti varautuneita ioneita ja tapahtumaketju
luo elektronisen kaksoiskerroksen. Elektronisessa kaksoiskerroksessa tapahtuvat kaikki
suspension stabiilisuuteen vaikuttavat vuorovaikutusvoimat. Elektroninen kaksoiskerros
alkaa partikkelin (kiintoaineen) pinnalta, jolla on yleensa joko negatiivinen tai positiivinen
varaus. Suoraan pinnan paalla on toinen vastakkaisesti varautuneiden ionien kerros ni-
meltdan Sternin kerros, joka tavallisesti on tiukasti kiinni kiintoaineessa. Taman jalkeen
saavutaan ulompaan kerrokseen, josta kdytetdan nimea Shear (slipping) -kerros. Alue
on varattu usein erilaisia varauksia omaaville ioneille nestekerroksessa, joka liukuu kiin-

toaineen mukana nesteen rajapinnassa. (Tadros, 2014)

Opinnaytetyon tarkoituksena oli luoda mahdollisimman stabiili suspensio synteettisesta
kalsiumkarbonaatista, vedesta ja orgaanisesta polymeerista. Kalsiumkarbonaatin rae-
koko oli valmistajan mukaan max. 2 ym. Ymmarrys pintakemiallisista ilmidista on tarkeaa
yrittettdessa ymmartaa, kuinka stabiili CaCO3-H20 suspensio voi olla ilman apuaineita.
Kaksoiskerroksen luomat olosuhteet kertovat siita, minkalainen stabilointitapa on mah-
dollinen kyseiselle suspensiolle. Kaksoiskerros yksin mahdollistaa partikkeleiden stabi-
loinnin, joko elektrostaattisesti, eli kayttamalla korkeaa kiintoaineen ja nesterajapinnan
potentiaalieroa (sahkdvarausta) hyddykseen, tai molekyylin pinnan varauksen mahdol-

listamana Kiinnittda eli adsorptoi apuaineita kiintoaineen pintaan. Jalkimmainen on eras
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steerisista stabilointi tavoista. (Tadros, 2014) Tassa opinnaytetydssa kaytettiin stabiloin-
tiin orgaanista molekyylia, joka auttoi stabiloimaan suspensiota ilman sen varsinaista

adsorptoitumista keraamin pintaan.

3.3.1 Point of zero charge (PZC)

Point of zero charge on pintakemiallinen ilmi6, joka sijaitsee elektronisen kaksoiskerrok-
sen Sternin kerroksessa. Jokaisen kiintoainepartikkelin pinnalla (suspensio) on siihen
niin tiukasti kiinnittyneita ioneita, etta niiden katsotaan kuuluvan itse partikkeliin. Niita
kutsutaan potentiaalin maarittaviksi ioneiksi ja ilmiéta kutsutaan adsorptioksi, nesteen
ionien kiinnitymiseksi kiintoaineen pintaan. PZC on riippuvainen nesteen pH:sta, eri ai-
neissa PZC sijaitsee eri pH-arvoissa (esim. silika pH 2-3). PZC:n alapuolella olevilla pH-
arvoilla partikkeli on positiivisesti varautunut ja sen ylapuolella negatiivisesti varautunut.
(Tadros, 2014) Ainakin tietyissa tapauksissa PZC:n voidaan todeta olevan piste, jossa
kiintoaineen pinta on sahkdisesti inertti nestefaasin ionivahvuuden vaihtelusta huoli-
matta. (Alves & Lavorenti, 2005)

Esimerkiksi saostetun silikan PZC on méaaritetty olevan pH 2-3, joka voidaan todeta esi-
merkiksi kayttamalla eri konsentraation omaavia KCl-liuoksia ja tutkimalla missa pH:ssa
seka positiivisesti varautuneet K-ionit ettd negatiivisesti varautuneet Cl-ionit eivat kum-
pikaan adsorptoidu silikan pintaan. Suolan lisdaminen (ionivahvuuden nostaminen) ja
sen jalkeinen pH:n nostaminen tuottaa suuresti varautuneen hiukkasen vaikuttamatta
dispersioiden stabiilisuuteen. Yksittaisten kiintoainepartikkelien stabiilisuuteen nestefaa-

sissa vaikuttaa eniten kaksoiskerroksen ulompi kerros ja zeta-potentiaali. (Tadros, 2014)

3.3.2 zeta-potentiaali

Zeta-potentiaali sijaitsee elektronisen kaksoiskerroksen uloimmalla tasolla. Zeta-poten-
tiaali mitataan kohdassa, jossa "kiinteasti” kiintoainetta seuraava nestekerros (Slipping
taso) kohtaa nesteen bulkkikerroksen. Tassa kohdassa nesteellda seka kiintoaineella
(mukaan lukien adsorption kautta siihen kiinnittyneet ionit nesteessa) on potentiaaliero.
Taman potentiaalieron yksikkoé on millivoltti (mV). Mitéd suurempi zeta-potentiaali disper-
siolla on, sita stabiilimpi se on ja sita voidaan muokata helpoiten pH:ta muokkaamalla.
Zeta-potentiaali on siis kdytannossa kahden eri nestefaasin valinen potentiaaliero, eika

suoraan kiintoaineen pinnan ja nesteen potentiaaliero. (Tadros, 2014) Zeta-potentiaali
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liittyy hyvin vahvasti nykyisin vallalla olevaan DLVO-teoriaan, joka yksinkertaisesti tar-
koittaa, etta dispersion stabiilisuus pystytaan selittimaan zeta-potentiaalilla. (Tadros,
2012)

3.3.3 Isoelektroninen piste (IEP)

Isoelektroninen piste on miltei aina kuvattavissa pH-arvolla. Tassa pH:ssa kiintoainepar-
tikkelin nettovaraus on aina 0. Tama kaytanndssa tarkoittaa sita, ettd partikkelin eri
osissa olevat sahkoiset varaukset eivat ole 0, mutta yhteenlaskettuna naiden nettova-
raus on 0. Taten siihen sahkdisesti vaikuttavat voimat ovat minimissaan, eli toiset partik-
kelit tai sdhkokentat eivat veda partikkelia itsessdan puoleensa. TAma arvo on useissa
tapauksissa sama kuin PZC, mutta adsorptoituneet ionit kiintoaineen pinnalla vaikuttavat

eriavasti naihin kahteen ilmiéon. (Tadros, 2014)

3.3.4 Dispersion stabiilisuus

Dispersioiden stabiilisuuden maarittaminen on erittain tarkeaa, silla se mahdollistaa mo-
nipuolisten tuotteiden, kuten Iadkkeiden, maalien tai kosmetiikan valmistuksen. Kuten
aiemmin on mainittu, van der Waalsin voimat ovat jatkuvasti Iasna dispersioissa ja taten
stabiilisuuden saavuttaminen on suuresti kiinni sopivien repulsiivisten voimien tuottami-
sesta. TAman repulsiivisen energian tuottamiseen on kaksi paatapaa, elektrostaattinen

ja steerinen tapa. (Tadros, 2012)

Elektrostaattisessa vuorovaikutuksessa sahkoinen kaksoiskerros luo repulsiivisen voi-
man, jota kaytetdan van der Waalsin voiman voittamiseen ja taten aggregoitumisen /
flokkulaation estamiseen. Tata repulsiivista voimaa voidaan saadella nesteen ionivah-
vuutta saatamalla. Repulsio kahden kaksoiskerroksen valilla kasvaa eksponentiaalisesti
shear-tasojen lomittuessa keskenaan. Tama voima lopulta ylittaa van der Waalsin voi-
man ja pakottaa partikkelit erilleen. (Tadros, 2012) Elektrostaattista vuorovaikutusta kut-
sutaan pehmeaksi vuorovaikutukseksi. Tdma nimi johtuu siitd, miten partikkelien [&hes-
tymista vastustavat voimat luovat kasvavan repulsiivisen voiman partikkelien 1ahesty-
essa toisiaan, kun taas erkaantuessaan niiden vuorovaikutus pienenee etaisyyden kas-
vaessa. Kaksoiskerroksen vuorovaikutuksen laajuus riippuu elektrolyyttien maarasta
nesteessd, sekd sahkoisesti vuorovaikuttavan surfaktantin mahdollisesta kaytosta.
(Tadros, 2012)

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Pekka Alanne



19

Toinen tarkea tapa suspensioiden stabilointiin on steerinen tapa. Steerisen repulsion
luominen tapahtuu kayttamalla ei-ionista surfaktanttia (nonionic) tai vastaavasti kaytta-
malla molekyylin pintaan adsorptoituvia polymeereja. Kaytanndssa surfaktantti toimii
seuraavalla tavalla. Polymeerin toisella osalla on suuri affiniteetti adsorptoitua kiintoai-
neen pintaan ja polymeerin toinen osa taas on stabiloiva osa. Stabiloiva osa, jatkuvan
faasin ollessa vetta, on hydrofiilinen ja se valitaan vallitsevan nestefaasin mukaan. Ky-
seinen kerros vuorovaikuttaa nestefaasin kanssa ottaen itseensa molekyyleja nestefaa-
sista ja reaktio nestefaasin kanssa auttaa dispersiota stabiloitumaan valikoidussa nes-
teessa. Steerisen polymeerin voi ajatella sijoittuneen kuten karvat partikkelin pinnalla.
Kun partikkelilla on polymeerikerroksen paksuus X ja etaisyys toiseen partikkeliin on pie-
nempi kuin 2X, aiheuttaa se tilapaisen polymeerimaaran nousun paikallisesti. Tama
kompressio aiheuttaa reaktio-vastareaktio-tyyppisen reaktion, joka tuottaa palautues-
saan suuren repulsiivisen voiman, taten voittaen van der Waalsin voiman. Tama repul-
siivinen voima estaa partikkelien aggregoitumista ja sakkautumista tehden suspensiosta
stabiilimman. (Tadros, 2012)
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4 REOLOGIA

Reologia tarkoittaa aineen deformaation seka virtauksen tutkimista. Reologia juontaa
juurensa kreikan sanasta “rhein”, joka tarkoittaa jonkin asian virtausta. (Mezger, 2011)
(Goodwin & Hughes, 2008) Reologia on huomioitu omana tieteenalanaan vasta 1900-
luvun alkupuolella, vaikka aineen ominaisuuksista oltiin kiinnostuneita jo aiemmin. En-
simmaisen askeleen kohti modernia reologiaa otti Robert Hooke (1678), joka esitti en-
simmaisena lineaarisen elastisuuden lain. Han huomasi, etta jousta venytettdessa voi-
man tuplaantuessa, myds jousen venyma tuplaantui. Tama oli klassisen elastisuuden
perusta. Isaac Newton esitti hypoteesin teoksessaan Principia, ettad "Vastus, mika syntyy
aineen liukkauden puutteesta on suoraan verrannollinen siihen vauhtiin milld nesteen
osat erottuvat toisistaan”. Myéhemmin termi "liukkauden puute” vaihdettiin termiin visko-
siteetti. Yleisin "liukkauden puutteen” kasitteeseen kuuluva aine on vesi. Kuitenkin vasta
1800-luvulla luotiin Navier-Stokes -yhtalét, jotka loivat kasitteen: Newtonilainen neste.
(Barnes, et al., 1993 (3rd edition)).

4.1 Viskositeetti

Kaikki virtaavat nesteet sisaltavat molekyyleja, jotka liikkuvat suhteessa toisiinsa aiheut-
taen sisaisen kitkan nesteen sisalle. Tata kutsutaan viskositeetiksi ja se on paasyy nes-
teiden pyrkimykselle vastustaa liiketta. Viskositeetin yksikkd on Pascal-sekunti. Newto-
nilaisessa nesteessa aineen viskositeetti pysyy aina samana, rijppumatta siihen kohdis-
tetusta paineesta. Ei-newtonilaisissa nesteissa aineeseen kohdistuvan paineen kasva-
essa, kyseisen aineen viskositeetti muuttuu paineen funktiona. Ei-newtonilaisia nesteita
kutsutaan leikkausohentuviksi eli pseudoplastisiksi tai leikkauspaksuuntuviksi eli dilatan-
teiksi. Leikkausohentuvuus johtuu aineen makromolekyylien ja / tai partikkelien kyvysta
jarjestya, kun siihen kohdistetaan voimaa. Esimerkiksi monet orgaanisia makromolekyy-
leja sisaltavat nesteet ovat pseudoplastisia. Tama johtuu siita, etta levossa toisiinsa ja
itseensa sotkeutuneet molekyylit suoristuvat ja orientoituvat yha enemman siihen koh-
distettavan voiman kasvaessa, tdma taas pienentaa molekyylien valista kitkaa ja taten
vahentaa viskositeettia. Leikkauspaksuuntuva neste taas ideaalitapauksessa toimii vas-
takkaisesti leikkausohentuvasta eli sen viskositeetti kasvaa huomattavasti newtonilaista

nestettd nopeammin siihen kohdistettavan voiman lisdantyessa. (Mezger, 2011)
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4.2 Viskoelastisuus

Aineella on kolme perusolomuotoa: kiintea, neste ja kaasu. Kuitenkin aineilla eri muo-
doissaan voi olla toistensa ominaisuuksia eli kiintealla aineella voi olla nestemaiselle ja
nesteelld kiintealle aineelle ominaisia ominaisuuksia. Naita aineita kutsutaan viskoelas-
tisiksi aineiksi. Reologia on siis viskoelastisen kayttaytymisen tutkimista. (Barnes, et al.,
1993 (3rd edition)) (Mezger, 2011)

Kaytannossa viskoelastiset (VE) aineet kayttaytyvat aina seka viskoottisesti, etta elasti-
sesti. Viskoelastisia materiaaleja kuvataan erilaisilla yhtaléilla. Maxwellin mallia kayte-
taan viskoelastisille nesteille ja Kelvin-Voight -mallia kaytetaan viskoelastisille kiinteille
aineille. Viskoelastisille nesteille on myods ominaista, etta sekoituksen yhteydessa nes-
teeseen voi muodostua vastakkaiseen suuntaan virtaavia virtauksia. Tama on yhtey-
dessa esimerkiksi Weissenbergin ilmidon, jossa leikkausohentuva neste ei muodosta
vortexia, kuten ideaali neste (newtonilainen) vaan pyrkii kiipedmaan sekoitusvalinetta

pitkin yléspain. (Mezger, 2011)

4.3 Rotaatiomittaus

Rotaatiomittaus tarkoittaa mittausta, jossa kahden tason valiin aseteltuun aineeseen
kohdistetaan ulkoinen rotaationaalinen eli pydriva voima. Reologian perussuureita ovat
leikkausnopeus ja leikkausrasitus. Leikkausnopeus kuvastaa aineen sisaisen deformaa-
tion nopeutta. Leikkausnopeutta kasvattamalla saadaan selville, onko mitattava aine
pseudoplastinen (leikkausohentuva), dilatantti (leikkauspaksuuntuva), newtonilainen tai

onko kyseiselld aineella juoksevuusrajaa. (Mezger, 2011)

Leikkausnopeuden yksikko on s eli kdanteislukusekunnit ja sen merkki on y* ja se lau-
sutaan gammapiste. Leikkausrasituksen yksikké on Pa (Pascal). Pascal on myds pai-
neen yksikko ja taten 100 Pa = 1 mbar. Jos elastinen moduli osoittaa selvdaa dominanssia
G'>G™, ovat usein viskositeettimittaukset turhia, silla niitd ei voida suorittaa,ellei aine

virtaa siihen voimaa kohdistettaessa. (Mezger, 2011)
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4 4 Oskillaatiomittaus

Oskillaatiomittausta kaytetdan aineen ominaisuuksien tutkimiseen. Alle on kuvattu oskil-

laatiomittauksen termistoa.

G’, eli varastomoduuli, kertoo viskoelastisen aineen varastoiman deformaatioenergian
siltd ajalta, kun mittaus on kaynnissa. Kun naytteeseen kohdistettava deformoiva voima
(oskillaatio) rasittaa kappaletta, se varastoi taman deformoivan energian itseensa. Jos
aine on varastoinut kaiken siihen kaytetyn energian, se pystyy jokaisen oskillaation lo-
puksi palautumaan alkuperdiseen muotoonsa. G kuvastaa siis aineen elastisia ominai-
suuksia. (Mezger, 2011)

G, eli haviomoduuli, nimensa mukaisesti kuvastaa prosessin aikana kadonnutta eli dis-
sipoitunutta energiaa. Energia katoaa, silla viskoelastiseen aineeseen kohdistunut voima
aiheuttaa molekyylien liiketta aiheuttaen kitkaa, joka taas puolestaan tuottaa lampda.
Tama viskoottinen lampeneminen tuottaa energiahavikkia. G** kuvastaa aineen viskoot-

tisia ominaisuuksia. (Mezger, 2011)

tan & (tan delta), eli havidtekija, lasketaan yhtallélla tan & = G°/G’, joka kertoo aineen
viskoottisen ja elastisen osan suhteesta toisiinsa. tan & on tarkea esimerkiksi tutkittaessa
soolin geelautumispistetta. Geelautumispiste on se piste, jossa geelautuminen tapahtuu,
elitan & = 1 (45 astetta). Kun G” > G’ eli viskoottinen moduuli on dominoiva,talléin tan &
> 1, kyseinen nayte omaa siis enemman nestemaisia ominaisuuksia. Kun taas G’ > G”
eli elastinen moduuli on dominoiva, talléin tan & < 1, kyseisella naytteella on siis enem-

man kiintedn aineen ominaisuuksia. (Mezger, 2011)

Amplitudipyyhkaisyssa maaritetdan aineelle sopiva amplitudi. Amplitudilla tarkoitetaan
kaytannodssa reometrin mittaukseen kayttaman liikeradan laajuutta. Talla mittauksella
maaritetdan yleensa lineaarinen viskoelastinen alue (LVE-alue). Tama tarkoittaa ampli-
tudialuetta, jolla nayte ei osoita suuria deformaation merkkeja. LVE-alueen ylittdmisen
pystyy naytteestd huomaamaan katsomalla G'-kuvaajaa. Kun G’-kuvaajan arvo nayttaa
poikkeavan lineaarisesta viivasta, voidaan testi viela lopettaa ja naytetta mitata myohem-
min, usein amplitudisweeppi voidaan my0s ajaa taman rajan yli tahallisesti, jolloin ky-
seista informaatiota voidaan kayttda seuraavan samanlaisen naytteen kanssa. Jos seka
G ja G arvot ehtivat romahtaa, nayte deformoituu lopullisesti, eikd samaa naytetta
enaa voida kayttdd mydhemmin. Amplitudipyyhkaisy tuottaa kuvaajan seka G™ seka G-

moduulille. (Mezger, 2011)
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Frekvenssipyyhkaisy on oskillaatiomittaus, jossa mittauspaan liikenopeutta kasvatetaan
ajan funktiona amplitudin pysyessa vakiona. Frekvenssipyyhkaisylla maaritetdan aineen
lyhyen tai pitkan aikavalin reologinen kaytos. Lyhyen aikavalin testiin kaytetdan nopeita

frekvensseja ja pidemman aikavalin testiin hitaita. (Mezger, 2011)

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Pekka Alanne



24

5 MATERIAALIT JA MENETELMAT

Materiaaleina opinnaytetydssa on kaytetty kalsiumkarbonaattia ja gelatiinia. Opinnayte-
tyon tarkoituksena oli luoda materiaali, joka sisalsi keraamia ja orgaanista komponenttia.
Tahan kalsiumkarbonaatti ja gelatiini sopivat erittain hyvin tunnettujen ominaisuuksien
seka edullisuutensa ja saatavuutensa my6ta. Materiaaleja on paaosin valmistettu ultra-
turrex -homogenisaattorilla ja ominaisuuksia tutkittu Anton-Paar MCR 102 -reometrilla

seka Brinter multimateriaalitulostimella.
5.1 Kalsiumkarbonaatti

Kalsiumkarbonaatti (CaCO3) tunnetaan myoés kalsiittina, aragoniittina seka vateriittina.
Kalsiumkarbonaatti on yksi yleisimmistd maankuoren mineraaleista. Se on muodostunut
vuosimiljoonien aikana erilaisista fossiileista ja esiintyy paasaantoisesti liidussa ja kalk-
kikivessa. Kalkkikiven kalsiumkarbonaattipuhtaus voi olla jopa 98%. (Maier & Calafut,
1998)

Kalsiumkarbonaatti on kaytetyin tayteaine muoviteollisuudessa ja paperiteollisuudessa.
Kalsiumkarbonaatti on todettu erittdin hyvaksi materiaaliksi, koska sitéa on saatavilla luon-
nosta liki rajattomasti ja sitéd voidaan myos valmistaa synteettisesti. Kalsiumkarbonaatti
on erittadin vakaa termisesti, se pysyy vakaana aina 800 celsiuksen lampdtilaan asti.
(Mallick, 2000) Kalsiumkarbonaatin isoelektrinen piste on 7,3, jossa sen zeta-potentiaali
on O (Tari & Ferreira, 1998).

5.2 Gelatiini

Gelatiini valmistetaan yleisesti teuraseldinten luista tai nahasta happo- tai emaskasittelyn
kautta. Nama gelatiinin valmistustavat eroavat isoelektrinisen pisteen (IEP) osalta. Hap-
pokasitellyn eli A tyypin gelatiinin IEP sijaitsee pH 5:ssa ja emaskasitellyn eli tyypin B
gelatiinin IEP sijaitsee pH 9:ssa. Tyypin A ja B gelatiinia voidaan laajasti kayttaa gastro-

nomiassa ja biolaaketieteessa. (Zhang, et al., 2014)
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Gelatiini valmistetaan kollageenista hydrolysoimalla. Hydrolysaation perusperiaatteena
voidaan pitaa aineen reagoimista veden kanssa joko happamassa tai emaksisessa ym-
paristdssa. Kun reaktio-olosuhteet ovat oikeat, hydrolyysireaktio tapahtuu kokonaan tai
osittain. Gelatiinia valmistettaessa hydrolysaatio on osittainen. Yleensa ruoan tuotantoon
kaytettava gelatiini on tehty nahasta ja sen osista, kun taas laaketieteen sovelluksiin val-
mistettu gelatiini on aina valmistettu luusta tai rustosta. Gelatiini yleisesti sisaltaa 8-13 %
jaannoskosteutta. Kun gelatiinia pidetaan kylmassa vedessa, se imee vettd itseensa.
Kun gelatiinia lammitetdan, se muodostaa veden kanssa liuoksen. Gelatiinin sulamis-
lampdtila on 35 - 37 °C. Kun gelatiinin kuivattaa ja lammittda n. 45 celsiusasteessa ja
korkeassa kosteudessa, se menettda kykynsa imea vetta itseensa uudestaan. Gelatiinin
valmistuksessa onkin tarkea muistaa, ettd sen lammittdminen tekovaiheessa yli 40 cel-
siusasteen lampédtilaan saattaa hajottaa osan gelatiinista peruuttamattomasti. (GMIA,
2019)

Gelatiini valikoitui opinnaytyohon, silla sen ominaisuudet ovat hyvin tunnetut, se on edul-
lista ja silld on ominaisuus pysya nestemaisena pitkdan ja valmiin geelin voi sulattaa
uudelleen tarpeen vaatiessa. Gelatiinilla oli tarked osuus tyéssa reologian saatajana ja

se toimi kalsiumkarbonaattia stabiloivasti vesiliuoksessa.

5.3 Reologiset menetelmat

Ty6ssa kaytettiin Anton-Paar MCR 102 -reometria. Mittauksiin kaytettiin suuren kuiva-
ainepitoisuuden vuoksi levy-levy-metodia. Leikkausnopeus oli valilla 0-450 1 / s ja joi-

denkin mittausten aikana leikkausnopeus oli vakioasetuksilla 0-100 1/ s.

Mittaukset suoritettiin osalle kalsiumkarbonaattisuspensioita ja komposiittimateriaalille
aikapisteessa 55 min, 75 min, sekd 90 min. Nama aikapisteet valittiin, koska talla aika-
valilla komposiittinaytteet, siiméamaaraisesti arvioituna, saavuttivat gelatiinin geelautumi-

sen kannalta optimaaliset olosuhteet tulostusta ajatellen.

5.4 Kalsiumkarbonaattisuspension valmistaminen

Ensimmaiseksi tutkittin puhtaan kalsiumkarbonaatin ominaisuuksia vesiliuoksessa.
Tama vaihe tyosta suoritettiin tutkimalla syntyneitd suspensioita silmamaaraisesti seka

kayttamalla suutin-ruisku-yhdistelmaa kasin. Kaikkien suspensioiden valmistamiseen
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kaytettiin Ultra-Turrax -homogenisaattoria. Homogenisaattorin tehtava on tehokkaalla
sekoituksella varmistaa suspension homogeenisuus eli tasalaatuisuus. Suspensiot val-
mistettiin dispersiometodilla eli lisaamalla kuiva-ainepartikkelit suoraan nesteeseen.
Kaikkien suspensioiden sekoitukset aloitettin homogenisaattorin ollessa nopeudella

8000 rpm. Tata nopeutta nostettiin tarpeen mukaan aina n. 12000 rpm:aan asti.

Ensin tutkittiin, mika olisi pienin tilavuus, jossa kaytettava astia olisi tarpeeksi pieni pita-
maan nestepinnan homogenisaattorin minimin ylapuolella ollen samalla tarpeeksi suuri,
jotta kalsiumkarbonaatin vaatima tilavuus mahtuisi viela astiaan. Nama ensimmaiset tes-

tit on kuvattu taulukkoon 2.

Taulukko 2 Ensimmaisissa testeissa kaytetyt neste- ja kuivaainemaarat

H,0 (ml) CaCOs (g) CaCO;(m-%)
10 225 69,2
20 40,0 66,6
30 62,5 67,5

Lopullinen sekoitusaika oli riippuvainen kalsiumkarbonaatin maarasta. Kalsiumkar-
bonaatin lisays tehtiin lisdamalla sitd hitaasti nesteeseen. Lisaykset tehtiin noin 0,5-1 g
kerrallaan ja tdma tapahtui aina kun edellinen kalsiumkarbonaatin lisays oli kadonnut
suspension pinnalta. Lisaykset tehtiin nain, koska tama helpotti suspension sekoittumi-

sen valvomista silmamaaraisesti.

Silmamaaraisesti tutkittiin kalsiumkarbonaatin kayttaytymista, kun sita lisataan vesimaa-
raan nahden vain vahan. Tama testattiin lisaamalla 2 g kalsiumkarbonaattia 100 ml seka
250 ml dekanttereihin, jotka oli taytetty ultrapuhtaalla vedelld. Tutkimuksen tarkoitus oli

demonstroida kalsiumkarbonaatin epastabiilia kayttaytymista puhtaassa vesiliuoksessa.

Tutkittiin my6s pH:n vaikutusta vesi-kalsiumkarbonaattiliuoksessa. Valmistettiin saildpul-
loon pH 2 omaava vesiliuos kayttamalla 0,1 M HCl-liuosta pH:n saatdéén. pH nostettiin
tasta ylospain lisddmallad joukkoon 0,1 M NaOH. pH-sarja sisélsi pH 2, 4, 6, 7.3 ja 9

liuokset.

Taman jalkeen liuoksen pH:ta mitattiin pH-papereilla samalla, kun kalsiumkarbonaattili-
says tehtiin edelld mainitulla tavalla kdyttden homogenisaattoria ja lisdamalla kalsium-

karbonaattia vahan kerrallaan. Kalsiumkarbonaattikonsentraatioksi valikoitui 66 %-m,
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jolloin suspensio on viela sekoitettavaa. Kaytetty resepti sisalsi 40 g kalsiumkarbonaattia
ja 20 ml H2O. Tama kyseinen resepti oli ainoa pH-sarjaan kaytetty, silla kaytdssa olleilla
valineilla talla saatiin silmamaaraisesti paras sekoitus kalsiumkarbonaatin lisdamisen
aloituksesta loppuun asti. pH-paperia kaytettiin, koska kalsiumkarbonaattisuspensio ei
sovellu pH-anturille. Kyseiselle pH-sarjalle tehtiin rotaatiomittauksia, jotka suoritettiin sa-
massa jarjestyksessa, kuin missa suspensiot tehtiin, jotta kaikkiin mittauksiin saataisiin
sama mittausajankohta, tama aikapiste oli kaksi tuntia. Kahden tunnin aikapiste valikoitui
kaytannon syista, koska naytteiden valmistamiseen ja testien valmistelemiseen kului ai-

kaa.

Valmistettiin myos eri konsentraatioita omaavia kalsiumkarbonaattisuspensioita ilman li-
saaineita ja testattiin naiden tulostettavuutta kasin seka printterissa. Kaikissa testatuissa
tulostustesteissa veden maara pidettiin 20 ml:ssa, kalsiumkarbonaatin pitoisuuden ol-
lessa 40 g, 45 g, 50 g ja 62,5 g. Nama pitoisuudet valikoituivat niiden silmamaaraisen
koostumuksen takia, pienimman pitoisuuden (40 g) ollessa juuri tarpeeksi kiintea tulos-
tusta ajatellen ja suurimman pitoisuuden (62,5 g) ollessa jo hieman yli arvosta, jossa
tulostuksen riittdvyys voidaan enada varmistaa silmamaaraisesti. Naita suspensioita yri-

tettiin tulostaa 0,22 mm seka 0,41 mm suuttimien [api.

5.5 Kalsiumkarbonaatti-biopolymeerisuspensiot

Suspensiot tehtiin printtausta varten kayttamalla gelatiinia kalsiumkarbonaatin stabiloimi-
seen ja reologian muokkaamiseen. Gelatiinin paatehtavana oli muokata suspension

reologiaa ja kayttdtarkoituksesta riippuen toimia osana valmista kappaletta.

Taulukko 3 Kalsiumkarbonaatti-biopolymeerisuspensioresepti

materiaali: maara (g): %-m
CaCO3 50 50
Gelatiini 5 5
H20 45 45

Kokeiltiin erilaisia valmistusmetodeita. Lisattin hieman CaCOs kerrallaan gelatiiniliuok-

seen samalla sekoittaen 8000 rpm. Toinen suspensio tehtiin sekoittamalla gelatiini ja
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kalsiumkarbonaatti keskenaan valmistusastiaan ja kuiva-aineet sekoitettiin kasin. Kaa-
dettiin paalle vesi (+4 °C) ja sekoitettiin kasin neste kuiva-aineiden paalle. Viiden minuu-
tin kuluessa gelatiini on imenyt vetta itseensa ja on valmis sulatukseen. Liuos [ammitettiin
yli 37 °C lampétilaan (mitattu 37.5-42 °C) mikroaaltouunilla tai lampoéhauteella. Mikroaal-
touunissa kokonaislammitysaika ei noussut yli 10 sekuntiin, liuoksen lampédtila mitattiin
3 sekunnin valein varovaisen sekoituksen jalkeen. LAmmin suspensio homogenisoitiin
sekoittamalla sitd 8000 rpm 5 minuutin ajan. Tehtiin my6s kokeilu kuiva-aineiden lisaa-
misjarjestyksen vaikutuksesta itse tuotteeseen ja testattiin mahdollisesti huoneenlampai-
sen veden kayttda gelatiinin kanssa. Etsittiin aikapiste, jolloin geelautuminen on tapah-

tunut niin paljon, etta tulostaminen on mahdollista.

Tehtiin my6s kokeiluja, miten ika vaikuttaa geelin / suspension stabiilisuuteen. Tallaisia
testeja tehtiin ruiskussa geelautuneille naytteille, jotka olivat jopa kaksi viikoa vanhoja.
Testattiin myos miten uudelleen sulatettu komposiitti toimii tulostukseen. Uudelleen gee-
lautumista kokeiltiin niin, etta toinen tulostussailié geelautettiin staattisessa pidossa poy-

dalla ja toinen geelautettiin ravistimessa.

Alussa 3D-tulostimen perusparametrit olivat tehdasasetuksilla koskien tulostusnopeutta
ja kerroksen korkeutta. Alkuperainen kerroskorkeus oli 0,25 mm, tata nostettiin 0,5 mm
kalsiumkarbonaattisuspensiota tulostettaessa, jotta tulostuspaa ei pikkuhiljaa uponnut
tulosteeseen. Kaytetty painealue vaihteli materiaalista ja sen iasta rippuen huomatta-
vasti n. 243-1500 mbar:n valilla. Erilaisia suuttimia kokeiltiin, mutta kaytanndssa kaikki
kappaleet valmistettiin 0,44 mm tulostuspaalla (sininen). Kalsiumkarbonaatti-gelatiinitu-

losteista ensimmainen tehtiin 0,22 mm suuttimella (punainen) (KUVA 7).
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6 TULOKSET JA POHDINTA

Tassa kappaleessa esitetdan tulokset aloittamalla kalsiumkarbonaatti-vesisuspensi-
oista, joista lapi kdydaan kasin injektoidut kokeilut, tdman jalkeen 3D-printterilla tulostetut
tulokset seka saadut reologiset tulokset. Lopuksi esitetdan tulokset kalsiumkarbonaatti-

biopolymeerisuspensioiden tulostamisesta seka naiden reologiaan liittyvat tulokset.

6.1 Kalsiumkarbonaattisuspensiot

Suurin osa naista testeista testattiin eri pH:arvoissa. 40 g/ 20 ml (66 %-m CaCOs3) tehtiin
esimerkiksi arvoilla pH. 2, 4, 6, 7.3 seka 9. Ennen kalsiumkarbonaatin lisdamista saade-
tylld nesteen pH-arvolla ei ollut vaikutusta tuloksiin. Kasin tulostettaessa huomattiin, etta
aivan tuoreena suspensiot tulostuivat ulos ilman ongelmaa, mutta jo hyvin pian, viimeis-
tdan kahden tunnin aikapisteen kohdalla huomattiin voimakasta tarvetta lisata tulostus-
painetta. Talldin ruiskua ei voinut enda puristaa tyhjaksi asti, vaan tarvittava paine oli
suurempi, kuin se mitd kasin pystyi tuottamaan. Tarked huomio tdman kaltaisessa
epastabiilissa suspensiossa on se, etta kun siihen kohdistetaan painetta, nestefaasi lah-
tee helposti likkumaan nopeammin eteenpain, kuin kiintoaine partikkelit nesteessa.
(Mezger, 2011) Tama aiheuttaa paikallisen konsentraation kasvun ruiskun ylapaassa ja
sen aleneman suuttimen kohdalla. Taten on loogista todeta, etta pelkka kalsiumkarbo-
naatti-vesisuspensio on hyvin epastabiili, eika sita ilman apuaineita voi kayttaa tasalaa-
tuiseen tulostamiseen. Taulukossa 4 onnistunut kasintulostus on merkitty "OK”, tahan
riitti tasainen viivan tulostus heti materiaalin sekoittamisen jalkeen. ”X” on merkkina epa-
onnistuneesta tulostuksesta, taydesta tukoksesta tai tukkeutumisesta heti aloittamisen
jalkeen. Viivalla merkittyja kohtia ei kokeiltu. Taulukossa 5 "3D-tulostettavuus” on “va-
rauksin”, tdma johtuu aikaisemmasta huomiosta, jolloin paine liikuttaa nestefaasia nope-

ammin kuin kiintoainetta.
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Taulukko 4 Kalsiumkarbonaatti-vesisuspension tulostettavuus kasin

Konsentraatio:

x /20 ml H.O 66 %-m 69 %-m 71 %-m 75 %-m
Injektoitavuus: Huono
G18 OK OK OK X

G22 OK OK OK X

G30 - - X -
Pelkka ruisku: OK OK OK OK

Taulukko 5 Kalsiumkarbonaatti-vesisuspension tulostettavuus tulostimella

3D-tulostetta-

vuus: 66 %-m 69 %-m 71 %-m 75 %-m

Tulostuspaat:

Sininen (G18) varauksin varauksin X X

Punainen (G22) | varauksin X X X

Tulostus pelkalla kalsiumkarbonaattisuspensiolla onnistui varauksin. Kuvasta 1 nahdaan
selkedsti kaksi usein toistunutta ongelmakohtaa, jotka kertovat materiaalin epastabiili-
suudesta. Siistilta nayttavien kerrosten valiin on (kuvassa takareunassa) muodostunut
paksunnos. Tama kuvastaa akillistd muutosta viskositeetissa. Ylakerroksessa edessa

nahdaan reikia, jotka ovat syntyneet viskositeetin akillisen kasvun seurauksena.

Kaytetty kerrospaksuus on 0,25 mm. Tulostuspaine 700 mbar. Tulostusnopeus oli teh-

dasasetuksella.
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Kuva 1. CaCOs-H20 suspensio 66 %-m /20 m

On todettu, ettd luonnollinen tai synteettinen CaCOs3 vesifaasissa ei tuota stabiilia sus-
pensiota, koska esimerkiksi elektroforeettisesti mitattuna CaCOs ei pysty luomaan tassa
ymaristdssa vahvaa pintavarausta itselleen (Tari & Ferreira, 1998). Kuten aiemmin dis-
persioita kasittelevassa osassa kasiteltiin, heikko ionisten surfaktanttien adsorptio, kiin-
toainepartikkelin pintaan tuottaa heikon zeta-potentiaalin. Kun zeta-potentiaali (potenti-

aaliero) on alle +-30 mV, kuvataan usein suspensiota epastabiiliksi. (Tadros, 2012)

Kaytanndssa tdma nakyy hyvin taulukossa 4, josta ndemme etta suurin osa kaikista ko-
keiluista toimi kasintulostuksessa hyvin suoraan valmistuksen jalkeen. Kuitenkin noin 10-
15 minuuttia valmistushetken jalkeen huomattiin epastabilisuus tukoksina ja muutoin

epatasaisena virtauksena tulostimella tulostettaessa, kuten kuvassa 1.

Kalsiumkarbonaatti-vesisuspensiota oli mahdollista tulostaa (KUVA 1), mutta hyvaa tois-
tettavuutta ei voitu luoda ja suurempien kappaleiden tulostus oli mahdotonta. Epastabii-
lisuuden vuoksi tulosteen kalsiumkarbonaattipitoisuus oli alussa pienempi, kuin mita sen
laskennallisesti olisi pitdnyt olla. TAman pystyi silimamaaraisesti ndkemaan suspension
paksuuntumisena ruiskussa, kunnes jaljelle jai vain kosteaa kalsiumkarbonaattia ruis-

kuun.

3D-tulostuksessa, miltei valittamatta kayttdkohteesta, materiaalin homogeenisuus on
tarkeda. Homogeeninen tarkoittaa sita, etta tulostus on samankaltainen valittamatta siita,
mista kohtaa kappaletta ndyte otetaan. Tassa tydssa gelatiinia on lisatty suspensioon,
koska se muokkaa reologiaa sopivaksi tulostamista ajatellen ja auttaa pitamaan kalsium-
karbonaattisuspension stabiilimpana pidempaan. Luultavasti kaikkein paras ratkaisu olisi
kayttaa steerista stabilisaatiota suoraan kalsiumkarbonaatin kanssa. Tarij et.al ehdottaa
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tutkimuksessaan kayttamaan esimerkiksi ammoniumpolykarbonaattia, talldin on pystytty
luomaan stabiileita kalsiumkarbonaattisuspensioita aina 60 m-% saakka (Tari & Ferreira,
1998).

Erilaiset sekoitusongelmat nousivat haasteeksi kalsiumkarbonaattisuspensioita tehta-
essa. Mitd paksummaksi suspensio muodostui sitd vaikeampi oli luoda olosuhteita,

joissa tehokas sekoitus voitiin varmentaa.

Kalsiumkarbonaattisuspensioiden pH-mittauksessa jouduttiin kayttdmaan pH-paperia,
silld suspension paksuuden vuoksi pH-anturia ei voitu kayttaa. Kalsiumkarbonaatin re-
aktiivisyytta hapon kanssa (HCI) kokeiltiin. Jo pieni maara kalsiumkarbonaattia riitti neut-
ralisoimaan suuren maaran happoa. Jo muutaman gramman lisddminen happoon (pH
2) sai hapon neutraloitumaan. Nestetta lisattiin n. 100 ml:aa ja pH pysyi silti hyvin va-

kiona.

pH:ta ei pystyta laskemaan neutraalista (pH 7), vaikka HCI-vesi seosta (pH 2) lisataan
ylenmaarin aina noin 100 ml:aan asti (KUVA 2). pH:n mittaamiseksi suspensiosta kay-
tettiin pH-paperia. pH-paperi valikoitui paaosin siksi, etta kalsiumkarbonaatti saattaa
vahingoittaa pH-mittarin antureita, koska sitd on vaikea puhdistaa kokonaan ja sen ole-

massaolo saattaa vaikuttaa myohempiin mittauksiin anturilla.

Kuva 2 Kalsiumkarbonaattia HCI-vesi
liuoksessa (pH 2)
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Minkaanlaista pH:n muutosta nesteen lisdamisen funktiona ei tapahtunut, vaan pH-pa-
perit nayttivat pH:n pysyvan neutraalina (pH 7) (KUVA 3). pH-paperia kaytettiin myds
siksi, ettei tarkkaa pH maaritysta tarvittu, vaan haluttiin sen sijaan saada selville aluksi
pH-alue. pH:ta on mitattu aina noin 10 ml:n valein. Kuvassa 3 on kuvattu ylhaalta alas
10, 20, 30, 40, 50 seka 100 ml:aa HCl-vesi liuosta (pH 2). Naiden tulosten perusteella
voidaan tarkastella myds reologisia tuloksia. pH-sarjaa (66 m-% CaCO3) tehdessa huo-
mattiin, ettd viskositeettikdyra pysyi hyvin samankaltaisena valittamattd naennaisesta
pH:n muutoksesta. Tasta voidaan huomata, ettd kalsiumkarbonaatin happoja neutrali-

soiva luonne tekee pH:n saaddodsta haasteellista.

Kuva 3 pH-mittaustuloksia

Hyvana puolena voidaan todeta, ettd kalsiumkarbonaatti pyrkii tehokkaasti neutralisoi-
maan happoja. Neutraali pH on monesti toivottavata ominaisuus bioladaketieteessa,
mutta se myos saattaa rajoittaa sen kayttéd muiden lisdaineiden kanssa.

Multivalentit ionit ovat I&hes aina reaktiivisempia kuin monovalentit. Sekd kalsium-osa
ettad karbonaatti-osa molemmat haluavat reagoida useiden happojen ja emasten kanssa.
Taten pH:n saataminen niin, ettd CaCOs ei reagoi hapon / emaksen kanssa vaatii viela
lisselvityksid. Kalsiumkarbonaattisuspension reologisista mittauksista ei voida siis
tehda paatelmia viskositeetin muuttumisesta pH:n funktiona. Kun rotaatiomitauksia teh-
tiin 2 tunnin aikapisteessa, kaikki mittaukset olivat reologiseseti hyvin I&hella toisiaan.
Taten rotaatiomittaukset eivat tuottaneet yksiselitteistéd dataa pH:n muutoksesta.
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Sergeeva et. al tutkimuksessaan pyrkivat luomaan hyvin huokoisen alginaattigeelin pe-
rusperiaatteeltaan niin, etta kalsiumkarbonaatti ja alginaatti sekoitettiin yhteen, jonka jal-

keen HCl lisalla pyrittiin hajoittamaan kalsiumkarbonaatti seuraavan reaktion mukaisesti.

CaCO; + 2HCI - CaCl; + CO; + H:0

Talléin kalsiumkarbonaatin reagoidessa suolahapon kanssa, syntyi hiilidioksidia muo-
dostamaan huokosia ja kalsiumkloridia muodostamaan alginaattigeeli. (Sergeeva, et al.,
2019) Voidaan olettaa vastaavan reaktion joltain osin on tapahtuneen tassakin tydssa.
Kun tarkastellaan pH-mittausten tuloksia (KUVA 3) ja rotaatiomittausten tuloksia, joissa
nesteen pH on ollut 2 ja 9 valmistuksen alussa (KUVA 4) seka ylla mainittua tutkimusta,

voidaan todennakoisin perustein todeta kalsiumkarbonaatin neutralisoineen liuoksen.

Viskositeetti 66 m-% CaCO,
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@
& 1,00E+04
E,
;j —&—pH2
‘®
2 1,00E+03 639,05 —@—pH9
(2]
2

498,71
1,00E+02
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Leikkausjannitys [1/s]
Kuva 4. CaCOs3-H-0 suspensiot (pH arvot ennen CaCOzs-lisdysta)
Kuvasta 4 huomataan, viskositeettien olevan hyvin lahella toisiaan. Tama luultavimmin
johtuu pH:n sdadoén hankaluudesta kalsiumkarbonaattisuspensioissa, kuten edella on

mainittu. Kalsiumkarbonaattisuspensioiden rotaatiomittauksissa huomattiin myés kal-

siumkarbonaattisuspensioiden epastabiilikaytés (KUVA 5).
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Destabilaatio 66 %-m CaCO,
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Kuva 5 Rotaatiomittaustulokset CaCOs 66 %-m (aikapisteet 2h, 2h-v2 seka 3h)

Kaikki kuvassa 5 nahdyt mittaukset olivat tehty samasta valmistuserasta. Tasta samasta
erasta otettiin ensin kaksi naytetta kahden tunnin kohdalla ja yksi nayte kolmen tunnin
kohdalla. Mittauksen alussa eri naytteet toimivat hyvin samalla tavoin, mutta kun tarkas-
tellaan saman aikapisteen viskositeettikdyraa (aikapisteet 2h ja 2h-v2) huomataan niissa
jo eroja. Ensimmainen mittaus mitattiin valilla 0-100 1/s, tdman vuoksi otettiin viela uusi
mittaus, joka ylettyisi viela 200 1/s asti. Tall6in tulokset ovat kohtuullisesti viela linjassa
keskenaan. Mittauspistetta 2 h kurvia tarkasteltaessa huomataan kuitenkin etta jo 50 1/s
jalkeen kurvi on tasoittunut pitkalti. Sama tapahtuu naytteessa 2h-v2 mutta tdssa tapau-
kessa leikkausvoiman ollessa n. 75 1/s tapahtuu viskositeetissa muutos alaspain. Sa-
manlainen tapahtuu vield noin 175 1/s kohdalla. Naytteessa (aikapiste 3h) voidaan ha-
vainnoida jo huomattavaa poikkeamaa aikaisemmasta noin 30 1/s kohdalla. Taman jal-
keen jalkeen viskositeetti lahtee taas laskemaan tasaisesti, kunnes ennen mittauksen

valmistumista, ilmeisesti kuivumisen seurauksena, lisdtuloksia ei enaa saatu.

6.2 Kalsiumkarbonaatti-biopolymeerisuspensiot

Kalsiumkarbonaattisuspensioiden kanssa, suurimmaksi haasteeksi muodostui sekoitus.

Ongelmana oli, ettd kun CaCOa:n pitoisuus vesiliuoksessa saavutti pitoisuuden, joka ylitti
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60 %-m muuttui sekoitus vaikeaksi. Homogenisaattorin varren ollessa nesteessa, nes-
teen pinta ei sekoittunut lainkaan, vaan sekoitusta piti jatkuvasti vahvistaa siirtamalla
astiaa, jotta kaikki CaCO3; varmasti sekoittuisi kunnolla. Suspensioita tehtdessa tarkein
yksittainen tekija dispersiometodilla, on mahdollistaa kiintoaineen kastuminen taydelli-

sesti niin, ettei iimakuplia jaa kiintoaineen ja nesteen valiin (Tadros, 2014).

Kuva 6. Epaonnistunut tulostus

Kalsiumkarbonaatin epastabiilikaytds ja / tai gelatiinin lian nopea geelautuminen huo-
neenlammadssa aiheuttivat tulostusongelmia (KUVA 6). Kuvassa 6 nahtyyn materiaaliin
on kaytetty 61,5 %-m kalsiumkarbonaattia, 30,8 %-m vettd ja 7,7 %-m gelatiinia. Kokeil-
tiin myds tulostaa materiaalia jadhauteessa olevaan petrimaljaan, mutta ilman lammi-
tysta suuttimessa materiaali jahmettyi aina ennen tulostuksen aloittamista tai pian sen

aloittamisen jalkeen.

Epaonnistuneista 3D-printtauksesta huolimatta talla reseptilla voidaan huomata, etteivat
tulosteet valittamattd muodosta epadmuodostuneet, kun CaCOj3; konsentraatio on ainakin
66 m-%. Tulostettu muoto pysyi silméamaaraisesti tdysin samanlaisena. Testeja tehtiin

viivottimella ja piirtamalla tulosteen aariviivat ja tarkistamalla muodon pysymista.

Tulostuksellisesti onnistuneet printtaukset tehtiin huomattavasti pienemmalla CaCO3
konsentraatiolla. Materiaali onnistuneissa tulostuksissa oli 50 m-% CaCOz3/ 45 %-m H20
1'5 %-m gelatiinia. Ensimmaiset tulostukset nayttivat lupaavilta (KUVA 7). Aikapisteeksi
valikoitui kohta, jossa neste ei enda valunut pisaroina, vaan valui ulos yhtenaisena kor-

keaviskoottisena nesteena.
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Kuva 7. Lupaava tulos (50 %-m
CaCQ0g3, 45 %-m H20, 5 %-m gelatiini)

Tulostus tehtiin 256 mbar:n aloituspaineella. Tulostuksen alussa epamuodostumista ei
tapahtunut, mutta muutaman minuutin tulostuksen jalkeen viimeistdan huomattiin sel-
kedd epamuodostumista tulostuksen ensimmaisissa kerroksissa. Tata ei enaa tapahtu-
nut mydbhemmassa aikapisteessa tehdyissa tulostuksissa. Halkaisija kappaleella oli tu-
lostushetkelld 20 mm. Kuivuttuaan kappaleen halkaisijaksi muodostui n. 17 mm (KUVA

8). Tama muodon vaaristyminen johtuu veden haihtumisesta suspensiosta.
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Kuva 8: Kuivunut tuloste

Kuivuneesta kappaleesta (KUVA 8) huomataan, ettad vaikka pientd kutistumista on ta-
pahtunut, on tuloste sailyttanyt muotonsa erittain hyvin. Tulosten perusteella voidaan sa-
noa materiaalin olleen liilan matalaviskoottista varsinkin tulostuksen alussa. Taten tasta

voidaan paatella, etta tulostus aloitettiin lilan aikaisessa aikapisteessa.

Seuraavan tulostuksen aikapiste oli 1,5 tuntia. Kaytetty paine tassa vaiheessa oli valilla
1207 - 1300 mbar. Ennen tulostuksen aloittamista ja suuttimen tayton jalkeen, suuttimen

uloin karki (noin 1 - 2 mm matkalta) upotettiin Iampimaan veteen, joka poisti tarpeen alun

Kuva 9: Tuloste aikapisteeséé 90 min.
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paineen nostolle, jotta tulostus saataisiin alkamaan. Tama edesauttoi sita, ettd suspen-

siosta ei jaanyt jadmia suuttimen reunoihin.

90 min aikapisteessa tehdyt tulosteet antoivat parhaat tulokset. Nama geelit myos sailyi-
vat hyvin. Kuvien 9 ja 10 tulostus on tehty perjantai-iltapaivalla ja kaytetty seuraavan

maanantain aamupaivasta. Tata testia varten kaksi sailiéta oli taytetty samasta valmis-

tuserasta. Molemmat suspensiot kaytettiin vesihauteessa kunnes gelatiini oli liennut sil-

—

Kuva 10: Kuvan yhdeksan kappale kuvat-
tuna ylhaalta

mamaaraisesti. Toisen annettiin tekeytya uudelleen pdydalla "staattisesti” ja toinen Iam-
podkasittelyn jalkeen asetettiin pydrimaan 30 min ravistelijaan, joka pyoritti sitéd ympari n.
60 rpm ja ravisti kevyesti n. 15 sekunnin valein. Staattisessa pidossa geelattu tuote ei
enaa 90 min aikapisteessa tulostunut lainkaan, mutta ravistelijassa kaytetty materiaali
oli 90 min kohdalla tulostettavissa kuvissa nakyvin tuloksin (KUVA 9). Tamakin tuoste
kutistui kuivuessaan kuivan tulosteen lapimitan ollessa n. 17 mm. Ylhaalta otetussa ku-

vassa nahdaan ylhaalta kohtuullisen hyvin muodossa pysynyt kappale (KUVA 10).

Kuvan 11 rotaatiomittauksista huomataan, etta ne eroavat ainoastaan siind missa kohtaa
viskositeettikayra rupeaa tasoittumaan. Jos oletetaan, etta jokainen naista naytteista oli
taydellisen homogeeninen ja mittaus oli taydellisesti toteutettu, voidaan nahda kalsium-
karbonaatin ja gelatiinin muodostaman kokonaisuuden muuttavan orientaatiotaan siihen

kohdistuvan voiman funktiona niin, ettéa se kayttaytyy pseudoplastisesti. Materiaalin osat
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siis alkavat liikkua / kdantya niihin kohdistuvan voiman suuntaan samalla alentaen vis-
kositeettia. Mita lineaarisempi suspension virtaus on, sitd vdhemman turbulenttisia vir-
taksia on havaittavissa ja niiden vahetessa virtausta vastustava voima laskee, jolloin

my0s viskositeetti laskee (Mezger, 2011).

Kuvaajasta 11 huomataan, etta aikapisteesta huolimatta, gelatiinin makromolekyylit ja
kalsiumkarbonaattipartikkelit reagoivat paineen kasvuun. Kuitenkin 3D-tulostuksessa ai-
kapisteessa 55 min tarvittava tulostuspaine oli 256 mbar, kun taas 90 min kohdalla tar-
vittava paine oli 1200-1300 mbar. Tasta voidaan paatelld suuttimen toimivan pullon-
kaulana virtaukselle 3D-tulostuksen aikana. Jo aikaisemmin opinnaytyén kalsiumkarbo-
naattisuspensio-osiossa todettiin, etta kun epastabiiliin suspensioon ruiskussa kohdiste-
taan painetta, nestefaasi lahtee liikkeelle nopeammin aiheuttaen konsentraation laskua
suuttimessa ja sen nousua toisella puolella. Taman ilmidn olemassaoloa ei voi poissul-

kea kalsiumkarbonaatti-gelatiinisuspensioiden osalta.

Rotaatiomittaus: aikapiste: 55/75/90 min
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Kuva 11: Rotaatiomittaus: 50 %-m CaCOs / 45 %-m H20 / 5 %-m gelatiinia eri
aikapisteissa

6.2.1 Jatkotutkimuskohteita

He, et al. ovat tutkimuksessaan rakentaneet tulostimen, jossa gelatiinia ja natriumalgi-
naattia sisaltava neste on sailidssa tasaisessa 37 °C lampdtilassa ja jossa tulostinpaata
lammitetaan jatkuvasti, kun taas alusta pidetdan +4 °C lampoisena. Nain he ovat onnis-
tuneet tulostamaan gelatiinipohjaista materiaalia, joka tulostuu tasaisella paineella,

mutta jahmettyy kaytdnndssa samantien tulostuksen jalkeen lampdtilaerosta johtuen.
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(He, et al., 2016). Omassa tydssani yritettiin myds tulostaa lamminta suspensiota jaa-
hauteessa olleeseen petrimaljaan, mutta ilman tulostinpaan erillista lammitysta tulostus-
paa jaahtyi liian kylmaksi ja tukkeutui. He, et. al kayttama tapa myos poistaisi tarpeen
saataa painetta kasin kesken tulostuksen gelatiinin aiheuttaman viskositeetin kasvun-
seurauksena. Jatkotutkimuskohteeksi ehdottaisin Brinterin paivittamista nailla lisaosilla,

mikali gelatiinipohjaisia materiaaleja halutaan jatkossa kehittaa.

Soudupe-Ortega et, al kasitteli tutkimuksessaan oikeanlaisia 3D-biotulostuksen kalibraa-
tioon kaytettavia tapoja ja mainitsee, ettd useat “Slicerit” jotka ovat kaytéssa 3D-print-
tauksen maailmassa, eivat suoraan sovi bioprinttaukseen, silld ne ovat suuniteltu alun
perin korkealampoétulostukseen, missa lanka syodtetdan mekaanisesti suoraan sulatuk-
seen/suutimeen. (Sodupe-Ortega, et al., 2018) Myds omassa tydssani ongelmia loi tu-
lostuspaksuuden optimointi ja se etta tulostuskorkeus kappaleelle ei vastannut tarkasti
alkuperaista kappaletta. Talldisen mainitun mahdollisen ongelman olemassaolo olisi

mahdollisesti myds hyva selvittaa.

Oskillaatiomittausten tekeminen tulevaisuudessa auttaisi ymmartamaan materiaalia ja
tulostusolosuhteita paremmin. Oskillaatiomittausten avulla pystyttaisiin tutkimaan tar-
kemmin muun muassa geelautumista seka suspension pyrkimysta destabilaoitumaan.
Nain olisi mahdollista luoda reologinen pohja materiaalin toimivuudelle, josta ty6ta voi-

daan jatkaa.

6.3 Paatelmat

Tulostinpaa 0,44 mm (sininen) sopi parhaiten tulostustarkoituksiin. Talléin kerrospaksuu-
den saataminen oli helpompaa. Oletustulostuskorkeus oli maaritetty olevan 0,25 mm,
mutta ainoastaan tulostuskorkeutta nostamalla manuaalisesti n. 0,25 mm, saatiin halut-
tuja tuloksia, todellinen kerroskorkeus oli siis 0,5 mm. Paras aikapiste tulostukselle vai-
kutti olevan 90 minuuttia. Tulostettava materiaali pysyi varmistetusti tulostettavana aina-
kin 2 vuorokautta (KUVA 9), kun se kaytetdaan lampdhauteessa, jonka jalkeen sita sekoi-
tetaan ainakin 30 minuuttia ravistelijassa. CaCOs-suspensiot eivat ole stabiileja vesiliu-

oksessa ilman stabiilisaatiota.

Gelatiini-CaCOs-suspensioiden viskositeetti nayttaisi olevan reologisesti soveltuva 3D-

printtaukseen. Lammitettava suutin ja sailid seka viilennettava tulostusalusta saattaisi
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tulosten ja kirjallisuuden valossa helpottaa tulostamista gelatiinia sisaltavilla materiaa-

leilla.
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