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RUUVIEKSTRUUSIOON PERUSTUVAN 3D-
TULOSTUSTYOKALUN SOVELTUVUUS
POLYMEERIPOHJAISEEN
LAAKEFORMULAATIOON

Tassd opinnaytetyossa tutkitaan Brinter®  Granutool-tulostustyokalun  soveltuvuutta
polymeeripohjaisten ladkeformulaatioiden valmistamiseen. Laaketeollisuuden kiinnostus 3D-
tulostamista kohtaan on kasvanut viime vuosien aikana. Nopeasti kehittyva lisdavan valmistuksen
teknologia luo tarpeen tutkimuksille eri 3D-tulostustekniikoiden soveltamisen mahdollisuuksista.
Ruuviekstruusioon perustuva 3D-tulostaminen on osoittanut potentiaalinsa Iadkeformulaatioiden
valmistusmenetelmana aiemmissa tutkimuksissa.

Kirjallisuuskatsauksessa tarkastellaan 3D-tulostuksen roolia ladketeollisuudessa. Valitut 3D-
tulostustekniikat ja niiden kayttd ladketutkimuksissa ja -kehityksessad esitellaan.
Kirjallisuuskatsauksen toisessa osassa kaydaan lapi polymeeripohjaisen laakeannostelun
perusperiaatteita ja kaytdssa olevia polymeerimateriaaleja. Lisaksi kuvataan HME-prosessi
polymeeripohjaisen ladkkeen formulaatiomenetelmana.

Kokeellisessa osassa suunniteltin ja toteutettin menetelmd bariumsulfaattia ja
kalsiumkarbonaattia sisaltdvien 3D-tulostettujen polymeerindytteiden valmistamiseksi ja
karakterisoimiseksi.  Karakterisoinnin  tarkastelukohteina oli  prosessin toistettavuus,
lisdainemaaran yhdenmukaisuus, lisdaineiden vaikutus tulostettavuuteen, seka tulostettujen
kappaleiden visuaalinen laatu. Lisdaineen maaran yhdenmukaisuutta arvioitin tuhkapitoisuuden
analyyseilld. Tulostetut naytteet punnittiin ja niitd tarkasteltin mikroskoopilla. Naytteiden
dimensioita mitattiin videomittalaitteella ja lisdainetta sisaltdvien polymeeriseosten reologisia
ominaisuuksia tutkittiin rotaatioreometrilla. Karakterisoinnista saatujen tulosten perusteella
prosessin toistettavuutta arvioitiin eri nakékulmista.

Tassd opinndytetydssad saatujen tulosten perusteella todettiin Brinter® Granutool:in olevan
tietyilld lisdainekonsentraatioilla ja lisdaineilla soveltuva menetelma kiintedn dispersion
valmistamiseksi ja tulostamiseksi. Tulosteiden massojen variaatiota tulisi saada kuitenkin
pienemmaksi, jos haluttaisiin tulostaa 1d3kkeitd. Koska ladkeaineilla on kaytettyihin lisdaineisiin
verrattuna erilaiset fysikaaliskemialliset ominaisuudet, soveltuvuutta laakeformulaatioiden
valmistukseen ei voitu suoraan osoittaa. Soveltuvuuden arviointi vaatii viela jatkotutkimuksia
oikeilla ladkeaineilla ja prosessi, seka tulostustytkalu vaativat optimointia.
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SUITABILITY OF SCREW EXTRUSION 3D-
PRINTING TOOL FOR POLYMER-BASED DRUG
FORMULATION

The suitability of the Brinter® Granutool screw extrusion printing tool for polymer-based drug
formulation is studied in this thesis. Interest towards 3D printing has grown in the past years in
the pharmaceutical industry. The rapidly developing additive manufacturing technology creates a
need for research of utilization possibilities of different 3D-printing technologies. Screw extrusion-
based 3D-printing has proven to be a potential manufacturing method for drug formulations in
earlier studies.

In the literature review, the role of 3D-printing in the pharmaceutical industry is studied. Selected
3D-printing technologies and their utilization in pharmaceutical studies and development are
presented. In the second part of the literature review, basic principles of polymer-based drug
delivery and the relevant polymer materials are reviewed. In addition, the hot melt extrusion
process as a formulation method for polymer-based drugs is presented.

In the experimental part of the thesis, a method for fabrication and characterization of 3D-printed
polymer samples containing barium sulphate and calcium carbonate was developed and
implemented. Subjects for inspection in the characterization were process repeatability, additive
content uniformity, the effect of additives on printability and the visual quality of the printed
samples. Additive content uniformity was evaluated by ash content analyses. Sample dimensions
were measured with a video measuring device and the rheological properties of polymer blends
containing additives were studied with a rotational rheometer. Process repeatability was
evaluated based on the characterization results.

Based on the results acquired in this thesis, Brinter® Granutool was found to be suitable for
fabrication of solid dispersion with selected additive concentrations and materials. However, mass
variation of printed samples should be minimized if pharmaceuticals are to be printed. Suitability
for drug formulations could not be proved directly, as active pharmaceutical ingredients have
different physiochemical properties compared to the additives used in this study. Evaluation
regarding the suitability requires further studies with actual drug substances, and the process as
well as the printing tool require optimization.

KEYWORDS:

3D-printing, drug formulation, screw extrusion
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KAYTETYT LYHENTEET TAI SANASTO

Lyhenne
3D-tulostus
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Ekstrudaatti

EVA
FDA

FDM
FGF

Formulaatio

HME
MED
MJ
MJF
m%
PBF
PCL
PE
PLA
PMMA

Lyhenteen selitys
Kolmiulotteinen tulostus, eli lisdava valmistus

Ainesosa valmiissa ladkkeessa, joka aiheuttaa ladkkeen toi-
votun vaikutuksen (WHO 2011)

Materiaalin ominaisuus olla aiheuttamatta immuunivastetta
tai olla muodostamatta myrkyllisia yhdisteita ollessaan kos-
ketuksissa elavan kudoksen kanssa (Spine-health n.d.)

Binder jetting, 3D-tulostustekniikka
Computer aided design, tietokoneavusteinen mallinnus
Digital light processing, 3D-tulostustekniikka

Ekstruusioprosessissa suutinkarjesta ulos pursottuva materi-
aali

Etyleenivinyyliasetaatti, muovilaatu

Food and Drug Administration, Yhdysvalloissa toimiva viran-
omaistaho, joka valvoo mm. markkinoilla olevia l1aakkeita ja
elintarvikkeita. (FDA n.d.)

Fused deposition modelling, 3D-tulostustekniikka
Fused granular fabrication, 3D-tulostustekniikka

Prosessi, jossa aktiiviaine ja muut 1ddkkeessa kaytettavat
komponentit sekoitetaan ja 1adke saatetaan lopulliseen olo-
muotoonsa (Afrin & Gupta 2020)

Hot melt extrusion

Melt extrusion deposition

Material jetting, 3D-tulostustekniikka
Multijet fusion, 3D-tulostustekniikka
Massaprosentti

Powder bed fusion, 3D-tulostustekniikka
Polykaprolaktoni, muovilaatu

Pneumatic extrusion, 3D-tulostustekniikka
Polylaktidi, muovilaatu

Polymetyylimetakrylaatti, muovilaatu



SE

SLA
TPU
USP

Syringe extrusion, 3D-tulostustekniikka
Stereolithography, 3D-tulostustekniikka
Termoplastinen polyuretaani, muovilaatu

The United States Pharmacopeia, laakkeisiin liittyvaa tietoa,
kuten standardeja, sisaltdva hakemisto (USP n. d.)



1 JOHDANTO

Lisdava valmistus on viime vuosikymmenen aikana yleistynyt huomattavasti laaketeolli-
suudessa. Aprecia Pharmaceuticals:in epilepsian hoitoon tarkoitettu Spritam on tois-
taiseksi ainoa markkinoilla oleva 3D-tulostettu laake (Spritam, n. d.). Eri 3D-tulostustek-
niikoita tutkitaan paljon uusien sovellusten kehittdmiseksi. Lisdavan valmistuksen sovel-
taminen laakeformulaatiossa tuo uudenlaisia mahdollisuuksia perinteisiin formulaatio-
menetelmiin verrattuna. Ruuviekstruusion hyédyntaminen 3D-tulostuksessa on melko
uutta ja sillda on muutamia merkittavia etuja filamenttitulostukseen verrattuna. Kyseisen
tekniikan potentiaalia puoltaa hiljattain kliinisiin tutkimuksiin edennyt T19-niminen Iaake,

jonka valmistuksessa taté uudenlaista tekniikkaa on kaytetty (Everett 2021).

Taman opinnaytetyon tarkoitus on arvioida ruuviekstruusioon kaytettavan 3D-tulostus-
tyokalun (Granutool) soveltuvuutta polymeeripohjaisten laakeformulaatioiden 3D-tulos-
tamiseen. Tyossa kehitettiin valmistus- ja karakterisointimenetelma 3D-tulostetuille nayt-
teille. Naytteiden karakterisoinnista saatujen tulosten perusteella arvioitiin tulostustyoka-
lun soveltuvuutta ja tarkasteltiin kehityskohteita Iddkeformulaatioprosessin kannalta.
Tyon toimeksiantajana toimi Bayer Oy. Toimeksiantajayrityksen osaaminen polymeeri-
pohjaisessa ladkeannosteluteknologiassa on alansa huippuluokkaa ja uudenlaisia rat-
kaisuja tutkitaan ja kehitetdan jatkuvasti. Brinter Oy on ty6ssa kaytetyn modulaarisen

3D-tulostimen kehittdja ja valmistaja.

Opinnaytetyon alussa kasitellaan 3D-tulostusta yleisesti, seka erilaisia ladketeollisuuden
sovelluksia ja tutkimuksia, joissa lisdavaa valmistusta on hyddynnetty. Lisdksi kuvataan
valittujen 3D-tulostustekniikoiden toimintaperiaatteet. Kirjallisuuskatsauksen toisessa
osassa esitelldan polymeeripohjaista lddkeannostelua yleisesti ja niissa kaytettyja poly-
meerimateriaaleja. Myés HME (hot melt extrusion) esitelldan, joka on yksi polymeeripoh-
jaisten ladkkeiden formulointimenetelmista. Kokeellisessa osuudessa kuvataan tulostus-
menetelman kehitys ja suunnittelu. Siihen sisaltyy esimerkiksi tulostettavan kappaleen
suunnittelu, materiaalien valinta ja tulostusparametrien maarittdminen. Kehitysvaiheen
jalkeen kuvataan naytteiden valmistus ja karakterisointi. Tulosten perusteella tehdyt joh-
topaatokset ja tydn aikana ilmenneet kehitys- ja jatkotutkimusideat tuodaan esille poh-

dintaosiossa.

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Einari Tolvanen
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2 POLYMEERIEN 3D-TULOSTUS
LAAKETEOLLISUUDESSA

Vaikka 3D-tulostus on saanut alkunsa jo vuonna 1986, se on kokenut todellisen vallan-
kumouksensa vasta 2010-luvulla. Lisaavan valmistuksen teknologia ei ole nykypaivana
pelkastaan tuotesuunnittelijoiden ja arkkitehtien ulottuvilla, vaan myds kuluttajille suun-
nattuja laitteita on runsaasti markkinoilla. Kuluneen vuosikymmenen aikana kiinnostus
3D-tulostusta kohtaan laaketeollisuuden sektorilla on kasvanut. Jatkuvasti kehittyva li-
saavan valmistuksen teknologia tarjoaa uudenlaisia ja innovatiivisia lahestymistapoja
laake- ja formulaatiokehitykseen. (Al-Dulimi ym. 2020, s. 2) Monimutkaisten muotojen ja
pienten erakokojen valmistaminen on mahdollista 3D-tulostamalla (Xu ym. 2020, s. 1-2).
Perinteisiin laakkeiden tuotantotapoihin verrattuna 3D-tulostus on kustannustehokkaam-
paa ja adaptiivisempaa. Se mahdollistaa potilaiskohtaisesti raataloityjen ldadkkeiden val-
mistuksen. (Beg ym. 2020, s. 1669) Kuvassa 1 on esitetty 3D-tulostukseen ja ladkean-
nosteluun liittyvien artikkelien julkaisumaara vuosittain ScienceDirect verkkosivulla. Ku-
vaaja havainnollistaa hyvin kiinnostuksen kasvua 3D-tulostusta kohtaan ladkealan tutki-
muksissa. (Al-Dulimi ym. 2020, s. 2)
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Kuva 1 Julkaistujen artikkelien maara vuosittain liittyen 3D-tulostukseen ja ladkeannos-
teluun (Al-Dulimi ym. 2020, s. 2).

2.1 3D-tulostustekniikat

Kansainvalisen standardin ISO/ASTM 52900:2015 mukaan on seitseman eri 3D-tulos-

tusmenetelmaa. Menetelmien valilld on eroja esimerkiksi kdytettavan materiaalin ja sen

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Einari Tolvanen



11

lisddmistekniikan suhteen. (ASTM n. d.) Osalla menetelmista on variaatioita, jotka poik-
keavat toisistaan hieman. Kuvassa 2 on esitetty tdssa opinnaytety6ssa kasiteltavat me-
netelmat ja niiden variaatiot. 3D-tulostustekniikan kayttd l1aakinnallisessa sovelluksessa
vaatii lopullisilta kappaleilta hyvaa mekaanista kestavyytta, materiaaleilta bioyhteensopi-

vuutta ja prosessilta hyvaa toistettavuutta (Beg ym. 2020, s. 1671).

3D-tulostustekniikat

Sideaineen
suihkutus (binder
jetting)

Materiaalin Materiaalin
pursotus (material suihkutus (material

Valokovetus :
altaassa (VAT Jauhepetisulatus

(powder bed fusion)

polymerization) extrusion) jetting)

Kuva 2 Laaketeollisuudessa kaytetyt 3D-tulostustekniikat ja niiden alalajit. Lyhenteiden
tarkoitukset sivulla 6. (mukaillen Beg ym. 2020, s. 1672)

Menetelmasta riippumatta 3D-tulostukselle on tyypillistd materiaalin lisddminen kerros
kerrokselta kappaleen muodostamiseksi. Kappaleen valmistusprosessi alkaa digitaali-
sen kolmiulotteisen mallin luomisella. Malli voidaan joko suunnitella CAD-ohjelmalla, tai
se voidaan muodostaa skannaamalla jokin fyysinen objekti (Formlabs n. d.). Digitaalinen
malli muutetaan erilliselld ohjelmalla g-koodiksi, jota 3D-tulostin osaa tulkita. G-koodi ja-
kaa mallin yksittaisiksi kerroksiksi ja sisaltda kappaleen muodostamiseen tarvitut tiedot.
(Mostafaei ym. 2020, s. 2) Kerrosten paksuus voidaan itse maarittaa kaytdéssa olevan
tulostimen asettamissa rajoissa. Kerrospaksuus vaikuttaa suoraan lopullisen kappaleen
visuaaliseen tarkkuuteen ja tulostuksen kestoon. Mita pienempi kerrospaksuus on, sita
tarkempi on lopullinen kappale. Toisaalta pieni kerrospaksuus myos pidentda

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Einari Tolvanen
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tulostukseen kuluvaa aikaa. Kuvassa 3 on havainnollistettu 3D-mallin muuntaminen g-
koodiksi. Jotkut 3D-tulostusmenetelmat edellyttavat ylimaaraisten tukirakenteiden val-
mistamista, jotta tulostaminen onnistuu. Tukirakenteet joudutaan poistamaan tulostuk-

sen jalkeen.

Kuva 3 Vasemmalla alkuperdinen malli ja oikealla "pilkottu”, eli g-koodiksi muunnettu
malli. Pilkotusta kappaleesta voi erottaa yksittaiset kerrokset.

2.1.1 Materiaalin pursotus

Materiaalin pursotukseen, eli ekstruusioon, perustuva 3D-tulostus on yksi kaytetyim-
mista lisdavan valmistuksen tekniikoista. Materiaalin lisddminen perustuu materiaalin
pursottamiseen suutinkarjen tai neulan lapi. Suutinkarkea liikutellaan kolmiulotteisessa
koordinaatistossa materiaalin pursottuessa ohuena nauhana suutinkéarjesta. Ekstruu-
siotulostus voidaan luokitella materiaalin pursotusmenetelmén mukaan. Materiaali voi-
daan pursottaa esimerkiksi pyorivien rullien eli valssien, ruuvin, paineilman tai kiintean
mannan avulla. Muihin 3D-tulostustekniikoihin verrattuna ekstruusiotulostuksen resoluu-
tio on heikko. Ekstruusiotulostamalla valmistetut kappaleet vaativat tukirakenteita, jos
niissa on liian pitkia siltoja tai ulokkeita. Jos tulostimessa voidaan kayttda useampaa eri
materiaalia samanaikaisesti, tukirakenteet voidaan valmistaa esimerkiksi veteen liuke-
nevasta materiaalista, jolloin tukirakenteet on helppo poistaa. Muutoin tukirakenteet
poistetaan mekaanisesti. Kappaleen optimaalisella tulostuksen aikaisella orientaatiolla

voidaan vahentaa tarvittavaa tukirakenteiden maaraa. (Chakravorty 2020)

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Einari Tolvanen
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Yleisin ja varsinkin kuluttajien keskuudessa tunnetuin menetelma on lanka-, eli filament-
titulostus (fused deposition modelling, FDM). Filamenttitulostuksen raaka-aineena toimii
useimmiten termoplastinen muovilanka, jonka halkaisija on tyypillisesti 1,5-3,0 mm. Fi-
lamentti on kahden valssin valissa, jotka tyontavat filamentin lammitettyyn tulostuspaa-
han. Tulostuspaahan tyontyva materiaali plastisoituu ja plastisoitumaton filamentti tyon-
tda edessaan olevaa plastisoitunutta massaa mannan tavoin suutinkarjen lapi. (Turner

ym. 2014, s. 192 - 193) Kuvassa 4 on esitetty kaaviokuva filamenttitulostusprosessista.

Filamentti

-——  Kuljetinvalssit

Lammitetty tulostuspaa

Suutinkarki

Tulostettava osa

l Liikkuva tulostusalusta

Kuva 4 Filamenttitulostimen periaatepiirros. (mukaillen Olivera ym. 2016, s. 2)

Materiaali voidaan pursottaa myds ruuvin avulla, jolloin puhutaan FGF-tekniikasta (FGF,
fused granular fabrication). Talldin raaka-aineena voidaan kayttda muovipellettia tai -
jauhetta. Raaka-aine kulkeutuu syottosuppilon kautta pyorivalle ruuville, joka kuljettaa
materiaalia ldmmitetyssa sylinterissa. L&mp6 plastisoi materiaalin ja ruuvi kuljettaa sita
eteenpain. Ruuvin karjen ja sylinterin valissa on tyhjaa tilaa, joka kompressoi sulaa muo-
vimassaa poistaen samalla ilmakuplat. Tama niin sanottu puskurikammio edesauttaa ta-
saisessa materiaalin ekstruusiossa. Jotta ekstruusion maara pysyy tulostusprosessin ai-
kana tasaisena, sylinterissa tulee olla jatkuvasti tarpeeksi materiaalia puskurikammion

taynnd pysymiseksi. Kuvassa 5 on havainnollistettu ekstruusiotulostustydkalu.
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Ruuviekstruusioon perustuvalla 3D-tulostimella voidaan saavuttaa korkeampi materiaa-
liin kohdistuva paine kuin filamenttitulostimella. Talldin ekstruusion maara on suurempi
ja kappaleita voidaan valmistaa nopeammin. (Drotman 2015, s. 5-9) Toinen FGF-
tekniikan kaltainen hieman edistyksellisempi 3D-tulostusmenetelma on Triastek:in
kehittama MED-tekniikka (MED, melt extrusion deposition). MED-laitteessa kaksi ruuvia
on sijoittunut horisontaalisesti ja toisin kuin FGF-tekniikassa, ruuvien on myoés tarkoitus

sekoittaa kaksi eri materiaalia toisiinsa ennen tulostamista. (Triastek n. d.)

Materiaalin syéttd

Sulan
materiaalin
pinnantaso

Lammitysyksikkd

Puskurikammio
Suutinkarki

Kuva 5 FGF-tulostustydkalun kaaviokuva (mukaillen Drotman 2015, s. 7).

Paineilmaan perustuvaa ekstruusiotulostusta kaytetaan usein bioteknologian sovelluk-
sissa alhaisen viskositeetin materiaaleille. Raaka-aine on tallGin ruiskussa, josta se voi-
daan pursottaa ulos paineilmalla toimivan mannan, tai pelkan paineilman avulla. Usein
materiaali joudutaan viela kovettamaan tulostamisen jalkeen tai prosessin aikana, esi-
merkiksi valon tai lammon avulla. Tekniikka asettaa paljon rajoituksia tulostusmateriaalin
suhteen. Sen tulee olla tarpeeksi juoksevaa huoneenlammaossa, jotta paineilmasta ai-
heutuva voima on riittava pursottamaan se ulos suutinkarjesta. Toisaalta materiaalin tu-
lee olla tarpeeksi viskoosia, jotta tulostettavan kappaleen muoto sailyy sen pursottuessa
tulostusalustalle. Materiaalina voidaan kayttaa esimerkiksi hydrogeelia, johon on sekoi-
tettu soluja. (Derakhshanfar ym. 2018, s. 145) Paineilmaan perustuvaa 3D-tulostusta on

kaytetty  esimerkiksi kolmiulotteisten soluvilielmien tekemiseen. Kolmiulotteisilla

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Einari Tolvanen



15

soluviljelmilla voidaan simuloida oikeaa kudosta paremmin kuin tasomaisilla soluviljel-
milla. (Brinter 2021 s. 22-23)

2.1.2 Valokovetus altaassa

Valokovetus altaassa on 3D-tulostustekniikka, jossa kappale muodostetaan kovetta-
malla valokovettuvaa hartsia. Valokovetusta hyddyntavaan 3D-tulostimeen kuuluu hart-
sin sisaltava allas, jossa on lapindkyva pohja. Pohjan alapuolella on valonlahde, kuten
laser. Tulostusprosessin alussa tulostusalusta on sailion pohjalla niin, etta pohjan ja alus-
tan valissa on kerrospaksuuden verran hartsia. Hartsi kovetetaan ja se kiinnittyy tulos-
tusalustaan muodostaen kappaleen ensimmaisen kerroksen. Taman jalkeen alusta nou-
see kerrospaksuuden maarittdman matkan ja toinen kerros kovetetaan edellisen kerrok-
sen pintaan. Prosessin edetessa kappale muodostuu kerros kerrokselta ja lopulta valmis

kappale nousee alustan mukana sailiosta. (Formlabs n. d.)

Hissi

Tulostettava osa

— Pyyhin

S - Tulostushartsi

Peili

Laser

Kuva 6 SLA 3D-tulostimen kaaviokuva. (mukaillen Armstrong n.d.)
Hartsi kovetetaan menetelmasta riippumatta valon avulla, mutta valonlahteen tyyppi voi

vaihdella. Kaksi yleisintd valokovetusta hyédyntdvaad menetelmaa ovat SLA ja DLP.

SLA-menetelmassa valonlahteena toimii laser, joka kohdistetaan peilien avulla oikeaan
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kohtaan piste kerrallaan kappaleen muodostamiseksi. DLP menetelmassa valonlah-
teena toimii digitaalinen projektori, jolla heijastetaan kuva yksittaisesta kerroksesta hart-
siin, jolloin koko kerros kovettuu samanaikaisesti. DLP ja SLA menetelmilla voidaan val-
mistaa tarkkoja ja yksityiskohtaisia kappaleita. Valokovetusmenetelmassa tukirakenteet
tehdaan samasta materiaalista kuin itse kappale, jolloin tukirakenteet joudutaan mekaa-
nisesti poistamaan tulostuksen jalkeen. Kappaleet myos putsataan liuottimella ylimaa-

raisesta hartsista ja jotkut materiaalit vaativat jalkikovetuksen. (Formlabs n. d.)

2.1.3 Jauhepetisulatus

Jauhepetisulatus (powder bed fusion, PBF) on yleisnimitys 3D-tulostustekniikoille, jossa
jauheena olevat polymeeripartikkelit sulatetaan tai sintrataan yhteen lammoén avulla.
Lammdn lahteena kaytetadan laseria tai infrapunaldmmitysyksikkda tulostettaessa muo-
vimateriaaleilla. (Kauppila 2021) Jauhe levitetdan levittimien avulla tasaisena kerroksena
tulostusalustalle. Jauhekerroksen paksuus vastaa valmistettavan kappaleen kerrospak-
suutta. Kerroksen jauhepartikkelit sulautetaan yhteen kappaleen poikkileikkauksen mu-
kaisesti. Kerroksen valmistuttua tulostusalusta laskee kerrospaksuuden verran ja paalle
levitetdan uusi kerros jauhetta. Prosessi toistuu, kunnes kappale on valmis. Koska kap-
paleen kerrokset rakentuvat joko irrallisen tai yhteen sulautetun jauheen paalle, tukira-
kenteita ei tarvita. Jalkikasittelyyn kuuluu kappaleiden putsaaminen ylimaaraisesta jau-
heesta. Ylimaarainen jauhe voidaan kierrattaa seuraavia tulosteita varten. (Singh ym.
2020, s. 4)

SLS on jauhepetisulatuksen yksi alalajeista, jossa kaytetdan laseria polymeeripartikke-
lien sintraamiseen. Kuvassa 7 on esitetty SLS-3D-tulostin paapiirteittain. LAmmon 1ah-

teena toimivaa laseria ohjataan peilien avulla. (Singh ym. 2020, s. 4)
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Jauheen syottGyksikko

Laseryksikko

Jauheen levitin

Tulostusalusta

Tulostettava osa

Materiaalisiilic

Kuva 7 SLS-3D-tulostin. (Oceanz n.d.)

MJF (multijet fusion) on uudehko jauhepeti-3D-tulostustekniikka. Silld voidaan tulostaa
yksityiskohtaisia tulosteita nopeasti. Jauhe levitetdan alustalle, kuten SLS-tulostimessa.
Partikkelien yhteensulautustekniikka sen sijaan poikkeaa SLS-tekniikasta. MJF-tulosti-
messa polymeerijauhe pidetaan lammitetyn tulostuskammion avulla hieman sulamispis-
teensa alapuolella. Mustesuihkutusyksikko levittaa jauhekerroksen paalle kovetettaviin
kohtiin kovetusainetta, joka absorboi herkasti Iampo6a. Kohtiin, joita ei koveteta, suihku-
tetaan ainetta, joka haihtuu nopeasti altistuttuaan lammadlle. Jauhekerros altistetaan inf-
rapunasateilyn avulla lammodlle, ja kovetusaineella ymparoidyt jauhepartikkelit sulautuvat
yhteen. Jauhepartikkeleiden yhteensulautusprosessi on havainnollistettu kuvassa 8.
Mustesuihkutusyksikkd ja infrapunalammitysyksikkd pyyhkaisevat vuorotellen uuden
jauhekerroksen vyli, jolloin yksittainen kerros muodostuu nopeasti. Tulostuskammion ko-
hotetun lampdtilan takia edellinen kerros on viela sula toisen kerroksen muodostuessa
sen paalle. Tama parantaa kerrosten valista sulautumista huomattavasti, poiketen

useimmista 3D-tulostustekniikoista. (Kauppila 2021) (additive.blog 2017)
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Material recoat Apply fusingagent  Apply detailing agent

~. (Y7 Y

(a) (b) o] d) (e

Kuva 8 MJF-tulostimen materiaalin kovetusprosessi. (Kauppila 2021)

2.1.4 Materiaalin suihkutus

Materiaalin suihkutus (MJ, material jetting) on yksi nopeimmista ja tarkimmista lisdavan
valmistuksen menetelmista. Menetelmassa hyddynnetaan valokovettuvaa hartsia ja UV-
valoa. MJ-tulostin koostuu materiaalisailiosta, tulostuspaista, UV-valonlahteesta, seka
tulostusalustasta (kuva 9). Nestemainen polymeeri suihkutetaan useammasta vierekkai-
sesta tulostuspaasta tulostusalustalle. Taman jalkeen UV-valo pyyhkadisee materiaalin
yli ja materiaali kovettuu. Tulostuspaat ja UV-valo liikkuvat samalla akselilla, jolloin ma-
teriaali suihkutetaan ja kovetetaan samalla pyyhkaisylla. Useampi tulostuspaa mahdol-
listaa my6s multimateriaalitulostuksen. TallGin toista materiaalia voidaan kayttaa esimer-
kiksi tukirakenteiden tekemiseen. (Greguri¢ 2019) Esimerkiksi 3D systems:in MJP 2500-
tulostimessa tukirakenteena kaytetdan vahaa, joka voidaan poistaa kuumalla hoyrylla

helpottaen jalkikasittelya. (3D systems n. d.)
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Materiaalisailid

= _ UV-valo
Tulostuspaat

Tulostettava osa

Tukimateriaali

Tulostusalusta

Alustan nostin

Kuva 9 Kaaviokuva MJ-tulostimesta. (mukaillen Greguri¢ 2019)

2.1.5 Sideaineen suihkutus

Toinen suihkutukseen perustuva lisdavan valmistuksen tekniikka on sideaineen suihku-
tus (BJ). Prosessin alussa ohut kerros jauhetta levitetdan tulostusalustalle ja tiettyihin
kohtiin suihkutetaan nestemaistd sideainetta. Sideaine kiinnittda jauheen partikkelit toi-
siinsa. Tulostusalusta laskeutuu kerrospaksuuden verran ja uusi jauhekerros levitetaan
edellisen paalle. Sitoutumaton jauhe toimii tukimateriaalina muodostuvalle kappaleelle.
Sideaineen suihkutuksen etuna on prosessin tapahtuminen huoneenlammadssa, jolloin
kappaleissa ei esiinny rakenteen lIampdotilaeroista johtuvaa vaantymista. Tulostetut kap-
paleet voidaan viela lampokasitella uunissa partikkelien sintraamiseksi. Kuvassa 10 on
havainnollistettu sideaineen suihkutukseen perustuva 3D-tulostusprosessi. (Varotsis
n.d.)
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Materiaaliséailic

Tulostuspaat
Jauheen levitin

Tulostettava osa

Jauhepeti

Tulostusalusta

Ylivuotoallas

Kuva 10 Kaaviokuva BJ-tulostimesta. (Varotsis, n.d.)

2.2 3D-tulostus ladkevalmistuksessa ja -tutkimuksissa

Vuonna 2015 maailman ensimmainen 3D-tulostettu 1adke sai FDA:n hyvaksynnan ja
vuonna 2016 se saapui USA:n markkinoille. Spritam on Aprecia Pharmaceuticals:in eri-
laisten epileptisten kohtauksien hoitoon tarkoitettu nopealiukoinen tabletti, joka on val-
mistettu sideaineen suihkutusmenetelmalla. (Molitch-Hou 2016) Sideaineen suihkutuk-
sessa vaikuttava aine voidaan sekoittaa sideaineeseen tai polymeerijauheeseen.
Eraassa tutkimuksessa tulostettiin 5 % indometasiinia sisaltavasta polymeerijauheesta
tabletteja. (Chang ym. 2020). Yu ym. tutkimuksessaan vuonna 2008, tulostivat sideai-
neen suihkutusmenetelmalla reiallisen sylinterin muotoisia parasetamolitabletteja. Tu-
lostamisessa kaytettiin kahta sideainetta, joista toisessa oli |adkeainetta ja toisessa 1aa-
keaineen vapautumista hidastavaa ainetta. Vaihtelemalla suihkutettavaa sideainetta tab-

letteihin saatiin muodostettua Id8keaineen vapautumista hillitseva kalvo.

Materiaalin ekstruusioon perustuvista 3D-tulostustekniikoista erityisesti filamenttitulos-
tusta on tutkittu Iaakinnallisissa sovelluksissa. Ladkeformulaatioita on valmistettu 1aa-
keainetta sisaltavasta filamentista. Filamentti on valmistettu erillisessa sulatytstdproses-

sissa, jossa polymeeri ja ladkeaine sekoitetaan ja pursotetaan ruuviekstruuderilla
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filamentiksi. (Genina ym. 2015) Myoés FGF-3D-tulostamalla on valmistettu ladkeainetta
sisaltavia tabletteja. Vuonna 2019 Goyanes ym. valmistivat amorfisen kiintean disper-
sion muodossa olevaa itrakonatsolia sisaltavia tabletteja. Tabletit omasivat hyvat me-
kaaniset ominaisuudet ja pysyvan ladkevapautus profiilin. Tutkimus osoitti ruuviekstruu-
siotulostamisen potentiaalin ladkeformulaatioiden valmistuksessa. FGF-tekniikkaa hy6-
dyntamalla saastetdan aikaa ja havikiksi joutuvaa ladkeainetta, silla filamentin valmis-
tusprosessia erillisella ruuviekstruuderilla ei tarvita. (Goyanes ym. 2019) Hiljattain kiina-
lainen ladke- ja 3D-tulostusyritys Triastek sai FDA:n hyvaksynnan aloittaa kliiniset tutki-
mukset kehittdmallaan 3D-tulostetulla tabletilla. T19 [d8ke on tarkoitettu nivelreuman hoi-
toon ja se on valmistettu Triastek:in kehittdmalla MED (melt extrusion deposition) 3D-

tulostusprosessilla. (Everett 2021)

Valokovetus altaassa on ladkinnallisten sovellusten kannalta yksi lupaavimmista 3D-tu-
lostustekniikoista pienen tulostusresoluutionsa ansiosta. Kyseisella tekniikalla on voitu
tulostaa ladkeannostelujarjestelmia, joissa aktiiviaineen vapautusprofiili on kustomoitu.
Aktiiviaine on voitu lisata tulostushartsiin ennen tulostusta tai tulostettuihin kappaleisiin
tulostuksen jalkeen. Myos erilaisia laakinnallisia laitteita, kuten kuulokojeita ja hammas-
teknillisid proteeseja, on 3D-tulostettu valokovetusta hyddyntdmalla. Tekniikkaan liittyy
my0Os haasteita, kuten metakrylaatteja ja akrylaatteja sisaltavien tulostushartsien turval-
lisuus, aktiiviaineen ja tulostushartsin valiset kemialliset reaktiot ja Iampétilan kohoami-

nen tulostusprosessin aikana. (Xu ym. 2020, s. 2, 5, 7-8, 10-11)

Jauhepetisulatuksen SLS-tekniikka on osoittanut mahdolliseksi kappaleiden tulostami-
sen hyvin suurella 138keainekonsentraatiolla. Jopa 95 % parasetamolia sisaltavia kap-

paleita on onnistuttu tulostamaan SLS-tulostimella. (Kulinowski ym. 2020, s. 1)
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3 POLYMEERIPOHJAINEN LAAKEANNOSTELU

Polymeerien kayttaminen ladkeannostelussa voi parantaa kaytettavan aktiiviaineen hyo-
tysuhdetta ja ladkkeen turvallisuutta. (Pillai & Panchagnula 2001, s. 447). Polymeeripoh-
jaisella ladkeannostelulla tarkoitetaan laakeainetta sisaltavaa polymeeriformulaatiota,
jonka avulla |138keaine saatetaan potilaan elimistdon. Polymeeriformulaatiosta on mah-
dollista saada ladkeaine vapautumaan kontrolloidusti halutulla nopeudella ja halutulla
aikavalilla. Lisaksi polymeeripohjainen ladkeannostelu voidaan kohdentaa, eli sijoittaa
suoraan hoitoa tarvitsevaan kudokseen, jolloin tarvittavan ladkeaineen maara pienenee.
(Coelho ym. 2010, s. 166)

3.1 Kontrolloitu laakeannostelu

Polymeeripohjaisten ladkeannostelujarjestelmien yksi tdrkeimmistd ominaisuuksista on
Iadkeaineen vapautumisen kontrollointi (Pillai & Panchagnula 2001, s. 447). Kontrolloitu
ladkeannostelu maksimoi lddkeaineesta saatavan hyddyn. Se myods parantaa potilastur-
vallisuutta vahentamalld mahdollisia |1d8keaineesta johtuvia sivuvaikutuksia. (Bhowmik
ym. 2012) Kontrolloidun I&ddkeannostelun tavoite on pitda veriplasman ladkeainekon-
sentraatio terapeuttisella leveydella. Terapeuttisella leveydella tarkoitetaan 1ddkeaineen
konsentraation aluetta, joka aiheuttaa halutun hoitavan vaikutuksen, mutta ei aiheuta
sivuvaikutuksia (kuva 11). Perinteisin menetelmin annosteltavissa laakkeissa ladkeai-
neen vapautuminen tapahtuu hyvin nopeasti. Talldin veriplasman Iadkeainekonsentraa-

tio saattaa hetkellisesti ylittda turvallisen rajan ja sivuvaikutuksia saattaa ilmeta.
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Laakeaineen konsentraatio myds laskee nopeasti saavutettuaan huipun, ja on nain ollen

vain hetken terapeuttisella leveydella (kuva 11). (Jethara & Patel 2014, s. 1-2)

F 3
Kontrolloimaton
vapautus
o
g _____________________________ Suurin turvallinen konsentraato
5
@ __Terapeuttinen
S leveys
Q
x | | N
G Pienin tehoava konsentraatio
c
©
=
73]
©
(=X .
S Kontrolloitu
> vapautus

A\

Aika

Kuva 11 Laakeaineen konsentraatio ajan funktiona kontrolloidussa ja kontrolloimatto-
massa vapautuksessa. (mukaillen Coelho ym. 2010, s. 166)

3.2 Matriisi- ja sailidjarjestelmat

Polymeeripohjaiset l1adkeannostelujarjestelmat voidaan jakaa neljaan eri kategoriaan
ladkeaineen vapautumismekanismin perusteella: diffuusiokontrolloidut, kemiallisesti
kontrolloidut, liuottimella aktivoitavat ja ulkoisesti kontrolloidut jarjestelmat. Ne voidaan
my0s luokitella niiden rakenteen mukaan, joita ovat esimerkiksi matriisi- ja sailidjarjes-
telmat. (Coelho ym. 2010, s. 5) Tassa kappaleessa vertaillaan matriisi- ja sailidjarjestel-

mia.

Matriisijarjestelma on yhtenadinen rakenne, jossa ladkeaine on sekoittunut tai liuennut
tasaisesti polymeeriin. Matriisijarjestelmassa laékeaineen vapautuminen pienenee ajan
funktiona huomattavasti nopeammin kuin sailidjarjestelmassa. Kun matriisijarjestelman
polymeeri on biostabiili, ladkeaineen vapautuminen perustuu diffuusioon. Talldin laake-
aineen diffuusio-ominaisuudet ovat suurin lddkeaineen vapautumiseen vaikuttava tekija.
Matriisi voi koostua myos biohajoavasta polymeerista, jolloin polymeeri hajoaa ja vapaut-

taa sisélldan olleen ladkeaineen. Pintahajoavissa matriisijarjestelmissa fyysiset mitat
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muuttuvat ajan funktiona matriisin liuetessa, joka edelleen vaikuttaa ladkeaineen vapau-

tumiseen. (Laarhoven n. d.)

Sailijarjestelmassa ladkeaine on polymeerimatriisissa, jonka ymparilla on inertistad po-
lymeerista valmistettu kalvo. Kalvon tehtava on rajoittaa 1adkeaineen vapautumista sai-
lidjarjestelman ymparistdoon. Myos sailidjarjestelmassa ladkeaine voi olla liuenneena tai
sekoittuneena polymeerimatriisiin. Sailidjarjestelmien avulla voidaan saavuttaa hyvin pit-
kakestoinen ja tasainen ladkeaineen vapautusprofiili. Kuvassa 12 on esitetty sailidjarjes-
telman diffuusioprosessin eteneminen. Ladkeaineen konsentraatioero sailidjarjestelman
matriisin ja ympariston valilla saa aikaan ladkeaineen siirtymisen polymeerikalvon lapi.
Laakeainetta sisaltavaa matriisia voidaan kutsua aktiiviseksi kerrokseksi. Laakeaineen
vahentyessa aktiivinen kerros pienenee. Aktiivisen kerroksen uloimpiin osiin muodostuu
ehtymisvyohyke, jossa olevat ladkeainemolekyylit siirtyvat polymeerikalvon lapi. Laake-
aineen vahentyessa ehtymisvydhykkeen osuus kasvaa suuremmaksi kuin aktiivisen vyo-
hykkeen, jolloin lddkeaineen vapautuminen alkaa vahentya. Sailidjarjestelmissa voidaan
kayttdd useampaa kalvoa ja vapauttaa useampaa eri ladkeainetta samanaikaisesti.

(Laarhoven n. d.)
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Kuva 12 Sailidjarjestelman diffuusioprosessi. Ylempana on kuvattu prosessin alkuvaihe
ja alempana tilanne prosessin edetessa. (mukaillen Laarhoven n. d.)
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3.3 Biohajoavat ja biostabiilit polymeerit

Laakeannostelujarjestelmissa kaytettavan polymeerin valinnalla on suuri merkitys lopul-
lisen tuotteen kannalta. Valintaan vaikuttaa mm. kaytettava ladkeaine, toivottu Iadkkeen
vapautusmekanismi, laakinnan kesto ja paivittaisen annoksen koko. Laakeannostelujar-
jestelmissa kaytettavat polymeerit voivat olla luonnossa esiintyvia tai synteettisesti val-
mistettuja. Synteettiset polymeerit voivat olla biohajoavia tai -stabiileja. Tassa kappa-
leessa kasitelldan synteettisia polymeereja. On myos olemassa responsiivisia polymee-
reja, jotka voivat vaihtaa fysikaaliskemiallisia ominaisuuksiaan ymparistésta tulevan ar-
sykkeen vaikutuksesta, mutta niitd ei kasitella tassd opinnaytetyossa. (Pillai &
Panchagnula 2001, s. 447)

Biohajoavat polymeerit ovat olennainen polymeeriluokka laakeannostelujarjestelmien
kannalta. Biohajoavasta polymeerista valmistettuja ladkeannostelujarjestelmia ei tarvitse
poistaa kirurgisesti potilaan kehosta hoitojakson jalkeen. Kyseisissa polymeereissa on
hajoamisreaktioille, kuten hydrolyysille, alttita kemiallisia sidoksia. Laékeaineen vapau-
tuminen biohajoavasta polymeerimatriisista tapahtuu usein kahden samanaikaisen pro-
sessin seurauksena. Vapautuminen voi johtua polymeeriketjujen valisen sidoksen kat-
keamisesta matriisissa tai diffuusiosta. Hajoamisen yhteydessa irtoavien hajoamistuot-
teiden kemialliset ominaisuudet vaikuttavat paljon polymeerin bioyhteensopivuuteen.
(Kamaly ym. 2016, s. 4) Yleisimmin kaytettyja biohajoavia polymeereja ovat polyesterit
kuten PLA, PLGA ja PCL. Ne soveltuvat hyvin ladkeannostelujarjestelmiin niiden bioyh-
teensopivuuden ja hyvien hajoamisominaisuuksiensa vuoksi (Fu & Kao 2010, s. 5). Esi-
merkiksi PLGA nanopartikkeleja on kaytetty kontrolloimaan proteiinien, rokotteiden ja

geenien annostelua. (Coelho ym. 2010, s. 174)

Biostabiileja polymeereja kaytetaan useimmiten diffuusioon perustuvassa lddkeannos-
telussa. Tall6in l1adkeaineen vapautumiseen vaikuttaa polymeerikerroksen paksuus ja
permeabiliteetti sekad polymeerimatriisin aktiivinen pinta-ala. Lisaksi |ladkeaineen liukoi-
suus vaikuttaa ladkeaineen vapautumiseen. Ladkeannostelujarjestelmissa yleisesti kay-
tettyja biostabiileja polymeereja ovat EVA, PVA, TPU ja siloksaanit. Paallystamalla 1aa-
keaineen sisaltava polymeerimatriisi biostabiililla polymeerikalvolla 1adkeaineen vapau-
tusta voidaan hillita. (Yang & Pierstorf 2012, s. 54) PMMA on ensimmainen biostabiili ja
bioyhteensopiva polymeeri, jota on kaytetty 1aakinnallisissé sovelluksissa. Sita on kay-
tetty intraokulaaristen linssien valmistuksessa. Nykyaan sita kaytetaan piilolinssien val-

mistamisessa. (Coelho ym. 2010, s. 176)
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3.4 HME

HME (hot melt extrusion) on yksi polymeeripohjaisten ladkkeiden formulaatiomenetel-
mista. HME-formulaatiossa aktiiviaine sisallytetdan polymeerimatriisiin sekoittamalla
materiaalit korkeassa lammdssa pydrivan ruuvin avulla. HME on prosessina yksinkertai-
nen ja tehokas tapa valmistaa ladkeformulaatioita. Sita kaytetaan erityisesti huonosti ve-
teen liukenevien ladkeaineiden formuloinnissa. HME-prosessilla voidaan valmistaa tuo-
tetta era kerrallaan, seka jatkuvatoimisesti. HME-prosessi altistaa tyostettavan materi-
aalin [Bmmolle ja korkeille leikkausvoimille, joka rajoittaa prosessiin soveltuvien materi-
aalien valikoimaa. Korkean lampédtilan takia myds polymeerin tai lddkeaineen hajoamista
saattaa tapahtua. Oikeilla materiaaleilla HME:Il& voidaan valmistaa pitkdaikaisia kontrol-

loidun vapautuksen ladkeannostelujarjestelmia. (Stankovic ym. 2015, s. 812-813)

HME-laite koostuu lammitetysta sylinterista, jonka sisalla on joko yksi tai kaksi ruuvia
(Stankovic ym. 2015, s. 813). Kun aktiiviaine ja polymeeri halutaan sekoittaa homogee-
nisesti, kaytetdan useimmiten kaksiruuviekstruuderia (Okoh & DiFranco 2018). Proses-
sin alussa ruuvin toiseen paahan syotetdan tyostettavat materiaalit syottdsuppiloiden
avulla. Sylinteriin sy6tetyt materiaalit kulkevat ruuvin tydntdmana sylinterin 1api plastisoi-
tuen ja sekoittuen. Sylinterin toisessa paassa on suutinkarki, joka on halkaisijaltaan sy-
linteriin verrattuna ohut kanava. Materiaali pursottuu suutinkarjen 1api, joka maarittaa
pursottuvan materiaalin poikkileikkauksen muodon ja halkaisijan. Sylinterissd on kolme
funktionaalista vydhyketta (kuva 13). Ensimmaisessa vyohykkeessa, eli syottovyohyk-
keessa, kiintedssa muodossa olevaa materiaalia esilammitetaan ja kuljetetaan edelleen
seuraaville vydhykkeille. Plastisointivydhykkeellda materiaali plastisoituu ja puristuu tii-
viimmaksi sen edetessa kohti viimeista vyohyketta. Annosteluvydhykkeelld sylinterin
paahan keraantyva plastisoitunut materiaali pursottuu suutinkarjesta. (Papathanasiou
2011) Prosessissa voidaan kayttda useampaa ekstruuderia samanaikaisesti, jolloin pu-
hutaan koekstruusiosta. Koekstruusion avulla voidaan valmistaa monikerroksisia tuot-
teita. (Stankovic ym. 2015, s. 813)
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® Polymeeri

@ Aktiiviaine

Suutinkarki

Ekstrudaatti

Kuva 13 Yksiruuviekstruuderin toiminta polymeerin ja l1ddkeaineen HME-prosessissa.

Plastisointivythyke

Annosteluvybhyke

Tydstettavan materiaalin Iampédtilaa tulee kontrolloida prosessin eri vaiheissa. Kaksois-

ruuvijarjestelmassa lampda muodostuu paljon ruuvien ja sylinterin seinamien valisesta

kitkasta. Lampdtilaa voidaan lisata tai vahentaa sylinteriin integroiduilla Iammityselemen-

teilla tai jaadhdytysjarjestelmalla. Lampdtila tulee pitaa sellaisella tasolla, ettei kaytettava

polymeerin tai aktiiviaineen hajoamista tapahdu. (Okoh & DiFranco 2018) Kuuman

ekstrudaatin pursotuttua suutinkarjesta se tulee jadhdyttaa. Jadhdytys voidaan toteuttaa

esimerkiksi vedella tai ilmalla. Lopullisessa tuotteessa olevan polymeerin haluttu kitei-

syysaste maarittaa jadhdytysnopeuden. Nopeasti jadhdytettdessa kiteisyysaste jaa pie-

neksi. Vastaavasti hitaasti jadhdyttamalla kiteisyysaste saadaan suureksi. (Stankovic

ym. 2015 s. 813)
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4 KOKEELLINEN OSUUS

Kokeellisen osuuden tavoitteena oli arvioida FGF-tulostustydkalu Granutool:in soveltu-
vuutta polymeeripohjaisten |adkeannostelujarjestelmien valmistamiseen. Ideaalitilan-
teessa ruuviekstruusiotulostustydkalun syéttdsuppiloon lisataan polymeeri ja ladkeaine.
Tyokalu plastisoi polymeerin ja sekoittaa ladkeaineen homogeenisesti kiintedssa muo-
dossa polymeerin sekaan, jolloin valmiita ladkeformulaatioita voidaan tulostaa. Proses-
siin liittyy useita haasteita, kuten komponenttien sekoittuminen tarpeeksi ennen tulosta-
mista ja lampdtilan kontrollointi. Ruuviekstruusioon perustuvaa 3D-tulostusta on kaytetty

jonkin verran ladkeformulaatioiden valmistuksessa.

FDM-3D-tulostamista on tutkittu enemman vastaavanlaisiin sovelluksiin. Kyseinen me-
netelma vaatii erillisen filamentin valmistamisprosessin, jossa laakeaineella ladattu fila-
mentti valmistetaan HME:lla (Genina ym. 2015, s. 53). Ruuviekstruusio-3D-tulostamalla
filamenttia ei tarvitse erikseen valmistaa. FDM-tulostuksessa kaytettavan filamentin on
oltava tarpeeksi jaykkaa tulostuksen onnistumiseksi, eika sen takia kaikkia joustavia po-
lymeerimateriaaleja voida kayttaa filamenttitulostuksessa (Kumar ym. 2018, s. 124). Fi-
lamentin halkaisijan tulee olla hyvin tasainen, mika lisdd myos filamentin valmistuspro-

sessin haasteellisuutta (Valkenaers ym. 2013, s. 2).

Opinnaytetytssa kaytettava laite oli oppilaitoksen tiloissa ja aktiivisesti muidenkin opis-
kelijoiden kaytdssa. Koululla ei opinnaytetyon kirjoittamisen aikaan ollut valmista toimin-
taprotokollaa ladkeaineiden kasittelya varten. Turvallisuuden takaamiseksi tydssa ei kay-
tetty l&akeaineita. Kaytettiin kahta yleisesti polymeerien tayteaineina kaytettyja lisaai-
neita: kalsiumkarbonaattia ja bariumsulfaattia. Lisaaineilla pyrittiin mallintamaan |aake-
aineen sekoittumista polymeeriin kiintedssa muodossa. Lisaksi tutkittiin lisdaineiden vai-

kutusta tulostettavuuteen ja polymeerin sulavirtaominaisuuksiin.

4.1 Brinter® ja Granutool

Tydssa kaytettiin Brinter®-nimistd modulaarista multimateriaali-3D-tulostinta (kuva 14).
Tulostimeen on saatavilla useita eri tulostustytkaluja, joita voidaan vaihtaa tulostuksen
aikana multimateriaalitulosteiden valmistamiseksi. Laitteessa on mm. suljettava tulostus-
kammio, lammitettava tulostusalusta ja UV-valomoduuli valokovetettaville materiaaleille

ja desinfiointia varten. Laitetta ohjataan selainpohjaisella kayttoliittymalla ja kappaleiden
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tulostamiseen kaytetdan KiriMoto-nimista avoimen lahdekoodin slicer-ohjelmaa. Brin-
ter®:ia kaytetdan esimerkiksi kolmiulotteisten soluvilijelmien valmistuksessa ja biotekno-

logian tutkimuksissa. (Brinter n. d.)

Granutool on kaytannossa pienen mittakaavan yksiruuviekstruuderi, jossa on l[ammitys-
elementti sylinterin alaosassa. Granutool:in olennaisimmat osat tdman opinnaytety6n
kannalta ovat syottésuppilo, ruuvi, sylinteri, lammityselementti, seka suutinkarki. Syotto-
suppilo on kalteva kammio, joka on pohjasta yhteydessa sylinteriin. Sy6ttdésuppilon la-
vitse sylinterin pohjalle asti kulkee ruuvi. Ruuvia pyéritetaan hihnalla, joka on kytkoksissa
moottorissa kiinni olevaan rattaaseen. Sylinterin pohjalla on lammityselementti, joka joh-
taa lampo6a sylinterin seinamiin, sylinterissa olevaan materiaaliin ja ruuviin. Sylinteri paat-
tyy suutinkarkeen, jonka on paadysta hyvin ohueksi kuristuva kanava. Suutinkarkena
kaytetdan tavanomaista FDM-tulostimeen sopivaa M6x1-kierteelld varustettua karkea.

Tulostustydkalun toimintaperiaatetta on kuvattu tarkemmin kohdassa 2.1.1. Granutool

on esitetty alla olevassa kuvassa.

Kuva 14 Brinter® (vas.) ja Granutool (oik.)

4.2 Materiaalit

Ty0Ossa kaytetty polymeeri on synteettinen ja biostabiili polyolefiini. Sita kaytetaan erilai-
sissa ladkinnallisissa sovelluksissa sen bioyhteensopivuuden ansiosta. Tassa tydssa
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polymeeria kaytettiin pelletin, seka jauheen muodossa. Molemmat tydssa kaytetyt lisa-

aineet olivat hienojakoisen jauheen muodossa.

Bariumsulfaatti (BaSOs4) valikoitui lisdaineeksi, silla sitéd kaytetaan yleisesti lisdaineena
Iaakinnallisten laitteiden muovikomponenteissa. Se on veteen liukenematon metallisul-
faatti. Bariumsulfaatin tiheys on 4,5 g/cm3ja hajoamislampétila 1580°C. (PubChem n. d.)
Sita kaytetdan erityisesti sen radiolapinakymattomyyden vuoksi. Kaytanndssa ba-
riumsulfaattia sisaltavat muovikomponentit nakyvat hyvin esimerkiksi rontgenkuvissa.
Bariumsulfaatin osuus polymeeriformulaatioissa radiolapinakymattémyyden aikaansaa-
miseksi on usein 20-40 massaprosenttia. Kun BaSO, osuus ylittdd 20 m%, polymeerin

vetolujuus ja muut mekaaniset ominaisuudet alkavat heiketa. (Shah 2000)

Toisena lisdaineena kaytettiin kalsiumkarbonaattia (CaCQO3). Se on kalsiumin hiilihappo-
suola ja on kaytanndssa veteen liukenematon. Kalsiumkarbonaatin tineys on 2,8 g/cm3
ja sen hajoamislampdtila on 825—-1340 °C (PubChem n. d.). Sita kaytetaan paljon muovin
tayteaineena. Kalsiumkarbonaattia lisdamalla polymeerimateriaalin sekaan voidaan va-
hentaa valmistuskustannuksia ja parantaa muovimateriaalin kosmeettisia ominaisuuk-
sia. (Coperion n. d.) Yksi sen tarkeimmistd ominaisuuksista on sen polyolefiineja korke-
ampi lammonjohtavuus. CaCOas:ia sisaltavien polymeerikomposiittimateriaalien lammoén-
johtavuus on parempi kuin puhtaan polymeerimateriaalin. Talldin sulatydstdoproses-
seissa materiaali saadaan plastisoitumaan ja jadhtymaan nopeammin. (Roussel ym.
2005, s. 1)

4.3 Naytteiden valmistusmenetelman kehitys

Tybssa kaytettyjen materiaalien tulostamisesta Granutool:in kaltaisella tulostustydkalulla
ei ollut saatavilla tietoa aiemmista tutkimuksista. Ty aloitettiin suunnittelemalla tulostet-
tavien naytteiden 3D-mallit ja miettimalla mahdollisia kaytettavia lisdainekonsentraati-
oita. Ennen varsinaisten naytteiden tulostamista suoritettiin lukuisia koetulostuksia, joi-
den tarkoituksena oli kerata tietoa eri tulostusparametrien vaikutuksesta kappaleiden
laatuun ja prosessiin. Koetulostusten avulla maaritettiin kullekin materiaalille tulostuspa-
rametrit mahdollisimman laadukkaiden tulosteiden aikaansaamiseksi. Tutkittiin myos li-

saaineiden mekaanista sekoittamista polymeeriin eri lisdainepitoisuuksilla.
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4.3.1 Mallikappaleen suunnittelu

Tulostettaviksi malleiksi valittiin kaksi erilaista kuvan 15 mukaista rakennetta: sample06
ja sample02 . Malleissa on kolme kerrosta samanpituisia ja -paksuisia viivoja. Ensimmai-
sessa ja kolmannessa kerroksessa viivat ovat y-akselin suuntaisesti ja keskimmaisessa
kerroksessa x-akselin suuntaisesti. Saman kerroksen viivojen valimatka on 0,4 mm. Mal-
likappaleiden yhtenainen ja yksinkertainen rakenne helpottaa tulosteiden dimensioiden
ja rakenteen analysointia. Sample06 ja sample02 mallien viivojen paksuus ja maara
poikkesi toisistaan. Kahden erikokoisen mallikappaleen tarkoitus oli havainnollistaa tu-
lostusresoluution tarkentamisen vaikutus prosessiin. Kappaleet suunniteltiin kayttamalla
Autocad-tietokonemallinnusohjelmaa. Kappaleen aktiiviseen pinta-alaan vaikuttavia mit-
toja muuttamalla voitaisiin vaikuttaa laakeaineen vapautumisprofiiliin ilman muutoksia
formulaatiossa, kuten on todettu useammassa tutkimuksessa (Kyobula ym. 2017)
(Khaled ym. 2018). Mallit ovat havainnollistettu kuvissa 15 ja 16. Taulukossa 1 on esitetty

mallien mittoja.

Kuva 15 Kuvassa mallikappaleet kuvattu ylhaalta ja sivulta. Vasemmalla sample02 ja
oikealla sample06.
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Sivun pituus

A

Sivun B
pituus

Vali Paksuus
Kuva 16 Yksinkertaistettu kuva mallin rakenteesta ja mittojen selitteet.

Taulukko 1 Mallikappaleiden mittoja. Mitat havainnollistettu ylla olevassa kuvassa 16.

sample02 sample06

Viivojen maaralkerros 38 23

Sivun pituus 23,18 mm 23,23 mm
0,21 mm 0,61 mm
Vali 0,4 mm 0,4 mm

4.3.2 Tulostusparametrien maarittdminen

Koetulostusten perusteella naytteiden valmistamiseksi maaritettiin tulostusasetukset,
joilla saataisiin visuaalisesti eheitd ja mahdollisimman paljon 3D-mallia vastaavia tulos-
teita. Tulostusparametreja haluttiin muuttaa mahdollisimman vahan eri materiaaliseok-
silla tulostettaessa. Tall6in eri materiaaleilla tulostettuja voitaisiin vertailla keskenaan.
Tallaisia kiinteitéd asetuksia olivat kerrospaksuus, tulostusnopeus ja tulostuslampdétila.
Ekstruusiokerroin, joka maarittda ruuvin pydrimisnopeuden tulostuksen aikana, tuli maa-
rittdd materiaalikohtaisesti seosten erilaisten massavirtojen takia. Massavirralla tarkoite-
taan suutinkarjesta pursottuvan materiaalin massaa tietyssa ajassa. Lopulliset tulostus-

parametrit on esitelty myohemmin kohdassa 4.4.

Mallit haluttiin tulostaa niin, etta yksittaisen mallissa olevan viivan muodostamiseksi ma-

teriaalia ekstrudoidaan vain yhden edestakaisen tulostuspaan liikkeen verran. TallGin
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yhden viivan paksuus vastaa tulosteen kerrospaksuutta. Jotta tdma olisi mahdollista,
mallien tulostamiseen kaytettiin suutinkarkia, joista pursottuvan ekstrudaatin paksuus
olisi mahdollisimman lahella mallikappaleessa olevan viivan paksuutta. Sample06 tulos-
tamiseksi kaytettiin 0,4 mm suutinkarkea, vaikka kaytetty kerrospaksuus oli 0,6 mm. Ha-
vaittiin suutinpaisuman olevan niin suurta, etta tulostettavat kappaleet eivat pysy huokoi-

sina tulostettaessa 0,6 mm karjella. Sample02 tulostettiin 0,2 mm karjella.

Tulostusnopeudeksi valittiin 15 mm/s, silla koetulostusten perusteella silla saatiin eniten
onnistuneita tulosteita. Tulostusnopeus maarittaa tulostuspaan likenopeuden materiaa-
lin ekstruusion aikana. Tulostusnopeuden haluttiin olevan suuri, jotta saavutettaisiin ly-
hyemmat tulostusajat. Toisaalta liian suuri tulostusnopeus vaikeuttaa esimerkiksi kerros-

ten valista kiinnittymista.

Tulostuslampdtila vastaa sylinterin pohjassa olevan lammityselementin lampétilaa. Sy-
linterissa olevan materiaalin todellista [ampétilaa on vaikea arvioida tulostuksen eri vai-
heissa. Siihen vaikuttaa useampi eri tekija, kuten materiaalin viipyma sylinterissa ja ma-
teriaalin ominaislampokapasiteetti. Lammityselementin lammitysteho heikkenee kuljet-
taessa sylinterissa ylospain kohti sy6ttosuppiloa, jolloin muodostuu lampdgradientti. Tu-
lostuslampdtilan ollessa liian suuri, materiaali saattaa plastisoitua sylinterin ylaosassa,
jossa sen tulisi olla viela kiinteana. Talldin ruuvi saattaa jumiutua ja materiaalin ekstruu-
sio loppuu. Toisaalta liilan alhainen tulostuslampdtila ei riitd plastisoimaan materiaalia
plastisointivydhykkeella ja ruuvi jalleen saattaa jumiutua. Tulostuslampdtilana kaytettiin
200°C. Alemmilla [Ampétiloilla ruuvissa ilmeni herkasti tulostuksen aikana hairi6ita liian

korkean materiaalin viskositeetin takia.

Ekstruusiokerroin maarittaa ruuvin pyorimisnopeuden suhteessa tulostustydkalun liikku-
misnopeuteen, jolloin silld on suora vaikutus ekstrudoituvan materiaalin maaraan. Mate-
riaaliseosten keskenaan vaihtelevien massavirtojen ja suutinpaisuman takia ruuvin pyo-
rimisnopeutta ei voitu pitdad samana kaikilla materiaaleilla. Toiselle materiaalille sopiva
ekstruusiokerroin saattoi aiheuttaa toisella materiaalilla tulostettaessa liian suuren mas-
savirran, jolloin tulostetut kappaleet eivat sailyttaneet huokoista muotoaan (kuva 17).
Liian pieni ekstruusiokerroin saattoi myos aiheuttaa kerrosten valisia kiinnittymisongel-
mia, jolloin kappaleen rakenteesta tuli helposti hajanainen irrallisten kerrosten takia
(kuva 17).
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Kuva 17 Vasemmalla sample06, jossa massavirta ollut liian suurta. Oikealla sample02,
jossa ekstruusio ollut liian pienta ja aiheuttanut kerrosten valilla kiinnittymisongelmia.

4.3.3 Materiaalien valinta ja sekoitusmenetelma

Polymeerin raekoolla (jauhe tai pelletti) ja kaytetyn lisdaineen maaralla, seka sen termi-
silld ominaisuuksilla ja partikkelikoolla oli merkittava vaikutus materiaalin tulostettavuu-
teen. Lisdaineiden lasnaolo muutti olennaisesti ekstrudaatin suutinpaisumaa ja materi-
aalin virtaamista syo6ttdsuppilossa. Pelkdn polymeerijauheen havaittiin virtaavan huo-
nosti syoéttdsuppilossa kohti sylinteria. Polymeeripelletit virtasivat tehokkaammin syo6t-
tésuppilossa, jonka takia pelkasta polymeerista valmistettavat naytekappaleet paatettiin

tulostaa kayttamalla polymeeria pelletin muodossa.

Lisdaineita sekoitettiin polymeeripelletiin, seka -jauheeseen. Sekoitus tapahtui ravista-
malla suljetussa lasipullossa ja sekoittumista arvioitiin silméamaaraisesti. Molempien lisa-
ainepartikkelien havaittiin kiinnittyvan polymeerin pinnalle, kuten kuvassa 18 on esitetty.
Kuitenkaan kaikki lisdaine ei kiinnittynyt polymeerin pinnalle, vaan osa jai pulloon irto-
naiseksi tai kiinnittyi pullon korkin sisépintaan. Polymeeriin sitoutumattoman lisaaineen
maaraan vaikutti polymeerin raekoko ja esisekoitukseen punnitun lisdaineen maara. Po-
lymeerijauheeseen saatiin sitoutumaan suurempi maara lisdainetta, koska polymeerin
raekoon ollessa pienempi, sitoutumispinta-alaa lisdainepartikkeleille on enemman. Ha-
vaittiin polymeerijauheen sitovan 20 m% BaSOgs:iaja CaCOs:ia lahes kokonaan ja 10 m%
BaSOgs:ia naytti sitoutuvan visuaalisesti tarkasteltuna taysin polymeeriin. Kalsiumkarbo-

naattia kiinnittyi enemman lasipullon tai korkin sisapintaan sekoittamisen yhteydessa.
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Kuva 18 Puhdas polymeeripelletti (vasemmalla), polymeeripelletti, johon on sekoitettu
20 m% kalsiumkarbonaattia (7x suurennos keskelld) ja polymeerijauhe, johon on sekoi-
tettu 20 m% kalsiumkarbonaattia (7x suurennos oikealla)

Lasipullossa ravistamalla sekoitettujen materiaaliseosten tulostettavuutta tutkittiin. Tu-
lostettavuuteen vaikutti olennaisesti polymeerin pintaan sitoutumattoman irtonaisen lisa-
aineen maara. Polymeerin pintaan sitoutumattoman lisdaineen havaittiin aiheuttavan on-
gelmia ekstruusiossa. Kun lisdainetta oli liikaa irtonaisena, ekstruusio oli epastabiilia ja
ekstrudaatti oli epatasaista (kuva 19). Havaittiin ekstrudaatin seassa olevan paakuiksi
muodostunutta lisdainetta. Yhteen kasautuneet lisdainepartikkelit saattoivat heikentaa
ekstruusiota tai jopa tukkia karjen kokonaan. Kalsiumkarbonaatin havaittiin aiheuttavan
tukoksia myds sylinterin ylaosiin. Epailtiin kalsiumkarbonaatin johtavan 1ampda liian yl6s
sylinterissa, jolloin polymeeri sulaa liian ylhaalla ja aiheuttaa ruuvin ymparille tukoksen.
Jotta lisdainetta sisaltdva materiaaliseos olisi kaytossa olleella tulostustydkalulla mah-
dollista tulostaa, tuli lisdainepitoisuus maarittda polymeerin kyvyn mukaan sitoa lisdaine
pinnalleen. Edelld mainittujen ongelmien havaittiin olevan yleisempia polymeerin ollessa
pellettind. Lisaainetta sisaltavien naytteiden valmistuksessa paatettiin kayttaa polymee-
rid jauheena, silld siihen saatiin sitoutumaan lahes kaikki lisdaine ja epastabiilin
ekstruusion todennakoisyys oli pienempi. Lisaksi polymeerijauhe, johon oli sekoitettu
kalsiumkarbonaattia tai bariumsulfaattia, virtasi sy6ttésuppilossa huomattavasti parem-
min kuin puhdas polymeerijauhe. Polymeerin sekaan lisattavaksi lisdainekonsentraati-

oiksi valittin 10 m%, seka 20 m%.
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Kuva 19 Kalsiumkarbonaattia 20 m% sisaltavaa ekstrudaattia 7-kertaisella suurennok-
sella. Ylempana ekstruusio ollut stabiilia ja alempana epastabiilia irtonaisen lisdaineen
takia.

4.3.4 Syottosuppilon tayttdasteen vaikutus ekstruusion maaraan

Suunnitteluvaiheessa havaittiin viitteitd ekstruusion heikkenemisesta syottosuppilossa
olevan materiaalin vahetessa. Syo6ttosuppilossa materiaalin kulkeutuminen ruuville pe-
rustuu gravitaatioon ja ruuvin sylinteria kohti tydntavaan liikkeeseen. Syottdsuppilossa
oleva materiaali kohdistaa alapuolellaan olevaan materiaaliin painetta, joka edesauttaa
materiaalin liikettd kohti sylinterid. Suurempi materiaalimaara tarkoittaa myos suurem-
paa materiaalin sy6ttda edistavaa painetta. Suoritettiin kaksi viiden rinnakkaisen nayt-
teen tulostusta samoilla tulostusasetuksilla. Toisella tulostuskerralla syottdsuppilossa oli
5 g materiaalia ja toisella kerralla 15 g. Havaittiin 15 g taytetylla syéttdsuppilolla tulostet-
tujen kappaleiden olevan keskimaarin 26 prosenttia painavampia. Tama viittaisi siihen,
etta ekstruusion massavirta on ollut suurempaa, kun syéttésuppilossa on ollut enemman

materiaalia. Kuvassa 20 on esitetty yksittaisten kappaleiden punnitustulokset.
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Tulosteiden massat kappaleittain eri syottosuppilon
tayttoasteilla

0,16
0,14

0,12
0,1
0,08
|5 g taytto
0,06
m 15 g taytto
0,04 g tay
0,02
0
1 2 3 4 5

Kappale

Kappaleen massa (g)

Kuva 20 Syéttdsuppilon taytdn vaikutus tulostettujen kappaleiden massaan.

4.4 Naytteiden valmistus 3D-tulostamalla

Naytteet valmistettiin puhtaasta polymeeripelletista, seka polymeerijauheen ja kalsium-
karbonaatin tai bariumsulfaatin seoksesta. Syoéttdsuppilossa oli tulostusten aikana ma-
teriaalia 10-20 g. Kullakin materiaalilla tulostettiin molemmat mallikappalevariaatiot ja
naytteitd valmistettiin viisi rinnakkaista. Eri ndytetyypit on esitetty kuvassa 21. Nayttei-
den lopulliset tulostusparametrit on esitetty taulukossa 2. Joitakin poikkeuksia kohdassa
4.3.2 esiteltyihin tulostusparametreihin jouduttiin tekemaan. Kaikissa naytteissa tulostus-
lampotilaksi asetettin 200°C. Poikkeuksellisesti puhtaasta polymeeristd tulostettu
sample06 tulostettiin 180°C lampétilassa, silla 200°C aiheutti liian suuren massavirran

visuaalisesti hyvaksyttavien naytteiden tulostamiseksi.
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Polymeerijauhe Polymeerijauhe Polymeeripelletti

+ BaSO, + CaCo,

BaSO, 20 m% CaCO; 20 m%
|__| *5x sample02 |__| *5x sample02 *5x sample02
*5x sample06 *5x sample06 *5x sample06

'BaSO, 10 m% (CaCO; 10 m% |

| *5x sample02 || *5x sample02
*5x sample06 *5x sample06

Kuva 21 Naytetyypit jaoteltuna materiaalikohtaisesti.

Taulukko 2 Naytteiden valmistuksessa kaytetyt tulostusasetukset. Tulostusnopeus oli
kaikilla naytteilla 15 mm/s. Kalsiumkarbonaattia 10 m% sisaltavat sample02 naytteet val-
mistettiin 0,25 mm suutinkarjellda 0,2 mm suutinkarjen tukkeutumisen vuoksi.

Malli Materiaali Ekstruu-  Suutinkarjen Kerrospak- Lampdtila
sioker- halkaisija (mm) suus (mm) (°C)
roin

Polymeeri 0,10 0,40 0,60 180

e CaC0O310% 0,26 0,40 0,60 200

é_ CaC0320% 0,64 0,40 0,60 200

S BaS0410 % 0,40 0,40 0,60 200

BaS0420 % 0,60 0,40 0,60 200
Polymeeri 1,19 0,20 0,20 200

N CaC0310% 1,50 0,25 0,20 200

é_ CaC0320% 3,00 0,20 0,20 200

> BaS0O4 10 % 3,60 0,20 0,20 200

BaS0O4 20 % 3,60 0,20 0,20 200
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Pelkasta polymeerimateriaalista valmistetut naytteet tulostettiin kayttamalla suurempaa
3D-mallia kuin lisdainetta sisaltavat naytteet. Lisdainetta sisaltavien polymeeriseosten
tulostaminen toistettavasti osoittautui odotettua haasteellisemmaksi. Tulostettavan nay-
tekappaleen sivujen pituuksia pienennettiin, mutta huokoisuuteen vaikuttavat mitat pi-
dettiin samoina. Tallin naytesarjaan kuluva tulostusaika saatiin lyhyemmaksi, jolloin tu-
lostusprosessin optimointi oli nopeampaa. Kuvassa 22 on esitetty slicer-ohjelmaan siir-

retyt g-koodiksi muunnetut naytekappaleet.

Kuva 22 Slicer-ohjelmaan asetettujen sample02 mallien esikatselu ylapuolelta kuvat-
tuna. Punaiset viivat kuvaavat tulostuspaan liikerataa tulostuksen aikana.

4.5 Naytteiden karakterisointi

Tulostetut naytteet karakterisoitiin eri menetelmin. Tarkastelun kohteena oli naytekappa-
leiden fysikaaliset ominaisuudet, visuaalinen laatu ja lisdaineiden vaikutus polymeerin
sulavirtaominaisuuksiin. Karakterisoimalla naytteet ja vertailemalla rinnakkaisia tuloksia

voitiin arvioida prosessin toistettavuutta.

4.5.1 Visuaalinen tarkastelu

Tulostettuja naytteitd tarkasteltiin visuaalisesti mikroskoopin avulla. Visuaalisen tarkas-
telun tavoitteena oli arvioida lisdaineiden sekoittumisen homogeenisuutta ja havaita
naytteissa esiintyvia poikkeavuuksia, ja sitd kautta jaljittda prosessin ongelmakohtia.
Kustakin naytteesta otettiin valokuvat ilman suurennosta, sekd 7- ja 30-kertaisilla suu-

rennoksilla. Taulukossa 3 on esitetty muutama hyvin onnistunut kappale. Kuvakooste
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naytetyypeittain kaikista kuvatuista naytteista eri suurennoksilla on esitetty liitteessa 1.

Kaikista rakenteeltaan hajanaisista naytteista ei otettu kuvia suurennoksilla.

Taulukko 3 Esimerkkikuvat tulostetuista naytteista.

Sample06

Polymeeri Polymeeri +BaS04 20 % | Polymeeri + CaCO3 20 %

e s e s s s e
emE s e s EEEEEsEs
-

.
e T S T B

SIS -
e PSP

Sample02
Polymeeri +BaS04 10 % | Polymeeri + CaCO3 10 %

Mallikappaleesta ja materiaalista riippumatta havaittiin tulostettavien kappaleiden reuno-
jen olevan haasteellisin alue. Nayteleikkeen reunoissa oli 1ahes kaikilla naytteilla poik-
keavuutta alkuperaiseen malliin verrattuna. Kappaleen rakenteen takia joissakin reu-
nakohdissa materiaalia ekstrudoitui "tyhjan” paalle, jolloin kérkeen keraantyi ylimaarin

materiaalia ja vierekkaiset viivat kiinnittyivat toisiinsa paadyista (kuva 23).
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Kuva 23 Esimerkkikuva paadyista yhdistyneista vierekkaisista viivoista.

Pelkastd polymeerimateriaalista valmistettujen naytteiden havaittiin vastaavan keski-
maarin eniten alkuperaista mallia. Lisaainetta sisaltavissa naytteissa oli enemman poik-
keavuuksia. Sample02 naytteissa oli paljon poikkeavuuksia ja osassa naytteista rakenne
oli hajonnut lahes kokonaan. Kaikkien lisdainetta sisaltavien naytteiden vari oli kuitenkin

tasalaatuinen, mika viittaa homogeeniseen lisaaineen sekoittumiseen.

4.5.2 Punnitustulokset ja massavirta

Tulostetut kappaleet punnittiin analyysivaa’alla ja niiden massavirta (g/min) laskettiin
kaavalla 1. Kappaleiden massojen perusteella voidaan arvioida rinnakkaisten naytteiden
yhtenaisyytta ja prosessin toistettavuutta. Eri materiaaliseoksilla tulostettujen naytesar-
jojen massavirrat eivat ole taysin vertailukelpoisia keskenaan, silla tulostuksissa on kay-
tetty eri ekstruusiokerrointa. Massavirtojen avulla voidaan kuitenkin vertailla massavirto-

jen vaihtelua eri ajojen aikana.

Kaava 1 Massavirta.

naytteen massa (g) 60
*

massavirta ( - )= -
min tulostukseen kulunut aika (s)

Punnitustulosten ja massavirtojen tulokset ja suhteellinen keskihajonta naytetyypeittain
on esitetty taulukossa 4. Arvot ovat viiden rinnakkaisen naytteen keskiarvoja. Massavir-
rat eri materiaaleilla on esitetty sample06 ja sample02 kappaleille kuvissa 24 ja 25.
Sample06 naytteiden massavirtojen suhteellinen keskihajonta on noin 5,5 %. Sample02
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naytteiden keskihajonta vaihtelee paljon eri materiaalien valilla ja on keskimaarin huo-
mattavasti suurempi kuin sample06 naytteissa. Pienemman suutinkarjen takia ekstruu-
sio saattaa vaihdella helpommin tulostuksen aikana, jolloin rinnakkaisten naytteiden

massojen hajonta kasvaa.

Taulukko 4 Rinnakkaisten naytteiden massojen ja massavirtojen keskiarvo, seka rinnak-

kaisten punnitustulosten suhteellinen keskihajonta.

Malli Materiaali Ekstruu- Massa (g) Massavirta RSD (%)
sioker- (g/min)
roin
Polymeeri 0,10 1,2432 0,1554 6,4245
o CaC0310% 0,26 0,3985 0,1087 6,3564
é_ CaC0320% 0,64 0,5263 0,1435 2,6483
P BaS0O410 % 0,40 0,4006 0,1092 6,6180
BaS0420 % 0,60 0,4797 0,1308 5,6096
Polymeeri 1,19 0,2362 0,0169 9,95
N CaCO0310% 1,50 0,0978 0,0159 10,0857
é_ CaC0320% 3,00 0,0823 0,0134 34,5528
S BaS0O4 10 % 3,60 0,1001 0,0163 18,3610
BaS0420 % 3,60 0,0748 0,0122 55,3017
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Sample06-tulosteiden massavirrat kappaleittain

0,18

0,16

o o
o = [N
= N N

o
o
[¢5)

Massavirta (g/min)

1 2 3 4 5
Kappale

Kuva 24 Sample06 naytteiden massavirrat.

W BaS04 20%
H BaSO4 10%
m CaCO3 20%
m CaCO3 10%

M Polymeeri

Sample02-tulosteiden massavirrat kappaleittain

0,025

0,02

o
o
=
w1

Massavirta (g/min)
o
o
s

0,005

1 2 3 4 5
Kappale

M BaS04 20%
M BaSO4 10%
m CaCOo3 20%
W CaCOo3 10%

M Polymeeri
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Kuva 25 Sample02 naytteiden massavirrat. Yhden rinnakkaisen BaSO4 20 % naytteen

tulos puuttuu, silla kappaletta ei saatu ehjana irti tulostusalustasta.
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Sample06 naytteiden perusteella 20 m% lisaainepitoisuus nayttaisi tuottavan toistetta-
vimpia kappaleita. Toisaalta sample02 naytteissa 10 m% lisdainepitoisuus on tuottanut
toistettavimmat naytteet. Vaikka puhtaalla polymeerilla tulostettaessa on kaytetty pie-
ninta ekstruusiokerrointa, tulostuksen aikainen massavirta on niissa suurin. Lisdaineet

nayttaisivat vahentadvan massavirtaa tulostuksen aikana.

Kohdassa 4.3.4 mainittu ilmié ekstruusion pienentymisesta materiaalin vahetessa syot-
tosuppilossa saattaa vaikuttaa hieman tuloksiin pienentamalla toistettavuutta. Vertailta-
essa rinnakkaisten sample06 naytteiden massavirtoja, on muutamassa naytesarjassa
havaittavissa laskeva trendi tulostuksen aikaisessa massavirrassa. Sample02 naytteissa
vastaava trendi on huomattavasti suurempi, mutta se ei kuitenkaan selita sample02
pienta toistettavuutta. Pienemman karjen alttius yhteen kasautuneiden lisdainepartikke-
lien aiheuttamille tukoksille on yksi heikomman toistettavuuden syista. Tulostusproses-
siin vaikuttaa kuitenkin moni tekija, eika sita saatu toimimaan joka kerta samalla tavalla.
Taman takia yksittaiset ajot eivat riitd osoittamaan luotettavasti eri materiaalien valisia
eroja. Havaintojen vahvistamiseksi pitaisi suorittaa vielad useita rinnakkaisia tulostusker-

toja eri materiaaleilla ja analysoida vaihtelua niiden valilla.

4.5.3 Suutinpaisuma

Kullekin seokselle mitattiin ekstrudaatin suutinpaisuma. Polymeerimassan kulkeutuessa
suutinkarkeen siihen kohdistuu painetta, josta osa varastoituu polymeeriin elastiseksi
energiaksi. Sulan polymeerin pursottuessa suuttimesta ulos elastinen energia purkautuu

ja ekstrudaatti laajenee sateittaisesti. (Turner ym. 2014, s. 198)

Suutinpaisuma mitattiin 10 rpm ruuvin pydrimisnopeudella 200°C [ampdétilassa 0,4 mm
suutinkarjelld eri lisdaineilla ja pitoisuuksilla. Puhtaan polymeerin suutinpaisumaa ei
saatu mitattua samoilla parametreilla liian suuren massavirran takia, mutta kirjallisuuteen
perustuen voidaan olettaa suutinpaisuman olevan isompi ilman lisdaineita. Epaelastiset
lisdaineet vahentavat polymeerin elastisuutta, jolloin suutinpaisuma pienenee (Turner
ym. 2014, s. 198). Materiaalia ekstrudoitiin noin 5 cm, jonka jalkeen ekstrudaatin halkai-
sija mitattiin kolmesta eri kohdasta mikrometriruuvilla. Halkaisijalle maaritettiin keskiarvo

ja suutinkarjen halkaisijaan suhteutettu suutinpaisuma laskettiin kaavalla 2.
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Kaava 2 Suutinpaisuma.

" _ %) ekstrudaatin halkaisijan keskiarvo (mm) 100%
= *
suutinpaisuma L7 suutinkarjen halkaisija (mm) °

Lisdaineiden valilla ei ollut merkittdvaa eroa suutinpaisuman maarassa. Sen sijaan lisa-
aineen konsentraatio vaikutti merkittavasti suutinpaisuman maaraan. Lisdainekonsent-
raation ollessa 20 m% suutinpaisuma on noin 25 prosenttiyksikk6a pienempi kuin lisaai-

nekonsentraation ollessa 10 m%. Suutinpaisumat eri seoksilla esitetty kuvassa 26.

Suutinpaisuma 10 rpm 0,4mm
suutinkarjella

210

205
= 200
® 195
5 190

S 185

£

£ 180

=

» 175
170

165
BaS0O4 10 m% BaS04 20 m% CaC0310m% CaCO03 20 m%

Kuva 26 Ekstrudaatin suutinpaisumat eri lisdainekonsentraatioilla.

Suutinkarjen osoittaessa alas ekstrudaatin paksuus ohenee pursotuksen yhteydessa
painovoiman vaikutuksesta. Koska materiaali on elastista, mikrometriruuvin pinta saat-
taa upota mitattavaan ekstrudaattiin vaaristaen hieman mittaustulosta. Molemmat edella
mainitut iimiét vaikuttavat kuitenkin kaikissa mittaustuloksissa samalla tavalla, jonka ta-
kia tuloksia voi vertailla keskenaan.

4.5.4 Dimensioiden mittaaminen videomittalaitteella

Naytekappaleista mitattiin valitut dimensiot Nikon Nexiv VMR-3020 videomittalaitteella.
Haluttiin tarkastella tulostettujen naytteiden dimensioiden poikkeamaa 3D-malliin verrat-
tuna. Dimensiot mitattiin jokaisen naytetyypin rinnakkaisista naytteistad 1-3. Poikkeuk-

sena BaSO, sample02 naytteet, joista oli mitattavissa vain yksi kappale. Naytteen
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sivujen pituudet (x ja y) mitattiin kolmesta eri kohdasta kuvan 27 mukaisesti. Lisaksi nayt-
teista mitattiin viidesta eri pisteesta viivan paksuus, paallimmaisen kerroksen viivan kor-
keus, naytekappaleen korkeus ja kahden viereisen viivan etaisyys. Viisi eri mittapistetta
sijaitsivat nayteleikkeessa kuvan 28 mukaisesti. Kuvassa on myos esitetty kunkin mitta-
pisteen kohdalta mitatut dimensiot. Mittauksen ulkopuolelle jatettiin ulkoreunoista n. 0,5
cm, silla reunojen vaihtelevan ja epatasaisen rakenteen ei haluttu vaikuttavan mittaustu-
loksiin. Mittauspisteiden sijainnit nayteleikkeen vasemman alareunan suhteen on esitetty
kuvissa sinisilla nuolilla. Sulkuihin on merkitty pelkasta polymeerista valmistettujen nayt-

teiden mittapisteiden sijainnit, silla niissa oli kaytdssa suurempi 3D-malli.

A

18 mm (23 mm)

<
A

12 mm (17 mm)

6 mm (11 mm)

Y1 Y2 Y3

6 mm (11 mm)
—»

12 mm (17 mm)

18 mm (23 mm)_

Kuva 27 Naytteiden sivujen pituuden mittauskohdat.
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N&kymé ndytekappaleen
ylapuolelta

N E N
el-.

18mm (23 mm)
6 mm{llmm)

+——>

<
<

6mm(11lmm)
« >

12mm (17 mm)

18 mm (23 mm)

Merkkien selitykset

Nakyma naytekappaleen sivulta “ Viivojen etdisyys

Mittapiste n
Mittapoyta @ P

Kuva 28 Naytekappaleiden mittapisteet ja niiden kohdalta mitatut dimensiot.

Mittaustuloksia verrattiin 3D-mallien dimensioihin. Kuvissa 29 ja 30 on esitetty suhteelli-
nen poikkeavuus kullekin mitatulle dimensiolle 3D-malliin verrattuna. Kuvissa esitetyt tu-
lokset ovat kolmen rinnakkaisen naytteen kaikkien mittapisteiden tulosten keskiarvoja.
Sivujen pituus on esitetty molempien sivujen pituuksien (x ja y) mittatulosten keskiar-
vona. Tuloksen ollessa negatiivinen, mitattu dimensio oli pienempi kuin 3D-mallissa. Po-
sitiivinen tulos tarkoittaa, ettd mitattu dimensio oli suurempi kuin 3D-mallissa. Kaikki yk-

sittdiset mittaustulokset ja lasketut arvot 16ytyvat liitteesta 2.
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Sample06: Mitattujen dimensioiden suhteellinen poikkeavuus
3D-mallin dimensioista

60 B Polymeeri CaCO0310%
W CaC0320% W BaS04 10 %

40 m BaS04 20 %
£ 20
wv
3
S 0
O
g ik
S -20 ik

Sivujen pituus (X ja  Viivan korkeus (D)  Viivan paksuus (A) Naytteen korkeus (C) Viivojen etdisyys (B)
Y)

Kuva 29 Sample06 naytteiden mittojen poikkeavuus naytetyypeittain.

Sample02: mitattujen dimensioiden suhteellinen poikkeavuus

. 3D-mallin dimensioista

M Polymeeri CaC03 10 %
40 B CaC0320% B BasS04 10 %
m BaS04 20 %

Poikkeavuus (%)
o

-60

Sivujen pituus (X ja  Viivan korkeus (D)  Viivan paksuus (A) Naytteen korkeus (C) Viivojen etdisyys (B)
Y)

Kuva 30 Sample02 naytteiden mittojen poikkeavuus naytetyypeittain.

Tuloksista nahdaan, ettd mitoista sivujen pituudet vastasivat eniten 3D-mallia. Sivujen
pituuksissa oli myds vahiten hajontaa naytetyyppeja verrattaessa keskendan. Paallim-
maisen viivan korkeus oli sample06 naytteissa 3D-mallia pienempi ja sample02 nayt-
teissa taas suurempi. Viivan paksuus oli lahes poikkeuksetta 3D-mallia suurempi (pl.

CaCOs3 10 % sisaltavasta seoksesta valmistetut sample06 naytteet). Poikkeama viivan
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paksuudessa oli suurempi sample02 naytteissa, silla niissa kaytettiin halkaisijaltaan vii-
van paksuutta vastaavaa suutinkarkea. Tall6in suutinpaisuma aiheuttaa helposti 3D-mal-
lissa olevan viivapaksuuden ylittymisen. Naytekappaleen korkeus oli myds lahes kaikilla
naytetyypeilld pienempi kuin 3D-mallissa. Materiaalin pursottuessa suutinkarjesta, se
painuu hieman kasaan painovoiman vaikutuksesta ennen jadhtymistaan, mika aiheuttaa
matalamman kappaleen. Viivojen valimatkojen poikkeavuus heijastelee odotetusti viiva-
paksuuden tuloksia. Mitd paksummat viivat, sen pienempi valimatka on vierekkaisten
viivojen valilla. Eri materiaalien mittaustuloksissa on enemman hajontaa sample02 nayt-
teiden kohdalla. Suuri vaihtelevuus ekstruusion massavirroissa heijastuu suoraan nay-

tekappaleiden dimensioiden vaiheluun.

4.5.5 Reologiset analyysit

Eri materiaaliseosten viskositeetit mitattiin tulostuslampatilassa rotaatioreometrilla. Ro-
taatioreometrilld voidaan mitata materiaalin viskositeetti eri leikkausnopeuksilla. Materi-
aaliin kohdistuvaa leikkausnopeutta sen pursottuessa suutinkarjesta on vaikea arvioida.
Eraan lahteen mukaan FDM-tulostusprosessissa kaytettdessa 0,5 mm karkea materiaa-
liin kohdistuva leikkausnopeus on alueella 100-200 s™'. (Venkataraman ym. 2000, s.
250) Toisaalta filamentti- ja ruuviekstruusioprosessi poikkeavat huomattavasti toisistaan,
jonka takia mittaus haluttiin suorittaa laajemmalla leikkausnopeuden alueella. Tydssa
kaytettiin myds pienempia suutinkarkia, kuin viitatussa kirjallisuuslahteessa, joten leik-

kausnopeus on todellisuudessa mainitusta alueesta suurempi.

Mittauksissa kaytettiin leikkausnopeuden aluetta 0,01-400 s™'. Naytteet otettiin leikkaa-
malla paloja tulostetuista kappaleista ja naytekoko oli noin 0,6 g. Muista naytteista poi-
keten puhtaan polymeerin mittauksissa kaytettiin naytteena polymeeripelletteja. Mittauk-
sissa kaytettiin halkaisijaltaan 15 mm tasapintaista mittapaata. Viskositeettikuvaajat kul-

lekin materiaalille tulostuslampdtilassaan kuvassa 31.
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Eri materiaalien viskositeettikuvaajat
10000 tulostuslampotilassa
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Kuva 31 Kaytettyjen materiaalien viskositeettikuvaajat tulostuslampaétilassa.

Polymeerin viskositeettikuvaajan profiili ei muutu, vaikka sen seassa on lisaainetta. Li-
saainetta sisaltavien seosten viskositeetti oli keskimaarin hieman suurempi, kuin puh-
taalla polymeerilld samassa lampétilassa. Teoreettisen lisdainepitoisuuden ollessa 20 %
viskositeetti oli suurimmillaan. Kalsiumkarbonaatti nayttaisi tulosten perusteella nosta-
van viskositeettia enemman kuin bariumsulfaatti. Suurempien lisdainepitoisuuksien suu-
rempi viskositeetti korreloi myds tulostuksessa kaytettyjen ekstruusiokertoimien kanssa.
Suurimmilla lisdainepitoisuuksilla jouduttiin kdyttamaan korkeampaa ekstruusiokerrointa

sopivan massavirran aikaansaamiseksi.

Eri materiaalien mittaustulosten suhteellista keskihajontaa tarkastellessa viskositeettien
erot nayttaisivat kaventuvan hieman leikkausnopeuden kasvaessa. Taulukossa 5 on esi-
tetty edella mainittu ilmid tiettyjen datapisteiden mittaustuloksina. Eri materiaalien vali-
nen viskositeetin suhteellinen keskihajonta pienenee hieman leikkausnopeuden kasva-

essa.
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Taulukko 5 Seosten viskositeetit tietyilla leikkausnopeuksilla 200°C:ssa ja samassa leik-
kausnopeudessa mitattujen viskositeettien suhteellinen keskihajonta.

0,24 s 2st 235s™ 400 s™
Polymeeri 536 Pa*s 481 Pa*s 78,7 Pa*s 55,9 Pa*s
CaCO;10 % 576 Pa’s 501 Pa*s 80,9 Pa*s 59,8 Pa*s
CaC03:20% 735 Pa*s 633 Pa*s 104 Pa*s 72,3 Pa*s
BaS0410 % | 557 Pa*s 494 Pa*s 90,0 Pa*s 63,5 Pa*s
BaS0,20 % 629 Pa*s 547 Pa*s 86,4 Pa*s 61,2 Pa*s
RSD 13,1 % 11,7 % 11,3 % 9,78 %

Todellinen materiaalin lampoétila tulostuksen aikana poikkeaa tulostimeen asetetusta
lampdtilasta, joten suoritetut mittaukset eivat anna tarkkoja arvoja tulostuksen aikaisesta
viskositeetista. Lisdaineiden vaikutusta viskositeettiin ja viskositeetin profiiliin leikkaus-
nopeuden mukaan voidaan kuitenkin tarkastella, silla viskositeettikuvaajan profiili pysyy

samana lampédtilasta riippumatta.

4.5.6 Lisadainepitoisuuden maaritys

Tulostustyokalun kykya tulostaa yhta paljon lisdainetta sisaltavia naytteita arvioitiin maa-
rittdmalla lisdainepitoisuus tuhkapitoisuuden analyysilla. Jos rinnakkaisten maaritysten
tulokset eivat poikkea toisistaan huomattavasti, voidaan olettaa naytteiden siséaltavan
yhta paljon lisdainetta. Tuhkapitoisuusmaarityksessa kaytetdan hyvaksi polymeerimate-
riaalin huomattavasti alempaa hajoamislampétilaa lisdaineisiin verrattuna. Naytekappa-
leet altistetaan kuumuudelle ja polymeerin hajotessa jaljelle jadvan aineen massa pun-

nitaan.

Tuhkapitoisuus maaritettiin sample06 naytteistd molemmilla BaSO4 ja CaCOs pitoisuuk-
silla. Yksittaisesta viiden rinnakkaisen naytteen sarjasta punnittiin tasaisesti kolmeen va-
kiopainoon saatettuun upokkaaseen noin 1,5 grammaa tulostettua materiaalia. Upokkaat
asetettiin muhveliuuniin ja kaytettiin kuvan 32 ja taulukon 6 mukaista lampétilaohjelmaa.
Kalsiumkarbonaatti ja bariumsulfaatti voi adsorboida ilmassa olevaa vesihdyrya pinnal-
leen. Vesihdyryn vaikutus punnitustuloksiin minimoitiin pitdmalla upokkaita eksikaatto-
rissa tunnin verran lampokasittelyn jalkeen. Upokkaat punnittiin taman jalkeen uudes-

taan. Lisaainepitoisuus laskettiin kaavalla 3. Lisdainepitoisuudet kolmen rinnakkaisen
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naytteen keskiarvona ja rinnakkaisten tuhkamaaritysnaytteiden keskihajonta ja suhteel-

linen keskihajonta on esitetty taulukossa 7.

Tuhkamaaritysten lampogradientti

0 2 4 6 8 10 12 14
Aika (h)

Kuva 32 Tuhkapitoisuusmaarityksen lampogradientti ajan funktiona. Numeroidut vaiheet
esitetty alla olevassa taulukossa.

Taulukko 6 Tuhkapitoisuusmaaritysten lampdgradientin vaiheet.

Lampdtila Vaiheen kesto (h)
1 Huoneenlampd -> 300°C 1
2 300°C 3
3 300°C -> 600°C 7
4 600°C 3

Yhteensa 14 tuntia
Kaava 3 Lisaainepitoisuus, m%.

upokkaan massa hehkutuksen jilkeen — upokkaan vakiopaino
m% = - *100%
naytteen massa ennen hehkutusta

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Einari Tolvanen



53

Taulukko 7 Lisaainepitoisuuden maaritykset.

Materiaali Maaritetty lisdai- Keskihajonta RSD (%) Havikki (%)

nepitoisuus (%) (%)

CaCO;10% 7,36 0,18 2,50 26,38
CaC0;20 % 14,01 0,19 1,38 29,94
BaS0410% 9,42 0,06 0,68 5,79

BaS0420% 17,68 0,09 0,53 11,59

Todellisen lisdainepitoisuuden havaittiin olevan l1ahempana teoreettista lisdainepitoi-
suutta naytteissa, joihin oli sekoitettu bariumsulfaattia. Teoreettisella lisdainepitoisuu-
della tarkoitetaan esisekoituksissa punnitun lisdaineen osuutta. Naytteissa, joihin oli esi-
sekoitettu 10 m% lisdainetta, havikiksi muodostuneen lisdaineen suhteellinen osuus oli
pienempi verrattuna naytteisiin, joihin oli esisekoitettu 20 m% lisdainetta. Tama kertoo
pienemman lisdainemaaran paremmasta sitoutumisesta polymeeriin esisekoituksen ai-
kana. Havikki laskettiin kaavalla 4. Tarkasteltaessa rinnakkaisten tuhkamaaritysten suh-
teellista keskihajontaa, voidaan todeta tulostettujen naytteiden lisdainepitoisuuden ole-

van melko yhdenmukainen.

Kaava 4 Havikin suhteellinen osuus, h%.

teoreettinen lisdainepitoisuus — maaritetty lisdinepitoisuus
h% = . — *100%
teoreettinen lisaainepitousuus

Teoreettisesta pitoisuudesta poikkeavat lisdainepitoisuudet johtuvat esisekoituksen yh-
teydessa lasisen pullon ja pullon korkin sisapintaan kiinnittyneesta lisdaineesta. Pulloon
Kiinnittynytta lisdainetta ei erikseen irrotettu materiaalia kaadettaessa syottdsuppiloon,
jolloin se jai pulloon. Kalsiumkarbonaatin havaittiin esisekoituksen aikana tarttuvan lasi-
pullon sisapintaan enemman kuin bariumsulfaatin, mika selittda suuremman havikin kal-
siumkarbonaatille. Havaittiin myos pienen osan lisaaineesta kiinnittyvan syottosuppilon
karheaan sisapintaan ja ruuvin pinnalle. Lisaksi bariumsulfaatti imee jonkin verran vetta,
joka katoaa hehkutuksen aikana, joten esisekoituksen punnitusvaiheessa bariumsulfaat-

tia on todellisuudessa vahemman.
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5 LOPPUPAATELMAT

Granutool-tulostustydkalulla voidaan valmistaa lisaainetta sisaltavia tulosteita aiemmin
kuvatulla menetelmalla lisdaineen ollessa kiinteana dispersiona. Tulostettujen kappalei-
den massoissa oli hieman variaatiota. Hyvaksymisen rajat massojen variaation suhteen
eivat todennakdisesti tayttyisi, jos kriteerina kaytettaisiin USP:n standardin mukaista yli
325 mg painaville tableteille suunnattua testimenetelmaa. Menetelmassa punnitaan 20
tablettia joista 18 tabletin massa saa poiketa enintdan 5 % keskiarvosta (Pharmapproach
2020). Sample06 naytteille suhteellinen massojen keskihajonta oli noin 5,5 % ja

sample02 naytteille vielakin enemman.

Tassa opinnaytetydssa kaytetyt lisdaineet sekoittuivat hieman eri tavalla toisiinsa verrat-
tuna, eika kaikkea polymeerijauheeseen sekoitettua lisaainetta saatu sekoittumaan po-
lymeerimatriisiin. Goyanes ym. onnistuivat tutkimuksessaan tulostamaan FGF-teknii-
kalla hydroksipropyyliselluloosasta (HPC) 35 m% itrakonatsolia sisaltavia sylinterin muo-
toisia tulosteita. Itrakonatsoli sekoitettin HPC:n sekaan huhmareessa ja tutkimuksen
mukaan tulosteiden varsinainen laakeainepitoisuus vastasi teoreettista 1adkeainepitoi-
suutta. Goyanes ym. raportoivat myds tulosteiden olevan keskenaan yhtenaisia fysikaa-
lisilta mitoiltaan, mutta poikkeavan hieman 3D-mallin mitoista. Tassa opinnaytetytssa
tehtiin samanlainen havainto sample06 naytteiden kohdalla. Rinnakkaiset naytteiden si-
vujen pituudet ja naytekappaleiden korkeus olivat hyvin lahelld toisiaan, mutta hieman

pienemmat kuin alkuperaisessa 3D-mallissa. (Goyanes ym. 2019)

Tassa tydssa kuvattu valmistusprosessi asettaa my0s tiettyja rajoituksia. Kaytettyyn po-
lymeeriin sekoitettavan lisdaineen on oltava esiseoksessa jo valmiiksi tasaisesti jakau-
tuneena polymeerin sekaan, esimerkiksi sitoutuneena polymeerin pinnalle. Tulostuspro-
sessia ei saatu toimimaan toistettavasti kaytettyjen lisdaineiden ja pellettina olevan po-
lymeerin seoksilla. Toimivuuden varmistamiseksi polymeerin tulee olla jauheena. Lisaai-
neiden sitoutuminen polymeerin pinnalle osoittautui tarkeaksi tekijaksi tulosteiden onnis-
tumiselle, silla se edesauttaa esisekoituksen pysymistd mahdollisimman homogeeni-
sena. Jos polymeeriin mekaanisesti sekoitettu aine ei kiinnity polymeerin pinnalle, tulos-
tusprosessin toistettavuus heikkenee. My6s pienempi suutinkarki vahensi tulostuksen
toistettavuutta merkittavasti. Prosessi, ja mahdollisesti tulostustydkalu itsessaan, vaatii

viela optimointia toistettavuuden parantamiseksi.
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Lisdaineiden havaittiin lisddvan hieman materiaalin viskositeettia. Materiaalien valiset
erot massavirrassa saattavat osittain selittya viskositeetin muutoksilla. Lisdaineen vaiku-
tus ekstruusioon ei ole kuitenkaan taysin yksiselitteinen. Epaelastisten lisdaineiden las-
naolo vahentdd myos polymeerin elastisuutta, joka vaikuttaa materiaalin kayttaytymi-

seen ruuviekstruusioprosessissa.

5.1 Virhearviointi

Kaytetyilla lisaaineilla pyrittiin mallintamaan Iadkeaineen sekoittumista kiinteassa muo-
dossa polymeerimatriisiin. Oikean |d8keaineen erilaiset fysikaaliskemialliset ominaisuu-
det lisdaineisiin verrattuna aiheuttaisivat poikkeuksia sekoittumisprosessiin. Esimerkiksi
ladkeaineesta osa saattaisi liueta polymeeriin, jolloin se sekoittuisi eri tavalla kiintedan
olomuotoonsa verrattuna. Jos prosessin aikainen lampétila paasisi nousemaan liikaa ja
ldakeaine sulaisi, sekoittuminen muuttuisi jalleen. Kaytetyilla lisdaineilla ei voitu mallintaa
vastaavanlaisia tapahtumia, jossa sekoitettava komponentti sulaisi tai liukenisi. Kalsium-
karbonaatin ja bariumsulfaatin kanssa saadut tulokset ovat taten suuntaa antavia mal-

linnettaessa ladkeaineita ja etsittdessa sopivia materiaaleja.

5.2 Kehitysideat

Homogeenisuuden parantamiseksi, tyokalussa voisi olla takaisinsyottdjarjestelma, jolla
materiaali saataisiin kulkemaan ruuvin lapi useamman kerran. Sekoittumista voitaisiin
tehostaa myds kaksiruuvitulostustyokalulla, tai erilaisilla sekoittumista edistavilla ruuvin
muodoilla. Kaytetyn materiaalin alhainen sulamislampdtila aiheutti haasteita 1ammaon
johtumisesta liian korkealle sylinteriin, jolloin materiaalin sulamista tapahtui liian aikaisin,
aiheuttaen hairiditd ekstruusioon. Syottdsuppilon ja sylinterin kaulan ymparilla oleva
jaahdytys voisi vahentaa ilmion todennakaisyytta eristamalla [Bmmaon halutulle alueelle.
Huonosti kiinteana virtaavien materiaalien kulkeutumista sylinteriin voisi myos tehostaa
syottosuppilossa, esimerkiksi ruuviin kiinnitetylla agitaattorilla. Agitaattori liikkuisi ruuvin
pyoriessa ja liikuttaisi mekaanisesti sy6ttdsuppilossa olevaa materiaalia estden sen ja-

mahtamisen paikalleen.

Opinnaytetyon aikana tehdyissa tulostuksissa sy6ttésuppilossa oli 5-30 g materiaalia,
joka on reilusti alle puolet syéttdsuppilon maksimikapasiteetista. Talldin havaittiin

ekstruusion heikkenevan materiaalin vahetessa. llmid korostui erityisesti pienemmilla
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materiaalin maarilla. Haluttiin kuitenkin tulostaa mahdollisimman pienilla maarilla. Jos
tyokalulla tulostettaisiin Iadkeainetta, maarat olisivat kustannussyista minimaaliset. Tois-
tettavuuden optimoimiseksi pienilld materiaalimaarilla ekstruusion heikkeneminen voitai-
siin poistaa jatkuvatoimisella materiaalin sy6tolla. Talldéin materiaalia syotettaisiin vaki-
oidulla tahdilla suoraan ruuville, jolloin painovoiman aiheuttamat muutokset sy6téssa

saataisiin minimoitua.

5.3 Jatkotutkimusideat

Granutool:in soveltuvuus valmistaa polymeeripohjaisia ladkeformulaatioita vaatii viela
jatkotutkimuksia. Tulostustydkalulla tulisi valmistaa Id8keainetta sisaltavia formulaatioita
ja analysoida tulostettujen kappaleiden ladkevapautusta. Materiaalin todellista lampdti-
laa sylinterissa eri tulostuslampdtiloilla olisi myos hyva tutkia. Ladkeformulaatioita tulos-
tettaessa halutaan pysya ladkeaineen sulamislampdétilan alapuolella. Materiaalin todel-
lista ldAmpdtilaa ja siihen kohdistuvia leikkausvoimia sylinterissa voisi mitata jollakin me-

netelmalla tai mallintaa simulaatiolla.

Vaikka todettiin yli 20 m% lisdainepitoisuuksien tulostamisen olevan Granutool:illa haas-
teellista, pitoisuutta voitaisiin hypoteettisesti nostaa parantamalla esisekoitusmenetel-
maa. Homogenisointi voitaisiin suorittaa esimerkiksi erillisellda HME-prosessilla ja ekstru-
daatti voitaisiin pelletdida, jonka jalkeen se tulostettaisiin. Vaikka tama lisaisi tybvaiheen,
josta ruuviekstruusiotulostuksessa on nimenomaan pyritty eroon, ruuviekstruusiotulos-
tuksen tuoma lisdarvo sailyisi. Ekstrudaatin paksuutta ei tarvitsisi kontrolloida yhta tar-

kasti kuin filamentin valmistuksessa.

Naytteiden valmistus- ja karakterisointimenetelmaa kehittdmalla voitaisiin tutkia eri tulos-
tusparametrien vaikutusta homogeenisuuteen. Esimerkiksi ekstruusiokertoimen vaiku-
tus homogeenisuuteen olisi hyddyllinen tieto oikeita Iddkeformulaatioita valmistettaessa.
Tassa opinnaytetydssa suoritetut kokeet osoittavat sekoittumisen homogeenisuutta vain

tulostusparametreilla, joilla saatiin visuaalisesti mahdollisimman laadukkaita kappaleita.

5.4 Prosessi- ja laatukontrolli

Jotta ruuviekstruusioon perustuvaa 3D-tulostusta voitaisiin kayttaa ladkkeiden valmis-

tuksessa, tulostusprosessin tulisi olla hyvin kontrolloitu ja toistettava. Tassa
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opinnaytetydssa kuvatussa valmistusprosessissa variaatiota aiheuttavia muuttujia ovat
esimerkiksi ruuvin pyorimisnopeus ja syottdsuppilossa olevan materiaalin maara. Pro-
sessikontrollilla tarkoitetaan tiettyjen prosessin muuttujien seurantaa prosessin aikana ja
toimenpiteiden tekemista tarvittaessa, jotta seuratut muuttujat pysyisivat halutuissa ra-
joissa. Laatukontrollin tarkoitus on taas varmistaa prosessin jalkeen, etta tuotteen laatu

on asetetuissa spesifikaatioissa.

Kuvassa 33 on esitetty visiointi, millainen opinnaytetydssa kuvatun valmistusmenetel-
man jatkuvatoiminen prosessi voisi olla ja miten sita kontrolloitaisiin. Massavirta vaikut-
taa kappaleiden lopulliseen massaan ja ladkeaineen maaraan ja siihen taas vaikuttavat
materiaalin maara syottosuppilossa ja ruuvin pyorimisnopeus. Materiaalin maaran syot-
tésuppilossa voisi pitaa vakiona esimerkiksi materiaalin pinnan tasoa valvovalla optisella
sensorilla. Sensorin tuottaman datan perusteella sdadettaisiin materiaalin lisdamista
syottdsuppiloon ja ruuville erillisesta materiaalisailiosta. Vastaavasti ruuvin pyorimisno-
peutta voitaisiin hienosaataa valmiiden kappaleiden punnitustuloksien perusteella, jos
kappaleiden massoissa havaittaisiin muuttuva trendi. Yksittaisten kappaleiden massojen
seuranta aiheuttaa kontrolliin viivetta. Viela parempi menetelma olisi, jos massavirtaa
voitaisiin reaaliaikaisesti seurata ja pitaa se tietylla tasolla. Talldin voitaisiin sdadella ruu-

vin pyérimisnopeutta takaisinkytkentaperiaatteella perustuen massavirran seurantaan.

Laatukontrollissa olennainen seurattava muuttuja olisi kappaleiden Iaakeainepitoisuus,
visuaalinen laatu ja Iadkeaineen tasainen jakautuminen tuotteessa. Tulostetut kappaleet
voitaisiin kuvantaa eri puolilta, jotta voitaisiin havaita poikkeamat esimerkiksi pinnanlaa-
dussa. Kvantitatiivinen maaritys laakeaineelle voidaan tehda esimerkiksi kromatografisin
menetelmin, mutta se vie usein paljon aikaa. Jos kuvitellaan tulevaisuudessa laakkeita
tulostettavan apteekissa tai sairaalassa suoraan potilaalle, laatuun liittyvien tarkastusten
tulisi olla nopeita. Kvantitatiivisia maarityksia voitaisiin tehda nopeasti jollakin spektro-
skooppisella menetelmalla. Esimerkiksi |&hi-infranpunaspektroskopian on osoitettu ole-
van toimiva tekniikka ladkeaineen kvantitatiiviseen maaritykseen kiintedsta formulaati-
osta (Blanco ym. 2008).

Edella mainittujen kriteerien perusteella voitaisiin joko hyvaksya tai hylata tulostettu era.
Huomionarvoista kuitenkin on, ettd kuvattu prosessi on hyvin yksinkertaistettu ja 1adke-

valmistuksen laatukontrolliin liittyy hyvin paljon muutakin.
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Kuva 33 Visiointi 3D-tulostusprosessin prosessi- ja laatukontrollista.
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6 YHTEENVETO

Opinnaytetyon tarkoituksena oli tutkia Brinter® Granutool-tulostustytkalun soveltuvuutta
polymeeripohjaisten |adkeformulaatioiden 3D-tulostamiseen. Soveltuvuutta tutkittiin tu-
lostamalla polymeerin ja kahden lisdaineen seoksista kappaleita ja analysoimalla val-
mistusprosessin toistettavuutta ja tulostettujen kappaleiden lisdainemaaran yhdenmu-
kaisuutta. Myos lisdaineiden vaikutusta kaytetyn polymeeriseoksen viskositeettiin tutkit-

tiin.

Opinnaytetydssa saadut tulokset osoittavat tulostustyokalun kyvyn sekoittaa valitut lisa-
aineet tietyilla konsentraatioilla polymeeriin kiintedksi dispersioksi. Visuaalisen tarkaste-
lun perusteella lisdaineet sekoittuivat polymeerimatriisiin homogeenisesti. Kaytettavan
lisdaineen maara on tassa tyossa kaytetylle polymeerille ja valmistusmenetelmalle rajoi-
tettu ja polymeerin tulee olla jauheena, jotta sekoittuminen ja 3D-tulostaminen onnistui-
sivat. Tulostettujen kappaleiden massojen vaihtelua, tulisi saada pienemmaksi kehitta-
malla valmistusmenetelmaa, sekd mahdollisesti tulostustyokalua. Kaytetyt lisdaineet
ovat fysikaaliskemiallisilta ominaisuuksiltaan erilaisia [adkeaineisiin verrattuna, mutta nii-
den avulla voitiin arvioida sekoittumisen homogeenisuutta. Tydn aikana ilmeni myds

muutamia kehitysideoita tulostustydkaluun liittyen.

Granutool-tulostustydkalulla voisi potentiaalisesti 3D-tulostaa polymeeripohjaisia 1aa-
keformulaatioita. Seuraava askel olisikin toteuttaa samankaltaisia kokeita jollakin laake-
aineella ja tutkia ladkeaineen vapautumista tulostetuista kappaleista. Opinnaytetydssa
kuvattu naytteiden valmistusmenetelma voisi toimia pohjana tallaiselle tutkimukselle ja

karakterisointimenetelmaa voisi muokata tutkimuksen tavoitteiden mukaisesti.

Tyo oli kokonaisuudessaan haastava ja opettavainen. Aiheen tietoperustaan perehtymi-
nen ja kokeellisen osuuden suunnittelu ja toteutus tukivat erinomaisesti ammatillista kas-
vua. Odottamattomat tilanteet kehittivat ongelmanratkaisukykyja ja tuotekehitysproses-

sille ominainen "trial and error’-toimintamalli tuli hyvin tutuksi.
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Videomittaustulokset

Mitat ndytteesta:

Polymeeri sample06

Liite 2 (1)
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Nayte 1 Nayte 2 |Nayte 3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Kohta 1 (mm) 34,974 34,774 34,920 |ka (mm) 34,907
Kohta 2 (mm) 34,966 34,794 35,060 (RSD (%) 0,288
. X Kohta 3 (mm) 34,962 34,783 34,934 |ka poikkeama (mm) -0,593
Sivun pituus (Y) -
ka (mm) 34,967 34,784 34,971|suht. Poikkeama (%) -1,669
keskihajonta (mm) 0,006 0,010 0,077 [teoreettinen arvo 35,500
RSD (%) 0,017 0,029 0,220
ka poikkeama (mm) -0,533 -0,716 -0,529
Nayte 1 Ndayte 2 [Ndyte 3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Kohta 1 (mm) 35,482 35,273 34,780 |ka (mm) 35,208
Kohta 2 (mm) 35,476 35,293 34,887 [RSD (%) 0,823
. i Kohta 3 (mm) 35,506 35,324 34,854 |ka poikkeama (mm) -0,292
Sivun pituus (X) -
ka (mm) 35,488 35,297 34,840|suht. Poikkeama (%) -0,822
keskihajonta (mm) 0,016 0,026 0,055 |teoreettinen arvo 35,500
RSD (%) 0,045 0,073 0,157
ka poikkeama (mm) -0,012 -0,203 -0,660
Nayte 1 Ndayte 2 [Ndyte 3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,573 0,600 0,569 |ka (mm) 0,590
Piste 2 (mm) 0,545 0,518 0,607 |RSD (%) 5,362
Piste 3 (mm) 0,605 0,601 0,595 |ka poikkeama (mm) -0,020
. Piste 4 (mm) 0,613 0,641 0,594 |suht. Poikkeama (%) -3,301
Viivan korkeus (D) - -
Piste 5 (mm) 0,584 0,571 0,632 |teoreettinen arvo 0,610
ka (mm) 0,584 0,586 0,599
keskihajonta (mm) 0,027 0,046 0,023
RSD (%) 4,630 7,768 3,816
ka poikkeama (mm) -0,026 -0,024 -0,011
Nayte 1 Nayte 2 [Nayte 3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,703 0,780 0,615 |ka (mm) 0,674
Piste 2 (mm) 0,700 0,764 0,617 |RSD (%) 8,317
Piste 3 (mm) 0,704 0,688 0,654 |ka poikkeama (mm) 0,064
. Piste 4 (mm) 0,664 0,695 0,589 |suht. Poikkeama (%) 10,536
Viivan paksuus (A) - -
Piste 5 (mm) 0,631 0,703 0,607 |teoreettinen arvo 0,610
ka (mm) 0,680 0,726 0,616
keskihajonta (mm) 0,032 0,043 0,024
RSD (%) 4,740 5,882 3,852
ka poikkeama (mm) 0,070 0,116 0,006
Nayte 1 Ndyte 2 [Ndyte 3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 1,608 1,664 1,573 |ka (mm) 1,629
Piste 2 (mm) 1,612 1,627 1,573 |RSD (%) 2,722
Piste 3 (mm) 1,648 1,636 1,594 |ka poikkeama (mm) -0,201
Naytekappaleen korkeus |[Piste 4 (mm) 1,650 1,700 1,603 |[suht. Poikkeama (%) -10,991
(C) Piste 5 (mm) 1,638 1,725 1,582 |teoreettinen arvo 1,830
ka (mm) 1,631 1,670 1,585
keskihajonta (mm) 0,020 0,042 0,013
RSD (%) 1,222 2,498 0,836
ka poikkeama (mm) -0,199 -0,160 -0,245
Nayte 1 Nayte 2 |Nayte 3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,281 0,240 0,382 |ka (mm) 0,326
Piste 2 (mm) 0,328 0,207 0,349 |RSD (%) 16,941
Piste 3 (mm) 0,310 0,344 0,350 |ka poikkeama (mm) -0,074
. Piste 4 (mm) 0,326 0,299 0,416 |suht. Poikkeama (%) -18,517
viivojen etdisyys (B) - -
Piste 5 (mm) 0,378 0,305 0,374 |teoreettinen arvo 0,400
ka (mm) 0,325 0,279 0,374
keskihajonta (mm) 0,035 0,055 0,028
RSD (%) 10,869 19,637 7,354
ka poikkeama (mm) -0,075 -0,121 -0,026




Mitat ndytteesta:

Baso4 10% sample06

Liite 2 (2)
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Ndyte 1 |Nayte 2 Nayte 3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Kohta 1 (mm) 22,933 22,893 22,888 |ka (mm) 22,828
Kohta 2 (mm) 22,894 22,808 = 22,783 |RSD (%) 0,984
. ) Kohta 3 (mm) 23,133 22,294 22,828 |ka poikkeama (mm) -0,402
Sivun pituus (Y) -
ka (mm) 22,987 22,665 22,833 |suht. Poikkeama (%) -1,730
keskihajonta (mm) 0,128 0,324 0,053 |teoreettinen arvo 23,230
RSD (%) 0,558 1,430 0,231
ka poikkeama (mm) -0,243 -0,565 -0,397
Nayte 1 [Nayte 2 Nayte 3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Kohta 1 (mm) 23,192 23,159 23,133 |ka (mm) 23,169
Kohta 2 (mm) 23,248 22,933 23,283 |RSD (%) 0,453
. . Kohta 3 (mm) 23,115 23,208 23,252 |ka poikkeama (mm) -0,061
Sivun pituus (X) -
ka (mm) 23,185 23,100 23,223 |suht. Poikkeama (%) -0,262
keskihajonta (mm) 0,067 0,147 0,079 |teoreettinen arvo 23,230
RSD (%) 0,288 0,635 0,341
ka poikkeama (mm) -0,045 -0,130 -0,007
Nadyte 1 |Nayte 2 Nayte 3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,528 0,711 0,613 [ka (mm) 0,582
Piste 2 (mm) 0,516 0,540 0,593 [RSD (%) 9,247
Piste 3 (mm) 0,496 0,615 0,593 |ka poikkeama (mm) -0,028
N Piste 4 (mm) 0,570 0,594 0,631 [suht. Poikkeama (%) -4,525
Viivan korkeus (D) - -
Piste 5 (mm) 0,543 0,579 0,614 [teoreettinen arvo 0,610
ka (mm) 0,531 0,608 0,609
keskihajonta (mm) 0,028 0,064 0,016
RSD (%) 5,266 10,509 2,644
ka poikkeama (mm) -0,079 -0,002 -0,001
Ndyte 1 |Nayte 2 Nayte 3 Ndytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,653 0,733 0,797 |ka (mm) 0,657
Piste 2 (mm) 0,609 0,504 0,581 |RSD (%) 15,815
Piste 3 (mm) 0,577 0,787 0,731 |ka poikkeama (mm) 0,047
Vivan paksuus (A) Piste 4 (mm) 0,596 0,806 0,776 |[suht. Poikkeama (%) 7,738
Piste 5 (mm) 0,609 0,556 0,543 [teoreettinen arvo 0,610
ka (mm) 0,609 0,677 0,686
keskihajonta (mm) 0,028 0,138 0,116
RSD (%) 4,594 20,414 16,934
ka poikkeama (mm) -0,001 0,067 0,076
Nayte 1 [Nayte 2 Nayte 3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 1,377 1,353 1,378 |ka (mm) 1,365
Piste 2 (mm) 1,408 1,300 1,338 |RSD (%) 3,049
Piste 3 (mm) 1,343 1,298 1,377 |ka poikkeama (mm) -0,465
Naytekappaleen korkeus |Piste 4 (mm) 1,395 1,373 1,358 |suht. Poikkeama (%) -25,421
(C) Piste 5 (mm) 1,420 1,381 1,387 |teoreettinen arvo 1,830
ka (mm) 1,389 1,341 1,368
keskihajonta (mm) 0,030 0,040 0,020
RSD (%) 2,166 2,959 1,435
ka poikkeama (mm) -0,441 -0,489 -0,462
Nayte 1 |Nayte 2 Nayte 3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,373 0,255 0,265 |ka (mm) 0,340
Piste 2 (mm) 0,405 0,411 0,401 [RSD (%) 26,238
Piste 3 (mm) 0,444 0,198 0,260 |ka poikkeama (mm) -0,060
L Piste 4 (mm) 0,375 0,223 0,256 |[suht. Poikkeama (%) -14,967
viivojen etdisyys (B) - -
Piste 5 (mm) 0,333 0,464 0,439 [teoreettinen arvo 0,400
ka (mm) 0,386 0,310 0,324
keskihajonta (mm) 0,041 0,119 0,089
RSD (%) 10,700 38,501 27,309
ka poikkeama (mm) -0,014 -0,090 -0,076




Liite 2 (3)

Mitat ndytteesta: Baso4 20% sample06
Nadyte 1 |Nayte 2 |Néiyte 3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Kohta 1 (mm) 22,490 22,774 23,198 |ka (mm) 22,740
Kohta 2 (mm) 22,739 22,734 22,642 |RSD (%) 1,352
) . Kohta 3 (mm) 22,146 23,059 22,874 |ka poikkeama (mm) -0,490
Sivun pituus (Y) -
ka (mm) 22,458 22,856 22,905 |suht. Poikkeama (%) -2,111
keskihajonta (mm) 0,298 0,177 0,279 |teoreettinen arvo 23,230
RSD (%) 1,326 0,775 1,219
ka poikkeama (mm) -0,772 -0,374 -0,325
Nayte 1 |Nayte 2 Nayte 3  fesarjan kaikki mittapisteet
Kohta 1 (mm) 22,715 22,788 22,985 |ka (mm) 22,699
Kohta 2 (mm) 22,377 22,947 22,962 |RSD (%) 1,375
) ) Kohta 3 (mm) 22,093 22,920 22,501 |ka poikkeama (mm) -0,531
Sivun pituus (X) -
ka (mm) 22,395 22,885 22,816|suht. Poikkeama (%) -2,287
keskihajonta (mm) 0,311 0,085 0,273 |teoreettinen arvo 23,230
RSD (%) 1,390 0,372 1,197
ka poikkeama (mm) -0,835 -0,345 -0,414
Ndyte 1 |Nayte 2 Ndyte 3 fesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,553 0,542 0,602 |ka (mm) 0,585
Piste 2 (mm) 0,541 0,548 0,580 |[RSD (%) 6,956
Piste 3 (mm) 0,533 0,566 0,609 |ka poikkeama (mm) -0,025
Vitvan korkeus (D) Piste 4 (mm) 0,608 0,615 0,607 |suht. Poikkeama (%) -4,066
Piste 5 (mm) 0,588 0,596 0,690 [teoreettinen arvo 0,610
ka (mm) 0,565 0,573 0,618
keskihajonta (mm) 0,032 0,031 0,042
RSD (%) 5,685 5,465 6,815
ka poikkeama (mm) -0,045 -0,037 0,008
Nayte 1 |Nayte 2 Nayte 3 fesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,556 0,703 0,649 |ka (mm) 0,631
Piste 2 (mm) 0,592 0,748 0,634 |RSD (%) 12,463
Piste 3 (mm) 0,517 0,581 0,610 |ka poikkeama (mm) 0,021
Vilvan paksuus (A) Piste 4 (mm) 0,613 0,750 0,622 |suht. Poikkeama (%) 3,508
Piste 5 (mm) 0,559 0,564 0,773 |teoreettinen arvo 0,610
ka (mm) 0,567 0,669 0,658
keskihajonta (mm) 0,037 0,090 0,066
RSD (%) 6,491 13,517 10,053
ka poikkeama (mm) -0,043 0,059 0,048
Nadyte 1 |Nayte 2 Nayte 3 fesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 1,569 1,564 1,617 |ka (mm) 1,590
Piste 2 (mm) 1,587 1,532 1,630 |RSD (%) 2,271
Piste 3 (mm) 1,561 1,554 1,610 |ka poikkeama (mm) -0,240
Naytekappaleen korkeus (C) Piste 4 (mm) 1,638 1,580 1,617 |[suht. Poikkeama (%) -13,093
Piste 5 (mm) 1,602 1,545 1,650 [teoreettinen arvo 1,830
ka (mm) 1,591 1,555 1,625
keskihajonta (mm) 0,031 0,018 0,016
RSD (%) 1,919 1,175 0,974
ka poikkeama (mm) -0,239 -0,275 -0,205
Nayte 1 |Nayte 2 Nayte 3 fesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,435 0,320 0,354 |ka (mm) 0,381
Piste 2 (mm) 0,420 0,352 0,368 |RSD (%) 17,640
Piste 3 (mm) 0,461 0,453 0,424 |ka poikkeama (mm) -0,019
L Piste 4 (mm) 0,368 0,196 0,399 |suht. Poikkeama (%) -4,633
viivojen etaisyys (B) - -
Piste 5 (mm) 0,384 0,444 0,344 |[teoreettinen arvo 0,400
ka (mm) 0,414 0,353 0,378
keskihajonta (mm) 0,038 0,105 0,033
RSD (%) 9,128 29,718 8,768
ka poikkeama (mm) 0,014 -0,047 -0,022

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Einari Tolvanen



Mitat ndytteesta:

CaCO03 10% sample06

Liite 2 (4)

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Einari Tolvanen

Ndyte 1 |Nayte2 |[Nayte3 Néaytesarjan kaikki mittapisteet
Kohta 1 (mm) 22,711 22,810 22,778 |ka (mm) 22,799
Kohta 2 (mm) 22,678 22,716 22,679 |RSD (%) 0,557
. . Kohta 3 (mm) 23,062 22,842 22,916 |ka poikkeama (mm) -0,431
Sivun pituus (Y) -
ka (mm) 22,817 22,789 22,791|suht. Poikkeama (%) -1,855
keskihajonta (mm) 0,213 0,065 0,119|teoreettinen arvo 23,230
RSD (%) 0,933 0,287 0,522
ka poikkeama (mm) -0,413 -0,441 -0,439
Ndyte 1 |Nayte2 |[Nayte3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Kohta 1 (mm) 22,966 22,813 22,901 |ka (mm) 22,965
Kohta 2 (mm) 23,098 23,043 23,055 |RSD (%) 0,396
. i Kohta 3 (mm) 22,963 22,881 22,964 |ka poikkeama (mm) -0,265
Sivun pituus (X) -
ka (mm) 23,009 22,912 22,973 |suht. Poikkeama (%) -1,141
keskihajonta (mm) 0,077 0,118 0,077 [teoreettinen arvo 23,230
RSD (%) 0,335 0,516 0,337
ka poikkeama (mm) -0,221 -0,318 -0,257
Nayte1 |Nayte2 |Nayte3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,527 0,567 0,585 |[ka (mm) 0,563
Piste 2 (mm) 0,508 0,558 0,659 [RSD (%) 6,162
Piste 3 (mm) 0,532 0,571 0,543 |ka poikkeama (mm) -0,047
. Piste 4 (mm) 0,569 0,576 0,542 |[suht. Poikkeama (%) -7,650
Viivan korkeus (D) - -
Piste 5 (mm) 0,555 0,570 0,588 |teoreettinen arvo 0,610
ka (mm) 0,538 0,568 0,583
keskihajonta (mm) 0,024 0,007 0,048
RSD (%) 4,462 1,171 8,169
ka poikkeama (mm) -0,072 -0,042 -0,027
Nayte 1 |Nadyte2 |Nayte3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,580 0,576 0,612 |[ka (mm) 0,600
Piste 2 (mm) 0,563 0,565 0,700 [RSD (%) 10,332
Piste 3 (mm) 0,551 0,564 0,666 |ka poikkeama (mm) -0,010
Vitvan paksuus (A) Piste 4 (mm) 0,596 0,647 0,553 |[suht. Poikkeama (%) -1,607
Piste 5 (mm) 0,580 0,511 0,739 |teoreettinen arvo 0,610
ka (mm) 0,574 0,573 0,654
keskihajonta (mm) 0,017 0,049 0,073
RSD (%) 3,025 8,499 11,197
ka poikkeama (mm) -0,036 -0,037 0,044
Ndyte 1 |Nayte2 [Nayte3 Ndytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 1,470 1,568 1,479 |ka (mm) 1,500
Piste 2 (mm) 1,506 1,487 1,529 |[RSD (%) 3,351
Piste 3 (mm) 1,481 1,537 1,456 |ka poikkeama (mm) -0,330
Néytekappaleen korkeus |Piste 4 (mm) 1,516 1,539 1,405 [suht. Poikkeama (%) -18,051
(C) Piste 5 (mm) 1,541 1,568 1,413 [teoreettinen arvo 1,830
ka (mm) 1,503 1,540 1,456
keskihajonta (mm) 0,028 0,033 0,051
RSD (%) 1,881 2,151 3,485
ka poikkeama (mm) -0,327 -0,290 -0,374
Ndyte 1 |Nayte2 [Nayte3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,474 0,395 0,421 |ka (mm) 0,402
Piste 2 (mm) 0,471 0,397 0,337 [RSD (%) 17,943
Piste 3 (mm) 0,500 0,466 0,315 |ka poikkeama (mm) 0,002
L Piste 4 (mm) 0,360 0,315 0,440 |suht. Poikkeama (%) 0,483
viivojen etaisyys (B) - -
Piste 5 (mm) 0,391 0,484 0,263 |teoreettinen arvo 0,400
ka (mm) 0,439 0,411 0,355
keskihajonta (mm) 0,060 0,067 0,074
RSD (%) 13,716 16,315 20,864
ka poikkeama (mm) 0,039 0,011 -0,045




Mitat ndytteesta:

CaC03 20% sample06

Liite 2 (5)

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Einari Tolvanen

Nayte1 |[Ndyte2 |Néayte3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Kohta 1 (mm) 22,568 22,835 22,753 |ka (mm) 22,726
Kohta 2 (mm) 22,652 22,720 22,648 [RSD (%) 0,556
. . Kohta 3 (mm) 22,991 22,636 22,733 |ka poikkeama (mm) -0,504
Sivun pituus (Y) -
ka (mm) 22,737 22,730 22,711 |suht. Poikkeama (%) -2,169
keskihajonta (mm) 0,224 0,100 0,056 |teoreettinen arvo 23,230
RSD (%) 0,985 0,440 0,245
ka poikkeama (mm) -0,493 -0,500 -0,519
Ndyte 1 |Nayte2 [Nayte3 Ndytesarjan kaikki mittapisteet
Kohta 1 (mm) 23,000 22,581 22,943 [ka (mm) 22,824
Kohta 2 (mm) 22,643 22,980 23,006 |RSD (%) 1,122
. . Kohta 3 (mm) 22,296 23,010 22,955 |ka poikkeama (mm) -0,406
Sivun pituus (X) -
ka (mm) 22,646 22,857 22,968 |suht. Poikkeama (%) -1,749
keskihajonta (mm) 0,352 0,239 0,033 |teoreettinen arvo 23,230
RSD (%) 1,554 1,048 0,146
ka poikkeama (mm) -0,584 -0,373 -0,262
Nédyte 1 |Ndyte2 [Nayte3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,556 0,585 0,607 |ka (mm) 0,578
Piste 2 (mm) 0,541 0,595 0,613 |RSD (%) 3,709
Piste 3 (mm) 0,555 0,577 0,580 |ka poikkeama (mm) -0,032
N Piste 4 (mm) 0,606 0,569 0,585 |suht. Poikkeama (%) -5,213
Viivan korkeus (D) - -
Piste 5 (mm) 0,581 0,552 0,571 |teoreettinen arvo 0,610
ka (mm) 0,568 0,576 0,591
keskihajonta (mm) 0,026 0,016 0,018
RSD (%) 4,537 2,838 3,046
ka poikkeama (mm) -0,042 -0,034 -0,019
Nédyte 1 |Ndyte2 [Nayte3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,580 0,657 0,645 |ka (mm) 0,646
Piste 2 (mm) 0,649 0,667 0,618 |RSD (%) 5,231
Piste 3 (mm) 0,623 0,670 0,663 |ka poikkeama (mm) 0,036
Viivan paksuus (A) Piste 4 (mm) 0,656 0,681 0,677 |suht. Poikkeama (%) 5,923
Piste 5 (mm) 0,572 0,656 0,678 |teoreettinen arvo 0,610
ka (mm) 0,616 0,666 0,656
keskihajonta (mm) 0,039 0,010 0,025
RSD (%) 6,272 1,543 3,839
ka poikkeama (mm) 0,006 0,056 0,046
Nayte1 |[Ndyte2 |Nayte3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 1,649 1,718 1,670 |ka (mm) 1,692
Piste 2 (mm) 1,670 1,725 1,724 |RSD (%) 1,565
Piste 3 (mm) 1,665 1,711 1,716 |ka poikkeama (mm) -0,138
Naytekappaleen korkeus |Piste 4 (mm) 1,688 1,713 1,694 |suht. Poikkeama (%) -7,556
(C) Piste 5 (mm) 1,706 1,652 1,675 |teoreettinen arvo 1,830
ka (mm) 1,676 1,704 1,696
keskihajonta (mm) 0,022 0,029 0,024
RSD (%) 1,311 1,729 1,416
ka poikkeama (mm) -0,154 -0,126 -0,134
Ndyte 1 |Ndyte2 [Nayte3 Ndytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,365 0,391 0,427 |ka (mm) 0,357
Piste 2 (mm) 0,368 0,357 0,414 |RSD (%) 16,988
Piste 3 (mm) 0,329 0,405 0,437 |ka poikkeama (mm) -0,043
. Piste 4 (mm) 0,225 0,309 0,291 |suht. Poikkeama (%) -10,717
viivojen etaisyys (B) - .
Piste 5 (mm) 0,415 0,289 0,335 |teoreettinen arvo 0,400
ka (mm) 0,340 0,350 0,381
keskihajonta (mm) 0,071 0,050 0,064
RSD (%) 20,969 14,389 16,895
ka poikkeama (mm) -0,060 -0,050 -0,019




Mitat ndytteesta:

Polymeeri sample02

Liite 2 (6)

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Einari Tolvanen

Nayte 1 Nayte 2 |Néiyte 3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Kohta 1 (mm) 34,207 33,604 33,243 |ka (mm) 33,714
Kohta 2 (mm) 34,108 33,574 33,466 |RSD (%) 0,914
i i Kohta 3 (mm) 33,912 33,677 33,638 |ka poikkeama (mm) -1,666
Sivun pituus (Y) -
ka (mm) 34,076 33,618 33,449 |suht. Poikkeama (%) -4,708
keskihajonta (mm) 0,150 0,053 0,198|teoreettinen arvo 35,380
RSD (%) 0,441 0,158 0,592
ka poikkeama (mm) -1,304 -1,762 -1,931
Nayte 1 Néyte 2 |Nadyte 3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Kohta 1 (mm) 35,138 34,332 34,858 |ka (mm) 34,735
Kohta 2 (mm) 35,080 34,533 34,778 |RSD (%) 1,109
. . Kohta 3 (mm) 35,016 34,313 34,807 |ka poikkeama (mm) -0,645
Sivun pituus (X) -
ka (mm) 35,078 34,393 34,814 |suht. Poikkeama (%) -1,822
keskihajonta (mm) 0,061 0,122 0,041 |teoreettinen arvo 35,380
RSD (%) 0,174 0,354 0,116
ka poikkeama (mm) -0,302 -0,987 -0,566
Nayte 1 Nayte 2 [Nayte 3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 8,007 0,238 0,216 |ka (mm) 0,249
Piste 2 (mm) 0,229 0,226 0,222 |RSD (%) 27,703
Piste 3 (mm) 0,296 0,221 0,287 |ka poikkeama (mm) 0,039
Viivan korkeus (D) Piste 4 (mm) 0,205 0,222 0,222 |suht. Poikkeama (%) 18,738
Piste 5 (mm) 0,231 0,213 0,472 |teoreettinen arvo 0,210
ka (mm) 0,240 0,224 0,284
keskihajonta (mm) 0,039 0,009 0,109
RSD (%) 16,233 4,079] 38,464
ka poikkeama (mm) 0,030 0,014 0,074
Nayte 1 Ndyte 2 |Ndyte 3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,186 0,238 0,209 |ka (mm) 0,213
Piste 2 (mm) 0,205 0,224 0,219 |RSD (%) 7,063
Piste 3 (mm) 0,212 0,196 0,186 |ka poikkeama (mm) 0,003
y Piste 4 (mm) 0,227 0,212 0,186 |suht. Poikkeama (%) 1,381
Viivan paksuus (A) - "
Piste 5 (mm) 0,216 0,213 0,182 |teoreettinen arvo 0,210
ka (mm) 0,209 0,217 0,196
keskihajonta (mm) 0,015 0,016 0,017
RSD (%) 7,276 7,194 8,417
ka poikkeama (mm) -0,001 0,007 -0,014
Nayte 1 Nédyte 2 |Ndyte 3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,680 0,758 0,674 |ka (mm) 0,724
Piste 2 (mm) 0,710 0,728 0,664 |RSD (%) 3,289
Piste 3 (mm) 0,719 0,752 0,684 |ka poikkeama (mm) 0,094
Naytekappaleen korkeus [Piste 4 (mm) 0,700 0,716 0,673 |suht. Poikkeama (%) 14,873
(C) Piste 5 (mm) 0,739 0,735 0,707 |teoreettinen arvo 0,630
ka (mm) 0,710 0,738 0,680
keskihajonta (mm) 0,022 0,017 0,016
RSD (%) 3,088 2,337 2,421
ka poikkeama (mm) 0,080 0,108 0,050
Nayte 1 Nédyte 2 |Nayte 3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,430 0,409 0,435 |ka (mm) 0,401
Piste 2 (mm) 0,412 0,420 0,433 |RSD (%) 7,054
Piste 3 (mm) 0,421 0,364 0,369 |ka poikkeama (mm) 0,001
. Piste 4 (mm) 0,419 0,363 0,366 |suht. Poikkeama (%) 0,275
viivojen etaisyys (B) - -
Piste 5 (mm) 0,417 0,356 0,372 |teoreettinen arvo 0,400
ka (mm) 0,420 0,382 0,395
keskihajonta (mm) 0,007 0,030 0,036
RSD (%) 1,575 7,772 9,031
ka poikkeama (mm) 0,020 -0,018 -0,005



Mitat ndytteesta:

Baso4 10% sample02

Liite 2 (7)

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Einari Tolvanen

Ndyte 1 |Nayte 2 Nayte 3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Kohta 1 (mm) 23036 22,851 = 22,716 |ka (mm) 22,825
Kohta 2 (mm) 22,758 22,742 22,809 |RSD (%) 0,576
. ) Kohta 3 (mm) 23,039 22,672 22,801 |ka poikkeama (mm) -0,355
Sivun pituus (Y) -
ka (mm) 22,944 22,755 22,775 |suht. Poikkeama (%) -1,532
keskihajonta (mm) 0,161 0,090 0,052 |teoreettinen arvo 23,180
RSD (%) 0,703 0,396 0,226
ka poikkeama (mm) -0,236 -0,425 -0,405
Nayte 1 [Nayte 2 Nayte 3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Kohta 1 (mm) 23,208 22,917 23,18 |ka (mm) 23,155
Kohta 2 (mm) 23,271 23,129 23,227 |RSD (%) 0,494
. . Kohta 3 (mm) 23,270 23,046 23,147 |ka poikkeama (mm) -0,025
Sivun pituus (X) -
ka (mm) 23,250 23,031 23,185 [suht. Poikkeama (%) -0,108
keskihajonta (mm) 0,036 0,107 0,040|teoreettinen arvo 23,180
RSD (%) 0,155 0,464 0,173
ka poikkeama (mm) 0,070 -0,149 0,005
Nadyte 1 |Nayte 2 Nayte 3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,226 0,227 0,216 |ka (mm) 0,224
Piste 2 (mm) 0,217 0,236 0,216 [RSD (%) 13,657
Piste 3 (mm) 0,229 0,179 0,262 |ka poikkeama (mm) 0,014
" Piste 4 (mm) 0,192 0,198 0,221 ([suht. Poikkeama (%) 6,444
Viivan korkeus (D) - -
Piste 5 (mm) 0,216 0,209 0,309 [teoreettinen arvo 0,210
ka (mm) 0,216 0,210 0,245
keskihajonta (mm) 0,015 0,023 0,041
RSD (%) 6,733 10,845 16,647
ka poikkeama (mm) 0,006 0,000 0,035
Ndyte 1 |Nayte 2 Nayte 3 Ndytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,256 0,253 0,194 |ka (mm) 0,247
Piste 2 (mm) 0,286 0,216 0,216 |RSD (%) 13,982
Piste 3 (mm) 0,241 0,249 0,24 |ka poikkeama (mm) 0,037
Vivan paksuus (A) Piste 4 (mm) 0,337 0,240 0,235 [suht. Poikkeama (%) 17,683
Piste 5 (mm) 0,269 0,212 0,263 [teoreettinen arvo 0,210
ka (mm) 0,278 0,234 0,230
keskihajonta (mm) 0,037 0,019 0,026
RSD (%) 13,322 8,080 11,327
ka poikkeama (mm) 0,068 0,024 0,020
Nayte 1 [Nayte 2 Nayte 3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,562 0,622 0,569 [ka (mm) 0,572
Piste 2 (mm) 0,575 0,608 0,54 RSD (%) 7,095
Piste 3 (mm) 0,572 0,590 0,518 |ka poikkeama (mm) -0,058
Naytekappaleen korkeus |Piste 4 (mm) 0,522 0,639 0,547 |[suht. Poikkeama (%) -9,164
(C) Piste 5 (mm) 0,588 0,625 0,507 [teoreettinen arvo 0,630
ka (mm) 0,564 0,617 0,536
keskihajonta (mm) 0,025 0,019 0,024
RSD (%) 4,460 3,014 4,559
ka poikkeama (mm) -0,066 -0,013 -0,094
Nayte 1 |Nayte 2 Nayte 3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,386 0,423 0,43 ka (mm) 0,371
Piste 2 (mm) 0,318 0,445 0,358 [RSD (%) 16,565
Piste 3 (mm) 0,290 0,275 0,38 ka poikkeama (mm) -0,029
L Piste 4 (mm) 0,357 0,431 0,348 [suht. Poikkeama (%) -7,300
viivojen etdisyys (B) - -
Piste 5 (mm) 0,381 0,464 0,276 [teoreettinen arvo 0,400
ka (mm) 0,346 0,408 0,358
keskihajonta (mm) 0,041 0,076 0,056
RSD (%) 11,960 18,582 15,592
ka poikkeama (mm) -0,054 0,008 -0,042




Liite 2 (8)

Mitat ndytteesta: Baso4 20% sample02
Nadyte 1 |Nayte 2 Nayte 3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Kohta 1 (mm) 23,045 | ei mitattu [ei mitattu|ka (mm) 22,857
Kohta 2 (mm) 22,730 | ei mitattu |ei mitattu|RSD (%) 0,727
) . Kohta 3 (mm) 22,796 | ei mitattu [ei mitattu|ka poikkeama (mm) -0,323
Sivun pituus (Y) -
ka (mm) 22,857 #JAKO/O! [#JAKO/O! |suht. Poikkeama (%) -1,393
keskihajonta (mm) 0,166| #JAKO/O! [#JAKO/O! [teoreettinen arvo 23,180
RSD (%) 0,727 #JAKO/O! [#JAKO/O!
ka poikkeama (mm) -0,323| #JAKO/0! |#JAKO/0!
Nayte 1 |Nayte 2 Nayte 3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Kohta 1 (mm) 23,259 | ei mitattu [ei mitattu|ka (mm) 23,263
Kohta 2 (mm) 23,262 | ei mitattu [ei mitattu|RSD (%) 0,022
) ) Kohta 3 (mm) 23,269 | ei mitattu [ei mitattu|ka poikkeama (mm) 0,083
Sivun pituus (X) -
ka (mm) 23,263 #JAKO/O! [#JAKO/O! |suht. Poikkeama (%) 0,360
keskihajonta (mm) 0,005 #JAKO/O! [#JAKO/O! [teoreettinen arvo 23,180
RSD (%) 0,022 #JAKO/0! [#JAKO/O!
ka poikkeama (mm) 0,083 #JAKO/O! [#JAKO/O!
Ndyte 1 |Nayte 2 Ndyte 3 Ndytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,263 ei mitattu | ei mitattu|ka (mm) 0,219
Piste 2 (mm) 0,194 ei mitattu | ei mitattu|RSD (%) 12,854
Piste 3 (mm) 0,203 ei mitattu | ei mitattu|ka poikkeama (mm) 0,009
. Piste 4 (mm) 0,205 ei mitattu | ei mitattu|suht. Poikkeama (%) 4,476
Viivan korkeus (D) - — — -
Piste 5 (mm) 0,232 ei mitattu |ei mitattu|teoreettinen arvo 0,210
ka (mm) 0,219 #JAKO/0! [#JAKO/O!
keskihajonta (mm) 0,028 #JAKO/O! [#JAKO/O!
RSD (%) 12,854 #JAKO/0! [#JAKO/O!
ka poikkeama (mm) 0,009 #JAKO/O! [#JAKO/O!
Nayte 1 |Nayte 2 Nayte 3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,225 ei mitattu [ ei mitattu|ka (mm) 0,284
Piste 2 (mm) 0,278 ei mitattu | ei mitattu|RSD (%) 14,209
Piste 3 (mm) 0,293 ei mitattu | ei mitattu|ka poikkeama (mm) 0,074
Vilvan paksuus (A) Piste 4 (mm) 0,287 ei mitattu | ei mitattu |suht. Poikkeama (%) 35,333
Piste 5 (mm) 0,338 ei mitattu | ei mitattu|teoreettinen arvo 0,210
ka (mm) 0,284 #JAKO/O! [#JAKO/O!
keskihajonta (mm) 0,040 #JAKO/O! [#JAKO/O!
RSD (%) 14,209 #JAKO/O! [#JAKO/O!
ka poikkeama (mm) 0,074| #JAKO/O! [#JAKO/O!
Ndyte 1 |Nayte 2 Nayte 3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,564 ei mitattu | ei mitattu|ka (mm) 0,568
Piste 2 (mm) 0,544 ei mitattu | ei mitattu|RSD (%) 2,977
Piste 3 (mm) 0,565 ei mitattu | ei mitattu|ka poikkeama (mm) -0,062
Naytekappaleen korkeus (C) Piste 4 (mm) 0,588 ei mitattu | ei mitattu|suht. Poikkeama (%) -9,810
Piste 5 (mm) 0,580 ei mitattu | ei mitattu|teoreettinen arvo 0,630
ka (mm) 0,568 #JAKO/O! [#JAKO/O!
keskihajonta (mm) 0,017| #JAKO/O! [#JAKO/0!
RSD (%) 2,977| #JAKO/0! [#JAKO/O!
ka poikkeama (mm) -0,062| #JAKO/0! |#JAKO/0!
Nayte 1 |Nayte 2 Nayte 3 Ndytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,284 ei mitattu | ei mitattu|ka (mm) 0,282
Piste 2 (mm) 0,240 ei mitattu | ei mitattu|RSD (%) 22,556
Piste 3 (mm) 0,375 ei mitattu | ei mitattu|ka poikkeama (mm) -0,118
L Piste 4 (mm) 0,304 ei mitattu | ei mitattu|suht. Poikkeama (%) -29,400
viivojen etaisyys (B) - — — -
Piste 5 (mm) 0,209 ei mitattu | ei mitattu [teoreettinen arvo 0,400
ka (mm) 0,282 #JAKO/O! [#JAKO/O!
keskihajonta (mm) 0,064 #JAKO/O! [#JAKO/O!
RSD (%) 22,556 #JAKO/O! [#JAKO/O!
ka poikkeama (mm) -0,118| #JAKO/0! [#JAKO/0!

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Einari Tolvanen



Mitat ndytteesta:

CaCO03 10% sample02

Liite 2 (9)

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Einari Tolvanen

Ndyte 1 |Nayte2 |[Nayte3 Néaytesarjan kaikki mittapisteet
Kohta 1 (mm) 23,268 23,286 23,348 |ka (mm) 23,239
Kohta 2 (mm) 23,131 23,253 23,278 |RSD (%) 0,562
. . Kohta 3 (mm) 22,935 23,346 23,305 |ka poikkeama (mm) 0,059
Sivun pituus (Y) -
ka (mm) 23,111 23,295 23,310|suht. Poikkeama (%) 0,254
keskihajonta (mm) 0,167 0,047 0,035 |teoreettinen arvo 23,180
RSD (%) 0,724 0,202 0,151
ka poikkeama (mm) -0,069 0,115 0,130
Ndyte 1 |Nayte2 |[Nayte3 Ndaytesarjan kaikki mittapisteet
Kohta 1 (mm) 23,263 23,067 22,822 |ka (mm) 23,084
Kohta 2 (mm) 23,501 22,966 22,821 |RSD (%) 1,200
. i Kohta 3 (mm) 23,518 22,903 22,897 |ka poikkeama (mm) -0,096
Sivun pituus (X) -
ka (mm) 23,427 22,979 22,847 |suht. Poikkeama (%) -0,413
keskihajonta (mm) 0,143 0,083 0,044 |teoreettinen arvo 23,180
RSD (%) 0,609 0,360 0,191
ka poikkeama (mm) 0,247 -0,201 -0,333
Nayte1 |Nayte2 |Nayte3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,193 0,211 0,250 |[ka (mm) 0,224
Piste 2 (mm) 0,193 0,234 0,227 |RSD (%) 8,486
Piste 3 (mm) 0,238 0,212 0,240 |ka poikkeama (mm) 0,014
. Piste 4 (mm) 0,223 0,204 0,254 |[suht. Poikkeama (%) 6,794
Viivan korkeus (D) - -
Piste 5 (mm) 0,221 0,223 0,241 |teoreettinen arvo 0,210
ka (mm) 0,214 0,217 0,242
keskihajonta (mm) 0,020 0,012 0,010
RSD (%) 9,326 5,432 4,313
ka poikkeama (mm) 0,004 0,007 0,032
Nayte 1 |Nadyte2 |Nayte3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,364 0,286 0,373 |ka (mm) 0,328
Piste 2 (mm) 0,364 0,294 0,348 [RSD (%) 12,056
Piste 3 (mm) 0,300 0,293 0,363 |ka poikkeama (mm) 0,118
Vitvan paksuus (A) Piste 4 (mm) 0,272 0,316 0,367 |[suht. Poikkeama (%) 56,381
Piste 5 (mm) 0,289 0,306 0,391 |teoreettinen arvo 0,210
ka (mm) 0,318 0,299 0,368
keskihajonta (mm) 0,043 0,012 0,016
RSD (%) 13,637 3,985 4,247
ka poikkeama (mm) 0,108 0,089 0,158
Ndyte 1 |Nayte2 [Nayte3 Ndaytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,432 0,438 0,383 |ka (mm) 0,426
Piste 2 (mm) 0,423 0,474 0,398 [RSD (%) 8,885
Piste 3 (mm) 0,472 0,448 0,383 |ka poikkeama (mm) -0,204
Néytekappaleen korkeus |Piste 4 (mm) 0,462 0,438 0,350 |[suht. Poikkeama (%) -32,370
(C) Piste 5 (mm) 0,458 0,448 0,384 |teoreettinen arvo 0,630
ka (mm) 0,449 0,449 0,380
keskihajonta (mm) 0,021 0,015 0,018
RSD (%) 4,645 3,281 4,670
ka poikkeama (mm) -0,181 -0,181 -0,250
Ndyte 1 |Nayte2 [Nayte3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,213 0,306 0,249 |ka (mm) 0,274
Piste 2 (mm) 0,214 0,329 0,271 [RSD (%) 17,406
Piste 3 (mm) 0,271 0,288 0,263 |ka poikkeama (mm) -0,126
L Piste 4 (mm) 0,363 0,275 0,231 |suht. Poikkeama (%) -31,517
viivojen etaisyys (B) - -
Piste 5 (mm) 0,348 0,279 0,209 |teoreettinen arvo 0,400
ka (mm) 0,282 0,295 0,245
keskihajonta (mm) 0,071 0,022 0,025
RSD (%) 25,356 7,534 10,235
ka poikkeama (mm) -0,118 -0,105 -0,155




Mitat ndytteesta:

CaCO0 3 20% sample02
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TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Einari Tolvanen

Nayte1 |[Ndyte2 |Néayte3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Kohta 1 (mm) 22,942 23,079 22,983 |ka (mm) 23,025
Kohta 2 (mm) 22,922 23,065 23,03 |[RSD (%) 0,458
. . Kohta 3 (mm) 22,909 23,252 23,044 |ka poikkeama (mm) -0,155
Sivun pituus (Y) -
ka (mm) 22,924 23,132 23,019(suht. Poikkeama (%) -0,668
keskihajonta (mm) 0,017 0,104 0,032 |teoreettinen arvo 23,180
RSD (%) 0,073 0,450 0,139
ka poikkeama (mm) -0,256 -0,048 -0,161
Ndyte 1 |Nayte2 [Nayte3 Ndytesarjan kaikki mittapisteet
Kohta 1 (mm) 23,218 23,062 22,746 |ka (mm) 23,047
Kohta 2 (mm) 23,243 23,101 = 22,825 |RSD (%) 0,814
. . Kohta 3 (mm) 23,147 23,214 22,865 |ka poikkeama (mm) -0,133
Sivun pituus (X) -
ka (mm) 23,203 23,126 22,812 |suht. Poikkeama (%) -0,575
keskihajonta (mm) 0,050 0,079 0,061 |teoreettinen arvo 23,180
RSD (%) 0,215 0,341 0,265
ka poikkeama (mm) 0,023 -0,054 -0,368
Nédyte 1 |Ndyte2 [Nayte3 Ndaytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,209 0,254 0,241 |ka (mm) 0,240
Piste 2 (mm) 0,246 0,242 0,244 |RSD (%) 5,529
Piste 3 (mm) 0,220 0,236 0,251 |ka poikkeama (mm) 0,030
N Piste 4 (mm) 0,240 0,242 0,242  |suht. Poikkeama (%) 14,413
Viivan korkeus (D) - -
Piste 5 (mm) 0,244 0,229 0,264 |teoreettinen arvo 0,210
ka (mm) 0,232 0,241 0,248
keskihajonta (mm) 0,016 0,009 0,010
RSD (%) 7,078 3,827 3,847
ka poikkeama (mm) 0,022 0,031 0,038
Nédyte 1 |Ndyte2 [Nayte3 Ndaytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,220 0,242 0,247 |ka (mm) 0,263
Piste 2 (mm) 0,262 0,261 0,264 |RSD (%) 8,356
Piste 3 (mm) 0,250 0,270 0,269 |ka poikkeama (mm) 0,053
Viivan paksuus (A) Piste 4 (mm) 0,237 0,287 0,274 |suht. Poikkeama (%) 25,429
Piste 5 (mm) 0,281 0,308 0,279 |teoreettinen arvo 0,210
ka (mm) 0,250 0,274 0,267
keskihajonta (mm) 0,023 0,025 0,012
RSD (%) 9,325 9,198 4,614
ka poikkeama (mm) 0,040 0,064 0,057
Nayte1 |[Ndyte2 |Nayte3 Naytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,567 0,539 0,49 |ka (mm) 0,530
Piste 2 (mm) 0,583 0,576 0,495 |RSD (%) 7,785
Piste 3 (mm) 0,530 0,561 0,48 |ka poikkeama (mm) -0,100
Naytekappaleen korkeus |Piste 4 (mm) 0,575 0,530 0,457 |suht. Poikkeama (%) -15,831
(C) Piste 5 (mm) 0,552 0,545 0,474 |teoreettinen arvo 0,630
ka (mm) 0,561 0,550 0,479
keskihajonta (mm) 0,021 0,018 0,015
RSD (%) 3,733 3,330 3,107
ka poikkeama (mm) -0,069 -0,080 -0,151
Ndyte 1 |Ndyte2 [Nayte3 Ndytesarjan kaikki mittapisteet
Piste 1 (mm) 0,472 0,426 0,427 |ka (mm) 0,360
Piste 2 (mm) 0,403 0,429 0,345 |RSD (%) 19,469
Piste 3 (mm) 0,358 0,276 0,28 |ka poikkeama (mm) -0,040
. Piste 4 (mm) 0,271 0,401 0,334 |suht. Poikkeama (%) -9,967
viivojen etaisyys (B) - .
Piste 5 (mm) 0,235 0,394 0,351 |teoreettinen arvo 0,400
ka (mm) 0,348 0,385 0,347
keskihajonta (mm) 0,096 0,063 0,053
RSD (%) 27,727 16,334| 15,148
ka poikkeama (mm) -0,052 -0,015 -0,053
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