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Polymeereilld paallystetty kartonki on elintarvikkeiden pakkaamisessa yleisesti kéaytetty
materiaali. Sen tarkoitus on suojata elintarvikkeita estimélla haitallisen aineiden siirty-
minen pakkauksen ja ympaériston valilla. Dispersiopaallystys on yksi menetelma valmis-
taa edell&d mainittu paallyste. Paallystetysta kartongista leikataan pakkaajalle toimitettavat
koteloaihiot stansseilla, jotka samalla nuuttaavat kartonkiin taivutuksen mahdollistavat
urat. Nuuttauksen aiheuttama kuormitus saattaa aiheuttaa paallysteeseen murtumia, jotka
heikentdvat materiaalin barrierominaisuuksia.

Tyon tavoitteena oli parantaa dispersiopaallystykseen kehitetyn sideaineen kestavyytta
jatkojalostuksessa. Tydssa selvitettiin mitka tekijat vaikuttavat dispersiopaallysteen mur-
tumiseen ja miten sitd voidaan estéé. Kirjallisuusosassa késiteltiin yleisesti elintarvikkei-
den pakkaukselle asettamia vaatimuksia ja kéytiin lapi kartongin péallystykseen kaytet-
tyja termoplastisia polymeereja ja niiden ominaisuuksia. My6s nuuttausprosessi kuvattiin
yksityiskohtaisesti. Paallysteen jatkojalostettavuuden todettiin riippuvan paallysteen
plastisuudesta. Téhan vaikuttavat paallysteessa kaytetyt sideaineet ja paéllystetta jaykis-
tavat tayte- ja lisdaineet.

Tyon kokeellisessa osiossa tutkittiin 19:sta erilaista dispersiota, jotka pohjautuivat
poly(styreeni-co-(n-butyyliakrylaatti)) kopolymeeriin. Pohjana kéytettiin esikésittelema-
tonté linerkartonkia ja paéllystysmenetelména filminsiirtopaéllystystad. Nuutatut ndytteet
varjattiin ja niista laskettiin murtumien maara. Naytteista mitattiin myos Cobb-veden ab-
sorptio, vesihdyryn, hapen ja heksaanihdyryn lapdisy sek& nuuttausurien rasvankesto.
Paallysteiden takertuvuutta pigmenttitaustaan tutkittiin korotetussa lampdtilassa ja pai-
neessa. Ndiden pohjalta voitiin arvioida miten paallysteen muokkaaminen paremmin nuu-
tausta kestavéksi vaikutti sen suojausominaisuuksiin.

Mittaustuloksista voitiin paatelld paallysteeseen syntyvien nuuttausmurtumien johtuvan
polymeerin lilan korkeasta lasittumislampotilasta sek& steerisen stabilaattorin aiheutta-
masta plastisuuden heikentymisestéd. Parhaiten nuuttausta kestavéa paallyste saatiin vaih-
tamalla sideainekonseptissa kéytetty stabilaattori toiseen hieman samankaltaiseen yhdis-
teeseen. Nuuttausmurtumien maaré saatiin minimoitua myos laskemalla sideaineen lasit-
tumislampdotilaa.

Dispersion stabilaattorin vaihtaminen paransi paallysteen barrierominaisuuksia lukuun-
ottamatta hapen l&pdisyd. Polymeerin lasittumisl&mpdtilan laskemisella oli barrieromi-
naisuuksia hieman heikentdvé vaikutus. Rasvankestoa tdma kuitenkin paransi nuuttaus-
murtumien vahentymisen vuoksi.
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Polymer coated paperboard is commonly used for the packaging of food. Its purpose is
to protect the product from the surrounding environment by hindering the permeation of
substances which might incite spoilage. Dispersion coating is one of the methods to pro-
duce said coatings. The coated paperboard is converted into blanks by die cutting.
Creases, which enable the precise folding of the paperboard, are also formed during die
cutting. During creasing the coating is subjected to tension and shear forces which might
induce formation of cracks into the coating, which in turn, impair the barrier properties
of the coating.

The purpose of this thesis was to improve the convertibility of a binder concept. The
literature review examined variables which affected the cracking of coatings and methods
to avoid it. The phenomenon which cause the spoiling of food were reviewed. Different
coating materials, compositions and manufacturing methods were also discussed. The
creasing process was described in detail. The main reason for crease cracking was found
to be insufficient plasticity of the coating.

The aim of the experimental part of this thesis was to find coatings that can withstand
creasing without cracking. This was pursued by formulating 19 different kinds of disper-
sions based on poly(styrene-co-(n-butyl acrylate)) copolymer. The coating was done on
untreated liner carton with the film transfer method. The coated samples were creased
and stained to reveal the possible microcracks. Barrier properties of the coatings were
studied by measuring the Cobb-values, oxygen, hexane vapor and water vapor transmis-
sion rates. The crease grooves durability against grease were also measured. Blocking
behavior of the coatings were studied in elevated pressure and temperature.

From the results it was possible to conclude that the cracking of the coating was resulted
from the relatively high glass-transition temperature of the PSA-polymer and from the
stiffening effect the steric stabiliser had on the coating. Switching the stabiliser to another
similar compound improved creasability and the barrier properties of the coating, apart
from the oxygen transmission rate. This coating was measured to have especially low
hexane vapor transmission rate. Lowering the glass-transition temperature of the polymer
was found to have slightly negative effect on the barrier properties. Durability against
grease was improved because of the improved resistance against cracking.
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1. JOHDANTO

Kartonkipakkausten globaalit markkinat olivat vuonna 2012 noin 140 miljardia dollaria,
josta barrierpaallystettyjen, padasiassa elintarvikepakkaamiseen kéytettyjen kartonkien
markkinoiden osuus oli 4,2 miljardia. Pienten kotitalouksien osuuden kasvu, suurten ika-
luokkien ik&antyminen sek& elintason nousu ovat lisdnneet pakkausmateriaalien kulutusta
etenkin Aasiassa, misséd markkinoiden kasvun ennakoidaan pysyvéan noin 7 %:ssa. [67;
68] Raaka-aineet aiheuttavat merkittdvan osan pakkauksen valmistuskuluista, minka
vuoksi pakkausmateriaaleihin liittyvat, etenkin materiaaleja saastavét innovaatiot voivat
lisata pakkauksia valmistavan ja niitd kayttavan liiketoiminnan kannattavuutta.

Pakkauksen keskeisimmaét tehtdvat ovat suojata, sisaltad, viestid ja helpottaa kasittelya.
Suojauksella tarkoitetaan ympadriston ja tuotteen vélilla tapahtuvien vuorovaikutusten es-
tamista. Téallaisia vuorovaikutuksia voivat olla esimerkiksi ympéristossa esiintyvien yh-
disteiden aikaansaama tuotteen aistinvaraisten ominaisuuksien muuttuminen seka tuot-
teeseen kohdistuva mekaaninen rasitus kuljetuksen, kasittelyn tai varastoinnin aikana.
[60] Kartonki on pakkausmateriaalina antaa hyvan mekaanisen suojan pakatulle tuot-
teelle, mutta huokoisen rakenteensa vuoksi se ei sellaisenaan esta aineiden siirtymista
pakkauksen ja ympariston valilla. T&té varten kartonkiin on lisattdva estokerros, jota va-
Kiintuneesti kutsutaan myos barrieriksi.

Barrierpaallysteita hyodynnetéén eniten elintarvikkeiden pakkaamisessa. Elintarvikepak-
kaamiseen kéytetty kartonki paallystetdén péaasaantoisesti ekstruusioon ja laminointiin
perustuvilla menetelmilld. Tallaiset paallysteet antavat hyvan barrierin kuitupakkauk-
selle, mutta niiden valmistaminen vaatii usein erillisen prosessivaiheen. Dispersiopaal-
lystyksessa téltd voidaan valttyd. Tamé prosessi vastaa hyvin yleisesti kdytossa olevaa
paperin ja kartongin pigmenttipaallystysta. Dispersiopéallystettya kartonkia on tyypilli-
sesti kaytetty matalaa tai keskitason suojaa vaativien elintarvikkeiden tai non-food tuot-
teiden pakkaamiseen. Dispersiopééllysteiden etuja ovat on-line paallystyksen liséksi
kompostoitavuus ja kierratettavyys, eika niiden valmistuksessa ole vastaavia prosessira-
joitteita paallysteen minimipaksuudelle kuin ekstruusiopaéllystyksessa. [41]

Paallystetty kartonki toimitetaan rullina tai arkkeina kartongin jalostajalle, joka painaa
kartongin, stanssaa arkeista koteloaihiot ja usein myos liimaa ne. Stanssauksessa aihioi-
hin painetaan nuuttausurat, jotka toimivat erdénlaisia saranoina aihioon tehtaville taitok-
sille. Nuuttaus on barrierpé&éllysteen ehe&nd pysymisen kannalta kriittinen vaihe, sill pie-
nelle alueelle kohdistuu nuutattaessa suuria leikkaus- ja puristusvoimia. Mikali paallyste
ei ole tarpeeksi plastista, voivat ndma4 rasitukset murtaa sen, minka seurauksena pakkauk-
sen barrierominaisuudet heikentyvat. Haitalliset aineet voivat siirtyd murtumien kautta



paljon vapaammin pakkauksen lapi. [48] Paallysteen murtumista jatkojalostuksessa ei ole
juurikaan tutkittu barrierpéallysteiden nakékulmasta. Biopohjaisia paallysteitéd kasittele-
vissé julkaisuissa ongelma kuitenkin usein mainitaan. [38; 49] Aiemmat nuuttaus- ja tai-
vutusmurtumaa kasitelleet tutkimukset ovat keskittyneet pigmenttipaallysteisiin, joissa
murtumat aiheuttavat I&hinnd visuaalista haittaa. Naissa tutkimuksissa on todettu, etta si-
deaineen lasittumislampétilalla on merkittava vaikutus murtumien syntymiseen. [4; 40;
80]

Tassa tyossa tutkitaan dispersiopéallysteen murtumista nuuttauksessa. Tyo on luonteel-
taan soveltava tutkimus, jossa ongelmaan etsitddn ratkaisua kirjallisuuten pohjautuvan
selvityksen ja tdméan pohjalta suunniteltujen koejarjestelyjen avulla. Ty0 vastaa seuraa-
viin kysymyksiin:

Mitka tekijat vaikuttavat paallysteen nuuttauskestavyyteen ja miten sité voidaan parantaa?
Miten nuuttauskestavyyden muokkaaminen vaikuttaa paallysteen barrierominaisuuksiin?

Tyon kokeellisessa osassa tutkitaan pehmittimien, stabilaattorien, tayteaineen seka kopo-
lymeerin lasittumislampétilan vaikutusta paallysteen nuuttauskestavyyteen ja barrieromi-
naisuuksiin. Tavoitteena on I0ytad menetelmat, joiden avulla tutkimuksen kohteena ole-
vasta sideainekonseptista voidaan valmistaa nuuttausta kestava dispersiopaallyste, jolla
on mahdollisimman hyvét barrierominaisuudet.

Ty0n teoriaosassa kéasitellddn ensin yleisesti pakkaamisen tavoitteita ja mita vastaan elin-
tarvikkeet tarvitsevat suojaa ja minkélaisilla materiaaleilla tallainen suoja voidaan saa-
vuttaa. Taman jalkeen tarkastellaan dispersiopéallysteiden koostumusta ja erilaisia péal-
lystysmenetelmi&. Luvun 5 tarkoitus oli selventad, miten termoplastinen polymeeri kéyt-
taytyy kuormituksen alla. Tassé luvussa pohditaan myds miten paéllystettavan substraatin
ominaisuudet vaikuttavat paallystettavyyteen ja muodostetun p&éllysteen ominaisuuksiin.
Luku 6 kasittelee kartongin nuuttausta ja paallysteen nuuttauskestavyytta.

Tyon kokeellisessa osiossa esitetadn kaksi hypoteesia nuuttausmurtumien syntymisme-
kanismeille, joita testataan valmistamalla erilaisia péallysteitd. Naiden koostumusta ja
mittausmentelmid kuvaillaan luvussa 7. Saatuja mittaustuloksia ja niiden merkitysta ar-
vioidaan luvussa 8. Viimeinen luku sisaltad yhteenvedon ja tuloksista tehdyt johtop&&tok-
set.



2. BARRIERPAKKAUKSET

2.1 Pakkaamisen tarkoitus

Pakkauksella tarkoitetaan misté tahansa materiaalista valmistettua tuotetta, joka on tar-
koitettu tavaroiden sdilytykseen ja suojaamiseen. Pakkaus mahdollistaa tavaroiden tur-
vallisen kasittelyn ja kuljetuksen kuluttajalle seka helpottaa esillepanoa. [2] Pakkauksen
tarkeimpéané tehtavana pidetaan usein suojausta. Etenkin elintarvikkeet tarvitsevat suojaa
ympadristoltaan, jonka kanssa ne ovat koko elinkaarensa ajan jatkuvassa vuorovaikutuk-
sessa. Tuote voi muuttua myyntikelvottomaksi esimerkiksi nesteiden vuotaessa pakkauk-
sesta, aistinvaraisten ominaisuuksien muututtua tai mekaanisesta rasituksesta aiheutunei-
den vaurioiden vuoksi. [60]

Elintarvikkeiden seka tiettyjen hygienia- ja ladketeollisuuden tuotteiden tapauksessa pak-
kauksen tarked tehtéva on hidastaa aineiden siirtymista pakkauksen ja ympariston valilla.
Tallaista pakkauksen ominaisuutta kutsutaan barrieriksi. Barrierpakkaamisen tavoitteena
on luoda juuri kyseessa olevaan kayttokohteeseen sopiva estokerros. Liian heikko barrier
saattaa johtaa elintarvikkeen ennenaikaiseen pilaantumiseen, mutta toisaalta liian voima-
kas barrier on resurssien tuhlausta. [48]

Pakkauksen keskeinen tehtava on myds olla vuorovaikutuksessa kuluttajan kanssa. Ku-
luttaja késittelee keskimaarin kolmeakymmenta pakkausta paivittain. Huonosti kaytet-
tava pakkaus saa kuluttajan todennakdisesti vaihtamaan kilpailevaan tuotteeseen, jos sel-
lainen on tarjolla. Pakkaus on myds erinomainen viestinnan valine. Painatuksen valitta-
man viestin selkeys ja sen antama informaatio ovat onnistuneen pakkauksen tunnusmerk-
keja. Hyva pakkaus vahvistaa kuluttajan uskollisuutta brandia kohtaan. [59; 60]

2.2 Elintarvikepakkausten vaatimukset

2.2.1 Vesijavesihoyry

Lahes kaikki elintarvikkeet sisaltdvat luonnostaan vettd. Veden maaré ja aktiivisuus vai-
kuttavat muun muassa tuotteen suutuntumaan seka kemiallisiin etta biologisiin pilaantu-
misprosesseihin. Veden aktiivisuudella tarkoitetaan vesiliuoksen ja puhtaan veden hoy-
rynpaineiden suhdetta. Elintarvikkeilla tdmé& voidaan laittamalla tuote suljettuun tilaan ja
mittaamalla tuotetta ympardivan ilman kosteus tasapainon asetuttua. Mikali tdima suhteel-
linen kosteus poikkeaa pakkausta ympéroivan ilman suhteellisesti kosteudesta, tapahtuu
pakkauksen lavitse konsentraatiogradientin vuoksi permeaatiota. Permeaatiolla tarkoite-
taan aineen kulkeutumista materiaalin lapi. Tdma saa aikaan muutoksen hdyrynpaineessa



pakkauksen sisélld, mika puolestaan aiheuttaa muutoksen tuotteeseen sitoutuneen veden
maarassa ja sen aktiivisuudessa. [27]

Korkea veden aktiivisuus mahdollistaa mikrobien lisaantymisen, mikali muut olosuhteet
ovat sille otollisia. Patogeenisten mikrobien lisdédntyminen pysahtyy kun veden aktiivi-
suus on alle 0,91. Pilaantumista aiheuttavat homeet voivat lisadntyé viela veden aktiivi-
suuden ollessa 0.60. Korkea veden aktiivisuus edistad myos entsymaattisten ja kemiallis-
ten reaktioiden nopeutta, kuten kuvasta 2.1 nahdaan. [21]
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Veden aktiivisuus

Kuva 2.1. Kuvaajassa on esitetty elintarvikkeen pilaantumiseen vaikuttavien prosessien nopeus
veden aktiivisuuden funktiona. [60]

Pakkauksen tehtévé on hidastaa tai estd4 kokonaan vesihdyryn siirtyminen pakkauksen ja
ympariston vélilla, jolloin tuotteen kosteuspitoisuus pysyy siedettavien raja-arvojen si-
séll& sille suunnitellun hyllyidn ajan. Mikaéli tuotteella on hyvin korkea veden aktiivisuus
ja sité ei ole mahdollista laskea tai muutoin estdd mikrobien kasvua pakkauksessa, on
pakkausmateriaalilla oltava hieman vesihdyrya lépéiseva. Tama estéda esimerkiksi ho-
mehtumisen, joka on kuivumista nopeampi prosessi. [27]

Kirjallisuudessa on tarjolla hyvin kattavasti tietoa eri elintarvikkeiden veden aktiivisuuk-
sista. Taulukkoon 2.1 on listattu veden aktiivisuuksia muutamista eri elintarvikeryhmista.
On huomioitava etté arvot voivat vaihdella hyvin paljon eri tuoteryhmien sisalla johtuen
elintarvikkeiden erilaisesta koostumuksesta. Veden aktiivisuutta elintarvikkeessa voidaan
laskea lisdéamaéll& siihen aineita, jotka sitovat vesimolekyyleja itseensa tyypillisesti hyd-
roksidiryhmien avulla. Tallaisia aineita ovat esimerkiksi suolat, sokerit, polyolit, poly-
sakkaridit seké proteiinit. [27]

Elintarvikkeen vaatima vesihyOrybarrier riippuu siis paljolti siind olevan veden aktiivi-
suudesta, joka korreloi osittain tuotteen vesipitoisuuden kanssa. Taulukosta 2.1 ndhdaan



ettd esimerkiksi snackseilla suhteellinen kosteus pakkauksen sisalla on alle 20 %. Tyypil-
linen kosteuspitoisuus téllaisissa tuotteissa on alle 3 m-%. Nesteilla veden aktiivisuus
puolestaan on hyvin korkea. [5]

Taulukko 2.1. Veden aktiivisuus eri elintarvikeryhmissa. [5]

Elintarvikeryhma | Veden aktiivisuus (aw)
Snacksit <0,2
Kuivapastat 0,33-0,39
Keksit 0,18 - 0,65
Liha 0,99
Hedelmat > 0,97
Jauhot 0,35-0,52
Murot 0,15 -0,47
Leipa 0,94
Maito 0,99
Juusto 0,7-0,95
Voi 0,827 — 0,952

Pakkausmateriaalien kykya toimia vesihOyrybarrierina testataan altistamalla materiaali
vesihoyrylle ja mittaamalla lapaisseen vesihdyryn konsentraatio tai absorbantin massan
muutos ajan funktiona. Lapaisy vesihdyryn suhteen riippuu mittausolosuhteista, materi-
aalista sek& materiaalin valmistusmenetelmista. Vakiintuneita mittausolosuhteita ovat 38
°C ja 90 % RH seka 25 °C ja 75 % RH, joista ensimmainen kuvaa materiaalin suoritus-
kykyé trooppisissa olosuhteissa ja jalkimmainen lauhkeissa olosuhteissa. [60] Mittauksia
suoritetaan usein myos vakio-olosuhteissa (23 °C ja 50 % RH).

2.2.2 llmakehan kaasut

Happi osallistuu useisiin elintarvikkeissa tapahtuviin pilaantumisprosesseihin. IImake-
héssé esiintyvat happiradikaalit reagoivat muun muassa rasvojen ja 0ljyjen kanssa au-
toksdiaatio reaktiolla. Hapettumistuotteet aiheuttavat elintarvikkeissa epamiellyttavia
haju- ja makuhaittoja. Liséksi ne voivat reagoida edelleen esimerkiksi vitamiinien kanssa,
mika heikent&& tuotteen ravintoarvoja. Happi mahdollistaa my6s aerobisten mikrobien
lisddntymisen. [60]

Hapettumisreaktiota voidaan hidastaa estamalla joko hapen tai reaktiota aktivoivan valon
paasy pakkaukseen. Myds sailytyslampdatilalla on vaikutusta reaktion nopeuteen. Tehok-
kain keino on poistaa happi pakkausvaiheessa vakuumilla tai korvaamalla se suojakaa-
sulla. Suojakaasuna voidaan kayttada esimerkiksi inerttid typped. Toisaalta tuoreet lihat,
jotka sisaltavat myoglobiinia, pakataan suojakaasuun joka koostuu noin 75 %:sta happea
ja 25 %:sta hiilidioksidia. Hiilidioksidi hidastaa mikrobien lisdantymista ja korkea happi-
pitoisuus séilyttaa lihassa kuluttajaa miellyttavén punaisen vérin. [1; 60]



Pakkausmateriaalin hyva saumautuvuus, saumausmateriaalin alhainen permeabiliteetti ja
pakkausmateriaalin tasalaatuisuus ovat edellytyksié hyvélle happisuojalle. [55] Suojakaa-
sun kaytostd huolimatta pakkaukseen saattaa jadada tai sinne voi vuotaa happea, joka voi-
daan poistaa hapenpoistajilla (engl. oxygen scavenger). Hapenpoistajat reagoivat hapen
kanssa sitoen ne itseensa. [60]

2.2.3 Rasvat ja oljyt

Rasvojen ja 6ljyjen absorboituminen elintarvikkeesta pakkausmateriaaliin laskee tuotteen
ravintoarvoja seké heikentdd etenkin kartongista valmistettujen myynti- tai kuljetuspak-
kausten ulkonékod ja kaytettavyyttd. Esimerkki téllaisesta tuoteryhméstd ndhdaan ku-
vassa 2.2.

Kuva 2.2. Leivonnaiset ovat eras tuoteryhma, joiden pakkaamisessa voidaan hyoétya rasvabar-
rierin kaytosta. [13]

Oljymaisten aineiden siirtyminen saattaa tapahtua myos ympéristosta elintarvikkeeseen.
On esimerkiksi havaittu, etta elintarvikkeisiin absorboituu eri lahteisté peréisin olevia mi-
neraalioljyja, joiden tiedetddn imeytyvan elimistdon aiheuttaen histologisia muutoksia
muun muassa imusolmukkeissa, maksassa ja pernassa. Biederman et al. osoittivat vuonna
2009 kehittamallaan analyysimenetelmalla mineraalioljyjen migratoituvan Kkierratyskui-
tua sisaltavistad pakkauksista ruoka-aineisiin. Migraatiolla tarkoitetaan tdssé yhteydessa
aineiden siirtymista elintarvikkeeseen materiaaleista, joiden kanssa elintarvike on koske-
tuksissa. Mineraalidljyja kaytetaan yleisesti offset painovareissa, josta niiden uskotaan
kulkeutuvan kierratyskuidusta valmistettuihin elintarvikepakkauksiin. [10; 23]

Mineraali6ljyiksi kutsutaan raakadljysté perdisin olevaa hiilivetyfraktiota, jossa mole-
kyylien hiiliatomien m&&ra on noin 10 — 50. Mineraalioljyt voidaan jakaa kemiallisen
rakenteen perusteella kahteen ryhmaan: aromaattisiin (MOAH) ja tyydyttyneisiin hiilive-
tyihin (MOSH). Polysyklisten aromaattisten hiilivetyjen (PAH-yhdisteet) tiedet&déan ai-
heuttavan syopaa. [23]



Vuonna 2013 Euroopan elintarviketurvallisuusvirasto laati selvityksen, jonka tarkoitus
oli arvioida elintarvikkeissa esiintyvien mineraalioljyjen aiheuttamia riskeja. Selvityk-
sessd suositellaan matala- ja keskiviskoosisten mineraalidljyjen hyvéksyttyjen péivittais-
ten saantirajojen (ADI) uudelleenarviointia. Selvityksessa todetaan myos ettd Kierratys-
kuidusta valmistetut elintarvikepakkaukset ovat todennakdoisesti merkittdva mineraaliol-
jyjen altistumislahde, minké& vuoksi ndiden pakkausten valmistuksessa tulisi kayttaa bar-
riermateriaaleja. [23]

Esimerkiksi Saksan elintarviketurvallisuusviranomaiset (BfR, BMELV) esittivdt vuonna
2014 luonnoksen séadoksestd, joka rajoittaisi mineraalioljypitoisuudet Kierratyskuitua si-
saltavissa kartongeissa < 24 mg kg* MOSH ja < 6 mg kg** MOAH. Naiden ylittyessa
kartonkia voitaisiin kuitenkin kéyttdd, mikéli migraatio elintarvikkeisiin rajoitetaan esi-
merkiksi barrierpaallysteelld < 2 mg kg MOSH (C20 - C35) ja < 0,5 mg kgt MOAH
(C16 — C35). [14]

Talla hetkelld mineraalioljyjen maarittamiseen kaytetyllda BfR:n julkaisemalla menetel-
malla saatujen tulosten tulkinta on haasteellista ndytteissa luonnostaan esiintyvien hiili-
vetyjen vuoksi. T&ma muun muassa on heréttanyt kritiikki& luonnosta kohtaan. On toden-
nakoisestd, ettd tulevaisuudessa tullaan rajoittamaan myos prosessoinnin, valmistuksen ja
kuljetuksen aikana elintarvikkeisiin siirtyvien mineraaliljyjen maaraa. [34]



2.2.4 Aromit

Useissa elintarvikepakkaussovelluksissa orgaanisten aineiden, kuten aromien seka liuot-
timien permeaatio pakkausmateriaalin 1api on térked parametri aistinvaraisten ominai-
suuksien sdilymisen kannalta. Elintarvikkeen makuprofiili voi muuttua kun makuaisti-
muksen antavat, helposti hoyrystyvét yhdisteet karkaavat pakkauksesta. VVastaavasti voi
kaydéa, kun ymparistosta tai pakkausmateriaalista peraisin olevat yhdisteet paasevat kos-
ketuksiin elintarvikkeen kanssa. [60]

Ominaisia makuja antavia aromeja ovat esimerkiksi sitrushedelmien limoneeni, leivan
kuoreen paistossa syntyva 2-asetyyli-1-pyrroliini, kahville paahteisen tuoksun antava 2-
furyylimerkaptaani seka hedelmissa esiintyvat esterit. Erityisesti paistamalla ja fermen-
toimalla valmistetuissa elintarvikkeissa on runsaasti helposti haihtuvia yhdisteitd. Kah-
Vvissa, teessd, kaakaossa, leivéssé ja oluessa naita yhdisteitd tiedetddn olevan yli 800, joista
vain osa muodostaa tuotteelle ominaisen tuoksun. Jotta naiden aromien konsentraatio ei
laskisi, on pakkausmateriaalissa oltava suoja aromeja vastaan. [8]

Pakkausmateriaalin barrierominaisuudet, makuaineiden molekyylirakenne, elintarvik-
keen rakenne sekd ympériston olosuhteet ovat tekijoitd, jotka vaikuttavat makuaineiden
ja aromien karkaamiseen tai niiden sorptioon. Mekanismi aineiden siirtymiselle perme-
aatiolla pakkausmateriaalin l&pi esitetdan luvussa 2.4, jossa tarkastellaan myos polymee-
rin sekd permeoituvan aineen kemiallisen rakenteen vaikutusta permeaatioon. Sorptioon,
desorptioon, migraatioon ja permeaatioon vaikuttavia ulkopuolisia tekijéitd ovat muun
muassa varastointiaika, ilmankosteus, lampdotila seké sellaiset elintarvikkeessa olevat ai-
neet, jotka vaikuttavat néihin prosesseihin. [60]



2.2.5 Valo

Valo on sdhkdmagneettista sateilyd, joka voi absorboitua molekyyleihin. Sateilyn aallon-
pituus on k&é&ntden verrannollinen sen siséltdméén energiaan, jonka suuruus méaérittelee
millaisia muutoksia molekyylissa voi séteilyn absorboituessa tapahtua. Nakyvan valon
sekd UV-séteilyn aallonpituudet voivat nostaa molekyylin elektroneja korkeammille
energiatiloille tai jopa ionisoida molekyylin. Nama ilmi6t voivat saada aikaan reaktioita,
jotka heikentévét polymeeripohjaista pakkausmateriaalia tai elintarvikkeen aistinvaraisia
ominaisuuksia. [60]

Orgaaniset variaineet, joita on usein lasnd elintarvikkeissa, voivat toimia valoherkisti-
mind, jotka ovat erdénlaisia valoaktivoituvia katalyytteja. Vériaineet kykenevat absor-
boimaan nakyvéaa valoa konjugoituneiden kaksoissidosten avulla. Téllaisessa systeemissa
delokalisoituneiden elektronien energiatasojen valiset erot ovat niin pienié, etta nakyvén
valon energia riittdd nostamaan ne korkeammalle energiatasolle. Virittyneet véariainemo-
lekyylit voivat purkautua takaisin perustilaan tormé&amalla toiseen molekyyliin, mika
saattaa kdynnistad mahdollisen virhehajun muodostavan reaktion. Esimerkiksi riboflavii-
nin (B2-vitamiini) tiedetddn toimivan valoherkistimend maidossa ja oluessa, jotka ovat
valoherkkyydest&éan tunnettuja elintarvikkeita. [8; 51]

Paras tapa suojata elintarvikkeita valon vaikutuksilta on kayttad niiden pakkaamisessa
materiaaleja, jotka absorboivat tai heijastavat haitalliset valon aallonpituudet. VValon ak-
tivoimat hapettumisreaktiot voidaan estdd my0s tehokkaalla happibarrierilla. Elintarvik-
keissa tapahtuvien muutosten lisdksi valo voi heikentdd polymeeripohjaisten pakkausma-
teriaalien mekaanisia ominaisuuksia foto-oksidaatio reaktioilla. Tdméa voidaan estaa
seostamalla polymeeriin stabilaattoreita, jotka absorboivat korkeaenergisen UV-sateilyn
ja luovuttavat absorboituneen energian lamponéd ympéristoonsa. [60]
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2.3 Barrierpaallysteet kartonki- ja paperipakkauksissa

Kartonki ja paperi ovat pakkausmateriaaleina erinomaisia antamaan mekaanista suojaa,
mutta niiden kyky estda rasvojen, kaasujen tai kosteuden permeaatiota on heikko. Kuitu-
materiaalien huokoisen rakenteen vuoksi riittavat barrierominaisuudet saavutetaan usein
vasta polymeeristd koostuvalla, tiiviilla estokerroksella, joka on mahdollista luoda esi-
merkiksi dispersio- ja ekstruusiop&allysteilla seka laminoimalla. [43]

2.3.1 Ekstruusiopdéllysteet ja laminaatit

Ekstruusiopaallystys ja laminointi ovat yleisia tapoja jalostaa muovikalvoista, metallikal-
voista ja  kuitumateriaaleista elintarvikepakkaamiseen  soveltuvia tuotteita.
Ekstruusiopaallystyksessa sulanut muovi pursotetaan liikkuvan pohjaradan pintaan. Poh-
jarata voi olla esimerkiksi paperia, kartonkia, alumiini-, taso- tai puhalluskalvoa. Lami-
nointi on puolestaan kahden radan yhdistamista, missé usein ekstruusiota kaytetaan lii-
maamaan radat yhteen. Laminaatti voidaan liimata myos vesipohjaisilla polymeeriliuok-
silla tai -dispersioilla. [27]

Ekstruusioon perustuvien menetelmien etuna on muun muassa mahdollisuus liittdd yh-
dessa prosessissa useita erilaisia materiaaleja yhteen. Nykyisin markkinoilla on esimer-
kiksi puhalluskalvolinjoja, joissa on jopa yksitoista erillistd ekstruuderia. Ekstruusiopaal-
lysteitd ja laminaatteja kdytetdadn useiden erityyppisten elintarvikkeiden pakkaamiseen.
Esimerkiksi hiilihapottomien nesteiden pakkaamiseen kaytetdan tyypillisesti seuraavia
rakenteita:

e PE/Kartonki/PE
e PE/Kartonki/EVVOH/lonomeeri/PE
e PE/Kartonki/lonomeeri/Alumiini/lonomeeri/PE

Naissé PE, eli polyeteeni toimii vesi- ja vesihOyrybarrierina sekd pakkauksen kuuma-
saumauksen mahdollistavana kerroksena. [27; 42]

Etyylivinyylialkoholi (EVOH) on erinomainen happibarrier, mutta se ei ole yhteensopiva
PE:n kanssa. Erilaiset polymeerit voidaan liittdd toisiinsa esimerkiksi ionomeerilla.
EVOH:n kaytto edellyttdd myds molemminpuolisen kosteussuojan, silla se absorboi her-
kasti vettd, mika puolestaan heikentaa sen barrierominaisuuksia. Alumiinikalvon sisalta-
vat laminaatit antavat erinomaisen barrierin valoa ja aineiden permeoitumista vastaan.
Kaasu- ja aromibarrier voidaan muodostaa my6s polyamideilla (PA), polyvinylideeniklo-
ridilla (PVdC) tai metallisoidulla polyeteenitereftalaatilla (PET). Alumiinikalvo, PVdC
ja ionomeerit antavat myos hyvan suojan 6ljyja ja rasvoja vastaan. [43; 60]
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Polyeteenista on olemassa lukuisia eri laatuja, jotka poikkeavat muun muassa moolimas-
san, moolimassajakauman, sivuketjujen méaarén ja niiden pituuden suhteen. Nama vaikut-
tavat polyeteenin tiheyteen, jota kdytetdan polyeteenin nimedmiseeen. Korkeatiheyksi-
selld PE:11a (HDPE) ja polypropeenilla on hyvén vesi- ja verihdyrybarrierin lisaksi koh-
tuullinen rasva- ja 6ljybarrier. HDPE:I14 sivuketjujen méaaréd on pieni ja ne ovat lyhyita,
mika mahdollistaa korkean kiteisyyden molekyylien tiiviimmaén pakkautumisen vuoksi.
Tama vahentaa esimerkiksi kaasujen permeaation noin neljannekseen verrattuna matalan
tiheyden PE:iin. Taulukkoon 2.2. on kirjattu muutamien yleisten ekstruusiopééllysteiden
ja laminaattien WVTR (water vapour transmission rate) ja O.TR (oxygen transmission
rate) arvoja. [28; 60]

Taulukko 2.2. Polymeerikalvoille (25 um) mitattuja WVTR ja O, TR arvoja. [60]

Polymeeri O2TR WVTR
(25 um)

(23 °C/0 % RH) (38 °C/90 % RH) (25 °C/75 % RH)

[ml m2d? [g m2d?] [g m2d?Y]

LDPE 7400 12,5 4,0
HDPE 1600 3,7 1,45
PP 3040 8,2 3.3
PP (orientoitu) 1550 50 1,35
PP (orientoitu ja metalloitu) 35 1,00
PVdC/PVC kopolymeeri 1,25-14,5 0,6-3,2 3,4
PET 55 20 7,0
PET (PVdC/PVC paallystetty) 8 8,5 3.4
PET (metalloitu) 0,65 1,0 0,4
PA 6 40 280 80-110
PA 6 (orientoitu) 18 130 28
EVOH (32 % eteenia) 0,2 80 32

2.3.2 Dispersiopéaallysteet

Yleisin kartongin ja paperin paallystysmenetelma on pigmenttipaallystys, jossa pigment-
tipartikkelien ja niita sitovien polymeeripartikkelien vesipohjainen dispersio, eli pasta,
annostellaan radan pintaan ja kuivataan lammon avulla. Pigmenttipaallysteessa sideai-
neen osuus on tyypillisesti hyvin matala, mink& vuoksi sillé ei ole sanottavia barrieromi-
naisuuksia. Pigmenttipaallysteen tarkoitus on parantaa kuitupohjan optisia ominaisuuk-
sia, jotka vaikuttavat siihen tehtdvan painatuksen laatuun. Kun paallysteessé kéaytetdan
riittdvan suuri osa polymeerejé, saadaan kartongin tai paperin pintaan muodostettua yh-
tendinen kalvo, joka voi toimia estokerrroksena eli barrierina haitallisten aineiden I&-
paisya vastaan. Tall6in puhutaan dispersiopaallysteesta. [48]

Dispersiopaéllysteen luomiseksi polymeerin tdytyy pystya muodostamaan stabiili sus-
pensio veteen. Tallaisia polymeereja valmistetaan emulsio- ja suspensiopolymeroinnilla,
jossa tuotteena muodostuu valmiiksi veteen dispergoituneita nanometriluokan kokoisia
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polymeeripartikkeleita. [28] Dispersiopaéllysteitd on pystytty valmistamaan myds me-
kaanisesti jauhamalla polyolefiineja ja dispergoimalla nama veteen [79]. Alla on lueteltu
esimerkkeja dispersiopéallysteissa kaytetyista polymeereista:

e Poly(styreeni-co-butadieeni)
e Polyvinylideenikloridi

e Polyakrylaatit

e Polymetakrylaatit

e Polyvinyyliasetaatit

Akrylaatteja kéytetdan tyypillisesti kopolymeereind, jolloin toinen monomeeri voi olla
esimerkiksi vinyyliasetaatti, akrylonitriili, alkyyliakrylaatti tai styreeni. Styreenilla ja al-
kyyliakrylaateilla voidaan muokata paéllysteen kestavyyttd, kovuutta, elastisuutta ja ve-
den, liuottimien seké rasvankestoa. Polymeerisuspension stabiiliutta voidaan parantaa li-
sdaamalla hydrofiilisia komponentteja polymeeriin. Téllaisia yhdisteitd ovat esimerkiksi
akryyli- ja maleiinihappo. [48]

Dispersiopaéllystetyt pakkausmateriaalit ovat usein helpompi kierrdttdd kuin
ekstruusiopéallysteet tai laminaatit. Dispersiopééllysteet ovat helpommin pulpperoituvia
ja ne ovat usein myds kompostoituvia. Mikéli paallysteessa ei ole kaytetty paperi- tai
kartonkikoneen vesikiertoa hdiritsevia yhdisteitd, voidaan tuotantolaitoksen sisdinen
hylky kéayttaa esimerkiksi kartonkikoneella raaka-aineena ilman erikoiskasittelyja. [41]

Polymeeripohjaisten dispersioiden lisdksi paperin ja kartongin rasvan- ja vedenkestoa
voidaan parantaa fluoriyhdisteill&, joita ovat esimerkiksi per- ja polyfluoratut alkyylisur-
faktantit (PFS). Ndiden annostelu voi tapahtua dispersiopéallysteiden tavoin emulsiona
radan pintaan, mutta niitd kéytetddn myos massaliimana. Massaliimauksella saatu suoja
séilyy vaikka materiaalin kohdistuisi sen pintaa kuluttavia voimia. [26]

Tyypillisid kayttoékohteita fluoriyhdisteilld késitellyille papereille ja kartongeille ovat pi-
karuokapakkaukset. Yleisi& fluorokemikaaleja ovat esimerkiksi mono- ja dipolyfluoratut
alkyylifosfaattiesterit (mono- ja diPAP). Niiden toiminta perustuu hiili-fluori sidosten ky-
kyyn alentaa pintaenergiaa, mika estd veden ja rasvojen absorption. Laboratoriokokeissa
on havaittu ettd fluorokemikaalit voivat siirtyd pakkauksista ruokaan, josta ne saattavat
imeytya elimistoon. Esimerkiksi mono- ja diPAP metabolisoituvat elimistdssa perfluora-
tuiksi karboksyylihapoiksi, jotka luokitellaan ihmisille todennékdisesti karsinogeenisiksi.
Tama on lisdnnyt kiinnostusta vaihtoehtoisiin barrierpaallysteisiin. [60; 74; 79]
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2.4 Permeaatio polymeereissa

Polymeerit ovat molekyylirakenteeltaan pitki& ketjuja. Pakkausmateriaalien valmistuk-
sessa kaytetyt polymeerit ovat lahes aina termoplastisia polymeerejd, joita kutsutaan ylei-
sesti muoveiksi. Ne voidaan luokitella amorfisisiin ja osittain kiteisiin polymeereihin,
joista jalkimmaisissa tapahtuu polymeeriketjujen sdédnndnmukaista pakkautumista, eli ki-
teytymistd. Nama kiteiset alueet polymeerissé ovat kaytdnnossa lapaiseméattomia, mikali
ne eivat muodosta voimakkaita vuorovaikutuksia penetroituvan aineen kanssa. Kuva 2.3
havainnollistaa osakiteisen polymeerin rakennetta. [28]

Kiteiset alueet

> RS

'

'.—' I
\

Amorfiset alueet

Vapaa tila

Kuva 2.3. Osakiteisen polymeerin rakennetta havainnollistava kuva. Muokattu lahteesta [32].

Osakiteytyminen on tyypillistd suoraketjuisille polymeereille sekd polymeerille, joissa
ketjuun liittyneet funktionaaliset ryhmat ovat sédnnénmukaisessa jarjestyksessa. Myos
epasaannollisesti jarjestyneitd funktionaalisia ryhmia sisltdvét polymeerit voivat kiteytya
pienisséd mé&arin, jos niissé olevat subsituentit ovat kooltaan pienid. Korkea molekyyli-
massa ja kapea molekyylimassajakauma edesauttavat kiteytymistd. Kopolymeerien ta-
pauksessa kiteytymiseen vaikuttaa myos se kuinka sddnnénmukaisesti eri monomeerit
ovat jarjestaytyneet polymeeriketjussa. Osakiteytyvan polymeerirakenteen muodostumi-
seen voidaan vaikuttaa muun muassa katalyyteilld, polymerointilampdtilalla ja polyme-
roinnissa kéytetyll& liuottimella. [28]

Polymeerin kiteisyysaste voi muuttua jatkojalostuksen aikana. L&mpdtilan noustessa ki-
teytymislampétilan yldpuolelle polymeeriketjujen liike kasvaa ja kiderakenne katoaa.
Nopea jaahdytys kiteytymislampdétilan alapuolelle estaa kiderakenteen muodostumisen.
Polymeerin venyminen jalostuksessa puolestaan nostaa kiteisyytta. [48]
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Polymeereissa tapahtuvan permeaation uskotaan perustuvan penetroituvien aineiden ky-
kyyn absorboitua polymeerifaasiin, jossa ne etenevat satunnaisesti diffuusiolla vapaiden
tilojen kautta. Polymeerikalvon l&pi tapahtuvan diffusiivisen aineensiirron on todettu
noudattavan seuraavaa yhtéloa:

__ P(p1—-po)
j =2t (1)
Yhtilé 1 on johdettu Fickin ja Henryn laeista, siind J (mol cm s) on diffusiovuo, P
(cm® cm!cm? st Pal) on permeabiliteettikerroin, p:1 ja po (Pa) ovat osapaineet kalvon eri
puolilla ja | (cm) on kalvon paksuus. [52] Kuvan 2.4 havainnollistaa yhtaléa 1.

.

P

Konsentraatio

Po

Etdisyys
Kuva 2.4. Paine-eron aiheuttama permeaatio polymeerikalvossa.

Yhtéalo 1 patee systeemeissd, joissa diffuusio ja sorptio eivét riipu penetroituvan aineen
konsentraatiosta, osapaineet pysyvat vakioina ja kalvo on isotrooppista, amorfista poly-
meerid. Permeabiliteettikerroin muodostuu diffuusio- ja liukoisuuskertoimien tulosta yh-
talon 2 mukaisesti. [52]

P=DxS, 2)

jossa diffuusiokerroin D (cm? s') maarittelee kuinka nopeasti permeaatti kulkeutuu yk-
sikkdpintalan 14pi ja liukoisuuskerroin S (cm® (273,15 K; 1,013x%10%) Pa cm™Pa!) kuinka
paljon polymeeriin absorboituu ainetta. Namé kertoimet riippuvat lampdatilasta, dif-
fuusion aktivointienergiasta ja sorption entalpian muutoksesta Arrheniuksen yhtalon mu-
kaisesti

Eq

D = Dyexpe RT 3)

AH

S =Spexpe RT. 4)
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Yhtaléssi 3 Eq (3) on diffuusion aktivointienergia, joka on aina positiivinen, R (J mol™* K-
1 on yleinen kaasuvakio ja T (K) on lampétila. Aktivointienergian on todettu olevan ver-
rannollinen permeoituvan molekyylin efektiivisen halkaisijan nelién kanssa. Tama yhteys
tosin ei pade aineille, jotka muodostavat sidoksia polymeerin kanssa. Efektiivisen halkai-
sijan sijaan voidaan kéyttaa helpommin maéritettavia kineettisia halkaisijoita tai Lennard-
Jones tormayshalkaisijoita. Aktivointienergiaan vaikuttaa myos polymeeriketjujen liik-
kuvuus. [48; 52]

Yhtélossé 4 AH (J) on sorptiossa tapahtuva entalpian muutos, joka on permeoituvan ai-
neen kondensoitumisen AHc (J) ja sen sekoittumisen entalpian muutosten AHmy (J) summa:

AH = AH, + AH,,. (5)

Permeoituvan aineen liukoisuus polymeeriin riippuu sen kondensoituvuudesta, jota voi-
daan kuvata numeerisesti esimerkiksi kriittisella 1ampétilalla T¢ (K). Raskaammilla hiili-
vedyilld, orgaanisilla liuottimilla ja polaarisilla yhdisteilla AH,. on negatiivinen ja itseis-
arvoltaan suurempi kuin AH,,, miké tarkoittaa ettd samoissa olosuhteissa korkeamman
kriittisen lampdtilan omaavia molekyyleja liukenee polymeeriin enemmaén. Sekoittumis-
lamp0o on tyypillisesti positiivinen kun sekoittumisessa ei muodostu vahvoja vuorovaiku-
tuksia polymeerin kanssa. Taulukkoon 2.2 on listattu muutamien yhdisteiden Kriittisia
lampotiloja seké kineettisia halkaisijoita. [52]

Taulukko 2.2. Aineiden kriittisia lampétiloja ja kineettisia halkaisijoita. [18; 50; 52]

Aine Tec Kineettinen halkaisija
[K] [A]

Vesi 647,14 2,65
Happi 154,59 3,46
Typpi 126,21 3,64
Hiilidioksidi 304,13 3,30
Heksaani 507,60 4,30
Heptaani 540,20 4,30
Tolueeni 591,80 5,85
Dodekaani 658 -
Etanoli 514 -
Glyseroli 850 -
Steariinihappo 803 -
DIPN 844,42 -

Taulukosta 2.2 ndhdaan, etté kriittisen lampdotilan kasvaessa myos Kineettinen halkaisija
kasvaa. Molekyylikoon kasvaminen siis pienentad diffuusiokerrointa ja nostaa liukoi-
suutta. Vesi on poikkeuksellinen aine téssa suhteessa, koska silld on melko suuri kriittinen
lampdtila, mutta hyvin pieni kineettinen halkaisija. Vesihoyrylla onkin todettu olevan
korkein permeabiliteetti useissa polymeereissa. [48; 52]
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Arrheniuksen yhtalon mukaan yhtélét 3 ja 4 riippuvat myos lampdtilasta. Lampétilan
nostaminen kasvattaa diffuusiota ja kun sorptiossa tapahtuva entalpian muutos on nega-
tiivinen, kasvaa myos liukoisuus. Tama patee esimerkiksi ilmakehan kaasuille. Konden-
soituvilla kaasuilla on puolestaan usein positiivinen sorption entalpian muutos, minka
vuoksi lampdotilan aiheuttama muutos liukoisuus- ja diffuusiokertoimiin kumoaa toisiaan.
[48]

Polymeereilld on havaittu ilmi6, jossa suuren liukoisuuden omaava aine kertyy polymee-
rimatriisiin. Tata edesauttavat liukoisuuden liséksi myds polymeeriketjujen ja permeoitu-
van aineen yhtaldinen koheesioenergiatiheys seka molekyylien valiset voimakkaat vuo-
rovaikutukset, jotka saavat ne agglomeroitumaan. Naiden seurauksena polymeeri saattaa
turvota, miké nostaa diffuusionopeutta ja muuttaa sen konsentraatioriippuvaiseksi, eli
niin sanotuksi anomaaliseksi diffuusioksi. Polymeerin turpoaminen plastisoi polymeeri-
ketjuja ja laskee nain lasittumislampétilaa. [48; 52; 71]

Lasittumislampétilan vaikutus diffuusioon ja permeabiliteettiin on todettu vaikuttavan
etenkin kumimaisilla polymeereilla ja osittain kiteisilla polyolefiineillad. Liukoisuuteen
Tg:n ei ole havaittu vaikuttavan merkittavasti. Polymeerisegmenttien liike luo vapaita ti-
loja, joiden kautta molekyylien diffuusio voi tapahtua. Mité suurempi on mittaus- tai kayt-
tolampatilan ja Tg:n erotus sitd enemman polymeeriketjut pystyvat lilkkumaan, miké siis
nostaa permeaatiota. Lasittumisldampdtila toimii karkeana indikaattorina polymeeriketju-
jen liikkuvuudelle. [52]

Polymeerin lasittumislampdtila méardaytyy monomeerien vélisten kovalenttisten sidosten
sekd polymeeriketjujen vélilla vaikuttavien sekundaaristen sidosten perusteella. Vapaat
tilat sijaitsevat polymeeriketjujen vélissa, missa ne voivat estda sekundaaristen sidosten
muodostumista. Tdma luonnollisesti laskee lasittumislampdétilaa. Vapaat tilat eivat kui-
tenkaan vaikuta ketjujen kovalenttisiin sidoksiin, minka vuoksi Tg korreloi vain osittain
polymeerin massansiirto-ominaisuuksien kanssa. [52]
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3. DISPERSIOPAALLYSTEEN KOOSTUMUS

3.1 Sideaineet

3.1.1 Kolloidiset suspensiot

Kolloideilla tarkoitetaan mihin tahansa véliaineeseen dispergoituja nano—mikrometriluo-
kan kokoisia partikkeleita. Kolloidisessa suspensiossa, eli dispersiossa, on havaittavissa
jatkuva faasi ja epédjatkuva faasi. Ndma voidaan jakaa faasien olomuotojen mukaan emul-
sioihin, aerosoleihin ja kolloidisiin suspensioihin. [31] Paallystyssovelluksissa kaytannol-
lisimpid kolloideja ovat vesiliuokseen dispergoidut polymeerit ja epdorgaaniset tayteai-
neet.

Termilla dispersio tarkoitetaan tassa tydssa paallystykseen kaytettdvaa kolloidista sus-
pensioita, jossa on veteen liunneita tai dispergoituneita polymeerej, tdyte- ja lisdaineita.
Jos vesiliuoksessa oleva suspensiota sisaltaa pelkastdan polymeerejd, voidaan tata nimit-
t4& myos lateksiksi, jota voidaan kayttaa sellaisenaan paallystykseen, mutta useimmin sen
joukkoon seostetaan my6s muita aineita. Dispersiopéallysteella tai pelkalla paallysteelld
tarkoitetaan t&ssé tyossd kuitusubstraatin pintaan muodostuvaa polymeerikalvoa, joka
syntyy veden haihtuessa dispersiosta.

Yleisin tapa valmistaa lateksi, eli veteen dispergoitunut polymeerisuspensio, on suspen-
sio- tai emulsiopolymerointi. Naissa kolloidit muodostuvat polymeraation seurauksena
monomeerimolekyyleistd. Suspensiopolymeroinnissa monomeeri ja siihen liukeneva ini-
tiaattori sekoitetaan veteen mekaanisesti, jolloin muodostuvat pisarat ovat noin 50-200
pum kokoisia. Téllainen suspensio on stabiloitava pisaroiden yhdistymisen estamiseksi.
Pisarat toimivat erddnlaisina mikroreaktoreina, joissa polymeeripartikkelit muodostuvat
radikaalipolymeraatiossa. [28]

Emulsiopolymerointi eroaa suspensiomenetelmésta kahdella tavalla. Siind radikaalipoly-
meraation initiaattori on vesiliukoista ja siind kaytetaan hyvéksi amfifiilisiad emulgaatto-
reita, jotka muodostavat noin 0,05-0,2 um kokoisia misellejé kriittisen misellikonsent-
raation ylapuolella. Misellien maara on usein erittdin suuri, noin 10'® mI, kun monomee-
ripisaroiden maard puolestaan on noin 101°-10'! mIt. Monomeerit siirtyvat vesifaasista
misellien sisdlle, jossa polymeraatio tapahtuu, koska on tilastollisesti todennékdisempaa,
etté initiaattorit paatyvat miselleihin, eikd monomeeripisaroihin. Molemmista valmistus-
menetelmistd saadaan sellaisenaan l&dhes k&yttovalmis lateksi. [28]
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3.1.2 Polymeerit

Yleisi& dispersioissa kaytettyja polymeerejé ovat kopolymeerit, joissa kaytetdan veteen
liukenemattomia monomeerejd, kuten akrylaatteja, metakrylaatteja, alkyyliakrylaatteja,
butadieenid, styreenid ja vinyyliasetaattia. My0s pienid mééria vesiliukoisia monomeereja
voidaan kayttad kopolymeerin joukossa. Nait4 ovat muun muassa akryyli- ja metakryyli-
hapot. Kopolymeerien monomeerisuhteita muuttamalla voidaan vaikuttaa muodostuvan
polymeerin lasittumislampatilaan (Tg), joka on tarke& muuttuja esimerkiksi sen elastisuu-
den ja minimikalvonmuodostumisl&mpdtilan kannalta. [48; 78]

Dispersiossa voidaan kayttad myos vesiliukoisia polymeereja kuten polyvinyylialkoholia
(PVOH), karboksimetyyliselluloosaa (CMC) tai tarkkelysta. Esimerkiksi PVOH:n on ha-
vaittu olevan hyva estdméan hapen ja rasvojen permeaatiota joskin se absorboi kosteutta
ja siten nostaa paallysteen vedenabsorptiota ja vesihOyryn lapaisyd. Vesiliukoisilla tai
osittain vesiliukoisilla polymeereilld on tapana nostaa dispersion viskositeettid, minka
vuoksi niitd kaytetadn myos viskositeetin s&4toon ja stabiloimaan kolloidisia suspensioita.
Tama asettaa toisaalta myds ylarajan vesiliukoisten polymeerien kéytolle. [48]

Paallystykseen kaytettyja dispersioita voidaan valmistaa myods hienontamalla kiinte& po-
lymeeri haluttuun partikkelikokoon jauhamalla ja liettdmé&ll& ne veteen kayttden apuna
pinta-aktiivisia dispergointiaineita. Esimerkiksi polyeteenisté ja polypropeenista on val-
mistettu talla menetelmalld paallystysdispersioita [79]. Dispersiopééllystykseen soveltu-
vaa polyeteenia on pystytty valmistamaan myos emulsiopolymeroinnilla laboratorio-olo-
suhteissa. Téllaisella dispersiolla paéllystetylla paperilla mitattiin alempi veden absorptio
ja vesihoyrynlapaisy kuin vahapaallystetylla paperilla. [11]

3.2 Tayteaineet

Tayteaineilla on useita hyodyllisid vaikutuksia paallysteessa. Levymaisilla ja lapdisemat-
tomilla tayteaineilla voidaan luoda barrierpaallysteeseen tasaisesti jakautunut verkosto
partikkeleita, jotka lisadvat permeoituvien molekyylien kulkemaa matkaa. Talldin tavoi-
teltuihin barrierominaisuuksiin voidaan péaésta pienemmalla sideaineen méaaralla. Tayte-
aineet rajoittavat myos osittain polymeeriketjujen liikkuvuutta, mika hidastaa entisestaan
molekyylien kulkeutumista. Niilld on havaittu myods olevan paéllysteen blokkautumista
vahentéva vaikutus. Sideaineet voivat olla huomattavasti kalliimpia kuin tayteaineet,
minka vuoksi tayteaineiden kayttd on myos taloudellisesti houkuttelevaa. [57]
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Tayteaineiden geometrialla, orientaatiolla ja dispergoitumisella on merkittdva vaikutus
paallysteen permeabiliteettiin. Kuva 3.1 havainnollistaa aineen kulkeutumista paallys-
teessé johon on seostettu levymaisia tayteaineita.
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Kuva 3.1. Levymaisten tayteaineiden vaikutus permeaatioon.. [53]

Tayteaineiden vaikutusta materiaalin permeabiliteettiin on mallinnettu useilla menetel-
milla. Naitd vertailtaessa havaittiin, ettd Nielsenin luoma hyvin yksinkertainen malli en-
nustaa kohtuullisen hyvin permeabiliteettid. Malli perustuu kuvan 3.1 asetelmaan, jossa
partikkelit ovat orientoituneet kohtisuoraan diffuusiosuuntaan néhden, partikkelit ovat
yhté suuria, ne ovat yhta suurella etdisyydella toisistaan ja niilld on maaréatty leveys ja
paksuus. On ymmarrettavaa ettd nama olosuhteet eivét vastaa ikina todellista tilannetta ja
varsinkin, kun téyteaineen tilavuusosuus kasvaa yli 10 %:iin partikkelien agglomeroitu-
misesta johtuen, antaa malli lilan matalia arvoja permeabiliteetille. Nielsenin malli on
seuraavan yhtalon mukainen

Dtéiyteaine _ 1-¢ (6)
Dpolymeeri 1+§¢

jossa D on yhtaldssa 2 esitelty permeabiliteettikertoimeen sisaltyva diffuusiokerroin, ¢
on tayteaineen tilavuusosuus ja a on tayteainepartikkelien halkaisijan ja paksuuden suhde
eli niin sanottu muototekija. [20] Muototekijalla 100 ja tilavuusosuudella 0,1 diffuu-
siokerroin olisi 15 % tayttamattoman polymeerin diffuusiokertoimesta. Vaikutus permea-
biliteettiin ideaalisessa tapauksessa on siis erittain suuri.

Kartongin ja paperin pigmenttipaéllystyksessa kdytetadan paasaantdisesti kalsiumkarbo-
naattia, kaoliinia tai talkkia. Pigmenttipaallysteen tarkoitus on parantaa painatusominai-
suuksia, eikd permeabiliteettia, mink& vuoksi vaatimukset pigmenttipartikkeleiden geo-
metrioille ovat erilaiset. Kaoliinista ja talkista on pystytty jalostamaan korkean muotote-
Kijan tuotteita, joiden on havaittu soveltuvan hyvin barrierpééllysteisiin. Paallysteessé on
mahdollista kdyttdd myds polymeereja tdyteaineina, mutta ne jatettakoon tamén tarkaste-
lun ulkopuolelle niiden vahaisen kayton vuoksi. [57]
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Tayteaineiden maaran yléarajana barrierpaéllysteessé on kriittinen pigmentin tilavuuskon-
sentraatio (CPVC), joka on riippuvainen partikkeligeometriasta. Paallyste muuttuu raken-
teeltaan huokoiseksi ja lapdisevaksi, kun tayteaineiden tilavuusosuus on CPVC:n ylapuo-
lella. [12] Tayteaineet voivat muuttaa paallysteen mekaanisia ominaisuuksia, miké usein
asettaa niiden tilavuusosuuden ylarajan alemmaksi kuin CPVC. Taulukkoon 3.1 on lis-
tattu yleisien pigmenttien CPVC-arvoja.

Taulukko 3.1. Tayteaineiden kriittisia tilavuuskonsentraatioita. [29]

Tayteaine CpPVC
[%]
Kaoliini (hienojakoinen) 43
Kaoliini (karkea) 50
Kalsiumkarbonaatti (saostettu) 50
Kalsiumkarbonaatti (jauhettu) 69

Taulukon 3.1 arvoista nahdaén etta tayteaineen kriittinen tilavuusosuus vaihtelee paljon
saman aineen kohdalla.

3.2.1 Kaoliini

Kaoliini on erittdin yleinen maaperdn mineraali, jota syntyy alumiinisilikaattipitoisen
maasalvén rapautuessa. Kaoliinin rakenteessa toistuvat oktaedrinen alumiinioksidikerros
ja tetraedrinen silikaattikerros, mika antaa kaoliinille levymaéisen rakenteen. Partikkelien
muototekijan suuruus riippuu mineraaliesiintymasta seka prosessoinnista. Kuvassa 3.2
nahdaan korkean ja matalan muototekijan kaoliinia. [37; 57]

Levymadinen ‘ “Normaali"
s

Kuva 3.2. Pyyhkaisyelektronimikroskoopilla otetut kuvat levymaisesta ja tavallisesta
kaoliinista.[37]
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Kaoliini on helppo dispergoida veteen sen hydrofiilisen luonteen vuoksi. Happamissa
olosuhteissa (pH < 4) veteen lietetylla kaoliinilla on taipumus sakkautua. Alkalisessa liu-
oksessa (pH > 9) se muodostaa puolestaan stabiilin dispersion. Téllainen kayttdytyminen
johtuu kaoliinin pintavarauksista. Levymaéisten partikkelien pinnat ovat negatiivisesti va-
rautuneita kun taas partikkelien reunoilla varaukset riippuvat pH:sta. [57]

Happamissa olosuhteissa partikkelien reunoilla paljaana olevat alumiiniatomit kantavat
positiivista varausta, jolloin kaoliinipartikkelit voivat sakkautua partikkelien koaguloitu-
essa positiivisesti varautuneista reunoista negatiivisesti varautuneisiin pintoihin. Reu-
noilla olevien alumiiniatomien varaus muuttuu alkalisissa olosuhteissa negatiiviseksi,
mika saa partikkelit hylkiméaan toisiaan stabiloiden systeemi. [57]

Kaoliinin liettdmisessa voidaan kdyttaa apuna dispergointiaineita, mikali tavoiteltu kuiva-
ainepitoisuus on erittdin korkea tai kun paallysteessa ei kayteta lainkaan polaarisia side-
aineita. Kationisella dispergointiaineella kaoliinin pinta saadaan muokattua organofii-
liseksi, jolloin ne sitoutuvat paremmin hydrofobisiin polymeereihin. Polaariset sideai-
neet, kuten tarkkelys ja PVOH, pystyvét sellaisenaan sitoutumaan negatiivisesti varautu-
neen kaoliinin pintaan. Hyva vuorovaikutus sideaineen ja kaoliinipartikkelien vélilla saa
levymadiset partikkelit kuoriutumaan toisistaan irti, miké on edellytys barrierominaisuuk-
sien parantumiselle. [57; 64]

3.2.2 Talkki

Talkki on kaoliinin tavoin myds maaperéssé yleinen mineraali. Sen kiderakenteessa tois-
tuu kaoliinin tavoin kerroksittain levymaisia silikaattikerroksia, mutta alumiinin sijaan
talkissa on magnesiumia. Suurin ero kaoliinin ja talkin ominaisuuksissa on talkin hydro-
fobisuus, minké& vuoksi sitd on vaikeampi dispergoida veteen kuin esimerkiksi kaoliinia.
Toisaalta organofiilisyyden vuoksi se soveltuu paremmin tayteaineeksi synteettisiin po-
lymeereihin. Kuvassa 3.3. ndhdéaén barrierpaallysteisiin soveltuvan suuren muotosuhteen
talkkia kuvattuna elektronimikroskoopilla. [54; 57]
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Kuva 3.3. Suomessa kaivettua ja jalostettua talkkia kuvattuna elektronimikroskoopilla.[29]

Huomiota talkin liettdmisessa tulee kiinnittaa partikkelien kastumiseen, jota voidaan pa-
rantaa lisdaineilla. Jotta lamellimaiset partikkelit kuoriutuisivat irti toisistaan, on lietta-
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misessa kaytettava riittdvan suuria leikkausvoimia ja pitkaa sekoitusaikaa. Dispergointi-
aineilla estetdén partikkelien agglomeroituminen. [57] Epdorgaanisia tayteaineita sisalta-
vat suspensiot tulee sekoittaa aina huolellisesti ennen kayttoa, silla tiheilla tayteainepar-
tikkeleilla on tapana laskeutua ajan kuluessa sailytysastian pohjalle. [48]

3.3 Lisaaineet

Paallystysdispersion eri ominaisuudet vaikuttavat merkittavésti kartongin ja paperin paal-
lystettavyyteen sek&d muodostuvan péallysteen laatuun. N&itd ominaisuuksia muokataan
kayttamalla eri funktion omaavia lisdaineita. Paallystysdispersion stabilointi, viskositee-
tin ja veden retention s&ato ovat tyypillisia lisdaineilla muokattavia ominaisuuksia, jotka
vaikuttavat ajettavuuteen paallystysyksikolld. Muodostuvan paallysteen mekaanisiin
ominaisuuksiin ja laatuun voidaan vaikuttaa esimerkiksi pehmittimill& ja ristisilloittajilla.
[57]

3.3.1 Dispersion stabilointi

Kiinteita aineita, jotka sellaisenaan muodostavat stabiilin dispersion, kutsutaan lyofiili-
siksi kolloideiksi. Aineet jotka sen sijaan dispergoituvat huonosti tai muodostavat epasta-
biilin dispersion ovat lyofobisia. Monet veteen dispergoitavat synteettiset yhdisteet ja esi-
merkiksi talkki ovat luonteeltaan lyofobisia, mika saa ne flokkuloitumaan. [31]

Stabiloinnilla tarkoitetaan siis dispersiossa olevien partikkelien flokkuloitumisen esta-
mistd. Kolloidisessa systeemissé partikkelit etenevat satunnaisesti Brownin liikkeelld,
mika saa partikkelit tormailemaan jatkuvasti toisiinsa. Partikkelien keskinaiset vuorovai-
kutukset tormayksessa maaraavat tarttuvatko ne toisiinsa vai pysyvétkd ne erillaéan. Hyd-
rofobisilla polymeereilld puoleensa vetévét voimat ovat tyypillisesti Van der Waals voi-
mia, joista London voimien vaikutus ulottuu pisimmalle. [66]

Kuva 3.4. Vasemmalla partikkelien pintaan absorboituneet polymeerit estavat steerisesti kahta
partikkelia flokkuloitumasta. Oikealla veteen liuenneet polymeerit estavat partikkeleiden yhdis-
tymisen. [66]
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Partikkelien yhdistyminen voidaan estad, mikali ne saadaan pidettya riittdvan etaalla toi-
sistaan. Tama voidaan tehdd elektrostaattisesti, streerisesti taikka elektrosteerisesti. Elekt-
rostaattisessa stabiloinnissa partikkelien pintavarausta muokataan amfifiilisilla yhdis-
teilla. Tallaisissa yhdisteissé on veteen liukenevia funktionaalisia ryhmia ja hydrofobisia
hiilivetyketjuja. Hydrofobiset osat adsorboituvat partikkelien pinnoille ja ioninen péa
muodostaa sahkdisen kaksoiskerroksen partikkelin ympérille. Tdma estdd muiden vastaa-
vasti stabiloitujen partikkelien l&hentymisen. Steerisessa stabiloinnissa varaukseton po-
lymeeri adsorboituu partikkelien pinnoille (kuva 3.4) ja estaa fyysisesti partikkelien Ia-
hentymisen. Elektrostaattisessa stabiloinnissa yhdistyvat nama kaksi edella mainittua sta-
bilointimekanismia. [57]

Y leisia elektrostaattisia stabilaattoreita ovat polyakryylihapon suolat. Niiden toimintame-
kanismi on samankaltainen kuin tensideilla eli pinta-aktiivisilla aineilla, mutta niiden mo-
lekyylimassa ja varausten maard on suurempi. Steerisid stabilaattoreita toimivia aineita
ovat muun muassa PVOH ja tarkkelys. CMC:lla on puolestaan kemiallisen koostumuk-
sensa vuoksi ominaisuus toimia sek& sahkoiselld ettd steeriselld stabilointimekanismilla
(kuva 3.5). Téllaisia aineita kutsutaan elektrosteerisiksi stabilaattoreiksi. [57]
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Kuva 3.5. Vesiliukoinen CMC voi stabiloida dispersiota elektrostaattisesti karboksyyliryhmilla
ja steerisesti polymeerirakenteellaan. [24]

Edelld mainitut steeriset stabilaattorit toimivat paallysteessa myos sideaineina, jotka ve-
siliukoisina polymeereinéd nostavat myos paallysteen viskositeettia sekd veden retentiota.
[57]

3.3.2 Pehmittimet

Paallysteen muovautuvuutta voi olla tarpeellista muokata jatkojalostettavuuden paranta-
miseksi. Polymeerien rakennetta voidaan pehmentéa lisaédmall& dispersioon pienimole-
kyylisia yhdisteit4, jotka absorboituvat polymeeriketjujen valeihin. Pehmittimet alentavat
amorfisten polymeerien lasittumislampdtilaa, osittain kiteisilla polymeereill& ne véhenté-
vat kiteisyyttd ja laskevat sulamislampaétilaa. [21; 69]

Pehmittimien k&yton haittapuolena on barrierominaisuuksien heikkeneminen sek& peh-
mittimien migraatio. Polymeeriketjujen véliin absorboituneet pehmitinmolekyylit nosta-
vat ketjujen liikkuvuutta, mik& nostaa penetroituvan aineen diffuusiota. Pehmitin saattaa
lisatd myds penetroituvien aineiden liukoisuutta paallystematriisiin. Pienimolekyylisten
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pehmittimien on havaittu migratoituvan pakkausmateriaalista ruoka-aineisiin seké pak-
kauksen kuitukerrokseen. Pehmittimien migraatio saattaa siis aiheuttaa terveyshaittoja ja
heikentad paallysteen jatkojalostettavuutta. [19; 33; 35]

Hydrofiiliset sideaineet vaativat tyypillisesti pehmittimien kéytt6a prosessoitavuuden pa-
rantamiseksi. Kyseiset polymeerit muodostavat suhteellisen voimakkaita sekundaarisia
sidoksia naapuriketjujen kanssa, mikd antaa materiaaleille lujuutta, mutta tekee niista
hauraita. Moniarvoisten alkoholien on havaittu parantavan etenkin PVOH:n, tarkkelys-
ja selluloosajohdannaisten seka monien proteiinien plastisuutta. Yleisia elintarvikekayt-
toon hyvéksyttyja moniarvoisia alkoholeja ovat PEG-yhdisteet, glyseroli ja sorbitoli. [22;
60]

3.3.3 Paksuntajat

Kartongin ja paperin pééllystettavyyteen ja pééllysteen laatuun vaikuttaa merkittavasti
paallystysdispersion veden retentio, eli dispersion kyky pidattad vettd itsessaan kun se
tulee kosketuksiin hydrofiilisen kuituradan kanssa. Tahan vaikuttaa oleellisesti sideai-
neen partikkelikoko, tayteaineiden maara ja niiden muotosuhde seka vesiliukoiset poly-
meerit. Naista jalkimmaisia kaytetddn nostamaan viskositeettia ja veden retentiota. [57]

Hyvé veden retentio estaa paallysteen komponenttien absorboitumisen pohjarataan, mika
edesauttaa homogeenisen paallystekerroksen muodostumista. Liian nopea veden absor-
boituminen turvottaa pohjarataa ja voi aiheuttaa sideaineen seka tayteaineiden migraa-
tiota, eli siirtymista péallysteesta pohjaan. Toisaalta liian korkea veden retentio voi hei-
kent&& paallysteen ja pohjan valisté adheesiota. [25]

Paallystysdispersion viskositeetti on ratkaiseva tekija paallystysprosessissa. Viskositee-
tilla tarkoitetaan leikkausnopeuden ja sen aineeseen aiheuttaman muutosnopeuden suh-
detta. Paallystykseen kaytetyt suspensiot ovat tyypillisesti leikkausohenevia, eli niiden
viskositeetti laskee kun leikkausnopeus kasvaa. Téllainen kéyttdytyminen johtuu partik-
keleiden orientoitumisesta leikkausvoimaan n&hden, mik& helpottaa niiden liikettd toi-
siinsa ndhden. Viskositeetti tulee optimoida aina kyseiseen paallystysmenetelmaén sopi-
vaksi sekd matalissa (paéllysteen siirto) ettd korkeissa leikkausnopeuksissa. [25; 57]

Paksuntajat voidaan jakaa luonnollisiin ja synteettisiin aineisiin. Tarkkelys, CMC, algi-
naatti ja proteiinit ovat luonnollisia paksuntajia, joiden toiminta perustuu niiden kykyyn
muodostaa sidoksia vesimolekyylien kanssa. Synteettisia paksuntajia ovat esimerkiksi
PVOH ja erilaiset akryylipohjaiset emulsiot. [57]
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3.3.4 Vaahdonesto

IIman sekoittuminen dispersioon voi aiheuttaa vaahdon muodostumista, mik& on usein
paallysteen barrierominaisuuksia heikentdva ilmio. llmakuplat aiheuttavat paallysteeseen
mikroreikid, Kraattereita tai viiruja. Vaahdon muodostuminen voi muuttaa myos disper-
sion reologisia ominaisuuksia, mik& puolestaan vaikuttaa péaallystysprosessiin. [48; 57]

Vaahdon muodostuessa neste-kaasu rajapinta kasvaa, jolloin tehd&én tyota nesteen pinta-
jannitysté vastaan. Taman vuoksi vaahdot ovat usein epastabiileja, kuplien yhdistyessa
systeemi paasee alempaan energiatilaan. Pinta-aktiiviset aineet alentavat pintajannitysta,
mika suosii vaahdon muodostumista. Muodostuneen vaahdon stabiiliuteen vaikuttavat
pinta-aktiivisten aineiden liséksi muut nesteessa olevat polymeerit tai proteiinit seka nes-
teen kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet. [57]

Huolellisella prosessisuunnittelulla voidaan véhentdd vaahdon muodostumista huomatta-
vasti. Dispersion valmistuksessa tulee kiinnittdd huomiota sekoitusastioiden kokoon, se-
koitusnopeuteen ja aikaan. Turbulentteja virtausvyohykkeité tulee vélttaa dispersion siir-
rossa ja paallystysyksikossa. Syotot séilidihin tulisi olla mahdollisimman l&helld disper-
sion pintaa tai sen alapuolella. Mikéli vaahtoa kuitenkin muodostuu, voidaan se poistaa
mekaanisesti tai kemiallisesti. [57]

Mekaaninen vaahdonpoisto perustuu kuplien erottamiseen esimerkiksi sykloneilla ja
vaahdon hajottamiseen alipaineen avulla. Vaahdon muodostumista edesauttavien yhdis-
teiden korvaaminen vdhemman vaahtoa muodostuvilla tai vahojen, rasvahappojen, ras-
vahappojohdannaisten tai pitkaketjuisten alkoholien lis&dminen dispersioon voi auttaa
vaahdon destabilotumista. [57]

3.3.5 Ristisilloitus

Ristisilloitusta kaytetadn yleisesti paperin ja kartongin paallystyksessa vahentdmaan si-
deaineen vesiliukoisuutta ja paéllysteen vedenabsorptiota. Ristisilloitus tarkoittaa partik-
keleiden sitomista toisiinsa vahvojen kovalenttisten sidosten avulla. Tdma on mahdollista
saada aikaan usealla eri menetelmalla. Tarkkelystda, P\VOH:ta ja karboksyloituja synteet-
tisia sideaineita voidaan ristisilloittaa lisdaineilla, jotka reagoivat sideaineissa olevien
hydroksyyli- ja karboksyyliryhmien kanssa. [57]

Yleisesti kaytettyjd, elintarvikepakkauksiin hyvaksyttyja ristisilloitusaineita ovat dialde-
hydit ja zirkoniumsuolat. Dialdehydit muodostavat hydroksidiryhmien kanssa hemiase-
taaleja, jotka voivat edelleen reagoida stabiileiksi asetaaleiksi. Erds yleinen paperin ja
kartongin pintaliimauksessa kaytetty dialdehydi on glyoksaali, joka on tehokas tarkke-
lyksen ristisilloittaja. Sen haittapuolena on sen reaktiivisuus alkalisessa ymparistossé,
glyoksaali alkaa hajota itsestaan yli 8,5 pH:ssa.
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Ristisilloittuminen nostaa tyypillisesti dispersion viskositeettia. Kuvassa 3.6 néhdaan
glyoksaalin rakenne ja sen PVOH ketjujen vélille muodostamat hemiasetaali seka ase-
taali. [57]
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Kuva 3.6. Glyoksaali molekyylin rakenne ja sen muodostama silta PVOH ketjujen valilla.
Glyoksaali reagoi hydroksidiryhmien kanssa.

Zirkoniumia kéaytetddn ammonium- tai kaliumzirkonium(1V)karbonaatti muodossa sito-
maan hydroksyyli-, karboksyyli ja aminoryhmia siséltavia sideaineita toisiinsa. N&ita ryh-
mié& esiintyy tarkkelyksessd, PVOH:ssa, proteiineissa ja karboksyloiduissa synteettisissa
polymeereissé. Ristisilloittuminen tapahtuu joko karboksyyliryhman ja zirkoniumiin
koordinoituneen karbonaatin kanssa, minké seurauksena néiden vélille syntyy happisilta
tai hydroksyyliryhmien reagoidessa vetysidoksia. Karbonaatin vuoksi péallystysdisper-
sion pH tulee olla yli 7. [57]

Ristisilloittajan maara paallysteessa riippuu kayttosovelluksesta ja sideaineen tyypisté.
Tarkkelyspohjaiset sideaineet yleensa vaativat enemman ristisilloittajia kuin synteettiset
sideaineet. Liian voimakas ristisilloitus aiheuttaa paallysteen murtumista ja saattaa jopa
edistaa vedenabsorptiota. [57]
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4. DISPERSIOPAALLYSTYS

4.1 Dispersiopaallystys teollisessa mittakaavassa

Teollisuusmittakaavassa dispersiopohjaiset barrierpdéllysteet ovat valmistettu tahan asti
padasiassa off-line paallystyslinjoilla, vaikka on-line paallystys on nykyisin markkinoilla
olevien paallystysyksikoiden avulla mahdollista. Esimerkiksi teré- ja sauvapéallystyk-
selld on saatu hyvia tuloksia off-line paallystyksessa, mika viittaisi niiden soveltuvan
myaos on-line paallystykseen. [41] Paperin- ja kartongin pigmenttipaallystyksessa on-line
paallystys on lisddntynyt alempien investointi- ja operointikustannusten vuoksi. On-line
paallystyksessa tapahtuvat ratakatkot toisaalta heikentavat paperi- tai kartonkikoneen te-
hokkuutta, mutta kartongin tapauksessa nama ovat harvinaisempia kuin kevyilla paperi-
lajeilla. [57]

Paallystysasemat voidaan jakaa kahteen eri tyyppiin sen mukaan miten ne saatavat paal-
lysteen maaraa. Esisaadetyissa asemissa radan pinnalle levitettavan dispersion maaré riip-
puu pumpun tilavuusvirrasta ja radan nopeudesta. Itsestddn saatyvissa paallysteen maara
séadetaan poistamalla yliméaarin radan pintaan levitetty paéllyste kaavaimella. Radan pin-
nasta kaavattu paallyste kaytetdan uudelleen. [44]

Yleisia itsestadn saatyvia paallystysmenetelmia ovat tera-, ilmaharja-, sauva- ja filmin-
siirtopaallystys. Naissé viimeista lukuun ottamatta paallyste applikoidaan radan pintaan
joko sivelytelalla, lyhytviipymékammiolla, upottamalla tai suuttimella. Barrierominai-
suuksien kannalta paallysteen tulisi olla kauttaaltaan yhté paksua. Tallainen pééallyste voi-
daan muodostaa esimerkiksi ilmaharjakaavauksella. Ilmaharja puhaltaa kapean ilmasuih-
kun radan pintaan, miké saa ylimaaraisen paallysteen valumaan takaisin annosteluyksik-
kdon. Radan pintaan jaanyt péallyste muodostaa pohjan pintaa mukailevan kerroksen,
kuten kuvasta 4.1 nahd&an.

Kuva 4.1. Eri annostelu- ja kaavausmenetelmilla muodostettujen paallysteiden rakenne. [48;
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Menetelman haittana on melko alhainen rajoite ajonopeudelle. Terépaéllystyksessa pééal-
lysteen pinnasta tulee tasainen, mutta pohjan karheudesta johtuen saattaa péallysteessa
olla erittdin ohuita alueita. Sauvapaallystyksella tulos on jotain ndiden kahden valilta. [4,
29]

Esisaddetyistd paéllystysmenetelmista verho- ja spraypaallystys ovat yleisimmat. Ndiden
etuina on tasapaksuinen paallyste ja mahdollisuus korkeisiin paallysteméaariin. Ver-
hopaallystyksessa voidaan liséksi ajaa yhdella kertaa monikerrospaallysteitd kuvan 4.2
osoittamalla tavalla.

Kuva 4.2. Verhopaallystyksella on mahdollista levittaa erityyppisia dispersioita yhdella keralla
radan pintaan. [61]

Verhopéallysteen haasteita ovat toisaalta alhainen viskositeetti vaatimus paallysteelle
(100-300 mPas) ja paallysteen reologian hallinta venymaéviskositeetin mittausvaikeuk-
sien vuoksi. [57]

4.2 Dispersion kuivaus ja kalvon muodostuminen

Kalvonmuodostumisvaihe on erittain tarkea paallysteen barrierominaisuuksien kannalta.
Tarkeimpid muuttujia kalvonmuodostuksessa, dispersion ominaisuuksien lisaksi, ovat
kuivausolosuhteet, kuten lampotila, kosteus kuivaimissa, kuivausaika ja kuivauksen in-
tensiteetti. Substraatin pintaan annostellussa paallysteessa on noin 30-60 %:a vetta. Jotta
yhtendinen polymeerikalvo voisi muodostua, taytyy vesi ensin haihduttaa lammon avulla.
Paallysteen kuivaaminen tapahtuu kayttamalla hyvéksi IR-séteilyd, konvektiota tai kon-
duktiota. Moderneimmilla tuotantolinjoilla kdytetd&n hyvaksi useampaa eri kuivausme-
netelmaa. Tyypilliselld linjalla paallystetyn radan lamp@tila nostetaan ensin korkeaksi IR-
sateilylahteilld, minké jalkeen veden haihduttamista jatketaan ilmakuivaimilla. [48]
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Kuivaus voidaan jakaa kolmeen toisistaan erotettavaan vaiheeseen (Kuva 4.1). Ensim-
maisessa vaiheessa vesi alkaa haihtua ldammon vaikutuksesta, minké seurauksena partik-
kelit alkavat lahentyd toisiaan. Veden haihtumisnopeus on samaa luokkaa kuin puhtaalla
vedelld, mista johtuen tdma vaihe on kuivauksen hitain. Veden haihtuminen jatkuu, kun-
nes Kiinteiden partikkeleiden tilavuusosuus kasvaa noin 60-70 %:iin tai kun neste-ilma
rajapinta pienentyy riittavasti esimerkiksi filminmuodostumisen vuoksi. [70]
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Kuva 4.1. Kalvon muodostumisen vaiheet dispersiopaallystyksessa.

Toisessa vaiheessa suurin osa paéllysteen vedesta on haihtunut. Partikkelien valeihin jaa-
neen veden pintajannityksen aiheuttamat kapillaarivoimat aiheuttaa pehmeiden polymee-
ripartikkeleiden muodonmuutosta ja yhteenpakkautumista. Viimeisessa vaiheessa lahes
kaikki vesi on haihtunut, jolloin polymeeriketjut pystyvét diffundoitumaan toistensa lo-
mitse muodostaen yhtendisen kalvon. Toisen ja kolmannen vaiheen valilla voidaan ha-
vaita huomattavia muutoksia kalvon mekaanisissa ominaisuuksissa, silla vasta polymee-
ripartikkelien yhteensulautuminen antaa kalvolle sen lujuusominaisuudet. [70]

4.3 Minimikalvonmuodostumislampoétila (MFFT)

Kuivauksen viimeisessd vaiheessa paallysteen lampdtilan tulisi ylittdd minimikalvon-
muodostuslampdétila (engl. minimum film formation temperature, MFFT). Tdma on alin
lampdatila, jossa partikkelit voivat muodostaa kalvon sulautumalla yhteen. Se méaréaytyy
l&hinnd polymeerin lasittumislampdétilan perusteella, mutta myds muilla polymeerin omi-
naisuuksilla, kuten ristisilloittumisella ja partikkelikoolla on vaikutusta. MFFT:n tiede-
taan riippuvan myos paéllysteen kuivausnopeudesta. [48]

Lateksin MFFT on mahdollista méérittdd muodostamalla lampdétilagradientti lamp06a joh-
tavaan substraattiin (usein metallilevy), joka paallystetaan tutkittavalla lateksilla. L&mp6-
tila mitataan siitd kohdasta, jossa péallyste muuttuu kirkkaaksi. Tamén lampdtilan ala-
puolella polymeeripartikkelit ovat jahmeitd, eivatka siksi pysty muuttamaan helposti
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muotoaan tai sulautumaan yhteen. Partikkelien vélistd haihtuva vesirintama aiheuttaa ka-
pillaariavoimia, mika saa huonosti toisiinsa sitoutuneet partikkelit erilleen aiheuttaen hal-
keamia paallysteeseen. Nama murtumat taittavat valoa, mink& vuoksi MFFT:n alapuo-
lella kuivattu paallyste ndyttdd samealta. Paéllysteessa kéytettavat tayteaineet, kuten va-
loa sirottavat pigmentit, heikentdvat MFFT maaritysmenetelmén luotettavuutta. Tallai-
sissa sovelluksissa sen madrittamiseen voidaan kéayttad sdhkonjohtavuuteen perustuvaa
menetelmaa. [58]

Kalvon muodostumista MFFT:n alapuolella on tutkittu kéyttden eri kuivausnopeuksia,
jolla havaittiin olevan vaikutus kalvon pintaan muodostuvien murtumien syntymiseen.
Kun lampétila oli 6 K MFFT:n alapuolella ja kuivausnopeus oli riittdvan hidas, tapahtui
polymeeripartikkeleissa kapillaarivoimien vaikutuksesta riittdvaa virumista, mika esti
kalvon murtumisen. Kun kuivausnopeutta nostettiin, alkoi kalvoon muodostua murtumia
ja halkeamia. [39]

Kopolymeerien Ty, ja siten myds MFFT, on havaittu riippuvan kéytettyjen monomeerien
keskindisistd suhteista. Tosin MFFT ei vélttdamatta muutu lineaarisesti Tq:n kanssa mo-
nomeerien suhdetta muuttamalla. Kopolymeerit voidaan valmistaa ydin—kuori tyyppi-
siksi, jolloin polymeeripartikkelien ydin on tyypillisesti korkean Tg:n polymeerid ja kuori
pehmedd, alhaisemmassa lampotilassa hyvin yhteen sulautuvaa polymeerid. Talloin
muun muassa kuorikerroksen paksuus vaikuttaa MFFT arvoon. Jos kuorikerros on liian
ohut, taytyy partikkelien muodonmuutosvaiheessa tapahtua myds jaghmedmmaén ytimen
deformaatiota, minka vuoksi kirkas kalvo muodostuu vasta korkeammassa lampétilassa.
Myaos partikkelien koolla on havaittu olevan jonkin verran vaikutusta MFFT arvoon. [39]
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5. PAALLYSTEEN OMINAISUUDET

5.1 Paallysteen mekaaniset ominaisuudet

Paallysteen barrierominaisuudet perustuvat siiné kaytettyjen aineiden kykyyn estaa ainei-
den absorptiota ja diffuusiota paéllystematriisissa. Paallysteessa suurin tilavuusosuus on
tyypillisesti polymeerilld, joka antaa paallysteelle myds sen muovautuvan luonteen. Il-
miot jotka vaikuttavat aineiden permeaatioon polymeereissé ovat laheisesti linkittyneet
my0s polymeerin mekaanisiin ominaisuuksiin.

Paallysteen jalostuskestavyyden kannalta sen tarkeimpia ominaisuuksia ovat elastisuus ja
plastisuus. Elastisuus on materiaalin ominaisuus palautua kuormituksen aiheuttamasta
deformaatiosta alkuperdiseen muotoonsa. Kuormitusta lisédmélld muodonmuutoksesta
tulee irreversiibelia, eli plastista deformaatiota. Paallyste saa padosin ndmé ominaisuu-
tensa siina kéaytetyltd polymeerilta. [15] Kuva 5.1 selventéé kayttdytymiseroja ideaalisten
elastisten, viskoosien ja viskoelastisten materiaalien valilla.
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Kuva 5.1. Erilaisten materiaalien k&yttaytyminen virumis-palautumistestissé. Ylemmassa kuvaa-
jassa z on jannitys ja t on aika, alemmassa kuvaajassa y on muodonmuutos.[75]

Polymeerien vaste jannitykseen riippuu kdytannossa kolmesta asiasta: kuormituksen no-
peudesta, lampdatilasta ja kaytetystd polymeeristé. Ideaalinen elastinen materiaali muuttaa
muotoaan valittdmasti jannityksessa ja palautuu alkuperdiseen muotoonsa kun jannitys
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poistetaan. Viskoosi materiaali puolestaan muuttaa muotoaan lineaarisesti ajan funktiona
vakiojannityksen alla, eiké palaudu takaisin alkuperéiseen tilaan. Polymeereill& on piir-
teitd ndista molemmista, minka vuoksi ne luokitellaan viskoelastisiksi materiaaleiksi. [15]

Polymeerien viskoelastisuus juontuu niiden pitkistd poimuttuneista polymeeriketjuista.
Muodonmuutos edellyttdd naiden ketjujen oikenemista tai liukumista. Nama tapahtuvat
molekyylitasolla ketjuissa olevien atomien vélisten kovalenttisten sidosten kiertyessa ja
ketjujen vélisten sekundaaristen sidosten katketessa. Polymeeriketjujen valilla vaikutta-
via sidostyyppeja ovat esimerkiksi van de Waalsin sidokset, dipoli-dipolisidokset seka
vetysidokset. Sidostyypit méaaraytyvat polymeeriketjussa olevien atomien ja substituent-
tien kemiallisen luonteen perusteella. Sidosten vahvuudet ja ketjun segmenttien rotaati-
oon vaadittu energia maarittelevat aktivointienergian, niin sanotun energiavallin, jonka
ylittyessa ketjun konformaation muutos voi tapahtua. [46]

Kun polymeeriin kohdistetaan muodonmuutoksen aiheuttava voima, tehddén tyoté ketju-
jen valilla vaikuttavia sidoksia vastaan. Mikali voima ei riitd katkaisemaan naité sidoksia,
puhutaan elastisesta muodonmuutoksesta, jossa kappale palaa voiman poistuttua alkupe-
raiseen muotoonsa. Voimaa kasvattamalla polymeeriketjujen véliset sidokset katkeavat,
jolloin ketjut alkavat oieta tai liukua. Muodonmuutoksen jalkeen systeemi hakeutuu alim-
paan energiatilaan muodostamalla uusia sekundaarisia sidoksia naapuriketjujen kanssa.
[46]

% '
Venyma [%]

Kuva 5.2. Polymetyylimetakrylaatin jannitys-venymakayrat eri lampétiloissa. Muokattu lahteesta
[16].

Dispersiopaéllysteissé kaytetyt polymeerit ovat usein amorfisia. Tallaiset polymeerit ovat
lasittumislampdtilaa alemmissa lampotiloissa luonteeltaan viskoelastisia solideja. Niille
on ominaista lasimainen hauras rakenne. Kuormituksen alla ne kayttaytyvét elastisesti
tiettyyn myotélujuuteen asti, minkd jalkeen ne joko murtuvat tai muuttavat muotoaan.
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Lasittumislampdtilassa ja sen ylapuolella polymeeriketjut pystyvat helpommin liikku-
maan toistensa lomitse, minka seurauksena materiaalin vetolujuus laskee, elastinen alue
pienenee ja venyméa ennen murtumaa kasvaa. Edelleen lampdétilaa nostamalla téllainen
polymeeri alkaa kayttadytya viskoelastisten nesteiden tavoin. Kuva 5.2 selventaa edellé
mainittuja ilmigita. [15]

Molekyylien ja molekyylisegmenttien mobiliteetti, eli nopeus jolla konformaatiomuutok-
set voivat tapahtua polymeerissd, riippuu saatavilla olevan lampdenergian mééarasta.
Lampd on molekyylitasolla atomien, molekyylien ja polymeerisegmenttien vérahtelyé,
minka vuoksi elastisuus ja plastisuus ovat seka lampdtilasta ettd jannitysnopeudesta riip-
puvia ominaisuuksia. Plastisuuden lampdtilariippuvuutta on havainnollistettu polymetyy-
limetakrylaatilla kuvassa 5.2 jannitys-venyma kayrilla. [45]

Jannitysnopeuden ja lampdtilan ollessa vakioita polymeerien muokattavuus riippuu po-
lymeerin rakenteesta, siind olevien monomeerien kemiallisesta luonteesta, molekyyli-
massasta, molekyylimassajakaumasta, Kiteisyydesta ja mahdollisesta ristisilloittumisesta.
Nama maarittelevat myos hyvin paljolti polymeerin lasittumislampdétilan. Tamén lampo-
tilan ylapuolella polymeeriketjujen liitkkuvuus kasvaa merkittavasti, mik& merkitsee muo-
kattavuuden parantumista. [28]

Homopolymeerien lasittumislampétilaa voidaan laskea esimerkiksi pienentamalla mole-
kyylimassaa tai seostamalla niihin plastisoivia lisdaineita tai matalan Tq:n polymeereja.
Kopolymeereilld T4:t4 voidaan muokata myds muuttamalla polymeroinnissa kdytettyjen
monomeerien suhteita. [28] Lasittumislampdétilan alentaminen saattaa toisaalta johtaa
muihin ongelmiin, kuten paallysteen blokkautumiseen ja barrierominaisuuksien heiken-
tymiseen. [65]

Paallysteen elastisuuteen vaikuttavat polymeerin lisaksi myos paallysteessa kaytetyt lisa-
ja tayteaineet. Etenkin steerisilla stabilaattoreilla saattaa olla paallystettd jaykistava vai-
kutus. Vesiliukoisia polymeerejd, kuten P\VOH:ta tai tarkkelysta, saatetaan liséata paallys-
teeseen nostamaan sen lujuutta. Chen et al. (2014) tutkivat SB-lateksin ja tarkkelyksen
seoksesta valmistetun péallysteen rakennetta elektronimikroskoopilla. He havaitsivat
tarkkelyksen muodostavan epéjatkuvan faasin paallystematriisiin. Tarkkelys nosti paal-
lysteen kimmokerrointa ja vetolujuutta, mutta laski sen plastisuutta. [17] Tayteaineilla
tiedetd&n olevan myos paallystetta jaykistava vaikutus. Kun kaoliinin vaikutusta paallys-
teeseen tutkittiin eri partikkeligeometrioilla, havaittiin ettd ohuet ja levymaiset partikkelit
lisasivat paéllysteen jaykkyytta eniten [36].
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5.2 Paéllystemaara ja pohjaradan vaikutus paallysteen ominai-
suuksiin

Barrierominaisuuksien muodostuminen edellyttaa ehean kalvon muodostumista substraa-
tin pinnalle. Esikésittelemattoméan kuitupohjan tapauksessa tdma tapahtuu kun kuiva péél-
lystemé&ir on noin 8 g m2. Kuitupinnan huokoisuudesta ja karheudesta johtuen pienem-
malla paallystemadralla yhtendista kalvoa ei vélttdmattd muodostu. [41; 48]

Paallystettavan substraatin ominaisuuksilla tiedetdan olevan suuri vaikutus muodostuvan
paallysteen laatuun. Paallystysdispersiossa olevien polymeeripartikkelien liiallinen ab-
sorboituminen pohjan huokosiin tekee paallysteesté epatasaisen, mika heikentéa paallys-
teen barrierominaisuuksia. Pohjan liiallinen vedenabsorptio on myos haitallista, silla se
pidentdd kuivausaikaa ja aiheuttaa ratakatkoja kéytettdessa matalan neliémassan pohjaa.
Liséksi veden absorptio turvottaa kuituja, mika rasittaa muodostuvaa kalvoa. [48]

Pohjaradan huokoisuudella ja karheudella on merkittavé vaikutus vaadittavaan paallys-
teen paksuuteen. Kalanteroituun tai esipaallystettyyn pohjarataan pystytddn muodosta-
maan tasapaksuinen paallystekerros pienemmalla paéllystemaaralla. Esipaallyste peittaa
my0s pohjaradasta ulos tyontyvét kuidut, jotka muutoin saattaisivat muodostaa mikro-
reikia paallysteeseen. [48] Esipaallystetylle tai kuumakalanteroidulle pohjalle on pystytty
muodostamaan kohtuullisia vesihdyrybarriereja 5 g m2 paallystemaarilla (< 50 g m? d-
h.[63]

Paallystaminen kahteen kertaan parantaa barrierominaisuuksia nostamalla paallysteen ne-
libmassaa ja vahentamaélla paallysteessé olevien mikroreikien maaraa. Naitd mikroreikia
voivat aiheuttaa esimerkiksi dispersiossa olevat ilmakuplat tai pohjaradasta ulos tyonty-
vat kuidut. Tuplapéallystyksen on havaittu vahentavan paallysteen vesihdyryn lapéisya
noin 50 % kun sideaineena kéaytetdan SB-lateksia. [47]

Pohjaradan pintaan jaavan paallysteenmadraan voidaan vaikuttaa péallystysyksikon
muuttujilla tai saatamalla dispersion kuiva-ainepitoisuutta. Dispersion kuiva-ainepitoi-
suus halutaan pitdd mahdollisimman korkeana silla se parantaa veden retentiota. Tama
puolestaan véhentaa sideaineen tunkeutumista pohjarataan, mika puolestaan on edellytys
tasaisen kalvon muodostumiselle. Dispersion kuivaukseen vaadittu energia riippuu myods
kuiva-ainepitoisuudesta. Mitd véhemmaén paallysteessa on kosteutta, sitd véhemman sen
kuivaamiseen kuluu energiaa. [57]

Dispersion levidmisessa voi ilmetd ongelmia, mikali pohjaradalla on vesipohjaista dis-
persiota pienempi pintaenergia. Tallainen tilanne voi syntyd kun pohja on kertaalleen
paallystetty hydrofobisella paallysteelld. Paallystettdvan substraatin pintaan levitetty dis-
persio paasee talloin pisaroitumalla matalampaan energiatilaan kuin muodostamalla kal-
von. Levidamiseen voidaan vaikuttaa nostamalla substraatin pintaenergiaa esimerkiksi ko-
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rona-, liekki- tai plasmakasittelylla. Pohjakerrokseen lisétyt polaariset komponentit pa-
rantavat myos levidmista. Viskositeetin nosto voi myos parantaa paallystettavyytta hidas-
tamalla pisaroitumista. Vaihtoehtoisesti dispersion pintaenergiaa on mahdollista laskea
esimerkiksi alkoholeilla. [12; 48]

5.3 Blokkautuminen

Dispersiopaéllysteille yleinen ongelma on ollut p&allysteen blokkautuminen, eli tarttumi-
nen radan taustaa vasten. 1Imio liittyy p&éllysteessé olevan polymeerin ja taustan véliseen
adheesioon. Blokkautuminen saattaa vaurioittaa paallystettd esimerkiksi aukirullauk-
sessa, mika on erittain haitallista kun materiaalia kdytetaan barriersovelluksissa. [41]

Blokkautumiseen vaikuttavia ulkoisia tekijoitd ovat muun muassa paine, kosteus, lampo-
tila sek& altistumisaika. Nam& muuttujat ovat erityisen suosiollisia paallystyksen jalkei-
sessé kiinnirullauksessa radan ollessa vield lammin. Ympériston lampotilan ollessa kor-
kea, voi taustaan tarttuminen tapahtua myos sdilytyksen tai kuljetuksen aikana. [41]

Ulkoisten tekijoiden lisaksi padllysteen blokkautumistaipumukseen voidaan vaikuttaa
paallysteen koostumuksella. Polymeerilla, ristisilloituksella, tdyteaineiden méaéralla, va-
hojen kaytolla seké paallysteen sileydelld on todettu olevan selva vaikutus blokkautumi-
seen. P&allysteessa kaytetyt polymeerit ovat padasiallinen syy pinnan takertumiseen.
Amorfisilla polymeereilld lasittumislampdétilaa Ty voidaan pitdd mittarina sen pehmey-
delle. Alhainen Ty edesauttaa paallysteen ja taustan valista adheesiota. Liian korkea Tg
toisaalta vaikuttaa negatiivisesti kalvonmuodostumiseen ja voi aiheuttaa ongelmia mate-
riaalin jatkojalostuksessa. [41; 62; 77]

Schuman et al. (2004) havaitsivat, ettd kartongin esipéallystys ja kalanterointi mahdollisti
homogeenisen ja siledn pééllysteen muodostumisen, mika puolestaan aiheutti voimak-
kaampaa blokkautumista. Parafiinivahan lisdys (5 m-%) esti tehokkaasti paallysteen ta-
kertumisen. Vahojen blokkausta vahentévén vaikutuksen liséksi ne alentavat veden ab-
sorptiota seké vesihdyryn lapéisyd, mutta toisaalta ne saattavat heikentdd kuumasaumau-
tuvuutta. Tayteaineilla on my6s blokkausta vahentéva vaikutus etenkin korkeilla pitoi-
suuksilla. [41; 47]



36

6. KARTONGIN JATKOJALOSTUS

6.1 Nuuttaus

Valmiin kartonkipakkauksen muodostaminen paallystetysta kartongista edellyttaa viela
useita prosessivaiheita. Tyypilliset yksikkdprosessit ennen pakkausaihion toimitusta pak-
kaajalle ovat: arkitus, painatus, stanssaus ja liimaus. Stanssaus on materiaalin barrieromi-
naisuuksien sédilymisen kannalta ndista haastavin vaihe. Stanssauksessa arkki leikataan
terilld irti ja samalla muodostetaan nuuttaukset. Paallysteen nuuttausmurtuma on tunnettu
ongelma, jota voidaan ehkéistd materiaalivalinnoilla seké optimoimalla prosessimuuttujia
ja -olosuhteita. [48]

Nuuttauksen tavoite on véhentaa kartongin taivutusjaykkyytta aiheuttamalla hallittu vau-
rio kartongin rakenteeseen. Téllainen vaurio syntyy kun kartonki puristetaan tylpalla te-
ralla vastauraan. Nuuttauksessa kartonkiin kohdistuu leikkaus-, veto- ja puristusvoimia,
jotka ideaalisesti rikkovat kuitujen valisia sidoksia z-suunnassa. Nuuttausuraan muodos-
tuu erdanlainen sarana, jossa toisistaan leikkausvoimien vaikutuksesta irronneet kuituker-
rokset palstautuvat. Kuvassa 6.1. nahdaéan poikkileikkauspiirros nuuttausterasta ja vas-
taurasta sekéd nuuttauksen laatuun vaikuttavista muuttujista. [48]

Nuuttaustera Kartonki

Ura

Kuva 6.1. Poikkileikkauspiirros nuuttausterasta ja vastaurasta. Muokattu lahteesta [56].
Kuvan 6.1. muuttujat ovat:

W — uran leveys

b — teran halkaisija

r — terén karjen séde
t — kartongin paksuus
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e — terén poikkeama uran keskilinjalta

CqL, r — Nuuttausterdn ja uran véliin jadva valys
d — uran syvyys

h — terén kayntisyvyys

Teran pyorea kérki estaa pisteméisten voimien kohdistumista kartonkiin. Teran tulisi olla
myds mahdollisimman keskelld nuuttausuraa (Cg. = Cgr ,kun e = 0), jotta kartonkiin koh-
distuvat voimat olisivat tasapainossa. Vastauran syvyys tulisi olla suurempi kuin karton-
gin paksuus. Nuuttausterén kayntisyvyydella voidaan vaikuttaa nuuttauksen voimakkuu-
teen kunhan h > -d + t, eli nuuttaustera ei purista kartonkia uran pohjaa vasten. Puristus-
voimat saattavat aiheuttaa kartongissa kuitujen katkeamista ja paallysteen murtumista,
mika havaitaan alentuneena vetolujuutena. Liian pieni kdyntisyvyys saattaa puolestaan
aiheuttaa huonon taivutusuran lisdksi pinnan murtumisen taivutusvaiheessa. [48; 56]

Kuva 6.2. Kartonkia taivutettaessa kuitukerrokset palstautuvat nuuttauksen kohdalta. [7]

Kaytannossé nuuttausparametrit selvitetdan aina kokeilemalla, sill& kartonkien kayttay-
tyminen nuuttauksessa on usein tapauskohtaista. Kartongin hyva nuutattavuus tarkoittaa
sitd, ettd se kestad suurta nuuttausparametrien vaihtelua. Hyvan nuuttauksen ominais-
piirre on tarkka taitettavuus nuutin kohdalta, mik& saadaan aikaan mahdollisimman kape-
alla ja syvélla nuuttauksella. Nuutin syvyyttd ja kapeutta rajoittaa kartongin ja paallysteen
murtuminen. Kuvassa 6.2 nahdaan poikkileikkaus nuuttauksesta. [43; 48]
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6.2 Barrierpaallysteen nuuttauskestavyys

Beex ja Peerlings (2009) muodostivat yksinkertaisen elementtimallin (finite element mo-
del), joka kuvaa kolmikerroskartongissa tapahtuvia nuuttauksen aiheuttamia muutoksia.
Elementtimalli luotiin kokeellisten havaintojen avulla. Tutkimuksessaan he kayttivat di-
gitaalista kuvan korrelaatiota (DIC) sek& numeerista mallia kuvaamaan kartongin eri
osissa tapahtuvia muodonmuutoksia nuuttauksen aikana. Tulosten perusteella suurimmat
voimat vaikuttavat nuuttausterdn alla olevassa pinnassa ja sen alla, vastauran kulmissa
seka pinnassa, joka on nuuttausterén vastakkaisella puolella, kuten kuvasta 6.3 ndhdaan.

[6]

[%6]
1.0 o . 0.000
! V ...-x-“" W -0.088
8 s \ pr -0.137
Lso . : -0.205
-0.273
-22.5 g. : P ) -0.341
an } -0.410
-0.478
—-3725 -0.346
-0.614
H“‘So -0.683

-52.4

Kuva 6.3. Nuuttauksen kolmikerroskartonkiin aiheuttamat muodonmuutokset. Vasemmalla puo-
lella ndhdaan DIC menetelmalla kuvatut muodonmuutosvydhykkeet ja oikealla elementtimallilla
lasketut muodonmuutokset. [6]

Vaikka tutkimuksessa ei otettu huomioon péaallysteiden vaikutusta, voidaan kuitenkin
olettaa, ettéd vastaavat voimat vaikuttavat myos paallystettyihin pintoihin. Etenkin tasosta
ulospdin tydntyvassa pinnassa leikkaus- ja vetovoimin aiheuttama plastinen deformaatio
vaikuttaa oleellisesti dispersiopééllysteeseen. Jotta pééllyste ei murtuisi nuuttausvai-
heessa, taytyy sen olla luonteeltaan riittdvan plastista. Paallysteen paikallinen muodon-
muutos riippuu nuuttausteran, vastauran ja kartongin mitoista seké teran kayntisyvyy-
destd. Laskennallisesti muodonmuutoksen voidaan arvioida olevan 2r — mr, jossa r on
pyo6redn teran sade (katso kuva 6.1). Tama tarkoittaisi 57 % venymad, josta 0sa on pysy-
vaa plastista muodonmuutosta. [43]

Luvussa 5.1 todettiin polymeerien kayttaytyvan jannityksen alla viskoelastisesti, joka on
voimakkaasti ajasta ja lampdtilasta riippuvaa. L&mp0tilan nostaminen tai nuuttausstans-
sin kdyntinopeuden hidastaminen todennakadisesti parantaisivat paallysteen kykya kestaa
nuuttausta murtumatta. Naihin ei kuitenkaan voida merkittavasti vaikuttaa, pikemminkin
nuuttausstanssin nopeutta haluttaisiin tuottavuuden nimissd nostaa ja monesti kartongin
lampatilakin on tehdassalia alhaisempi varastojen lammityskustannusten vuoksi.
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Muuttujia joilla voidaan vahentaa paallysteen murtumista ja joihin voidaan vaikuttaa suh-
teellisen helposti, ovat muun muassa nuuttausyksikdssa kaytetyt geometriset parametrit
seka paallysteen muovautuvuus. Paallysteen elastisuutta ja plastisuutta voidaan lisaté las-
kemalla polymeerin lasittumislampétilaa, miké tapahtuu muuttamalla kopolymeerin mo-
nomeerisuhteita, sdatdmalla polymerointiprosessia tai lisadmalla paallysteeseen pehmit-
timia.

6.3 Paallystetyn kartongin ajettavuus jalostus- ja pakkauslin-
joilla

Kartongin pintaominaisuudet ja nuuttausten laatu vaikuttaa jalostus- ja pakkauslinjojen
tuottavuuteen merkittavasti. Koteloaihiot leikataan stanssaamalla joko arkeista tai rata-
muotoisesta rullasta terien avulla. Tassa vaiheessa muodostetaan myds nuuttaukset seka
mahdolliset ritsaukset ja perferoinnit. [48]

Kartonkikoteloon tehtdvat taitokset muodostetaan tyypillisimmin ohjausraiteilla tai au-
roilla, jotka pakottavat aihion taittumaan. Taittumista vastustava voima riippuu kartongin
jaykkyydesta. Nuuttaus alentaa kartongin jaykkyytta rikkomalla kuitujen valisia sidoksia.
Nuuttauksesta huolimatta kartonki pyrkii oikenemaan taitoksen kohdalta, mika aiheuttaa
hairiita prosessissa, jos nuuttaus ei ole ollut riittdvén voimakas. Sama ilmi6 vaikeuttaa
myaos kotelon liimausta. Toisaalta joissakin sovelluksissa kuten tuck-in mekanismilla sul-
jettavissa koteloissa kansi pysyy taitokseen jaévén jannityksen vuoksi kiinni. Kaksin ker-
roin taitetun pakkausaihion avautuminen pakkauskoneella saattaa vaatia niin sanottua au-
kiponnahdusta, jonka aiheuttaa taitoksiin jaaneet jannitykset. [43]

Kartongin pinnan kitkalla (coefficient of friction, COF) on vaikutusta arkkien siirtoon ja-
lostus- ja pakkauslinjoilla. Korkean kitkan vuoksi aihiot voivat jumiutua tai hidastaa lin-
jojen toimintaa. Pinnan kitkakertoimeen vaikuttaa sen kemiallinen koostumus ja rakenne.
Polymeerien tapauksessa ketjujen liikkuvuuden uskotaan lisdévén kitkaa, silla mité liik-
kuvampia ketjut ovat, sitd enemman pintojen liiketta estavia sidoksia pystyy muodostu-
maan. [9] Téastéd johtuen paallysteessd kaytetyt alhaisen lasittumislampétilan polymeerit
saattavat blokkautumisen lisaksi aiheuttaa ajettavuusongelmia.

Kitkakertoimen alentaminen tapahtuu lisaéamalla esimerkiksi rasvahappoja, alkyyliketee-
nidimeerid, vahoja tai ristisilloittajia paallysteen joukkoon. Sen lisdksi ettd vahat alenta-
vat pinnan kitkakerrointa ne my0s parantavat paallysteen barrierominaisuuksia kosteutta
vastaan muodostamalla p&aallysteen pintaan hydrofobisen suojakerroksen. Ristisilloittajat
sitovat polymeeriketjuja toisiinsa nostaen polymeerin lasittumislampétilaa. Tama alentaa
my0s polymeerin permeabiliteettid. Kitkaa alentavien aineiden kéaytto voi heikentad paal-
lysteen kuumasaumautuvuutta. [3; 48]
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7. KOKEELLISET MENETELMAT

7.1 Tavoitteet ja kokeiden suunnittelu

Kokeellisessa osassa tutkittiin poly(styreeni-co-(n-butyyliakrylaatti))-sideaineeseen
(PSA) perustuvia paallysteita. Vertailulateksin ongelmana oli murtumien muodostumi-
nen nuuttauksiin kartongin kone- ja poikkisuunnissa. Tyon kokeellisen osan tavoite oli
valmistaa PSA pohjainen péallyste, joka kestda nuuttausta. Kokeissa valmistetut paallys-
teet suunniteltiin seuraavien olettamusten perusteella:

1. Vertailulateksissa kéytetty steerinen stabilaattori jaa kalvon muodostuessa poly-
meeripartikkelien rajapinnoille, mika aiheuttaa murtumaherkan rakenteen

2. Vertailulateksin polymeerin Tg on liian korkea, miké tekee siité liian jayké&n kes-
tdmaan nuuttausta

Olettamusta 1 testattiin valmistamalla vertailulateksista nelja paéllysteformulaattia, joi-
hin lisattiin kolmea erilaista stabilaattoria plastisoivaa pehmitintéd. Yhteen ndista lisattiin
10 m-% talkkia tayteaineeksi. Naiden liséksi valmistettiin kolme formulaattia vertailula-
teksista, joihin liséttiin edelld mainittuja pehmittimié ja néihin sitoutuvaa elastisen raken-
teen muodostavaa lisdainetta. Formulaateissa kédytetyt aineet ja niiden tunnukset on Kir-
jattu taulukkoon 7.1.

Taulukko 7.1. Dispersioiden valmistuksessa kaytetyt aineet.

PSA PSA PSA PSA PSA PSA Peh- Peh- Peh- Lisé- | Lisa- | Finntalc
Tg 20 | Tg 10 | Tg O | Tg -10 | Tg 20 | Tg 20 | mitin mitin mitin aine aine C15B
°CsS1 °C Ss1 °C Ss1 °CsS1 °C S2 °C S3 1 2 3 B K

T20

T20-P1 X X

T20-P2

T20-P3

x| X| X| X[ X
x
x

T20-P1-
Pig10

T20-P1-K X X X

x
x
x

T20-P2-K

T20-P3-K X X X

T10 X

TO

TO-Pig10

TO-Pig30

x| X| X[ X

TO-Pig50

T-10 X

T-10-Pig10 X X

T-10-Pig30 X X

T20-S2 X

T20-S2-B X X

T20-S3 X
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Taulukon 7.1. ensimmadiselle riville on Kirjattu dispersioiden valmistukseen kaytetyt ai-
neet ja ensimmaiseen sarakkeeseen naytteiden tunnukset. Naytteiden nimissa ensimmai-
nen tunnus Txx kuvaa polymeerin lasittumislampétilaa T4 (°C), tat4 seuraavan valiviivan
jakeen tunnuksista ilmenee kaytetyt lisa- ja tayteaineet. Eri stabilaattoria sisaltavissa nayt-
teissé on liséksi tunnus S2 tai S3.

Hypoteesia 1 testattiin myds valmistamalla kaksi PSA-lateksia eri stabilaattoreilla. Toi-
sessa stabilaattori korvattiin samankaltaisella vesiliukoisella polymeerilla (T20-S3) ja toi-
sessa se korvattiin amfifiilisell& pinta-aktiivisella aineella (T20-S2). Néista jalkimmaista
kaytettiin sellaisenaan seka seostettuna vesiliukoiseen polymeerin (T20-S2-B), jolla ta-
voiteltiin korkeampaa viskositeettia.

Olettamusta 2 testattiin valmistamalla latekseja, jotka poikkesivat vertailulateksista aino-
astaan matalamman Tg:n suhteen. Ndiden valmistus tapahtui nostamalla n-butyyliakry-
laatin osuutta polymeroinnissa. Vertailulateksin Tq oli noin 20 °C ja valmistettujen latek-
sien tavoite Tq:t olivat 10, 0 ja -10 °C. Kéytettdessa matalan Tq:n latekseja on haasteena
usein paallysteen blokkaantuminen ja mahdollisesti heikommat barrierominaisuudet,
mink& vuoksi kokeissa tutkittiin myds levymaéisen epéorgaanisen tayteaineen vaikutusta
barrierominaisuuksiin ja blokkautumiseen eri massaosuuksilla. Naiden formulaattien tun-
nukset on Kirjattu myos taulukkoon 7.1.

7.2 Dispersioiden valmistaminen ja niilden ominaisuuksien mit-
taaminen

Paallysteissa kaytetty referenssilateksi (PSA Tg 20 °C S1) oli valmistettu tehdasmittakaa-
vassa ja muut lateksit oli polymeroitu laboratoriossa noin litran erissa. Kiinteat tayte- ja
lisdaineet lietettiin tai liuotettiin veteen ennen lateksin joukkoon lisdysta. Dispersioita se-
koitettiin vahint&dan 15 minuuttia Diaf-sekoittimella. Valmistetuista dispersioista mitattiin
kuiva-ainepitoisuus, pH, tiheys ja viskositeetti.

Paallystysdispersioiden viskositeetit mitattiin Brookfield viskometrilla, jonka kara valit-
tiin siten, ettd laitteen ilmoittama kuormitus oli 10 — 100 % vélissa. Kierrosnopeutena
kaytettiin 100 kierrosta minuutissa. Tulos Kirjattiin 20 sekunnin kuluttua moottorin kayn-
nistamisesta. Viskositeettia tutkittiin myos korkeissa leikkausnopeuksissa (138 000 s?)
Hercules Hi-Shear viskometrilla. Nayte lisattiin sylinterin muotoiseen metallikuppiin, jo-
hon tyonnettiin kartiomanta. Ndyte vastusti kartiomannon pyorimisliiketta, misté aiheutui
vaantdmomentti kuppiin. Laite mittasi dispersion viskositeettia timén momentin avulla.
Tuloksena ilmoitettiin niin sanottu apparentti viskositeetti.

Kuiva-ainepitoisuuden mittaamiseen kaytettiin CEM SMART merkkistd mikroaaltoihin
perustuvaa kuiva-aineanalysaattoria. Tiheys maaritetiin suljettavalla 100 ml pyknomet-
rilla gravimetrisesti. Dispersioiden pH:n mittaamiseen kaytettiin potentiometriaan perus-
tuvaa ioniselektiivista elektrodia.
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Dispersioiden viskositeettitietoja tarvitaan kun arvioidaan pééllysteen soveltuvuutta eri
paallystysmenetelmiin. Kuiva-ainepitoisuustietojen avulla voidaan ennalta saatéé esimer-
kiksi sellaisia paallystykseen liittyvia muuttujia, jotka vaikuttavat muodostuvan paallys-
teen nelidmassaan. Dispersion pH:n tunteminen puolestaan on olennaista silloin kun kay-
tetdan sellaisia tayte- ja liséaineita, joiden kayttdytyminen riippuu pH:sta.
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7.3 Paallystys

7.3.1 Filminsiirtopaallystys

Paallystys tehtiin 130 g m pintakartongille, joka oli taysin valkaistusta sellusta valmis-
tettua paéllystamatonta yksikerroskartonkia. Kartongista leikattujen arkkien paallystyk-
seen oli kaytettavissa laboratoriopaallystyskone, jolla oli mahdollista tehda filminsiirto-
ja terépééllystysta. Arkit paatettiin tehda filminsiirtopaéllystyksend. Samankaltaista me-
netelméa kaytetéan teollisessa mittakaavassa paperin ja kartongin pintaliimaukseen.

Filminsiirtopaallystyksessa kumitela nostaa dispersion kaukalosta, jonka jalkeen ura-
sauva (engl. Mayer rod) kaavaa telan pinnasta yliméaaréisen dispersion takaisin kauka-
loon. Urasauva pyorii laakeroituna filminsiirtotelan valittamalla voimalla vastakkaiseen
suuntaan. Urasauvan l&pi paastama dispersio siirtyy nippiin paallystettavan arkin kanssa,
jossa se puristuu arkkia vasten. Nipisté poistuessa arkin ja filminsiirtotelan vélissa oleva
dispersiofilmi halkeaa, jolloin osa siita jaa telalle ja osa arkin pintaan.

Arkki kulkee nipin lapi Kiinnitettyna silikonikumilla paallystettyyn muovilevyyn (kuva
7.1), joka tukee arkkia ja mahdollistaa sen siirtamisen ilman telakosketusta paallystettyyn
pintaan. Nipisté arkki kuljetetaan IR-sateilylahteiden yli konvektiokuivaimelle, jossa séh-
kodvastuksilla lammitettyd ilmaa puhalletaan arkin pintaan. IR-sateily nostaa paallysteen
ldmpdtilaa ja kuuma ilma haihduttaa kosteuden paallysteesté.

Kuva 7.1. Arkkipaallystyskone. Koneen paalla ndhd&an punainen silikonilla paallystetty muovi-
levy, johon paallystettava arkki kiinnitetaan. [72]

Paéllystyskoneessa muutettavia parametreja olivat nippi- ja sauvapaine, paallystysno-
peus, l&mmitysaika, ldmmittimien séteilyteho ja kuivausilman lampétila. Kuvassa 7.1
néhdaén filminsiirtopaallystykseen kaytetty yksikko.
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Arkin pintaan jaavén paallysteen maaraa on mahdollista saataé paallysteen kuiva-ainepi-
toisuuden, sauvan paineen, nippipaineen seké eri urasauvojen avulla. Filminsiirtotelan
pintaan jaavan paallysteen maara riippuu sauvan ymparille kiedotun langan paksuudesta.
Ohuempi lanka tarkoittaa pienempéa tilavuutta lankojen valissa ja siten pienempaa telan
pintaan jadvaa paallystemaérad. Kuvassa 7.2 ndhdaan urasauvan rakenne.

Metallilanka

Paallyste

Telan pinta

Kuva 7.2. Paallysteen maaraa sdatavan urasauvan rakenne. Langan paksuus ja sauvan paine
maarittelevat kuinka paljon paallystetta jaa filminsiirtotelan pintaan. Muokattu lahteesta [13].

Urasauvan paine filminsiirtotelaa vasten vaikuttaa paallystemaéraan telan elastisuuden
vuoksi. Sauvan ymparille kaaritty lanka painautuu hieman filminsiirtotelaan, jolloin tila-
vuus vierekkaisten silmukoiden valilla pienenee. Nippipaineen vaikutus paallysteméaa-
réan johtuu dispersiossa olevan veden, liukoisten polymeerien ja kiintoaineiden absorboi-
tumisesta pohjaan.

7.3.2 Paéllysteen neliomassan maarittaminen

Paallysteen neliomassaksi tavoiteltiin noin 10-15 g m. Nelidmassa méadritettiin leikkaa-
malla pohjakartongista kaksi 50 cm? kokoista kiekkoa, kuivaamalla nama IR-séteilylah-
teen alla ja punnitsemalla naiden yhteismassa. Paallystettyjen naytteiden neliomassa tar-
kastettiin samalla menetelmélla ja tastd lukemasta vahennettiin pohjakartongin kuiva ne-
liomassa. Tulos kerrottiin sadalla, jolloin saatiin todellinen kuivan paallysteen neli6-
massa. Ndin varmistuttiin, ettd kartongin pintaan tarttui suunniteltu maara paallystetta.
IR-kuivausta kaytettiin suositellun uunikuivauksen sijaan (ISO 287) sen nopeuden
vuoksi.

Paallystetyt arkit siirrettiin vakioilmastoituun tilaan (23 °C ja 50 % RH), jossa niiden
annettiin stabiloitua vahintéan neljé tuntia. Arkeista leikattiin mittauksia varten sopivan
kokoisia naytteitd, joista maaritettiin myos pééallysteen neliomassa.
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7.4 Nuuttauskokeet

Paallystetyt ndytteet nuutattiin Cyklos CPM 450 laitteella. Nuuttaus muodostuu kun lait-
teen sdhkomoottori pyorittad akselissa olevaa epakeskoa jousien péaélla kelluvaa metalli-
palkkia vasten. Palkkiin kiinnitetty nuuttaustera tyontyy tallgin vastauraan ja palaa takai-
sin alkuasemaan epakeskon pyorahdettya akselinsa ympari. Vastauran ja teran valiin syo-
tettyyn kartonkiin muodostuu tallgin nuuttaus. Terdn k&yntisyvyytta oli mahdollista s&a-
ta& palkkiin kiinnitetyilld pulteilla. Laitteessa oli mahdollista ké&yttd4 kahta eri levyista
vastauraa (noin 1 mm ja 1,35 mm).

Koska barrierpadllysteitd kaytetadn tyypillisimmin pakkauksen sisapinnassa, paatettiin
nuuttaukset naytteisiin tehdé siten, ettd paallystetty puoli oli vastauraa vasten. Taitos teh-
téisiin tallaiseen nuuttaukseen siis niin, etta paallyste jad muodostettavan kotelon sisélle.
Nuuttausterdn kayntisyvyys saadettiin silméamaéraisesti sellaiseksi, ettd selvd nuuttaus-
jalki muodostui ja kartonkiin pystyi muodostamaan tarkan taitoksen. Naytteisiin ei kui-
tenkaan tehty taitoksia, silla alustavissa testeissa paallysteen murtuminen nuuttauksen
kohdalta ei nayttanyt lisdantyvén taivutuksen jélkeen.

Kustakin koepisteestd valittiin kolme A4 kokoista paéllystettyd arkkia. Namé nuutattiin
konesuunnassa ja poikkisuunnassa molemmilla vastauran leveyksilla. Tdssa yhteydessé
konesuunnalla tarkoitetaan suuntaa, johon kuidut ovat orientoituneet. Nuutatut naytteet
varjattiin paallystetyltd puolelta etanoliin liuotetulla metyylinpunaisella. Liuoksen levit-
tdmiseen kaytettiin vaahtomuovitelaa. Liuoksen annettiin olla ndytteen pinnassa noin 10
sekuntia, jonka todettiin olevan riittavé aika vériliuoksen absorboitumiselle kuituraken-
teeseen, mikali pallysteessa siis oli mikroreikid tai murtumia. Paallysteen pintaan jaanyt
haihtumaton liuos kuivattiin varovasti paperilla.

Nuuttauskestavyytta arvioitiin laskemalla varjaytyneet pisteet kartongin péallystamétto-
maltd puolelta nuuttausurassa 140 mm matkalta. Menetelmélla voitiin vertailla paremmin
eri paallysteiden eroja sen sijaan, ettd murtumien maaraa olisi arvioitu sanallisesti. Var-
jaytyneiden pisteiden méaran arvioiminen on toisaalta hyvin subjektiivista, sill& pisteet
saattoivat olla hyvin l&hella toisiaan tai niiden koot vaihdella huomattavasti.

7.5 Blokkautuvuus

Néaytteiden blokkautuvuutta selvitettiin kohotetussa lampétilassa ja paineessa. Kokeet
suoritettiin Tampereen teknillisen yliopiston Materiaaliopin laitoksen paperilaboratori-
0ssa, jossa oli mahdollista simuloida esimerkiksi kiinnirullauksessa vallitsevia olosuh-
teita paineen ja lampdtilan suhteen. Naytteet leikattiin noin 25 mm x 210 mm kokoisiksi
suikaleiksi, joita nidottiin kuusi kappaletta per koepiste 160 mm x 190 mm kokoiseen
pigmenttipaallystettyyn kartonkiin p&éllystetyt pinnat vastakkain.
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Néytteet ladottiin metallilevyjen véliin, joiden tehtavé oli tasoittaa ndytteisiin kohdistu-
vaa painetta ja nopeuttaa lammaon johtumista nédytteisiin ymparistosta. Nayte-metallilevy-
pakka laitettiin uunissa olevaan préssiin, kun uuni oli saavuttanut tavoitelampdtilan. Lam-
pétila séédettiin termostaatin avulla. Préssin sylinterin sisélld oleva paine nostettiin
kasitoimisella pumpulla tavoitepaineeseen. Kokeen loputtua pakka poistettiin uunista ja
naytteiden annettiin jadhtya huoneenldampdtilaan. Jaahtyneet liuskat irrotettiin repimélla
ne kasin taustakartongista. Kuva 7.3. selventad préssin rakennetta ja naytteiden ladontaa.

—  Metallilevy

_— Nayteliuska

| Pigmenttipaallystetty
kartonki

T~ T~

Kuva 7.3. Prassin rakennetta ja ndytteiden ladontaa hahmottava kuvio. Voima F (N) kuvaa sy-
linterin naytteisiin valittdmaa puristusvoimaa.

Blokkautuvuuteen vaikuttavat parametrit olivat kaytetty paine, lampdtila seka kokeen pi-
tuus. Paine séédettiin kasipumpulla ensimmaisesséa kokeessa 15 MPa:iin, lampotilaksi as-
tettiin 50 °C ja kokeen pituus oli 4 tuntia. Toisessa kokeessa paine nostettiin 25 Mpa:iin,
lampotilan ollessa 70 °C ja kokeen kesto 5 tuntia. Paine oli siis sylinterin sisalla vallitseva
hydraulidljyn paine. Tdma voitiin muuttaa naytteisiin kohdistuvaksi voimaksi laskemalla
sylinterin poikkipinta-ala ja kertomalla se paineella. Sylinteristd ulos tydntyvan méannén
halkaisija oli 30 mm, josta voimiksi saadaan seuraavilla laskutoimituksilla:

F=pxA=15MPax 7 x (0,015m)? = 10602,88 N,
F=pxA=25MPax mx(0,015m)2=17671,46 N.

Namaé voimat kohdistuvat kuuteen 25 mm leve&an ndyteliuskaan, jotka ovat noin 160 mm
pituiselta matkalta metallilevyjen valissa. Naytteisiin kohdistuva paine on siis seuraavien
laskujen mukaan:

p = f _ 10602,88 N — 441'2 kP,

A~ 6X0,025mx0,16 m

F 1767146 N
A~ 6x0,025mx0,16 m

p = = 736,3 kP.



47

Blokkautuvuutta arvioitiin irrottamisessa syntyneen daneen, tarvittavan voiman ja paal-
lysteen vaurioitumisen perusteella. Tahan kaytettiin avuksi taulukon 7.2 arviointiasteik-
koa.

Taulukko 7.2. Blokkauskokeiden tulosten arvioinnissa kéytetty skaala.

Havainto Arvo
Liuskat eivat tarttuneet lainkaan 1
Irrotettaessa kuuluu &ani 2
Paallysteessa vaurioita (< 50 % alasta) 3
Paallysteessa vaurioita (> 50 alasta) 4
Pohja palstautuu taysin 5

Néytteiden irrotus voitaisiin tehdd myos koneellisesti (esim. T-Peel Test ASTM D1876),
jolloin tulokseksi saataisiin numeerinen arvo ndytteiden irrottamiseen vaaditusta voi-
masta. Tama auttaisi todenndkdisesti samankaltaisten ndytteiden vertailussa, mikéali nii-
den valille ei saada késin selvié eroja.
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7.6 Barriermittaukset

7.6.1 Vesihoyryn lapaisy

Paallysteen kykyé estda vesindyryn lapaisya mitattiin gravimetrisesti kuppimenetelmalla.
Mittaustulokseksi saadaan vesihdyryn lapéisy (WVTR), joka kuvaa naytteen lapi tasapai-
notilassa (vesihdyryn paine pysyy vakiona naytteen molemmin puolin) tapahtuvaa vesi-
héyryn virtauksen maaraa grammoina yksikkopinta-alan lapi ajan funktiona (g m2d™).

Menetelmassa kuppeihin annostellaan vetta absorboivaa kidevedetonta kalsiumkloridia.
Se toimii kupissa desikanttina, joka absorboi itseensa ilmassa olevan kosteuden. Kideve-
deton kalsiumkloridi pystyy absorboimaan yli oman painonsa verran kosteutta, jolloin se
saavuttaa heksahydraattisen kiderakenteen. Tdssé vaiheessa suhteellinen kosteus kupin
sisélla alkaa nousta merkittavasti, mik& vaaristad tuloksia. Mittauksien kesto tulee mitoit-
taa siis suhteessa tutkittavan materiaalin permeabiliteettiin, naytteiden pinta-alaan ja
CaClz:n mééaraan.

Néaytteet asetettiin testauskuppien suuaukolle (50 cm?) paallystetty puoli alaspéin kumi-
tiivistettd vasten. Kupit suljettiin siipimuttereilla kiristettavilla kansilla. Kuvassa 7.4 on
esitetty mittauksissa kéytettyjen kuppien rakenne.

Nayte
= 75RH % / =

0RH %

ol oaDOa®, T T————— cach:

Kuva 7.4. WVTR:n méaarityksessa kaytetty kuppi. Nayte suljetaan kahden kumitiivisteen valiin,
jotka elastisina puristuvat toisiaan vasten estéen vesihdyryn Iapéisyn reunoista.

Kuppeja sdilytettiin testien ajan olosuhdevakioidussa kaapissa 25 °C ja 75 % RH olosuh-
teissa. Kupit punnittiin analyysivaa’alla nelja kertaa 24 h vélein. Kéytetty menetelma mu-
kailee ASTM E 96 standarditestimenetelmad. Kaytetty menetelmé poikkeaa standardista
muun muassa mittausten keston ja ndytemaarien suhteen.
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7.6.2 Vedenabsorptio

Néaytteiden vedenabsorptio (Cobb-arvo) mééritettiin 1SO 535 standardin mukaisella me-
netelmalla, jossa paallyste altistettiin 10 mm korkuiselle vesipatsaalle. Mittausaikoina
kaytettiin 60 ja 300 sekuntia. Tulokseksi saatiin absorboituneen veden maaré yksikko-
pinta-alaa kohden (g m). Menetelma soveltuu paallystettyjen tai pintaliimattujen kuitu-
pohjaisten materiaalien vedenabsorption mittaamiseen.

Koetta varten ndytteet leikattiin 140 mm x 140 mm kokoisiksi ja niita séilytettiin vakioil-
mastoidussa huoneessa véhintadn 24 h (50,0 % + 2.0 % RH, 23,0 £ 1,0 °C). Naytteiden
tuli olla tasalaatuisia — niissé ei saanut olla silmin havaittavia mikroreiki, viiruja tai mui-
takaan virheitd. Jokaiselle naytteelle tehtiin kolme rinnakkaista mééritysté.

Mittaus tapahtui asettamalla punnittu (£ 0,01 g) ndyte sylinterin alle. Sylinteri puristettiin
kiinnikkeilla ndytettéd vasten. Naytteen alla oleva kumimatto varmisti tiiviin kontaktin sy-
linterin pohjaan. Sylinteriin kaadettiin 100 ml vetté (noin 23 °C, ionivaihdettua), jolloin
sekuntikello kdynnistettiin. VVesi kaadettiin sylinterista 15 sekuntia ennen kokeen paatty-
mistd. Sylinteri poistettiin ja ndyte asetettiin imupaperien véliin, joiden yli rullattiin kym-
menen kilon painoisella telalla kaksi kertaa. Nayte punnittiin valittdmasti rullauksen jal-
keen. Jos vesi absorboitui koko ndytteen l&pi tai sitd oli vuotanut ndytteen reunoille, oli
kyseinen ndyte hylattava.

7.6.3 Rasvankesto

Materiaalien rasvankestéavyyden tutkimiseen on kehitetty useita menetelmid. Niista ylei-
simpié ovat todennakdisesti standardimittausmenetelmat TAPPI UM 557 (Kit-testi) seka
TAPPI T 454 (tarpattitesti). Nama ovat kuitenkin kehitetty lahinna fluorokemikaaleilla
kasiteltyjen paperien ja kartonkien testaamiseen. Taman vuoksi rasvankestoa paatettiin
tutkia altistamalla nuutatut naytteet broilerin rasvalle 60 °C lamp6tilassa tunnin ajaksi.

Néytteet nuutattiin luvussa 7.4 kerrotulla tavalla. Rasvaa annosteltiin pipetilla noin 1 ml
nuuttausuriin, jonka jalkeen ndytteet siirrettiin imupaperin paalla uuniin. Tunnin kuluttua
yliméaardinen rasva imeytettiin paéllysteen pinnalta imupaperiin. Rasvankestoa arvioitiin
valopOytéaé vasten kayttaden taulukossa 7.3 esitettya asteikkoa.
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Taulukko 7.3. Rasvankeston arviointiin kaytetty asteikko.

Havainto Arvo
Ei lapaisya 0
Muutamia pisteita 1
Lukuisia pisteita 2
Suuria yhtendisia laikkia 3
Lapaisy lahes koko alueelta 4
Lapaisy koko alueelta 5

Rasvan l&pdisy voi tapahtua vuotamalla paallysteessa olevien mikroreikien lapi tai dif-
fundoitumalla rasvaa absorboivan paéllysteen lapi. Menetelma ei siis erota kummasta
syysté lapdisy tapahtuu. Tata varten tulisi testata myds nuuttaamattomat nédytteet, mutta
koska nuuttaus on tyypillisesti heikoin kohta paallysteessa ja niitd on lahes kaikissa kar-
tonkipakkauksissa, voidaan menetelmalla arvioida paallysteen soveltuvuutta rasvabar-
rieria vaativiin pakkauksiin.

7.6.4 Heksaanin lapéaisy

Mineraalioljyjen migraatiota pakkausmateriaalista tai niiden permeoitumista materiaalien
l&pi on hankala mitata suoraan. Analyyttinen menetelma perustuu Tenax -simulantin
kayttoon, johon migratoituneet mineraalidljyt uutetaan liuottimilla ja erotetaan kromato-
grafisesti (EN 14388). Erotettujen jakeiden konsentraatio voidaan maarittada kvantitatiivi-
sesti kaasukromatografiin liitetyll& liekki-ionisaatiodetektorilla (GC-FID). Tunnetulla li-
saykselld siséista standardia voidaan selvittdd kulkeutuneiden mineraalidljyjen maara
naytteessd. Menetelma on ty0las ja vaaditut laitteistot ovat melko kalliita. Lisaksi tulosten
tulkinnassa on todettu haasteita (katso 2.2.3). [13]

Mineraalioljyt ovat yksinkertaisimmillaan pitkéketjuisia alkaaneja (10-50 hiiliatomia).
Né&iden hdyrynpaine huoneenlampdétilassa nousee, kun ketjun pituus lyhenee. Koska ma-
teriaalin permeabiliteetti perustuu ldpdisevan aineen ja materiaalin vélisiin vuorovaiku-
tuksiin, ja koska alkaaniketjun lyhentdminen ei sanottavasti muuta muodostuvien kemi-
allisten sidosten luonnetta, on téllaisilla huoneenldampdtilassa hoyrystyvilld lyhytketjui-
silla alkaaneilla perusteltua simuloida mineraali6ljyja.

Kohtuullisen nopea ja yksinkertainen tapa tutkia paallysteen kykyé estaa hoyrystyvien
alkaanien lapéisya perustuu gravimetriseen maaritykseen kuppien avulla, joihin lisatdan
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n-heksaania tai n-heptaania. Materiaalin permeabiliteetti kyseisen alkaanin suhteen saa-
daan punnitsemalla kuppi maéaratyin véliajoin. Gaudreault et al. (2013) tutkivat edella-
mainitun Tenax-simulantti- ja HVTR-menetelmien (Hexane/Heptane Vapour Transmis-
sion Rate) korrelaatiota. He sijoittivat naytteiden Tenax-mittausten tulokset (muutettuina
paallysteiden tehokkuusprosenteiksi) samojen naytteiden HVTR-arvojen funktiona kKu-
vaajaan. Pisteistoihin sovitettujen suorien kulmakertoimen R2-arvot olivat n-heksaanille
0,80 ja n-heptaanille 0,92. Alle 10 g m? d* heksaanin ldpaisyn omaavaa materiaalia voi-
daan pitaa erittain tehokkaana barrierina mineraalioljyja vastaan. Alle 100 g m? d™* tu-
losta voidaan pitéé vield kohtuullisena. [30]

Tassa tydssa kaytettiin n-heksaania ja samoja kuppeja kuin vesihdyryn l&apdisyn maari-
tyksessa. Kuppien pohjalle mitattiin 20 ml n-heksaania, néytteet asetettiin kuppeihin paal-
lystetty puoli alaspdin. Tiivisteet korvattiin elastisella fluoropolymeerilld, joka ei absor-
boi normaalien kumitiivisteiden tapaan orgaanisia liuottimia. Kupit punnittiin kokeen
alussa, yhden, kahden, neljan tunnin seka vuorokauden kuluttua kokeen aloituksesta.

Testi tulisi suorittaa vakio-olosuhteissa, silla liuottimen héyrynpaine vaikuttaa tulokseen
merkittavasti, tdmé puolestaan riippuu voimakkaasti ympariston lampotilasta. Tassa
tyossa tama ei ollut mahdollista, silla vakioilmastoidussa tilassa heksaania olisi paassyt
huoneilmaan, jossa se saattaa aiheuttaa terveyshaittoja. Mittaukset suoritettiin veto-
kaapissa huoneenldmpdtilassa.
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7.6.5 Hapen lapaisy

Dispersiopaallysteiden O,TR (ml m2d™?) (hapen lapaisy) mitattiin ASTM D 3985 stan-
dardimittausmenetelmén mukaisella analysaattorilla (Systech M8001). Né&yte asetetaan
laitteessa olevaan kammioon, jossa nadytteen toisella puolella kiertad puhdas happikaasu
ja toisella puolella typpi kantajakaasuna. Kuvassa 7.3 ndhdaan nédytekammion rakenne ja
kaasujen virtaukset.

N3yte

N2 L—— _~ No/Oy

Kuva 7.3. Poikkileikkauspiirros O;TR-analysaattorin naytekammiosta. [73]

Néytteen lapi kulkeutunut happi huuhdellaan typpikaasulla laitteen sensorille. Sen toi-
minta perustuu kulometriaan, eli elektrolyyttiseen aineen maaran mittaamiseen. Laite ka-
libroidaan tunnetulla happikonsentraatiolla tai tunnetun permeabiliteetin kalvolla, jolloin
kennon antaman séhkdisen signaalin ja happikonsentraation valille voidaan muodostaa
yhteys.

Mittausolosuhteina kéytettiin 23 °C ja 50 % RH. Tyypillisesti O2TR mitataan kalvoille 0
%:n suhteellisessa kosteudessa. Tutkituissa paallysteissé kédytettyjen aineiden tiedetaan
absorboivan kosteutta, joka todennakdisesti nostaa paallysten permeabiliteettia. Tamén
takia 50 %:n suhteellisessa kosteudessa mitattu tulos vastaa paremmin materiaalin suori-
tuskykya todellisissa kdyttdolosuhteissa. Laitteella mitattiin samanaikaisesti kahden rin-
nakkaisen naytteen O,TR.
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8. TULOKSET

8.1 Naytteiden valmistus

8.1.1 Paallystysdispersioiden valmistaminen

Paallystykseen kéytetyt dispersiot valmistettiin sekoittamalla latekseihin suunnitellut
madrat lisa- ja tdyteaineita. Yhteensa erilaisia dispersioita valmistettiin 19 kappaletta.
Kuudessa koepisteessé kaytettiin latekseja, joihin ei lisatty polymeroinnin jalkeen muita
aineita. Taulukkoon 8.1 on kirjattu dispersioiden valmistukseen kéytettyjen lateksien par-
tikkelikoot ja PSA:n lasittumislampdétilat ndissa latekseissa.

Taulukko 8.1. Polymeerien partikkelikoko ja lasittumislampdtila eri latekseissa. Naytetunnuk-
sissa S1-S3 kuvaavat partikkelien stabilointiin kdytettya ainetta.

Lateksi Partikkelikoko | Lasittumislampétila Tg
(Z-avg) [:Cl
[nm]

PSA T420°C S1 n. 100 n. 20,0

PSA T410°C S1 95 10,6

PSA T40°C S1 93 -0,4

PSA T4-10°C S1 91 -10,0

PSA T420 °C S2 168 18,6

PSA T420 °C S3 292 20,2

Stabilaattorin vaihtamisella nayttaa olevan selva vaikutus polymeraatiossa muodostuvien
partikkelien kokoon. S3 stabilaattoriin verrattuna ero on noin kolminkertainen. Lateksien
lasittumislampdatilat mitattiin olevan lahella tavoiteltuja arvoja.
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Dispersioiden valmistus onnistui hyvin muutamaa poikkeusta lukuun ottamatta. Liséai-
netta K siséltdneet dispersiot oli erityisen hankala valmistaa kyseisen lisdaineen huonon
dispergoitavuuden vuoksi. Voimakas sekoitus saattoi aiheuttaa vaahdon muodostusta,
mika puolestaan voi johtaa paallysteeseen syntyvien mikroreikien muodostumiseen. Re-
ferenssilateksista (PSA Tg 20 °C S1) valmistetuista dispersioista mitattuja ominaisuuksia
on listattu taulukkoon 8.2.

Taulukko 8.2. Referenssilateksipohjaisista dispersioista mitatut kuiva-ainepitoisuudet (%),
pH:t, Brookfield viskositeetit (CP), apparentit viskositeetit (cP) ja tiheydet (kg m=).

Dispersio Kuiva-ai- pH Brookfield- Apparentti Tiheys
nepitoisuus viskositeetti | viskositeetti | [kg m]
[%0] [cP] [cP]
T20 50 6,6 222 36 1073
T20-P1 47 6,6 4170 52 1065
T20-P2 48 6,6 4210 55 1079
T20-P3 49 6,6 4780 49 1075
T20-P1-Pig10 48 7,0 3000 - 1082
T20-P1-K 46 7,0 3500 33 1035
T20-P2-K 48 7,0 590 33 1035
T20-P3-K 42 7,0 3370 - 970

Paallystettavyyden kannalta tarkeimmat ominaisuudet ovat viskositeetti ja kuiva-ainepi-
toisuus. Taulukon 8.1 tuloksista ndhdaan ettd pehmittimia sisaltavien dispersioiden T20-
P1, -P2 ja -P3 Brookfield-viskositeetit sekd apparentit viskositeetit ovat huomattavasti
korkeampia kuin referenssilateksilla. Taméa johtuu ndihin dispersioihin lisatystad vesi-
liukoisesta polymeerista (lisdaine B), jolla on tapana nostaa dispersion viskositeettia.

Viskositeetti nousi myos dispersioilla T20-P1-K seka T20-P3-K. Tdma puolestaan johtui
mité todennakisimmin lisdaineen K koaguloitumisesta sekoituksen aikana. Lisdaine saa-
tiin dispergoitumaan lopulta voimakkaalla sekoituksella. Dispersion T20-P2-K valmis-
tuksessa koaguloitumista ei tapahtunut, mika nahdaén matalampana viskositeettina alhai-
sissa leikkausnopeuksissa (590 cP). Korkean leikkausnopeuden kéyttdminen sekoituk-
sessa saattaa aiheuttaa ilmakuplien sekoittumista. liman sekoittuminen laskee disprsion
tiheyttd ja saattaa aiheuttaa paallystdessa mikroreikien muodostumista. Muita dispersioita
alhaisempi tiheys mitattiin T20-P3-K:lle.

Apparentit viskositeetit viittaavat lisdaineen B aiheuttavan referenssia korkeamman vis-
kositeetin myos korkeilla leikkausnopeuksilla, kun taas lisdainetta K sisaltavét dispersiot
ovat leikkausohenevia korkeasta Brookfield-viskositeetista huolimatta. Puuttuvat arvot
johtuvat pienesta ndytemaarésta tai hylatysta tuloksesta.
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Dispersiot, joissa polymeerin lasittumislampdtila oli referenssié alhaisempi, eivét 0soit-
taneet vastaavia haasteita dispergoinnissa. Talkin osuuden ollessa 50 m-%:a nousi Brook-
field-viskositeetti selvasti TO-Pig50 dispersiossa (taulukko 8.3). Toisaalta viskositeettiin
vaikuttava kuiva-ainepitoisuuskin oli korkein. Talkin lisdédminen nosti dispersioiden ti-
heyttd, mutta ei laheské&én niin paljon kuin laskennallisesti voitaisiin olettaa. Tamé saattoi

johtua ilman sekoittumisesta dispersioihin.

Taulukko 8.3.. Alennetuista lasittumislampdtilan latekseista valmistetuista dispersioista mitatut
kuiva-ainepitoisuudet (%), pH:t, Brookfield-viskositeetit (cP), apparentit viskositeetit (cP) ja ti-

heydet (kg m™3).

Dispersio Kuiva-ai- pH Brookfield- | Apparentti Tiheys
nepitoisuus viskositeetti | viskositeetti | [kg m=]
[%] [cP] [cP]
T10 52 7,0 224 42 1079
TO 51 5,7 220 42 1078
TO-Pig10 53 6,0 90 36 1106
TO-Pig30 54 7,0 274 48 1109
TO-Pig50 55 7,0 804 42 1134
T-10 52 6,0 354 54 1081
T-10-Pig10 53 6,0 234 41 1117
T-10-Pig30 51 7,0 164 53 1138

Lasittumislampdtilan -10 °C PSA lateksista valmistettiin myds 50 m-% osuuden sisaltava
dispersio, mutta talkin sakkautumisen vuoksi tama koepiste hylattiin mittauksista koko-

naan.
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S2 ja S3 stabiloidut PSA latekseissa polymeeripartikkelien yhdistymista suspensiossa es-
tava stabilaattori vaihdettiin polymeraatiovaiheessa. Kaytettdessé naita stabilaattoreita
voidaan polymeraatio tehda vain noin 25 % Kkuiva-ainepitoisuuteen, miké aiheuttaa haas-
teita muun muassa paallystyksessa. S2 stabiloidun PSA-lateksin viskositeetti oli hyvin
alhainen seka paallystettdvyys huono, minka vuoksi siihen paétettiin lisata vesiliukoista
polymeeria (lisdaine B), jonka uskottiin parantavan paallystettavyytta seka barrieromi-
naisuuksia muun muassa rasvaa vastaan. Ndiden kolmen dispersion ominaisuudet on lis-
tattu taulukkoon 8.4.

Taulukko 8.4.. Stabilaattoreita S2 ja S3 sisaltavista dipersioista mitatut kuiva-ainepitoisuudet
(%), pH:t, Brookfield-viskositeetit (cP), apparentit viskositeetit (cP) ja tiheydet (kg m-3).

Dispersio Kuiva-ai- pH Brookfield- | Apparentti Tiheys
nepitoisuus viskositeetti | viskositeetti | [kg m]
(%] [cP] [cP]

T20-S2 25 6,2 17 6 1026

T20-52-B 25 7,0 224 - 1079

T20-S3 25 5,0 354 50 1039

Liséaineella B oli T20-S2 dispersioon odotettu viskositeettia nostava vaikutus, kuten tau-
lukosta 8.4 ndhdéaan. S2 stabiloitujen dispersioiden ongelmana oli vaahtoaminen seka
PSA:n koaguloituminen ja sakkautuminen.

8.1.2 Filminsiirtopaallystys

Paallystyksen tavoitteena oli saada paallysteen neliomassaksi noin 10-15 g m2. Paallys-
temé&aré saatiin tdhan haarukkaan lahes kaikilla dispersioilla paallystamalla arkit kahteen
kertaan. Kaytetysta paallystysmenetelmasté ja pohjasta johtuen ensimmainen pééallystys-
kerta sulki pohjan ja vasta toisella kerroksella saatiin muodostettua yhtenéinen kalvo.
Paallystysmenetelmasta johtuen pééllysteiden pinnasta ei tullut erityisen tasaista.

Paallystyskoneen kuivatusosalla paéllysteen pintalampdtilaksi mitattiin enimmillaén noin
50 °C:tta. Mitattu lampdtila on alhainen, mutta sen pitéisi riittad kaytetyissé latekseissa
olevien polymeeripartikkelien yhteensulautumiseen. Kuivauslampdtilan nostamisen on
todettu parantavan paallysteen barrierominaisuuksia, joten tdma on huomioitava tuloksia
tarkasteltaessa. La&mpdtila vaikuttanee myds paallysteen mekaanisiin ominaisuuksiin.

Pinta-aktiivisella aineella stabiloitujen dispersioiden kéytté osoittautui erityisen haasta-
vaksi (T20-S2, T20-S2-B). Dispersion stabilointiin kaytetty aine ei nosta S1 ja S3 stabi-
laattorien tapaan paallysteen pintaenergiaa, mika tekee vesipohjaisen dispersion leviami-
sestd termodynaamisesti epdsuotuisaa. Tama ja dispersioiden alhainen kuiva-ainepitoi-
suus teki tavoitepédallystemadradn paasyn lahes mahdottomaksi. Naytteet paallystettiin
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kuusi kertaa, jolloin nelidmassoiksi saatiin noin 6-8 g m. Lisdaineen B lisdys ei ndytta-
nyt parantavan paallystettavyyttd. Ongelmana oli myds polymeeripartikkelien koaguloi-
tuminen ja sakkautuminen pééllystyskoneen osiin.

Dispergoituneiden partikkelien sakkautumista havaittiin myos talkkia sisaltdneissa péél-
lysteissd. Tasté johtuen talkkia siséltavissa paallysteissa todellinen talkin mééra on pie-
nempi kuin ilmoitettu maara. Muilla dispersioilla paéllystys onnistui kohtuullisen hyvin
toteutuneiden neliomassojen ollessa 8—20 g m vélissa. Talkkipitoisten paallysteiden ne-
libmassa oli suuremman tiheyden vuoksi muita korkeampi.

T20-S3 naytteiden valmistus tapahtui dispersiolla, jonka kuiva-ainepitoisuus oli 25 %,
mistd johtuen filminsiirtopaéllystyksessa urasauvalla ei kéytetty lainkaan painetta. Tal-
I6in dispersiota paasi nippiin yliméarin ja sen seurauksena kahdella p&éallystyskerralla ne-
libmassoiksi saatiin 15-19 g m, vaikka dispersion kuiva-ainepitoisuus oli hyvin alhai-
nen.
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8.2 Paallysteiden nuuttauskestavyys

Kuidut ja paallysteessé olevat polaariset komponentit absorboivat kuivauksen jalkeen il-
masta kosteutta, miké tekee niista plastisempia. Jotta néytteet olisivat vertailtavissa kes-
kenadn, sailytettiin niitd vahintdan vuorokausi olosuhdevakioidussa huoneessa (23 °C, 50
% RH). Taman jalkeen ndytteet nuutattiin kone- ja poikkisuunnassa kayttdmalla kahta eri
vastauraa. Jokaisesta p&éllysteesta nuutattiin kolme rinnakkaista néytetta.

Nuuttauskestavyytta tutkittiin varjddmalla nuutatut ndytteet paallystetyltd puolelta eta-
noliin liuotetulla metyylipunaisella. Mikali paallysteessd oli murtumia tai mikroreikia,
né&htiin ndma pienind pisteind variliuoksen absorboituessa niiden 1&pi kuitupohjaan. Ku-
vassa 8.1. nahdaan mikroskooppikuva murtumasta, joka on syntynyt nuutattessa 1 mm
vastauralla.

Kuva 8.1. Paallysteessé T20 havaittu murtuma, joka on muodostunut nuuttausuran suuntaisesti,
silla nuuttauksessa vaikuttavat voimat pakottavat paéllysteen venymaan poikkisuunnassa nuut-
taukseen ndhden. Murtuman pituus on noin 1 mm.

Murtumapisteet laskettiin yhteen kone- ja poikkisuuntaan tehdyistd nuuttausurista 140
mm matkalta per suunta (liite 2). Naiden murtumien maéara laskettiin yhteen ja saatu tulos
muutettiin muotoon murtumapisteitd x m™. Murtumapisteet méaritettiin kolmesta rin-
nakkaisesta naytteesta ja naiden tuloksista laskettiin keskiarvo. limoitettu virhe on maa-
ritetty maksimi-minimikeinolla. Referenssilateksia siséltaneista néytteisté lasketut mur-
tumapisteet on kuvattu pylvaskaavioina kuvassa 8.2. Tulokset on taulukoitu my®os liittee-
seen 1.
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Kuva 8.2. Referenssilateksia (PSA T4 20 °C S1) sisaltaneistd paallysteista laskettujen nuuttaus-
murtumapisteiden lukuméara nuuttausurissa metria kohden.

Nuuttauskokeen tuloksista ndhdaén selvésti nuuttauskoneessa kaytetyn vastauran vaiku-
tus murtumien méaéaraan. Leved vastaura aiheutti huomattavasti véhemman murtumia kuin
kapea. Vertailulateksissa kéytettyyn stabilaattoriin vaikuttavista pehmittimistd ainoastaan
P2 nayttaisi varmuudella vahentdvan murtumien madrad verrattuna referenssipisteeseen
T20. P2 pehmitintéd kaytettdessd murtumien mééra vaheni 50 % kapeassa urassa ja 55 %
levedssa urassa. Penmittimid P1 ja P3 sisaltaneista paallysteista laskettujen tulosten suu-
ren vaihteluvalin vuoksi samaa johtop&atosta ei voida tehdd. Pigmentin lisayksella oli
odotettu nuuttauskestavyytta heikentavé vaikutus (T20-P1-Pig10).

Paallysteet, joissa kaytettiin lisdainetta K, kestivat nuuttausta selvésti heikommin kuin
pelkkaa referenssilateksia (T20) siséltdnyt paallyste. Naissa paallysteissé havaittiin myos
mikroreikid koko naytteen alueella. Tamé johtui todenndkoisesti aiemmin mainituista
haasteista dispersion valmistuksessa.
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Paallysteitd muokattiin plastisemmaksi lisadmalla n-butyyliakrylaatin osuutta kopoly-
meerissa. Ta&ma laskee polymeerin lasittumislampdtilaa, jonka ylapuolella polymeeri on
luonteeltaan pehmeéé. Talla oli selvé vaikutus nuuttauskestavyyteen. Kuvasta 8.3 nah-
daan, ettd Tg0 ja -10 °C (TO ja T-10) latekseja sisaltdneissa paéllysteissa nuuttausmurtu-
mien maara oli hyvin alhainen.
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Kuva 8.3. Eri lasittumislampétilan PSA:ta (S1 stabiloitu) sisdltaneista paallysteista laskettujen
nuuttausmurtumapisteiden lukuméara nuuttausurissa metria kohden.

TO ja T-10 dispersioihin liséttiin levymaista talkkia tdyteaineeksi. Polymeerin lasittumis-
lampatilan laskemisen uskottiin tekevan pééllysteestd tahmean, miké saattaa aiheuttaa sen
blokkautumista. Tayteaineiden on havaittu véhentavan pééllysteen blokkautumista. Le-
vymadisten tayteaineiden pitéisi parantaa myos paallysteen barrierominaisuuksia. Epéor-
gaaniset tayteaineet ovat huomattavasti latekseja edullisempia, mink& vuoksi niiden kayt-
tdminen laskee pééallysteen valmistuskustannuksia.

Levymaisten tayteaineiden pitdisi vaikuttaa negatiivisesti paallysteen nuuttauskestavyy-
teen. Naiden tulosten perusteella talkin lisddminen pikemminkin paransi nuuttaukesté-
vyyttd. Levymaiset talkkipartikkelit saattoivat parantaa paallysteen veden retentiota ja sen
my0t4 vahentad polymeeripartikkelien tunkeutumista pohjaan, mik& mahdollisesti edes-
auttoi paksumman filmin muodostumista arkin pinnalle.

T10 paallysteessa murtumia oli kapeassa vastaurassa 26 % vahemman kuin referenssila-
teksissa T20. Leveétd vastauraa kaytettedssd murtumia oli puolestaan 36 % enemman
kuin referenssissa. Murtumien méérad saatiin vahennettya siis oleellisesti vasta laske-
malla PSA:n lasittumisl&mpdtila referenssin 20 °C:sta 0 °C:seen.
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Dispersiossa polymeerien koaguloitumista estavien yhdisteiden vaikutusta murtumien
syntymiseen tutkittiin vaihtamalla referenssisséd kaytetty S1 stabilaattori ja pitamalla
PSA:n lasittumislampdtila 20 °C:ssa. S1 vaihdettiin elektrostaattiseen stabilointiin perus-
tuvaan amfifiiliseen yhdisteeseen (S2) ja steeriseen stabilaatioon perustuvaan vesiliukoi-
seen yhdisteeseen (S3). Teorian mukaan S2 stabilaattori poistuu polymeerien rajapin-
noilta kalvon muodostuessa, minka siis pitéisi parantaa paéllysteen plastisuutta. Tata ei
kuitenkaan pystytty osoittamaan, silla S2 stabiloiduilla dispersioilla paallystys oli erittain
hankalaa paallysteen alhaisen pintaenergian ja kuiva-ainepitoisuuden vuoksi. Néaisté paal-
lysteisté laskettiin lahes yhta suuret murtumien maaréat kuin referenssista. Saadut tulokset
on esitetty kuvassa 8.4.

- 300
i H1mmura
2 250
> 1,35 mm ura
§ 200
3
c 150
g
é 100
€
2 50
> 1 0
=

0 1

T20 T20-S2 T20-S2-B T20-S3

Kuva 8.4. Eri stabilaattoreita sisalténeista paallysteista laskettujen nuuttausmurtumapisteiden
lukumaara nuuttausurissa metria kohden.

S2 stabiloiduille dispersioille saadut heikot tulokset johtuivat melko varmasti huonosta
paallystettdvyydestd ja siitd seuranneesta alhaisesta nelibmassasta, mink& vuoksi yhte-
naistd polymeerikalvoa ei syntynyt. Osa lasketuista murtumista saattoi olla siis mikro-
reikid, jotka oli paallysteessa jo ennen nuuttausta.

S3 stabiloitu dispersio (T20-S3) puolestaan kesti nuuttausta erinomaisesti. Se oli toden-
nakoisesti elastisempaa kuin referenssissé kaytetty stabilaattori. Téssd dispersiossa poly-
meeripartikkelien koko oli huomattavasti suurempi kuin muissa latekseissa. Tdma johtaa
tyypillisesti suurempaan MFFT-arvoon, joka ennustaisi siis heikompaa kalvonmuodos-
tusta. Nuuttauksessa kaytettyjen rinnakkaisnaytteiden paallysteméaéarat olivat keskimaarin
17 g m?, mika saattoi olla myds syyna hyvaan nuuttauskestiavyyteen.
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8.3 Blokkautuvuus

Paallysteiden kayttaytymista teollisessa tuotannossa simuloitiin testissg, jonka tarkoitus
oli kuvata dispersiopadllysteen blokkautumista (tarttumista) pigmenttipaallystettyyn kar-
tonkiin kohotetussa lampdtilassa ja korkeassa paineessa. Tallainen tilanne on todennédkoi-
nen péallystyksen jalkeisessa kiinnirullauksessa, jossa vield lammin p&allystetty kartonki
kiinnirullataan. Paallysteen blokkautuminen voi tuhota sen barrierominaisuudet tai estaa
aukirullauksen kokonaan. Paallysteiden blokkautumista pigmenttipaallystettyyn taustaan
arvioitiin viisinumeroisella asteikolla. Tulokset on esitetty kuvassa 8.5.
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Kuva 8.5. Paallysteiden blokkautuminen pigmenttipaallystettya taustaa vasten mitattuna eri
olosuhteissa.

Kuten kuvasta 8.5 ndhdaan, ensimmaisen testin parametreilla ei pystytty muodostamaa
eroja naytteiden valille. Poikkeuksena olivat paéllysteet T20-S2 ja T20-S2-B. Niilla blok-
kautuminen oli jo kohtuullisen voimakasta ensimmaisessa testissd. Toisessa kokeessa pai-
netta ja lampdtilaa nostettiin, altistusaika oli myos pidempi. Talldin eri naytteiden vélille
saatiin selvemmin eroja.

Paéllysteet, joissa kaytettiin referenssid alhaisesmman Tg:n latekseja, osoittivat odotetusti
voimakkaampaa blokkautumista. Néaihin paallysteisiin lisatylla tayteaineella oli yllattaen
negatiivinen vaikutus blokkautumiseen. Useassa kirjallisuuslahteessa on mainittu tayte-
aineiden blokkautumista véhentéva vaikutus, tassa tapauksessa ilmio oli pdinvastainen.
Visuaalisen arvioinnin perusteella talkkia sisaltdneet paallysteet olivat siledmpid kuin
muut paallysteet. Tdmé saattoi lisatd kontaktipinta-alaa ja siten aiheuttaa voimakkaam-
man adheesion pigmenttipaallystettyyn pintaan. T20-S2 ja T20-S2-B péaallysteiden pinta
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oli myo6s hyvin siled, mika selittdnee, suhteellisen korkeasta lasittumislamp@étilasta huoli-
matta, niissa havaitun blokkautumisen.

Heikoiten testissé parjasi T-10-Pig10 paallyste, jossa kaytetylla polymeerilla lasittumis-
lampdtila oli alhaisin (-10 °C). Kaikissa tata polymeeria sisaltdneissa paallysteissa havait-
tiin kuitupohjaan ulottuvia vaurioita. Kuten taulukosta nahdaén, ei T20, T10 ja TO nayt-
teiden valilla nahda suuria eroja.

On huomattava etté testissa kéytetyt olosuhteet eivat valttaméttéd vastanneet todellisia tuo-
tanto-olosuhteita. Tuotannossa pééllysteeseen kohdistuvat puristusjannitykset ja lampo-
tilat tulisi selvittaa, jotta niiden todellista kayttaytymisté valmistusprosessissa voitaisiin
luotettavasti t&lla testilla simuloida. N&iden liséksi kuormituksen luonne esimerkiksi kar-
tonkirullan kiinnirullauksessa on dynaamista, kun taas tassa testissa se oli staattista. Myods
paallysteen sileys tulisi vastata tuotannossa kéytetylla paallystysmenetelmalla saatua si-
leytta.
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8.4 Barrierominaisuudet

8.4.1 Vesihoyryn lapaisy

Paallysteiden vesihdyrynlapaisy mitattiin 25 °C lampdtilassa ja 75 % suhteellisessa kos-
teudessa. Naytteiden l&pi permeoituneen vesihdyryn maaré selvitettiin punnitsemalla kui-
vattua kalsiumkloridia sisaltavien kuppien massan muutos eri ajan hetkilld. Naméa mitta-
pisteet sijoitettiin ajan funktiona kuvaajaan. Pisteistoon sovitettiin PNS-menetelmalla
suora, jonka kulmakerroin vastasi paéllysteen WVTR-arvoa.

Tuloksena ilmoitettiin kahden rinnakkaismittauksen keskiarvo ja virheena rinnakkaistu-
losten ja keskiarvon poikkeaman suuruus. Tulos normalisoitiin (lukuun ottamatta pohjalle
mitattua WV TR-arvoa) vastaamaan 10 mikrometrin paksuista paallystetta. Paallysteiden
paksuudet johdettiin neliomassoista tiheyden avulla. Tayteaineettoman paallysteen tihey-
tena kaytettiin arvoa 1 kg dm ja talkin tiheytena kaytettiin 2,5 kg dm. Mittaustulokset
nahdaan pylvaskaavioina kuvassa 8.6.
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Kuva 8.6. Paallysteiden vesihdyrynlapaisy (g m? d?) 25 °C ja 75 % RH olosuhteissa. Tulokset
on normalisoitu vastamaan 10 pum paksuista paallystetta.

Referenssilateksi ei parantanut merkittavasti kartongin barrierominaisuuksia vesihdyrya
vastaan. Pohjan vesihGyrynlapaisyksi mitattiin 639 + 2 g m2 d! ja T20 referenssilateksille
seoli 412 + 8 gm2d. Pehmittimien lisdys naytti hieman vihentavan vesihdyryn lapaisya
naytteissé T20-P1, T20-P2 ja T20-P3.

Vesihoyryn lapdisy pééallysteen lapi tapahtuu todennékoisesti stabilaattorina kéytetyn yh-
disteen (S1) kautta, silla se on luonteeltaan hydrofiilista toisin kuin PSA. Taman vuoksi
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PSA:n lasittumislampdtilan muutoksella ei teoriassa pitdisi olla suurta vaikutusta vesi-
hoyrynlapaisyyn. Kuvaan 8.7 on sijoitettu mitatut vesihdyrynlapéaisyt polymeerin lasittu-
mislampdtilan funktiona eri tdyteaineosuuksilla.
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Kuva 8.7. S1 stabiloiduista dispersioista valmistettujen paallysteiden (10 um) vesihdyryn lapaisy
(g m2d?) 25 °C ja 75 % RH olosuhteissa eri tayteainepitoisuuksilla polymeerin lasittumislam-
pétilan funktiona.

Vesihodyryn lapaisylla ei nayta naiden tulosten perusteella olevan selvéa riippuvuussuh-
detta lasittumislampdétilan kanssa. Léapdisy nayttaisi kasvavan lasittumislampétilan las-
kiessa 0 °C:seen asti, mutta paallysteella T-10 l&paisy oli puolestaan kaikkia muita pis-
teitd alhaisempi. Talkkia sisaltaneet paallysteet osoittivat toisaalta lasittumislampdtilan
laskun nostavan lapaisya. Talkkia siséltaneitd keskendan vertailtaivissa olevia paallysteita
oli kéytettavissd ainoastaan kahdesta eri Tq:n lateksista, joiden perusteella ei voida tehda
varmoja johtopaatoksiéd. Tdyteaineita ei lisatty korkeamman Tg:n latekseihin, koska nii-
den ei uskottu kestdvan nuuttausta, eika téllainen tarkasteltu toisaalta ollut tyén pééatar-
koitus.
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Tayteaineena kéytetyn talkin vaikutus vesihdyryn lapaisyyn nahdaén kuvasta 8.8. Le-
vymadisen talkin lisédminen 10 m-% osuudella PSA S1 Tg 0 °C lateksiin laski vesihdyryn
lapdisya 28 % ja 30 m-% osuudella 35 %. T-10 dispersioon vastaavalla lisdyksella ei
havaittu vastaavaa vaikutusta. Tdma saattoi johtua esimerkiksi huonosti dispergoituneesta
talkista.
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Kuva 8.8. PSA S1 Ty 0 °C ja -10 °C latekseista valmistettujen paallysteiden (10 pm) vesihdyryn
lapaisy (g m2d?, 25 °C ja 75 % RH) paéllysteessé olleen talkin massaosuuden (%) funktiona.

Kaikista mitatuista ndytteista alhaisin vesihdyryn l&paisy oli T20-S3:1la. Se oli 58 % pie-
nempi kuin referenssilateksilla T20. Myds T20-S2 paallysteell4 oli alhainen WVTR-arvo
verrattuna muihin paallysteisiin (Kuva 8.6). T20-S2-B paallysteessé kaytetty polaarinen
lisdaine B oli todennédkdisesti syynd korkeampaan vesihdyryn lapéisyyn kuin T20-S2
paallysteella.
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8.4.2 Veden absorptio

Naytteiden veden absorptio mitattiin Cobb-menetelmall&, jossa paallyste altistettiin 10
mm Kkorkuiselle vesipatsaalle 60 ja 300 sekunniksi. Jokaisesta naytteesta mitattiin kolme
rinnakkaista tulosta ja niista laskettiin keskiarvot. Virhe laskettiin yksittaisten mittausten
ja keskiarvon suurimmasta poikkeamasta. Tulokset on esitetty pylvaskaaviona kuvassa
8.4.
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Kuva 8.9. Cobb veden absorptio (g m2) testin tulokset 60 s ja 300 s pituisilla altistusajoilla.

Paallysteiden veden absorptio oli kohtuullisen voimakasta lahes kaikissa paallysteissa ve-
sihdyryn lapaisyn tapaan. Poikkeuksina toimivat T20-S2 ja T20-S2-B paallysteet, joissa
siis vetta absorboiva stabilaattori oli korvattu pinta-aktiivisella aineella. Néiden pinta-
energia oli todennakdisesti alhaisempi kuin muilla pééllysteilla. Pintaenergia vaikuttaa
pinnan kastumiseen ja siten veden absorptioon. T20-S2 Cobbzoo-arvo on 83 % pienempi
kuin T20 péaallysteelld. Myods TO-Pigh0 paallysteen veden absorptio oli selvasti alhai-
sempi kuin muilla. Riittdvan suurella massaosuudella talkki ilmeisesti muokkaa pééallys-
teen pintaenergiaa alhaisemmaksi.

Paallysteiden T10 ja TO veden absorptio on suurempi kuin péaéllysteella T20. T-10 néyt-
teelld se puolestaan on pienempi kuin referenssilla. Taman vuoksi ei voida varmuudella
todeta lasittumislampdtilan vaikutusta veden absorptioon. Veden absorptio néytti olevan
erityisen voimakasta paallysteissa, joihin oli lisatty lisdainetta K ja pehmittimia P1-P3,
naiden paallysteiden vedenabsorptio oli ldhes samaa luokkaa kuin paallystamattomalla
pohjalla. Paallysteet joissa oli pehmittimia P1-P3, mutta ei lisdainetta K, Cobbeo-arvot
olivat 21-29 % suuremmat kuin referenssilateksilla.
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8.4.3 Rasvankesto

Nuutattujen naytteiden rasvankestoa tutkittiin broilerinrasvalla. Rasva lapéisee paallys-
teen todennakdisimmin nuuttauksen kohdalta murtumien tai deformaation aiheuttaman
paallysteen ohenemisen vuoksi. Paallysteiden rasvankestoa testattiin altistamalla paéllys-
teet rasvalle tunnin ajaksi 60 °C lampdtilassa ja arvioimalla ndytteitd tdman jalkeen tau-
lukon 7.3 mukaisella asteikolla. Naytteitd arvioitiin valopoydéllg, jotta 1&paisyalueet na-
kyisivat selvemmin. Kuva 8.10 havainnollistaa rasvan lapéisyn arvioinnissa kéytettya as-
teikkoa.

5 — L&paisy koko alueelta 4 — L&paisy lahes koko alueelta 3 — Suuria yhtendisid laikkia

N

2 — Lukuisia pisteita 1 — Muutamia pisteita 0 — Ei l&péisya

Kuva 8.10. Valopdytaa vasten kuvattuja naytteitd, joista n&hdaan eri rasvan lapéisyn tasot.

Rasvankestoa arvioitiin levealld vastauralla tehdyistd nuuttauksista ja myods koko néyt-
teen alueelta. Kuvassa 8.10 ylemmalla rivill4 olevista néytteistd ndhdaan selvésti kone-
suuntaan tehtyjen nuuttausten (vaakasuoraan) paéastavan enemman rasvaa lapi.
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Rasvatestin tulokset on esitetty kuvassa 8.11 pylvéskaavioina.
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Kuva 8.11. Naytteiden rasvankesto.

Vertaamalla ndytteiden rasvan- ja nuuttauksenkestoa voidaan havaita selvié yhtaldisyyk-
sid. Molemmat testit ovat luonteeltaan samankaltaisia, ainoastaan lapdisyn tutkimiseen
kaytetty aine on erilainen. Kun penetraatio paéllysteen l&pi tapahtuu mikroreikien tai mur-
tumien kautta, on nesteen viskositeetilla ja sen kontaktikulmalla suurempi merkitys kuin
sen kemiallisilla ominaisuuksilla.

Selvin ero havaittiin péallysteissa T20-S2 ja T20-S2-B. Néiden paallysteiden rakenne
poikkesi kemiallisesti eniten muista paallysteistd. Vetysidoksia muodostavien stabilaat-
torien puuttuessa rasva lapaisi paallysteen koko néytteen alueelta. Lisdaineen B lisaami-
nen naytti hieman parantavan tdmén paallysteen rasvankestoa.

Pehmittimien lisdykselld ei ndyttanyt olevan suurta vaikutusta rasvankestoon. T20-P2
paallyste naytti kestdvan hieman paremmin rasvaa kuin referenssi T20. Lisdainetta K si-
séltaneissa paallysteissad rasvapisteita oli havaittavissa runsaasti nuuttauksissa seké myos
koko péaallysteen alueella. Kuvasta 8.2 ndhdaan ett4 nuuttauskestavyys korreloi naiden
tulosten kanssa.

Parhaiten rasvaa kestivat T-10-Pig30 ja T20-S3 péaallysteet, niissa ei havaittu lainkaan
rasvanlapdisyd. Lasittumislampdtilan laskemisella néytti olevan suotuisa vaikutus ras-
vankestavyyteen, mika johtuu nuuttauskestédvyyden parantumisesta. T-10 lateksiin lisatty
tayteaine paransi rasvankestavyyttd huomattavasti. TO lateksilla tdyteaineen vaikutus ei
ollut yhta selva. Suurella tayteaineen osuudella (T0-Pig50) nuuttauskestavyyden heiken-
tyminen (katso kuva 8.3) oli syyna korkeaan rasvanlapaisyyn.
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8.4.4 Heksaanin lapaisy

Paallysteiden kykya estdd mineraalioljyjen lapéisya tutkittiin mittaamalla niiden permea-
biliteetti heksaanindyryn suhteen. Mittaus tapahtui huoneenlampdétilassa. Menetelmé on
kuvattu tarkemmin luvussa 7.6.4. HVTR-arvot saatiin punnitsemalla permeoituneen hek-
saanin méaaréa eri ajan hetkilla. Nama massan muutokset sovitettiin ajan funktiona kuvaa-
jaan ja tdhan pisteistoon sovitettiin suora, jonka kulmakerroin oli siis HVTR-arvo. Tulok-
set normalisoitiin vastaamaan 10 um paksuista paéllystettd. Virhe laskettiin PNS-mene-
telmalld sovitetun suoran keskihajonnasta. Tulokset on esitetty kuvassa 8.12 pylvaskaa-
vioina.
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Kuva 8.12. Paallysteille mitatut HVTR-arvot (g m2d?) normalisoituina vastaaman 10 um pak-
suista paallystetta.

Pehmittimien lisdykselld oli ristiriitainen vaikutus heksaanihdyryn lapéisyyn. Paallys-
teille T20-P1 ja T20-P2 mitattiin referenssia T20 alemmat HVTR-arvot, kun T20-P3 an-
toi referenssia korkeamman tuloksen. Lisdainetta K sisaltdneista paallysteista mitattiin,
T20-P3-K naytettd lukuun ottamatta, alhaisia tuloksia. P3 pehmitin nayttéisi olevan siis
yhteinen tekija korkeampiin HVTR-arvoihin. Kyseisen pehmittimen osuus néytteessé
T20-P3-K oli huomattavasti korkeampi kuin T-20-P3 ndytteessd, mika selittdé naille kah-
delle péallysteelle mitattujen HVTR-arvojen eron. Tdman pehmittimen kemiallinen ra-
kenne poikkeaa pehmittimista P1 ja P2, jotka ovat keskenddn samankaltaisia pienimole-
kyylisia yhdisteita.

Alle 10 g m? d*! HVTR-arvon omaavaa paallystetti voidaan pitaa erittain tehokkaana
barrierina mineraali6ljyja vastaan. Alle 100 g m d! tulosta voidaan pitaa viela kohtuul-
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lisena. Naista tuloksista voidaan siis todeta seitsemén paallysteen toimivan barrierina mi-
neraalidljyjen permeaatiota vastaan. T20-S3 pééllysteelle mitattu HVTR-arvo oli aino-
astaan 8,2 gm2d>.

Lasittumislampdtilan laskeminen naytti nostavan HVTR-arvoa lineaarisesti. Tdma néh-
daén selvemmin kuvasta 8.13, jossa HVTR-arvot on kuvattu polymeerin lasittumislam-
potilan funktiona.
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Kuva 8.13. S1 stabiloiduista dispersioista valmistettujen paallysteiden (10 pm) heksaanin I&-
paisy (g m? d?) eri tayteainepitoisuuksilla polymeerin lasittumislampétilan funktiona.

Kuvan 8.13 ylinta kayraé (0 m-% talkkia) tarkastelemalla nahd&an, ettd HVTR-arvo las-
kee melko lineaarisesti lasittumislampdétilan noustessa. Tamé kayttdytyminen noudattaa
esitettyd teoriaa polymeeriketjujen liikkuvuuden vaikutuksesta permeabiliteettiin. P&al-
lysteeseen absorboituvien heksaanimolekyylien diffuusio tapahtuu nopeammin mitd ma-
talampi polymeerin lasittumislampatila on. Lasittumislampdtilan ei havaittu vaikuttavan
WVTR-arvoihin vastaavalla tavalla, koska vesihdyryn lapdisy tapahtunee pééasiassa sta-
bilaattorimolekyylien kautta. Ndmé stabilaattorit voivat toimia heksaanin permeaatiota
hidastavina aineina. Tamé& n&dhdaan vertaamalla saman lasittumislampétilan polymeerejé
sisdltavien paallysteiden (T20, T20-S2 ja T20-S3) HVTR-arvoja kesken&én (katso kuva
8.12).

Talkkia sisdltdneiden mittapisteiden valille piirrettyjen suorien pitdisi teoriassa olla sa-
mansuuntaisia ylimman kdyran kanssa. Mita suurempi osuus paallysteessa on tayteainetta
sitd alempana kéyrén pitaisi kulkea. Selvéstikaan Tq -10 °C lateksiin lisatty talkki ei hi-
dasta heksaanin lapdisyd, mika viittaisi talkin huonoon dispergoitumiseen. T&mén vuoksi
naista mittapisteisté ei ole mielekasté tehda johtopaatoksia.
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Pigmentin lisdyksen vaikutus HVTR-arvoihin ndahdaén kuvasta 8.13, jossa mittaustulok-
set on sovitettu kuvaajaan tayteaineen massaosuuden funktiona.
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Kuva 8.13. PSA T4 0 °C ja -10 °C S1 latekseista valmistettujen p&allysteiden (10 pm) heksaanin
lapaisy (g m? d™) paallysteessa olleen talkin massaosuuden (%) funktiona.

PSA T4 0 °C lateksiin pohjautuvilla paallysteilla talkin lisédminen nayttdd laskevan
HVTR-arvoa noin 38 % talkin osuuden ollessa 10 m-%. Lapaisy ei nayttanyt védhentyvan
enad tasta vaikka talkin maarad lisattiin. PSA T4 -10 °C lateksiin pohjautuviin paéllystei-
siin tehty talkin lisdys ei sen sijaan ndyttanyt juurikaan laskevan HVTR-arvoa. WVTR-
mittauksissa néhtiin vastaava epajohdonmukaisuus (katso kuva 8.8). N&iden pohjalta voi-
daan sanoa, etté talkki ei todenndkaisesti ollut dispergoitunut riittdvan hyvin PSA Tg -10
°C lateksiin.
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8.4.5 Hapen lapaisy

Hapen lapéisyn mittauksissa olosuhteina kaytettiin 23 °C ja 50 % suhteellista kosteutta.
Saaduissa tuloksissa esiintyi hyvin suurta vaihtelua. Esimerkiksi paallysteista T20-P1-K,
T20-P2-K, T20-P3-K, T10, T0-Pig50 ja T20-S2-B ei saatu lainkaan tulosta korkean |&-
paisyn vuoksi. Muista naytteistd mitatut O, TR-arvot (ml m? d) on esitetty pylvaskaavi-
oina kuvassa 8.8. lImoitettu tulos on kahden rinnakkaisen néytteen keskiarvo, joka nor-
malisoitiin vastamaan 10 mikrometrin paksuista paallystettd. llmoitettu virhe on tdmén
keskiarvon poikkeama rinnakkaisnaytteiden tuloksista.
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Kuva 8.8. Paallysteiden O,TR-arvot (ml m? d™*) normalisoituina vastaamaan 10 mikrometrin
paallystetta.

Pehmittimien lisdys ndytti nostavan selvésti hapen lapdisyd. Verrattuna T20 referenssi-
paallysteeseen, pehmittimia siséltdneissa paallysteissé oli l&pdisy noin kymmenkertainen.
Talkin lisdys moninkertaisti permeaation néytteilla T20-P1-Pig10 ja TO-Pig10. Naista jal-
kimmaisesta mitattiin ilman tayteainetta ja suuremmalla tayteaineosuudella paljon mata-
lammat hapen lapéisyt, miké viittaisi TO-Pig10 ndytteessad olleen mikroreikia. Mittaus on
erittdin herkka néytteessd oleville mikrorei’ille, miké oli todennékdisesti syyna sille, etta
0sa naytteistd antoi erittdin korkeita tuloksia ja osaa naytteista ei pystytty mittaamaan
lainkaan.

Saaduista tuloksista voidaan todeta, ettd pehmittimien kaytto nostaa hapen lapéisya. Tay-
teaineen lisdykselld on lapéisya vahentavé vaikutus, vaikka muutama tulos on ristiriidassa
tdman kanssa. Stabilaattorin vaihtaminen nosti lapen lapaisya huomattavasti naytteessa
T20-S2 (3800 + 50 ml m2 d%). T20-S3:n O, TR oli puolestaan noin kolminkertainen ver-
rattuna referenssilateksiin T20.
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Lasittumislampdtilan laskeminen nayttéisi ndiden mittausten perusteella lisddvan hapen
lapéisyd. T10 naytteelle OoTR-arvoa ei pystytty mittaamaan, mutta TO:lle se oli 710 *
140 ml m d*ja T-10:1le 6000 + 1000 ml m dX. Ndm& ovat huomattavasti suurempia
kuin T20 paallysteelle mitattu 250 + 10 ml m d™. Toisaalta T-10:n on poikkeuksellisen
suuri verrattuna T-10-Pig10 naytteeseen, joten korkean O2TR:n syyna voi olla paallysteen
mikroreiét.

Verrattuna EVOH-kalvoon tai metalloituun PET-kalvoon, on tutkittujen paallysteiden ha-
pen l&pdisy paljon korkeampi (taulukko 2.2). Néill& happibarrierina kéytetyilla kalvoilla
O,TR-arvot ovat alle 1 ml m2 d?. Toisaalta tassi ty6ssd valmistetuille padllysteille mi-
tattiin huomattavasti alhaisempia arvoja kuin polyolefiinikalvoilla (PE, PP). Alhaisin
O, TR-arvo mitattiin paallysteelle TO-Pig30, se oli 207 + 25 ml m2 d™1. Kun huomioidaan
ettd tulos vastaa permaatiota 10 um paksussa paallysteessd, on tdma jo melko lahell4 esi-
merkiksi kasittelemattoman PET-kalvon hapen lapdisyéd. Tulokset olisivat hyvin toden-
nakoisesti paljon alhaisempia, mikéli naytteet olisi mitattu 0 %:n suhteellisessa kosteu-
dessa.

8.5 Tulosten luotettavuuden arviointi

Mittaustuloksissa ilmoitetut virheet on saatu laskennallisin menetelmin. Ne méaritettiin
joko rinnakkaisnaytteiden tuloksista maksimi-minimikeinolla tai PNS-menetelméll& so-
vitetun suoran keskihajonnasta. Kaikista ndytteista ei pystytty mittamaan niin suurta méa-
réa rinnakkaisia naytteitd, ettd tulosten voitaisiin sanoa olevan luotettavia, vaikka ilmoi-
tettu virhe olisikin pieni. Esimerkiksi HVTR-mittauksissa mitattiin ainoastaan yksi néyte.
Toisaalta timan tyyppisissa mittauksissa ndytteesté johtuva virhe nostaa useimmiten mit-
taustulosta, joten erityisen suurta vaaraa téllaisten tulosten kaytosta ei synny.

Nuuttauskestavyytta tutkittaessa murtumien maéra laskettiin silméamaaraisesti. Murtumat
laskettiin vérjaytyneista pisteistd, joiden koko riippui murtuman koosta seké ajasta, jonka
vériaine ja péallyste olivat kosketuksissa. Vaihtelu t&ssé ajassa saattoi vaaristaa tulosta.
Paéllysteiden valmistuksessa havaittu talkin koaguloituminen vééristi péaéllysteen ti-
heyttd. Kun barriermittauksista saatuja tuloksia normalisoidaan tietyn paksuiselle kal-
volle, ovat saadut tulokset todellisuutta alhaisempia.
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9. YHTEENVETO JA JOHTOPAATOKSET

Tyossé selvitettiin miten elintarvikepakkauskartongin péallystykseen suunnitellun dis-
persiopadllysteen mekaanisia ominaisuuksia voidaan muokata paremmin jatkojalostusta
kestavédksi ja miten ndma menetelmat vaikuttavat paallysteen barrierominaisuuksiin.
Tassa tyossa jatkojalostuksella tarkoitettiin yksinomaan nuuttaukseksi kutsuttua vaihetta,
jossa kartonkiin stanssataan taivutusta helpottavat urat.

Teoriaosassa selvitettiin elintarvikkeiden asettamia vaatimuksia pakkausmateriaalille ja
kaytiin lapi eri materiaaleja, joilla ndihin vaatimuksiin voidaan vastata. Teoriaosassa ku-
vattiin tyypillisen dispersiopéallysteen koostumus, polymeerikalvon muodostuminen dis-
persiosta sekd kalvon muodostumiseen vaikuttavia ilmigitd. Paallysteen ominaisuuksia
pohdittiin sen jatkojalostettavuuden nakokulmasta. Ongelmaksi osoittautunut nuuttaus-
prosessi kuvattiin yksityiskohtaisesti luvussa 6, jossa kéytiin lyhyesti lapi myods muita
paallysteen ominaisuuksia, jotka vaikuttavat paallysteen jatkojalostettavuuteen.

Tyon kokeellisen osan tavoite oli valmistaa nuuttausta kestavé PSA-sideaineeseen perus-
tuva paallyste. Referenssilateksissa polymeeripartikkelien koaguloituminen oli estetty
stabiloimalla ne steeriseen stabilaatioon perustuvalla yhdisteell& polymerointivaiheessa.
Kyseisessé lateksissa oli kaytetty merkittdva maaré taté steeristd stabilaattoria, minké ole-
tettiin vaikuttavan murtumien syntymiseen nuuttauksessa. Toinen olettamus oli, ettd PSA
itsessaan oli liian jaykk&é kestdmaan nuuttausta.

Naita olettamuksia testattiin tutkimalla yhteensa 19:sta erilaista dispersiota. Seitseman
naisté perustui referenssilateksiin, johon oli lisatty stabilaattoria plastisoivia pehmittimia.
Kahdeksassa PSA:ta oli muokattu pehme&dmmaéksi nostamalla n-butyyliakrylaatin osuutta
ja séilyttdmalla sama stabilaattori kuin referenssilateksissa. Tdma alensi lasittumislampo-
tilaa, jonka ylapuolella polymeeri siis alkaa kayttaytya kumimaisesti. Kahdessa dispersi-
ossa referenssilateksin stabilaattori korvattiin pinta-aktiiviseella aineella ja yhdessa se
vaihdettiin hieman samankaltaiseen yhdisteeseen. Valmistetuilla dispersioilla paallystet-
tiin 130 g m neliémassan yksikerroksista linerkartonkia. Paallystys tehtiin filminsiirto-
paallystyksena, jolla saatujen paallysteiden neliomassat vaihtelivat 8—20 g m vélissa.
Nuutatuista ndytteistd mitattiin murtumien méaéra ja rasvankesto. Nuuttaamattomista
naytteista mitattiin WVTR, HVTR, O>TR, blokkautuvuus ja Cobb-veden absorptio.

Tyon kokeellisessa osassa saatujen tulosten perusteella referenssilateksiin lisatyt pehmit-
timet nayttivat parantavan nuuttauskestavyyttd vain hieman. Kokeissa kéytetyista kol-
mesta pehmittimesta P2 pehmitin toimi parhaiten. Nuuttausmurtumien maaré oli tassa
paallysteessd (T20-P2) parhaimmillaan 55 % pienempi kuin referenssipaallysteessa
(T20). Taméan vuoksi P2 pehmitinta sisaltaneen paallysteen rasvankestokin oli referenssié
parempi. Pehmittimid P1 ja P2 siséltdneiden pééllysteiden heksaanin l&apdisy véheni, kun
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puolestaan P3 pehmittimelld se selvasti kasvoi. Hapen lapéisy oli pehmittimié sisalta-
neissd naytteissa noin kymmenkertainen verrattuna referenssipaallysteeseen.

Stabilaattorin vaihtaminen toiseen steeriseen stabilaattorin (T20-S3) teki paallysteestéa
taysin nuuttausta kestavan. Pinta-aktiivisen stabilaattorin kaytto (T20-S2) heikensi nuut-
tauskestavyyttd, mika johtui todennakoisesti naytteiden valmistukseen liittyvista ongel-
mista. Stabilaattoreilla todettiin olevan merkittava vaikutus barrierominaisuuksiin. T20-
S3 ndytteella mitattiin huomattavasti referenssid alhaisemmat WVTR- ja HVTR-arvot.
Silla oli my6s erinomainen rasvankesto.

Polymeerin lasittumislampdtilan alentamisella oli selva positiivinen vaikutus nuuttaus-
kestdvyyteen. Parhaiten nuuttausta kestivat T 0 ja -10 °C lateksit, joihin oli lisatty 30 m-
% talkkia tayteaineeksi. Talkin lisdys todennakdisesti nosti veden retentiota, mika saattoi
vahent&a myos polymeeripartikkelien tunkeutumista pohjan huokosiin. Ndissé naytteissa
oli havaittavissa 1 ja 7 murtumapistettd metrilld, kun referenssilateksissa (Tg 20 °C) niité
oli 187. Lasittumislampdtilan laskeminen paransi paallysteiden rasvankestoa, mika johtui
nuuttauskestavyyden paranemisesta. Heksaanihdyryn lapéisyyn lasittumislampétilan
alentamisella oli selvasti negatiivinen vaikutus. Tayteaineena kaytetyn levymadisen talkin
lisdys Tq 0 °C lateksiin laski 28 % vesihdyryn ja 38 % heksaanin lapdisya (10 m-% osuus
talkkia). Suuremmalla liséyksella ei ollut endé lapdisya laskevaa vaikutusta. Vastavaa
barrierominaisuuksien parantumista ei havaittu T¢ 0 °C lateksista valmistetuissa paéllys-
teissé.

Polymeerin lasittumislampdtilan laskeminen lisasi paéllysteen tarttuvuutta (niin sanottua
blokkautumista) odotetusti. Paallysteiden tarttumista késittelevissa tutkimuksissa on to-
dettu tayteaineilla olevan tata vahentava vaikutus. Tassa tydssa talkin todettiin pédinvas-
taisesti voimistavan paallysteen tarttumista pigmenttipaallysteeseen. Taméan uskottiin
johtuvan talkkia siséltaneiden péallysteiden sileydesta, jota ei kuitenkaan mitattu. Pinta-
aktiivista stabilaattoria sisaltavat paallysteet tarttuivat myos voimakkaasti pigmenttipaal-
lysteeseen. Nama paéllysteet olivat myds visuaalisen tarkastelun perusteella erittéin si-
leitd.

Tutkittujen paallysteiden nuuttauskestavyyden perusteella voidaan paéatelld, ettd molem-
mat luvussa 7.1 esitetyista olettamuksista pitivat paikkansa. Nuuttausmurtumien synty-
minen pystyttiin estdmaan vaihtamalla sideainekonseptissa (T20) kaytetty stabilaattori
toiseen yhdisteeseen (T20-S3) sekd laskemalla paallysteessé kaytetyn polymeerin lasittu-
mislampotila 0 °C:seen (T0-Pig30). Néiden pohjalta voidaan referenssilateksissa tapah-
tuvien murtumien syyna pitad polymeeripartikkelien rajapinnoille jaévien stabilaattori-
molekyylien aiheuttamaa haurasta verkostoa ja polymeerin jaykkyytta.

Toimenpide-ehdotuksena ongelman korjaamiseksi voidaan suositella joko stabilaattorin
vaihtoa tai PSA:n lasittumislampdtilan alentamista véhintdin kahdellakymmenelld as-
teella. PSA:n lasittumislampdtilan laskeminen mahdollistaa tdytaineiden k&yton ainakin
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30 m-%:iin asti, miké& laskee tuotteen valmistuskustannuksia. Mikéli lasittumislampdtilan
alentamisen negatiivinen vaikutus barrierominaisuuksiin on liian suuri (pakattava tuote
madrittelee tdmén), on stabilaattorin vaihtaminen parempi ratkaisu.

Tydssa tutkitut paéllysteet valmistettiin laboratoriomittakaavassa filminsiirtopaallystyk-
send. Menetelmélld muodostetun paéllysteen pinnasta tulee epatasainen, minka vuoksi
mitatut barrierominaisuudet ovat todennékdisesti heikommat kuin esimerkiksi verho- tai
sauvapéaallystyksella olisi mahdollista saavuttaa teollisessa tuotannossa. Jatkossa pééallys-
tys kannattaisi tehdd korkeamman neliémassan monikerroskartongille. Kokeissa kaytet-
tyjen nuuttausparametrien selvittdminen tulisi tehdd yhteistydssd kartongin jalostajan
kanssa, jotta ne vastaisivat todellisten jalostusprosessien vaatimuksia. Paallysteen nuut-
tauskestavyys on riippuvainen sen lampétilasta ja kosteudesta, joten samalla olisi syyta
selvittad miten paallysteet kayttaytyvat teollisissa tuotanto-olosuhteissa.

Nuuttauskestavyyden tutkiminen helpottuisi huomattavasti, mikali paallysteesta voitai-
siin mitata suoraan sen mekaanisia ominaisuuksia. Dispersioista pitaisi pystya valmista-
maan tata varten valukalvonaytteitd. Edustavien naytteiden valmistus talla menetelmélla
saattaa olla haastavaa. Lisdksi paallysteen neliomassan vaikutus nuuttauskestavyyteen ja
sen barrierominaisuuksiin tulisi selvittdd. Tydssé ei otettu mydské&édn kantaa sopiiko paal-
lysteissd kaytetyt yhdisteet elintarvikekontaktiin. Tama tulisi selvittda ennen jatkotutki-
muksia.
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KAP [%] 50,4 47,11 47,52 49,2 47,77 45,6 48,26 41,74 51,91 51,31 52,53 53,63 54,75 51,74 52,64 50,53 24,75 25,3 24,96
pH 6,6 6,6 6,58 6,6 7,12 6,6 6,6 6,72 6,5 574 6,22 702 714 578 6,33 6,82 6,22 6,5 5
Brookfield100 [cP] 222 4170 4210 4780 3000 3500 590 3370 224 220 90 274 804 354 234 164 17 224 354
Hercules, apparentti viskositeetti [cP] 35,54 52,28 54,62 49,2 33,42 33,1- 41,5 41,91 356 481 424 536 41 533 6 - 50,29
Tiheys [kg/m"3] 1073 1065 1079 1075 1082 1035 1035 970 1079 1078 1106 1109 1134 1081 1117 1138 1026 1079 1039
P&allysteen nelidmassa (nuutattujen keskiarvo) g/mA2 13 11 12 11 9 7 8 10 9 12 9 16 16 14 11 20 6 7 17
Pinholet nuuttaussaumassa / 50cm KS + 50cm PS KAPEA VASTAURA 187 160 93 132 205 227 300 221 138 26 27 4 115 29 5 5 161 181 1
Pinholet nuuttaussaumassa / 50cm KS + 50cm PS LEVEA VASTAURA 64 40 29 60 38 125 171 139 87 1 0 1 120 13 11 7 63 85 0
Cobb60 [g/m~2] 15 18 19 20 20 23 24 27 26 20 20 20 9 14 19 19 2 4 16
Cobb300 [g/m"2] 39 44 43 44 45 45 48 57 52 41 45 45 34 29 44 46 7 24 40
WVTR kuppi [g/m?2*d] Normalisoitu 10um 412 297 380 347 320 482 358 494 450 465 334 300 301 351 373 353 261 341 176
HVTR kuppi [g/m~2*d] Normalisoitu 10um 6 4 2 13 6 8 5 32 15 24 15 13 15 28 27 27 36 45 1
02TR [ml/m”2*d] Normalisoitu 10 um 248 2106 2567 2588 6281 10000 10000 10000 10000 711 3785 207 10000 5925 457 1028 3804 10000 735
Rasvankesto 3 3 2 3 3 4 4 4 3 1 2 1 3 2 1 0 5 4 0
Blokkaus 15 Mpa 50 C 4h 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 3 3 2
Blokkaus 25 Mpa 70 C 5h 2 2 2 2 2 2 2 3 2 2 3 3 3 3 4 4 4 3 2
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T20 T20-P1 T20-P2 T20-P3 T20-P1-Pigl0 T20-P1-K T20-P2-K T20-P3-K

KS-K PS-K KS-L PS-L|[KS-K PS-K KS-L PS-L|KS-K PS-K KS-L PS-L|KS-K PS-K KS-L PS-L|KS-K PS-K KS-L PS-L|KS-K PS-K KS-L PS-L|[KS-K PS-K KS-L PS-L[KS-K PS-K KS-L PS-L
Nayte 1 42 3 23 1l 22 7 7 o| 26 6 7 1| 36 4 11 o| 58 9 10 o[ 55 8 45 o] 60 15 30 3] 53 10 39 3
Nayte 2 40 8 12 2| 61 2 14 o] 15 5 5 ol 35 3 26 o| 35 2 14 1l 51 10 35 2| 46 37 47 4 55 7 33 3
Nayte 3 56 8 15 1| 40 3 13 of 20 6 11 o] 31 2 11 2| 59 9 7 o| 61 6 20 3| 48 46 50 10[ 55 6 37 2
K.a. 460 63 167 1,3 407 40 11,3 00 203 57 77 03| 340 30 160 07| 507 67 103 03| 557 80 333 17| 51,3 327 423 57| 543 7,7 363 27
max-min | 100 17 63 07 203 30 27 00 57 03 33 o7 20 10 100 13| 83 23 37 07 53 20 11,7 13| 87 133 77 43| 07 23 27 03

T10 T0 TO-Pigl0 TO-Pig30 TO-Pig50 T-10 T-10-Pig10 T-10-Pig30

KS-K PS-K KS-L PS-L|KS-K PS-K KS-L PS-L|KS-K PS-K KS-L PS-L|[KS-K PS-K KS-L PS-L|KS-K PS-K KS-L PS-L[KS-K PS-K KS-L PS-L|KS-K PS-K KS-L PS-L [KS-K PS-K KS-L PS-L
Nayte 1 32 5 28 3 6 0 0 0 4 0 0 0 0 0 0 o| 38 127 0 2 5 1 1 0 0 4 0 0 1 0 0
Nayte 2 39 4 23 4 4 1 1 0 9 1 0 0 0 0 0 ol 28 2 36 2| 15 2 6 3 0 0 5 0 1 1 ] 0
Nayte 3 32 4 14 1 6 5 0 o] 10 0 0 0 3 0 1 o] 27 1 36 0 0 0 0 0 4 0 0 0 1 0 6 0
K.a. 343 43 21,7 27 53 20 03 o00f 77 03 00 o00f 10 00 03 00310 13 330 07/ 57 23 23 13/ 13 00 30 00| 07 07 20 00
max-min| 47 07 63 13| 07 30 07 00| 23 07 00 00 20 00 07 00 70 07 30 13| 93 27 37 17/ 27 00 20 00f 03 03 40 00

T20-S2 T20-S2-B T20-S3

KS-K PS-K KS-L PS-L|KS-K PS-K KS-L PS-L|KS-K PS-K KS-L PS-L KS = Konesuunta lImoitettu tulos on murtumien maara nuuttausurassa (140 mm)
Nayte 1 26 5 10 2| 45 2 32 2 0 0 0 0 PS = Poikkisuunta
Nayte 2 53 6 27 2| 53 1 20 4 0 0 0 0 L=Leved vastaura
Nayte 3 |- - 10 2| 48 3 9 4 0 1 0 0 K = Kapea vastaura
K.a. 39,5 55 157 20| 487 20 203 33| 00 03 00 00
max-min | 135 05 113 00| 43 10 11,7 07 00 07 00 00




