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Monikerroskalvot ovat tyypillisia elintarvikkeiden pakkausmateriaaleja. Jokaisella kalvon ker-
roksella on oma toiminnallinen tehtédvansa, joka edistdd muun muassa kalvorakenteen mekaani-
sia ja fysikaalisia ominaisuuksia seka elintarvikkeen sailymista. Keskeinen vaatimus elintarvike-
pakkaukselle on sen kyky sailyttdd pakkauksen sisalla oleva kaasukoostumus. Tdma saadaan
aikaan lisaamalla kalvorakenteeseen suojausmateriaaleja, jotka hidastavat kaasun kulkeutumista
monikerroskalvon lapi pakkaukseen tai pakkauksesta ulos. Happikaasu on yksi merkittavimmista
ruoan pilaantumisen aiheuttajista, joten on oleellista tietaa, kuinka nopeasti happikaasu lapaisee
monikerroskalvon eri olosuhteissa.

Wipak Oy kehittda ja valmistaa pakkausratkaisuja muun muassa elintarvikkeille. Wipak Nas-
tolan laatuyksikdssa pohdittiin hapenlapaisymittaustulosten paikkansapitavyyttd. Hapenlapaisy-
laitteiston parametrit ovat [Ampétila ja suhteellinen kosteus, ja teorian mukaan hapenlapaisyn tu-
lisi kasvaa naiden parametrien kasvaessa. Laboratoriossa oltiin toimenpiteistd huolimatta saatu
tuloksia, joissa hapenlapaisynopeus laski siirryttdessa 0 %:n suhteellisesta kosteudesta suurem-
piin kosteusprosentteihin. Tyon tarkoituksena oli tutkia hapenlapaisyn mittausmenetelman luotet-
tavuutta seka analysoida mittaussarjojen antamia tuloksia. Mittaussarjoilla tutkittiin 1ampétilan,
suhteellisen iimankosteuden ja naytteiden esivakiointiajan vaikutusta hapenlapaisyn tuloksiin. Ta-
voitteena oli selvittda, mista tulokset alenevasta hapenlapaisynopeudesta johtuivat, ja onko mit-
tausmenetelmaa kehittdmalld mahdollista saada jatkossa luotettavampia tuloksia.

Teorian ja tulosten perusteella mittausmenetelma voidaan todeta luotettavaksi. Hapenla-
paisynopeuden lasku suhteellisen kosteuden kasvaessa johtui ndytemateriaalin suojauskerros-
ten ominaisuudesta absorboida vesihdyrya polymeerirakenteen vapaaseen tilavuuteen matalissa
kosteuksissa, jolloin hapenlapaisy estyi. Kun vesihdyrya oli absorboitunut korkeammissa ilman-
kosteuksissa tarpeeksi, polymeerin vetysidokset heikkenivat, jolloin happea paasi jalleen lapi
enemman. Tama vuorovaikutus vesimolekyylien ja polymeerin valilld selittda, miksi hapenla-
paisynopeus aluksi laski suhteellisen kosteuden ollessa matala ja taman jalkeen kasvoi siirrytta-
essa korkeampiin kosteusprosentteihin. Tulokset [ampétilan suoraan verrannollisesta vaikutuk-
sesta todettiin luotettaviksi. Esivakiointiajalla ei ollut yksiselitteista vaikutusta hapenlapaisynopeu-
teen.

Jatkossa mittauksissa tulee ottaa huomioon monikerroskalvon mahdolliset vettd absorboivat
kerrosmateriaalit, jotka aiheuttavat mittaustuloksiin alenevia hapenlapaisyarvoja. Mittauksia teh-
dessa tulee noudattaa ISO 15105-2 Plastics — Film and sheeting — Determination of gas-trans-
mission rate — Part 2: Equal-pressure method -standardin, hapenlapaisylaitteiston kayttdohjeen
seka taman tutkimuksen pohjalta luotua tydohjetta.
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1. JOHDANTO

Lapaisevyys on materiaalin ominaisuus, joka ilmaisee, kuinka helposti aine voi
kulkea materiaalin lapi. Toisin kuin lasi- tai metallipakkausmateriaalit, muovista
valmistetut pakkaukset lapaisevat pienia molekyyleja, kuten kaasuja, vesihdyrya,
aromeja seka elintarvikkeissa olevia lisdaineita. Lapaisevyys vaikuttaa merkitta-
vasti elintarviketuotteiden sailyvyyteen, silla aineen kulkeutuminen pakkauksen
sisaan tai pakkauksesta ulos voi muuttaa elintarvikkeen makua, varia, rakennetta
ja ravintoarvoja. Esimerkiksi happi aiheuttaa ruoan pilaantumista edistamalla

mikro-organismien kasvua. [1, 2]

Tarkea vaatimus elintarvikepakkauksen valinnassa on pakkausmateriaalin suo-
jausominaisuudet. Suojausmateriaalit ovat muovikalvojen pinnoitteita tai moni-
kerroksisia yhdistelmia, jotka on suunniteltu vahentamaan valon, kosteuden ja
kaasujen lapaisya. Monikerroskalvon suojausominaisuus on tarkea tekija pakat-

tujen elintarvikkeiden laadun yllapitamisessa. [2]

Tama tyd on tehty yhteistydssa Wipak Oy:n Nastolan laadunvalvontayksikon
kanssa. Yksikossa on pohdittu hapenlapaisyn mittaustulosten paikkansapita-
vyytta, silla laboratoriossa on tehty toistuvasti mittauksia, joiden mukaan 0 %:n
suhteellisessa kosteudessa hapenlapaisynopeus on suurempi kuin esimerkiksi
35 %:n kosteudessa. Nama tulokset ovat ristiridassa hapenlapaisyteorian
kanssa, jonka mukaan suhteellisen kosteuden kasvaessa hapenlapaisynopeu-
den tulee kasvaa. Tulosten vuoksi laboratoriossa on lopetettu hapenlapaisyno-
peuden mittaaminen 0 %:n suhteellisessa kosteudessa. On pohdittu, ettd mit-
tauslaitteistossa tai -menetelmassa olisi virheellisyytta kalibrointi- ja kunnossapi-
totoimista huolimatta.

Tyon tarkoitus on tutkia monikerroskalvon hapenlapaisya suorittaen mittaukset
standardin mukaisesti. Mittausten muuttujina ovat lampétila, suhteellinen kosteus
seka esivakiointiaika. Lisaksi tydssa analysoidaan saatuja mittaustuloksia seka
arvioidaan mittausmenetelman luotettavuutta. Teoriaosuudessa kasitellaan kaa-

sujen diffuusiota polymeerin lapi, hapenlapaisyn merkitysta elintarvikepakkauk-



sissa seka eri polymeerikerrosten merkitystad monikerroskalvon rakenteessa. Tut-
kimuksen pohjalta laboratorioon laaditaan hapenlapaisymittauksen tydohje, jolla

mittaukset pystytaan jatkossa suorittamaan mahdollisimman luotettavasti.



2. POLYMEERIEN LAPAISEVYYS

Pakkauskalvojen tarkoitus on estaa kaasujen, kuten hapen, typen, hiilidioksidin
ja vesihoyryn, paasy pakkaukseen tai pakkauksesta ulos. Polymeerikalvoissa ta-
pahtuva kaasujen lapaisy altistaa pakkauksen sisallon ymparistolle. Esimerkiksi
elintarvikepakkauksissa kaasujen lapaisy voi aiheuttaa tuotteeseen maku- ja ha-
jumuutoksia. Seuraavissa alaluvuissa kasitellaan tarkemmin hapenlapaisymeka-

nismia seka sen merkitysta pakkausmateriaaleissa.

2.1 Polymeerien hapenlapaisy

Kaasu liikkuu monikerroskalvon lapi diffuusion avulla. Diffuusio on ilmid, jossa
aine liikkkuu atomiliikkeen vaikutuksesta vakevammasta pitoisuudesta laimeam-
paan. Kaasun tai nesteen kulkeutumiselle polymeerin Iapi on kolme vaihetta: ai-
neen absorptio polymeeriin, diffuusio polymeerissa ja lopulta desorptio polymee-
rin pinnalta. Aineen liike jatkuu siihen asti, ettd pitoisuuserot ovat tasoittuneet.

Tata tilaa kutsutaan dynaamiseksi tasapainoksi. [3]

Polymeerin lapaisevyys- ja absorptio-ominaisuudet liittyvat siihen, missa maarin
vieraat aineet diffundoituvat materiaaliin. Vieraiden aineiden absorptio voi johtaa
turpoamiseen seka kemiallisiin reaktioihin polymeerimolekyylien kanssa, jolloin
materiaalin mekaaniset ja fysikaaliset ominaisuudet voivat heiketa. Diffuusiono-
peus on suurempi amorfisen rakenteen |api verrattuna kiteiseen rakenteeseen,
silla amorfisen materiaalin rakenteessa on vapaata tilavuutta. Vapaa tilavuus on
polymeerimatriisin ominaisuus, joka syntyy kietoutuneiden polymeeriketjujen va-
lissa olevista tyhjista tiloista. Polymeereissa hapen diffuusioliike tapahtuu poly-
meeriketjujen valilla yhdesta avoimesta amorfisesta alueesta viereiselle avoi-
melle alueelle pienten onteloiden kautta. Molekyyli voi liikkua joko kalvon ulko-
puolelta pakkaukseen tai toisin pain. [1, s. 538-541]

Diffuusion nopeuteen kalvon lapi voidaan vaikuttaa muun muassa diffundoituvan
aineen molekyylikoolla, kalvon rakenteella ja paksuudella, lampdtilalla seka suh-

teellisella kosteudella. Mita suurempi molekyyli, sen hitaammin se lapaisee poly-



meerin. Lisaksi kemiallisesti inerttien molekyylien diffuusio on nopeampaa verrat-
tuna niihin molekyyleihin, jotka vuorovaikuttavat polymeerin kanssa [1, 2]. Lam-
potilan vaikutus on suoraan verrannollinen kaasumolekyylien likkeeseen ja taten
diffuusionopeuteen. Korkea lampdtila aiheuttaa vapaan tilavuuden kasvua poly-
meerimatriisin [4]. Voidaan olettaa, ettd kaasun lapaisynopeus kasvaa 30-50 %

jokaista 5 °C lampdtilan nousua kohden [5].

Kasvava suhteellinen kosteus johtaa usein polymeeriketjujen turpoamisen, mika
nopeuttaa diffuusiota. Ympardivasta kosteudesta absorboituvat vesimolekyylit
vuorovaikuttavat polymeerin hydroksyyliryhmien kanssa, ja nama vesimolekyylit
heikentavat polymeerimolekyylien valisia vetysidoksia. Taman seurauksena kaa-
sun diffuusio polymeerin lapi helpottuu. Korkeissa suhteellisissa kosteuksissa tur-
poamisen vaikutus lapaisynopeuteen on nahtavissa selkeammin [5]. Zhongbing
Zhangin et al. tekema tutkimus Permeation of Oxygen and Water Vapor Through
EVOH Films as Influenced by Relative Humidity [6] osoittaa, etta tietyilla poly-
meereilla on olemassa ilmankosteuden ja hapenlapaisynopeuden suoraan ver-
rannollisuudesta poikkeavaa kaytdstda matalassa ilmankosteudessa. Zhang ha-
vaitsi, etta hygroskooppisten eli vesihdyrya sitovien polymeerien tapauksessa ha-
pen lapaisynopeus hetkellisesti alenee siirryttaessa 0 %:n kosteudesta korkeam-
piin suhteellisen ilmankosteuden arvoihin. Hygroskooppiset polymeerit sisaltavat
polaarisia tai varautuneita funktionaalisia ryhmia, mika tekee niista veteen liuke-
nevia tai vedessa turpoavia [7]. Alhaisessa kosteudessa vesimolekyylit absorboi-
tuvat happimolekyyleja voimakkaammin hygroskooppiseen polymeeriin, jolloin
vesimolekyylit varaavat polymeerin vapaan tilavuuden, joka olisi muuten hapen

kaytettavissa. [6, 7]

2.2 Hapenlapaisyn merkitys pakkausmateriaaleissa

llma on noin 21 % happea ja 79 % typpea. Lisaksi se sisaltdd muita kaasuja,
kuten hiilidioksidia ja argonia. Ihmisten ja eldinten elamalle valttamatén happi-
kaasu on myds reaktiivinen yhdiste, joka on merkittava tekija ruoan pilaantumi-
sessa. Useimmat kemialliset ja biologiset reaktiot, jotka aiheuttavat homeita ja
makumuutoksia, vaativat happea. Elintarvikepakkauksia kehittamalla on |0ydetty

tapoja vahentaa happialtistusta ja pidentaa happiherkkien tuotteiden sailyvyytta.

[8]



Nykyaikaisista pakkausmateriaaleista suosituimpia ovat paperi, kartonki, jaykat
tai taipuisat muovipakkaukset, ohuet metalloidut pakkaukset seka lasi. Jotta pak-
kausmateriaalit takaavat tuotteelle halutun sailyvyyden, suojan ja turvallisuuden,
on oleellista pystya maarittamaan kaasun lapaisynopeus seka suojausmateriaa-
lien etta valmiin pakkauksen lapi. Pakattujen elintarvikkeiden, juomien ja kulutus-
tavaroiden sailyvyyteen voi merkittavasti vaikuttaa oikeanlaisella pakkausjarjes-
telmalla. [9, s. 40]

On kaksi tapaa vahentaa tuotteen altistumista hapelle muovipakkauksen avulla.
Suojakaasupakkaaminen (MAP-pakkaus) on prosessi, jossa pakkauksen sisalla
oleva ilma korvataan toisella kaasulla ennen lopullisen tiivistyksen tekemista.
Yleisimmat korvauskaasut ovat typpi tai typpi-hiilidioksidiseokset. Esimerkiksi pe-
runalastujen, kuivattujen hedelmien, pahkinodiden ja juustoraasteen sailyvyytta pi-
dennetaan yleensa talla pakkausmenetelmalla. Toinen tapa vahentaa tuotteen
happialtistumista on tyhjiopakkaaminen. Tyhjidpakkaus saadaan aikaan proses-
silla, jossa ilma poistetaan pakkauksesta sen sijaan, etta se korvattaisiin toisella
kaasulla. Vakuumiolosuhteet pakottavat joustavan materiaalin mukautumaan
tuotteen muotoon. Lihat ja juustot pakataan usein talla tavalla. Kun ilma on kor-
vattu pakkauksessa tai poistettu pakkauksesta, siina on oltava riittdva happisuoja
alhaisen happipitoisuuden yllapitamiseksi pakkauksen sisalla. Muussa tapauk-
sessa hapen paine-erot (21 % pussin ulkopuolella ja 0-2 % pussin sisalla) ai-
heuttavat hapen sisdanpaasyn ja hapen poistamisesta aikaansaadut hyodyt ku-
moutuvat. [10]

Hapenlapaisynopeuden arvoja kaytetdan pakkauskalvojen suhteellisten suojaus-
ominaisuuksien vertailuun. Hyva happisuoja saadaan aikaan yhdistamalla toimin-
nallisia kerroksia kalvon muodostamiseksi. Monikerroskalvolla tulee olla suojaus-
ominaisuuksien lisaksi muut ominaisuudet, jotka ovat tarpeen kayttokelpoisen
pakkauksen tuottamiseksi. Esimerkiksi etyylivinyylialkoholilla on poikkeukselliset
kaasun suojausominaisuudet, mutta se tarvitsee ymparilleen mekaanisia ominai-

suuksia antavia kerroksia seka kosteussuojan. [11]



2.3 Polymeerikerrosten merkitys monikerroskalvorakenteessa

Suurin osa nykyaikaisista pakkauskalvoista on monikerroskalvoja, joiden kerros-
ten maara vaihtelee kolmesta kahteentoista. Niitd kutsutaan myds koekstru-
doiduiksi kalvoiksi, koska ne on valmistettu koekstruusioprosessilla. Yhdistamalla
useita eri materiaalikerroksia saadaan aikaan pakkaukselta vaadittavat ominai-
suudet. Seuraavissa alaluvuissa tarkastellaan taman tyon mittauksissa kaytetyn
naytteen eri kerrosmateriaaleja seka niiden tehtavia monikerroskalvon raken-
teessa. [12, 13]

2.3.1 Polyamidi

Polyamidit (PA:t) ovat lineaarisia kestomuoveja, jotka on valmistettu monomee-
reista, joissa on amiini- ja karboksyylihapon funktionaalisia ryhmia. Yleensa po-
lyamidit ovat erittain vesihoyrya lapaisevia, koska niissa oleva amidiryhma on po-
laarinen. Imeytyneelld vedelld on pehmentava vaikutus, mika vahentaa kalvon
vetolujuutta ja lisaa iskulujuutta. Niiden |&paisevyys hapelle ja muille kaasuille on
melko alhainen kalvojen ollessa kuivia. Muita polyamidien tarkeita ominaisuuksia
ovat niiden erinomainen lampoémuovattavuus, hankauskestavyys seka mekaani-
nen lujuus 200 °C asti. Useimmissa sovelluksissa polyamidit yhdistetaan muihin
materiaaleihin, kuten matalatineyksiseen polyeteeniin tai eteeni-vinyyliasetaatti-
kopolymeeriin kosteussuojan aikaansaamiseksi. Lisaksi polyamidikalvojen
kanssa voidaan kayttaa tayteaineita, pehmittimia, antioksidantteja ja stabilointiai-
neita. Polyamidikerroksen sisaltavia monikerroskalvoja kaytetaan paaasiassa li-

hajalosteiden ja juustojen tyhjiopakkaamiseen. [14, 15]

2.3.2 Eteenivinyylialkoholi

Eteenivinyylialkoholi (EVOH) on kopolymeeri, joka on luonteeltaan erittain kitei-
nen ja sen ominaisuudet riippuvat suuresti komonomeerien suhteellisesta pitoi-
suudesta. Yleensa eteenipitoisuuden kasvaessa kaasun suojaominaisuudet
heikkenevat ja kosteussuojaominaisuudet paranevat. Esimerkiksi 27 moolipro-
senttia eteenia sisaltava EVOH tarjoaa huonomman sulun vesihdyrylle mutta
kymmenkertaisen sulun kuivalle hapelle verrattuna 42 mooliprosenttia eteenia si-
saltavaan EVOH:iin. [13, 16]



EVOH:n merkittavin ominaisuus on sen kyky muodostaa suojaus kaasuille ja ha-
juille, mutta haittapuolena on sen vesiliukoisuus. EVOH:n kayttdé pakkausraken-
teessa parantaa tuotteen maun ja laadun sailymista estamalla hapen tunkeutu-
misen pakkaukseen. Lisaksi EVOH:lla on korkea mekaaninen lujuus, elastisuus
ja pinnan kovuus, erittdin korkea Kiilto, alhainen sameus, erinomainen kulutus-
kestavyys seka erittain hyva oljyjen ja orgaanisten liuottimien kestavyys. Suo-
jausominaisuuksiensa ansiosta EVOH-kerroksia sisaltavat muovipakkaukset
ovat korvanneet monet lasiset ja metalliset elintarvikepakkaukset. MAP-pakkauk-
sissa EVOH sailyttaa tehokkaasti tuotteen suojaamiseksi kaytetyn hiilidioksidin

tai typpikaasun. [17, 18]

EVOH absorboi kosteutta, koska sen molekyylirakenteessa on hydroksyyliryh-
mia. Suojauskerroksen kosteuspitoisuutta voidaan kontrolloida kayttamalla mo-
nikerrostekniikkaa EVOH-kerroksen ymparoimiseksi. Kaytettaessa EVOH:a mo-
nikerroksisissa rakenteissa on tarpeen kayttaa liima- tai sidekerrosta riittavan si-
doslujuuden saavuttamiseksi. Kun EVOH:a kaytetdaan monikerroskalvon yti-
mena, se tarjoavat erinomaisen suorituskyvyn. EVOH-kopolymeerien lampdsta-
biilisuus mahdollistaa kasittelyn aikana syntyneen ylijaaman uudelleenkayton ta-

kaisin valmistettavaan pakkaukseen. [18]

2.3.3 Polypropeeni

Polypropeeni (PP) on termoplastinen polymeeri, jolla on erinomainen lujuus, al-
hainen pintaenergia ja suhteellisen helppo kasiteltavyys. Nama ominaisuudet
tekevat siita toimivan vaihtoehdon kaytettavaksi monikerroskalvoissa. Lisaksi
polypropeenilla on korkeampi sulamispiste kuin polyeteenilla, mika vuoksi se
soveltuu paremmin korkeaa lampédtilaa vaativiin sovelluksiin. Polypropeenin sa-
meus voi kuitenkin olla haitaksi kaytettaessa sita pakkausmateriaalina. Sameu-
den aiheuttama esteettisyysongelma voidaan ratkaista rakenteen orientaation
muuttamisella, minka tuloksena saadaan lapinakyvan kalvon lisaksi parantuneet

veto-ominaisuudet seka vahentynyt kaasunlapaisevyys. [19, s. 31-36]

Monikerroskalvoissa polypropeeni voi toimia paakerroksena kalvon rakenteelli-
sen lujuuden ja lammonkestavyyden aikaansaamiseksi esimerkiksi silloin, kun

elintarvikepakkauksen tulee olla mikroaaltouunia kestava. Lisaksi polypropeenia



voidaan kayttaa monikerroskalvon pintakerroksena, jolloin saadaan aikaan hyva

kuumasaumautuvuus toiminnallisiin pakkauksiin. [19, s. 31-36]

2.3.4 Polyeteeni

Polyeteeni (PE) on yksi yksinkertaisimmista polymeereista ja yleisimmista elin-
tarvikepakkauskalvoista. PE:lla on helppo prosessoitavuus ja siihen lisataan
usein polyamidia tai EVOH:a kaasu- ja aromisuojan muodostamiseksi. Polyetee-
nin mekaaniset ominaisuudet riippuvat merkittavasti kiderakenteesta seka mole-
kyylipainosta. PE:lld on lisdksi huomattavat vesihdyryn suojausominaisuudet,
mutta se ei sovellu helposti hapettuvien elintarvikkeiden pakkauksiin alhaisten

hapensuojausominaisuuksien vuoksi. [19, s. 15-30]

PE valmistetaan matalatiheyksisessa (LDPE) tai korkeatiheyksisessa (HDPE)
muodossa. LDPE koostuu polymeeriketjuista, jotka eivat ole pakkaantuneet yhta
tiiviisti kuin HDPE-materiaaleissa. LDPE on erittain kirkas kalvo, jota kaytetaan
elintarvikkeiden pakkaamiseen seka pullojen puhallusmuovaukseen. Yhdista-
malla LDPE-kalvoon HDPE:&a, saadaan aikaan jaykempaa kalvoa, joka tarjoaa
erinomaiset mekaaniset ominaisuudet sekd mahdollistaa ohuemmat kalvot. [20,
s. 1074-1076]

2.3.5 Sidekerros

Tyypillisiin monikerroskalvojen materiaaleihin on yhdistelty usein erilaisia lisama-
teriaaleja, kuten EVOH:a ja polypropeenia, jotka tarjoavat halutut loppuominai-
suudet. Eri materiaalien valisten kemiallisten erojen vuoksi ne eivat tartu yhteen,
mika johtaa monikerroskalvon delaminoitumiseen. Taman vuoksi tarvitaan tart-
tuva sidekerrosmateriaali (TIE), joka sitoo kerrokset yhteen. Yleisimmat sideker-
roksina kaytetyt materiaalit ovat polyeteenipohjaisia, ja ne on funktionalisoitu joko
happo- tai anhydridiryhmien kanssa. Happo- tai anhydridiryhmien Iasnaolo mah-
dollistaa sidekerroksen kiinnittymisen kovalenttisesti suojauskerroksen pinnalle
TIE-kerroksen polaaristen ryhmien vuoksi. Tama johtaa lisdantyneeseen liima-
lujuuteen rajapinnoilla. [20, s. 1081-1082, 21, s. 214-216]



3.HAPENLAPAISYN MITTAUSMENETELMA

Kaytannon sovelluksissa lapaisynopeus (TR) on yleisin tapa raportoida polymee-
rin [api likkuvan kaasun virtaus. VesihOyryn tapauksessa on yleisesti kaytossa
termi vesihoyryn lapaisynopeus (water vapor transmission rate, WVTR). Kaa-
suille kaytetaan termia kaasun lapaisynopeus (gas transmission rate, GTR) seka
tarkempia termeja hapenlapaisynopeus (oxygen transmission rate, O2TR) ja hii-
lidioksidin lapaisynopeus (carbon dioxide transmission rate, CO2TR). Koska la-
paisynopeus ei sisalla lapaisevan aineen painetta eika polymeerin paksuutta, on
mittauksissa tarpeen tietaa joko paine tai aineen pitoisuus seka polymeerin pak-
suus. Lapaisynopeus ei ole todellinen vakio, joten sita tulisi kayttaa vain suuruus-

luokkien vertailuun. [12]

Hapen, vesihdyryn ja hiilidioksidin lapaisynopeuksia voidaan mitata eri sensori-
tekniikoilla varustettujen lapaisymittalaitteiden avulla. Lapaisevyysmittaus voi-
daan tehda tasapainemenetelmalla tai paine-eromenetelmalla. Tasapainemene-
telmassa mittauksen aikana kalvon molemmat puolet altistetaan yhta suurelle
testikaasun ja kantokaasun paineelle. Pitoisuuseron seurauksena jatkuva kanto-
kaasun virtaus vie lapaissyt testikaasumolekyylit sensorille maaritysta varten.
Paine-eromenetelmassa kalvon toinen puoli altistetaan testikaasuvirralle toisen
puolen ollessa vakuumitilassa. Testikaasun lapaisevyys maaritetaan mittaamalla

paineen muutos matalamman paineen puolella. [13]

Seka tasapainemenetelma etta paine-eromenetelma ovat tarkeita ja laajasti kay-
tettyja menetelmia polymeerikalvon kaasunlapaisevyyden mittauksessa. On
osoitettu, ettd nama kaksi menetelmaa ovat riippumattomia testimenetelmia, eika

niiden valilla ole lineaarista yhteytta. [13]

Tassa tyossa suoritettavat O2TR-mittaukset tehdaan noudattaen mittalaitteiston
kayttdohjetta seka standardia ISO 15105-2 Plastics — Film and sheeting — De-
termination of gas-transmission rate — Part 2: Equal-pressure method [22]. Mit-
tauksissa kaytetaan Mocon OX-TRAN 2/22 -analysaattoria, joka perustuu tasa-
painemenetelmaan. Seuraavissa alaluvuissa perehdytaan tarkemmin standardin

mukaisen mittauksen vaiheisiin.
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3.1 Testinayte

Testinaytteen tulee olla tutkittavaa materiaalia edustava ilman poimuja tai reikia.
Lisaksi naytteen tulee olla tasapaksuinen. Naytteen on oltava suurempi kuin mit-
tauskennon kaasunlapaisyalue, ja se on voitava asentaa ilmatiiviisti. Lapaisevaa
kaasua kohti oleva puoli tulee merkita. Periaatteessa testin tulee noudattaa to-
dellisia kayttoolosuhteita niin, etta lapaiseva kaasu kulkee pakkausmateriaalin si-
sapuolelta ulkopuolelle tai painvastoin. Naytteen paksuus tulee mitata mikromet-
rin tarkkuudella vahintaan viidesta pisteesta koko testialueelta. Minimi-, maksimi-
ja keskiarvo tulee kirjata ylos. [22, s. 2]

3.2 Naytteen ilmastointi ja testilampotila

Naytteen ilmastointiin on kaksi vaihtoehtoa. Ensimmainen tapa on kuivata nay-
tettd vahintaan 48 tuntia samassa lampaétilassa kuin testi suoritetaan, kayttaen
kalsiumkloridia tai muuta sopivaa kuivausainetta eksikkaattorissa. Toinen vaihto-
ehto on esivakioida naytetta maaritellyssa lampotilassa ja kosteudessa testatta-
van materiaalin luonteelle sopivan ajan. Testi suoritetaan 23 + 2 °C lampotilassa,

ellei toisin mainita. [22, s. 2]

3.3 Laitteisto

Laitteisto koostuu kaasunlapaisykennosta, jossa testikaasu paasee lapaisemaan
naytteen lapi, seka anturista, jolla mitataan naytteen lapaisseen testikaasun
maara. Lisaksi laitteistossa on kaasujen kostutuslaite seka virtausmittarit testi- ja
kantokaasulle. On olemassa useita menetelmia naytteen kaasunlapaisevyyden
mittaamiseen, mutta taman tydn mittauksissa kaytetdan kulometrista sensoria.
Kulometrinen sensori mittaa hapen maaraa, joka on lapaissyt materiaalin, ja

jonka kantokaasu on kuljettanut ulos kennosta. [22, s. 3]

Kenno on jaettu testinaytteella kahteen kammioon kaasun lapaisyn mahdollista-
miseksi. Laitteisto on esitetty kuvassa 1. Testikaasu virtaa maaritellyissa olosuh-
teissa kammioon A ja poistuu tasta kammiosta ulostuloaukon kautta ymparistdon

iimakehan paineessa. Seuraavaksi kantokaasu virtaa B kammion lapi maaritel-
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lyissa olosuhteissa. Olosuhteiden tulee olla sellaiset, ettd kahden kammion vali-
nen paine-ero on mahdollisimman pieni testikappaleen vaaristymisen esta-
miseksi. Kennon muodon on oltava sellainen, etta testinayte voidaan pyyhkaista
molemmin puolin laminaaristen kaasuvirtojen avulla. Lapaisyalue on mukautet-
tava maaritettavien arvojen vaihteluvalin mukaan. Vaihteluvali on yleisesti 1 cm?
— 150 cm?.[22, s. 3]

3»—&4

A
> » 8
/ 1
. o2
\ 12
> » 13
B
9 — 10
Selitys
1 Kenno, jossa A ja B kammiot 8 Hapen ulostuloaukko (tai kantokaasun ulostuloaukko huuhtelun aikana)
2 Nayte 9 Kulometrinen sensori, jolla mitataan hapen mdaraa kantokaasusta
3 Hapen sisaintuloaukko 10 Kantokaasun ulostuloaukko
4 Kaasun kostutuslaite 11 Katalyyttipeti happijadmien poistamiseksi kantokaasusta
5 Kantokaasun sisddntuloaukko 12 Kolmitieventtiili
6 Virtausmittari 13 Kantokaasun ulostuloaukko kammioiden puhdistuksen aikana
7 Kolmitieventtiilit

Kuva 1. Tyypillinen esimerkki hapenlépéisynopeuden méérittdvéasta laitteistosta
kulometrisen sensorin avulla, selitykset suomennettu alkuperéisesta [22, s. 7].

Kaytettdessa kulometrista sensoria, kantokaasun tulee olla sekoitus kuivaa typ-
pea, jossa on 0,5-3 tilavuusprosenttia vetya. Kantokaasun hapen tilavuusosuus
ei saa ylittda arvoa 100 pl/l1. Testikaasun tulee olla vahintaan 99,5 tilavuuspro-
senttia happea sisaltavaa kuivaa kaasua. Materiaaleille, joilla on korkea hapen-

lapaisy, voidaan kayttaa testikaasuna typen ja hapen seosta. [22, s. 6]
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3.4 Menetelma

Ensimmainen vaihe on naytteen poisto ilmastointiolosuhteista ja sen asettaminen
kennoon. Nayte tulee tarkastaa sen varalta, ettd se olisi vaurioitunut kennoon
asettamisen aikana. Seuraavaksi saadetaan testiolosuhteet haluttuihin arvoihin
ja kammioiden ilma huuhdellaan pois kantokaasuvirtauksella. Taman jalkeen mi-
tataan nolla-arvo ja kantokaasun virtausnopeus asetetaan arvoihin 5 ml/min -
25 ml/min 30 minuutiksi. Testin jalkeen tulokset kirjataan ylos ja menetelma tois-
tetaan jaljella oleville naytteille. [22, s. 8]

3.5 Tulosten ilmaisu

Hapenlapaisynopeus O2TR maaritetaan kayttaen kaavaa
_ k(U B UO) Pa
0,TR = y - (1)

jossa U on naytteen jannite, U, on jannitteen nolla-arvo, k on laitteen kalibrointi-
vakio, p, on ymparistdn ilmanpaine, p, on hapen osapaine testikaasussa ja A on
lapaisyalue. Jannitteet U ja U, sisaltavat laitteen kalibrointivakion. Hapenla-
paisynopeus ilmaistaan yleisesti kuutiosenttimetreina neliometria kohden vuoro-
kaudessa, eli cm3/(m? - 24h). [22, s. 8]

Lapaisevyyskerroin P on polymeerimateriaalin fysikaalinen ominaisuus, joka
riippuu ainoastaan testikaasusta ja testiolosuhteista. Lapaisevyyskertoimen teo-
reettinen arvo saadaan laskettua kaavalla
(2)
P =0,TR - d,
jossa d on naytteen paksuus. Kaasun tilavuus muunnetaan standardiolosuhtei-

siin. Lapaisevyyskerroin ilmaistaan usein yksikdssa (cm3-mm)/(m?-24h-
atm). [22, s. 9]
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3.6 Testiraportti

Testiraportin tulee sisaltaa viittaus standardiin ISO 15105-2, testilaitteen tunnis-
tamiseen tarvittavat tiedot ja kuvaus naytekappaleesta mukaan lukien naytteen
puolien tunnistaminen seka materiaali, josta nayte on otettu. Lisaksi raportissa
tulee kayda ilmi testattujen naytteiden maara, naytteen minimi-, maksimi- ja kes-
kiarvopaksuus, tiedot naytteen kasittelyista, lapaisypinta-ala, mittauslampaétila ja
-ilmanpaine, hapen osapaine kammiossa A, kantokaasun virtausnopeus, aika,
joka kuluu vakaan tilan saavuttamiseen sen jalkeen, kun happea on syotetty |a-
paisykennon kammioon A, testattujen naytteiden hapenlapaisynopeudelle saatu

arvo seka mittausten paivamaara. [22 s. 9-10]
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4. NAYTEMATERIAALI JA MITTAUSSARJAT

Taman luvun ensimmaisessa alaluvussa perehdytdan taman tydon hapenla-
paisynopeuden mittauksissa kaytettavaan naytemateriaaliin. Luvun toisessa ala-

luvussa esitellaan naytteelle suoritettavat mittaussarijat.

4.1 SC XX 3 HFP

SUPERCLEAR (SC) -kalvot ovat korkean suorituskyvyn monikerroskalvoja, jotka
on valmistettu puhallus- tai tasokalvolinjoilla. Kalvot ovat 10-25 % ohuempia ver-
rattuna tavallisiin PA/PE-kalvoihin ja ne soveltuvat lampokasittelyyn 80 °C asti.
SC-kalvojen erityisominaisuutena on niiden lapinakyvyys, jonka vuoksi ne tarjoa-
vat tuotteelle erinomaisen ulkonaon. Kayttokohteita ovat tyhjio- seka MAP-pak-
kaukset monenlaisille tuotteille kuten leivalle ja lihavalmisteille. [23]

SC XX 3 HFP -kalvossa on 8 kerrosta. Naita kerroksia ovat polyamidi, polyeteeni,
sidekerros, eteenivinyylialkoholi seka polypropeeni. Tuotenimessa XX viittaa
etyylivinyylialkoholin (EVOH:n) lasnaoloon ja HFP siihen, etta kalvolla on alhaisiin

lampatiloihin soveltuva saumauskerros. Materiaalin paksuus on 75 um.

4.2 Mittaussarjat

Mittaussarjoja suoritetaan yhteensa nelja kappaletta. Kolmessa mittaussarjassa
muuttujina ovat lampdtila (T) seka suhteellinen kosteus (RH). Yksi mittaussarja
suoritetaan vakio-olosuhteissa 23 °C lampdtilassa ja 50 %:n suhteellisessa kos-
teudessa muuttujan ollessa naytteen esivakiointiaika tunteina ilmaistuna. Mit-
taussarjat ovat esitettyina taulukoissa 1 ja 2. Hapenlapaisylaitteella voidaan mi-
tata kaksi naytetta samanaikaisesti, joten jokaista mittausta kohden saadaan tu-
lokset kahdesta naytteesta.


OMISTAJA
Typewriter
90

OMISTAJA
Typewriter
90
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Taulukko 1. Mittaussarjat 1-3

T (°C) / RH (%)
Mittaussarja 1 23/0 23/35 23/50 23/75 23/90
Mittaussarja 2 20/50 30/50 40/50
Mittaussarja 3 38/90

Mittaussarjalla 1 tutkitaan suhteellisen kosteuden vaikutusta monikerroskalvon
hapenlapaisevyyteen lampdotilan ollessa vakio, kun taas mittaussarjassa 2 kos-
teus pysyy vakiona lampdétilan muuttuessa. Mittaussarjalla 3 havainnollistetaan

materiaalin hapenlapaisya trooppisissa olosuhteissa.

Taulukko 2. Mittaussarja 4

Esivakiointiaika (h)

Mittaussarja 4 0 (heti rullasta) 24 48 120

Neljannelld mittaussarjalla saadaan tietoa siita, miten naytteen esivakiointiaika
vaikuttaa hapenlapaisyarvoihin [ampdétilan ja kosteuden ollessa vakioita mittauk-
sen aikana. Esivakiointi tapahtuu laboratorion vakio-olosuhteissa 23 °C lampoti-

lassa ja 50 %:n suhteellisessa kosteudessa.
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Tassa luvussa esitelldaan laboratoriossa tehtyjen hapenlapaisymittausten tulok-

set. Testinaytteiden lapaisypinta-ala oli 50 cm? ja keskiarvopaksuus 75 um. Ha-

penlapaisymittaussarjojen tulokset ovat esitettyina taulukoissa 3—-6. Mittaustulos-

ten yksikkd on cm3/(m? - 24h). Ensimmaisen mittaussarjan muuttuja oli suhteel-

linen kosteus lampdtilan ollessa vakio 23 °C. Mittaussarjan tulokset on esitetty

tauloukossa 3.

Taulukko 3.  Mittaussarja 1
0% RH 35 % RH 50 % RH 75 % RH 90 % RH
Nayte 1 4,04 1,94 2,54 6,06 15,38
Nayte 2 3,64 1,92 1,96 5,58 14,80

Naytteiden 1 ja 2 hapenlapaisynopeus suhteellisen kosteuden funktiona on esi-

tetty kuvassa 2.

4 —0—Nayte 1
2 —o—Niyte 2
0
0 20 40 60 80 100
RH [%]

Kuva 2. Hapenldpéisynopeus suhteellisen kosteuden funktiona vakioldmpdtilassa
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Toinen mittaussarja suoritettiin 50 %:n vakiokosteudessa muuttujan ollessa lam-

potila. Naytteiden 3 ja 4 hapenlapaisynopeuden tulokset on esitetty taulukossa 4.

Taulukko 4.  Mittaussarja 2

20°C 30°C 40 °C
Nayte 3 1,76 5,84 18,14
Nayte 4 1,86 5,28 19,88

Naytteiden 3 ja 4 hapenlapaisynopeus lampdétilan funktiona on esitetty kuvassa

3.

25
20

15

=
<
N
=
< 10
£ .
L
oc -
=3 5 —@— Nayte 3
O -
o Nayte 4
0
15 20 25 30 35 40 45

T[°C]

Kuva 3. Hapenlépéaisynopeus ldmpétilan funktiona vakiokosteudessa

Kolmas mittaussarja suoritettiin trooppisissa olosuhteissa ja sen tulokset on

koottu taulukkoon 5.

Taulukko 5. Mittaussarja 3

38°C/90% RH
Nayte 5 93,92
Ndyte 6 99,00
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Neljannessa mittaussarjassa tutkittiin naytteen esivakiointiajan vaikutusta hapen-

lapaisynopeuden tuloksiin. Esivakiointi- seka mittausolosuhteet olivat 23 °C ja

50 % RH. Naytteiden 7 ja 8 tulokset on esitetty taulukossa 6.

Taulukko 6. Mittaussarja 4
Oh 24 h 48 h 120 h
Nayte 7 2,54 2,08 2,08 1,92
Nayte 8 1,96 2,38 2,22 2,34

Mittausten aikana hapen osapaine kammiossa A oli noin 26 psig. Mittaukset suo-
ritettiin Wipak Nastolan laboratoriossa 25.5. — 3.6.2022.
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6. TULOSTEN ANALYSOINTI

Kuten jo luvussa 2 todettiin, korkeammat Iampaétilat lisdavat lapaisevan kaasun
energiaa seka polymeerin vapaata tilavuutta. Kasvava suhteellinen ilmankosteus
saa usein aikaan turpoamista polymeereissa. Nama seikat kasvattavat dif-
fuusionopeutta ja sen vuoksi myos hapenlapaisynopeutta. Tassa luvussa analy-
soidaan mittaussarjojen tuloksia seka mittausmenetelman luotettavuutta. Analyy-

sin pohjalta luodaan tydohje hapenlapaisyn mittaamiselle laboratoriossa.

Ensimmaisen mittaussarjan tuloksista nahdaan, ettd 0 %:n suhteellisessa kos-
teudessa hapenlapaisynopeus oli molempien naytteiden kohdalla suurempi kuin
35 %:n kohdalla. Yli 35 %:n suhteellisessa kosteudessa hapenlapaisynopeus jal-
leen kasvoi. Tulos vahentyneesta hapenlapaisynopeudesta suhteellisen kosteu-
den kasvaessa voidaan selittdd luvussa 2 esitetyn teorian seka erityisesti
Zhongbing Zhangin et al. tekeman tutkimuksen Permeation of Oxygen and Water
Vapor Through EVOH Films as Influenced by Relative Humidity [6] perusteella,
jonka mukaan taman tyyppinen kayttaytyminen on ominaista hygroskooppisille

polymeereille.

Mittauksissa kaytetyn SC XX 3 HFP -kalvon EVOH- ja polyamidikerrokset ovat
ominaisuuksiltaan hygroskooppisia. Lisaksi EVOH:n eteenipitoisuus vaikuttaa
sen hygroskooppisiin ominaisuuksiin: mitd suurempi eteenipitoisuus, sitd suu-

rempi hapenlapaisynopeus [6].

Alhaisessa kosteudessa vesimolekyylit absorboituivat happimolekyyleja voimak-
kaammin hygroskooppiseen polymeeriin. Vesimolekyylit varasivat EVOH:n ja po-
lyamidin vapaan tilavuuden, joka olisi muuten ollut hapen kaytettavissa. Hapen
poissulkeminen polymeerimatriisista vahensi hapen kaytettavissa olevia reitteja,
minka seurauksena hapenlapaisynopeus aleni siirryttaessa 0 %:n kosteudesta
35 %:iin [6, 7]. Kun suhteellinen kosteus kasvoi, vesimolekyylit saivat aikaan po-
lymeerin vetysidosten heikkenemisen, minka vuoksi hapen diffuusio helpottui ja
O2TR-arvot kasvoivat. [24]

Toisen mittaussarjan tulokset ovat yhtenevia luvussa 2 esitetyn teorian kanssa.

Lampatilan noustessa happimolekyylien kineettinen energia kasvoi ja lisaantynyt



20

like sai ne diffundoitumaan nopeammin polymeerin vapaan tilavuuden lapi.
Tama on havaittavissa molempien naytteiden kohdalla kuvassa 3. Mittaussarjan
4 trooppisissa olosuhteissa korkea ilmankosteus ja lampdtila saivat aikaan tur-
poamista polymeerissa seka kaasun liike-energian kasvua, minka tuloksena saa-
tiin suhteessa korkeat O2TR-arvot. Mittaussarjan 4 tuloksista voidaan todeta, etta
esivakiointiajalla ei ole merkittavaa vaikutusta monikerroskalvon hapenla-

paisynopeuteen.

Tulosten perusteella laboratorion mittausmenetelma hapenlapaisynopeudelle
voidaan todeta luotettavaksi, mutta tuloksia analysoitaessa tulee jatkossa ottaa
huomioon testimateriaalin kerrosten hygroskooppiset ominaisuudet. Vaikka esi-
vakioinnilla ei ollut merkittdvaa vaikutusta O2TR-tuloksiin, on kuitenkin ISO
15105-2 -standardin mukaan perusteltua asettaa naytteille esivakiointiaika, esi-
merkiksi vahintaan 48 tuntia.
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7.YHTEENVETO

Taman tyodn tarkoituksena oli tutkia monikerroskalvon hapenlapaisynopeutta ja
kehittda tutkimuksen pohjalta tyoohje hapenlapaisyn mittaamiselle laboratori-
ossa. Mittauksissa noudatettiin standardia ISO 15105-2 ja mittaussarjoja suori-
tettiin nelja kappaletta parametrien ollessa lampdtila, suhteellinen ilmankosteus

seka esivakiointiaika.

Wipak Nastolan laboratorion monikerroskalvon hapenlapaisynopeuden mittaus-
menetelmaa ja sen antamia tuloksia myds 0 %:n suhteellisessa kosteudessa voi-
daan pitaa luotettavina. Tutkimus osoitti, etta suhteellisen kosteuden kasvaessa
EVOH:a ja polyamidia sisaltdvan monikerroskalvon hapenlapaisynopeus hetkel-
lisesti laski materiaalin hygroskooppisten ominaisuuksien vuoksi. Hapenla-
paisynopeuden laboratoriomittauksia 0 %:n suhteellisessa kosteudessa voidaan
taten jatkaa. Lisaksi tulokset lampdtilan suoraan verrannollisesta vaikutuksesta
hapenlapaisynopeuteen todettiin paikkaansa pitaviksi. Esivakiointiajalla ei to-

dettu olevan merkittavaa vaikutusta mittaustuloksin.

Mittauksia suoritettaessa tulee noudattaa 1ISO 15105-2 -standardin, laitteiston
kayttdohjeen ja taman tutkimuksen pohjalta tehtya tydohjetta. Noudattamalla tyo-
ohjetta hapenlapaisymittaus voidaan suorittaa tavalla, joka takaa esimerkiksi tuo-
tekehitysyksikolle ja asiakkaille mahdollisimman luotettavat mittaustulokset. Mi-
kali hapenlapaisynopeuden mittauksissa havaitaan jatkossa epajohdonmukaisia

tuloksia, on syyta olla yhteydessa laitevalmistajaan.
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