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UV-kovettuvat kuumasulaliimat ovat olleet viime vuosina suuren kiinnostuksen kohtee-
na liimateollisuudessa. Suurin osa ké&ytossé olevista liimoista ovat liuotin- tai vesipoh-
jaisia, jolloin liimapinnan kovettuminen vaatii aina liuottimen tai veden poiston. UV-
kovettuvilla liimoilla ei tarvita liuottimen poistoa, koska ne ovat valmiiksi 100 % kiin-
teitd. UV-kovettuvat kuumasulaliimat sulatetaan ennen levitysta ja ne kovettuvat UV-
valon vaikutuksesta. Ennen taté ty6td UV-kovettuvia liimoja on kaytetty padsaantoisesti
vain muovipinnoille, mutta t&ssé tytssé on tarkoitus tutkia niiden soveltuvuutta paperi-
pinnoille.

UV-kovettuvat liimat polymeroituvat radikaalipolymeraatiolla. Radikaalipoly-
meraatiossa fotoinitiaattori absorboi ultraviolettisateilyn, jolloin syntyy vapaa radikaali.
Se reagoi monomeerin kanssa muodostaen radikaalipolymeerin. Radikaalipolymeeri
reagoi edelleen monomeerien tai oligomeerien kanssa, kunnes tapahtuu terminaatio
kahden radikaalin reaktiossa.

Tyo6ta varten suoritettiin kaksi koeajoa. Ensimmaéisen koeajon perusteella valit-
tiin tutkittavat kahdeksan néytetta. Sivelymdard, pintapaperi ja kovetusaste valittiin
muuttujiksi, liiman pysyessd vakiona. Vertailemalla tuloksia keskenddn voitiin vetaa
johtopaatoksia ndiden vaikutuksista tarraetiketin ominaisuuksiin.

Tarraetiketin tarkeimmé&t ominaisuudet ovat tarttuvuus, adheesio ja koheesio.
Tarttuvuutta mitataan tack-testilla, adheesiota peel-testill4 ja koheesiota shear-testilla.
Néaiden liséksi tarraetiketeille suoritettiin muita visuaalisia testejd, kuten vedenkestotes-
ti, tarttuvuus kylmélle ja kostealle pinnalle sekd koeputkiliputustesti. Lisaksi naytteille
tehtiin DMTA-mittaus, joka mittaa materiaalin viskoelastisia ominaisuuksia.

Tyon tarkoituksena on selvittdd voidaanko UV-kovettuvat tarraliiman ominai-
suuksia muuttaa kovettumisastetta muuttamalla. Liséksi tutkittiin pintapaperin valinnan
ja sivelymééran vaikutuksia tarraetiketin ominaisuuksiin. Huomattiin, ettd kovettu-
misasteella on vaikutusta joihinkin liiman ominaisuuksiin. Eroavaisuudet kuitenkin pie-
nenivét, kun naytteita oli vanhennettu eri olosuhteissa. Myd6s sivelymaarélla oli vaiku-
tusta tarraliiman ominaisuuksiin. Suurin vaikutus litman vanhenemiseen oli pintapape-
rilla. Tyo tehtiin yhteistydssa UPM Raflatac Oy:n kanssa.
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UV-curable hot melt adhesives have been under interest in adhesive industry. Most of
adhesives in current use are solvent- or water-based. Curing of solvent- or water-based
adhesive always requires a vaporization of solvent. With UV-curable adhesives it is not
needed because they are 100 % solid material. UV-curable hot melt adhesives are melt-
ed before coating and they are cured under ultraviolet radiation. Before this thesis UV-
curable adhesives were used with plastic films mainly but in this thesis they are tested
with paper materials.

UV-curable adhesives are polymerized via radical polymerization. In radical
polymerization photoinitiator is receive the ultraviolet radiation ja free radical borns.
Free radical reacts with monomer producing radical polymer. Radical polymer reacts
with another monomer or oligomer creating network until two radical reacts together
and termination happens.

For this thesis two test runs were made. Second test run was based on the first
one. Actual research material contained eight samples with same adhesive in every one.
Coating weight, papermaterial and curing rate were variables. Comparing the results
conclusions about the effects on label’s properties can be made.

The most important properties for label are tackiness, adhesion and cohesion.
Tack measures the tackiness, peel measures the adhesion and shear measures the cohe-
sion. In addition labels were tested visually with water resistance test, adhesion on cold
and wet surface test and mandrel hold test. All samples were measured with DMTA
which measures the viscoelastic properties of material.

The purpose of this thesis was to find out if it is possible to affect the label’s
properties by changing the curing rate. It was also studied the affect of paper choice and
coating weight on the properties. It was shown that curing rate has some influence on
label’s properties but influence was lost after ageing the samples under different condi-
tions. Also Coating weight affect the properties. Biggest influence on the aging had the
paper used.

Thesis was made in co-operation with UPM Raflatac Inc.



ALKUSANAT

Diplomityd on tehty yhteistydssda UPM Raflatac Oy:n kanssa. Tyon kokeelliset osuudet
tehtiin talven 2011-2012 aikana Tampereen tehtaalla. Kirjoitusosuus suoritettiin kevaan
2012 aikana ja loppuviimeistely elokuun helteitd odotellessa. Ty6 oli osa projektia, jos-
sa suunniteltiin uusia kayttdalueita UV-kovettuville liimoille. Tyon tekeminen ja aiheen
tutkiminen hyddytti molempia osapuolia. Oli mukava tehda tyota, jolla on tarkoitus ja
tyon tuloksia voidaan hyddyntda tulevaisuudessa yrityksessa.

Ensimmaiseksi haluan kiittdd lampimasti tyoni ohjaajaa UPM Raflatacin Hannu Lainet-
ta, joka vilpittdmasti ajatteli aina parastani ja yhteisty6ll& saimme projektin kunnialla
loppuun. Liséksi haluan kiittdd myos Jari Herrasta ja Tero Metsgjokea sekd muita pro-
jektiin osallistuneita henkilditd, joiden avustuksella ja ohjauksella pystyin rauhassa te-
kemé&éan tyotani.

Haluan kiittdd myds koko UPM Raflatacin tuotekehityksen tyontekijoitd, jotka ovat
vuosien saatossa antaneet minulla useita hyvid kokemuksia ja aina olleet avuliaita tar-
peen vaatiessa. Kiitos kuuluu tietenkin myos muillekin tehtaan tyontekijoille. Viihdyin
UPM Raflatacilla hyvin ja haikeudella suljen tehtaan portin takanani.

Tarkein tuki vélilla kivikkoisellakin opiskelupolulla on tullut kotoa. Mieheni Anssi,
vanhempani Liisa ja Jorma seka sisarukseni Jaakko ja Karoliina ovat olleet tukeni ja
turvani unohtamatta ystaviani ja muista sukulaisia, kiitos kaikille teille. Ilman mainintaa
ei voi jaada karvaiset kaverini Nelli ja Veeti, jotka joka paiva pakottivat ulos ja vaativat
nousemaan tietokoneen adresta pois.

Tampereella 3.8.2012

Hannele Tykka
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Kahden eri materiaalin vélinen vetovoima

Liima, jonka sideaineen polymeerit ovat pienina pisaroina
kantoaineessa

Dynaaminen mekaaninen ldmpdanalyysi (eng. dynamic
mechanical thermal analysis). Mittaa materiaalin viskoelas-
tisia ominaisuuksia lampétilan tai taajuuden funktiona.

Finat Test Method. Standardi, johon mittaukset perustuvat

Korkeimmalla energiatilalla oleva miehitetty orbitaali (eng.
highest occupied molecular orbital)

Materiaalin sisdinen vetovoima

Materiaali, joka sulatetaan korkeassa lampdtilassa ja kovet-
tuu lampétilan laskiessa
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ja hauraasta materiaalista kumimaiseksi tai nahkamaiseksi
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Matalimmalla energiatilalla oleva miehittaméton orbitaali
(eng. lowest unoccupied molecular orbital)

Atomi tai molekyyli, jolla on pariton maara elektroneja
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1 JOHDANTO

Liima on materiaali, joka yhdistaé kaksi pintaa yhteen pysyvasti. Liima muodostaa si-
doksia molempien puolien kanssa. Lopullisessa tuotteessa on kaksi osaa, jotka ovat lii-
mautuneet toisiinsa. Adheesio on voima, joka pitaé kaksi erityyppistd materiaalia yhdes-
sé. Voima voi olla tyypiltddn van der Waals —voima, kemiallinen sidos tai elektrostaat-
tinen vuorovaikutus. [1, s. 3]

Liimat materiaalina voidaan jakaa useaan eri kategoriaan, esimerkiksi kemialli-
sen rakenteen tai funktionaalisuuden mukaan. Luonnolliset liimat ovat joko el&inperéi-
sid liima-aineita, kaseiini- tai proteiinipohjaisia tai luonnonkumipohjaisia liimoja. Syn-
teettisid lilmoja ovat muun muassa akryyli-, epoksi-, ja silikonipohjaiset liimat seka
tarraliimat (eng. pressure sensitive adhesive, PSA). [1, s. 4]

Tarkeimmat, liiman kykyyn sitoutua pintaan, vaikuttavat ominaisuudet ovat:
litman valinta, puhtaus, pinnan kostuminen (eng. wetting) ja liiman kovettumisprosessi.
Erilaisia liimoja on olemassa lukuisia. Kayttotarkoitukseen sopivan liiman l6ytdminen
vaikuttaa tuotteen ominaisuuksiin merkittavasti. Likaisuus ja pinnan epépuhtaudet vai-
keuttavat liima tarttumista. Lika, 6ljy, kosteus ja oksidikerros pinnalla heikentavat lii-
man tarttuvuutta. Epétasainen pinta ei kostu liimasta yhtd hyvin kuin tasainen pinta,
jolloin liiman tarttuvuus on heikompi. [1, s. 5]

Tarraetiketti koostuu kolmesta osasta: pintamateriaalista, liimasta ja taustamate-
riaalista. Jokainen osa vaikuttaa liiman ominaisuuksiin. Téassa ty0ossé keskitytddn paa-
séantdisesti vain lilman ominaisuuksiin. Kaytettdvad lilmaa muokataan muuttamalla
sivelymaaraa ja kovetusastetta. Kéytetty liima on polyakrylaattipohjainen kuumasula-
liima, joka kovettuu ultraviolettiséteilyn vaikutuksesta. Kovettumisastetta sdédelldén
s&atamalla UV-lamppujen tehoa.

Tarkeimmat tarraetiketin ominaisuuksia mittaavat suureet ovat tack, peel ja
shear. Tack-arvo kuvaa tarraetiketin tarttuvuutta, peel-arvo kuvaa adheesiota ja shear-
arvo kuvaa koheesiota. Shear-mittaus tehdaan seké staattisesti ettd dynaamisesti. Naiden
liséksi tarraetiketin soveltuvuutta loppukayttokohteeseen testataan erilaisilla visuaalisil-
la testeilld. Tarraetiketin viskoelastisia ominaisuuksia tutkittiin DMTA-menetelman
avulla.

Tyo0 tehtiin yhteistydssé UPM Raflatac Oy:n kanssa. Ty0 on osa projektia, jossa
tarkoituksena on 16ytdd uusia sovelluskohteita ja kayttotarkoituksia UV-kovettuville
liimoille. Lahtokohtana on ajatus, ettd kovettumisasteella voidaan muokata liiman omi-
naisuuksia ja mahdollisesti halvemmalla materiaalilla korvata kalliimpi séilyttden vas-
taavat ominaisuudet. Ennen kyseinen liima on ollut padsaantdisesti kaytdssa vain muo-



vipinnoilla ja projektin aikana on tutkittu sen soveltuvuutta paperipintamateriaalien
kanssa.



2 TARRALAMINAATTI

Tarralaminaattia kéytetaan etikettien valmistamiseen. Ennen tarraetiketteja etiketti lii-
mattiin kiinni tuotteeseen. Tarralaminaatti siséltaa liimapinnan valmiina, joten se voi-
daan kiinnittd4 suoraan tuotteeseen kevyen paineen avulla. Tarraetikettid voidaan kayt-
t&a lahes missé tahansa sovelluskohteessa, koska tarran ominaisuuksia voidaan muokata
halutuiksi muuttamalla tarran komponentteja. [2, s. 745-746]

2.1 Tarralaminaatin rakenne

Tarralaminaatti koostuu kolmesta osasta: pinnasta, liimasta ja taustasta. Kuvassa 2.1 on
esitetty tarralaminaatin rakenne. Se koostuu pintamateriaalista, liimasta ja taustamateri-
aalista. Taustamateriaalin pinnalla on ohut silikonikerros, joka suojaa liimaa ja helpottaa
etiketin irrottamista taustamateriaalista.

Kuva 2.1 Tarralaminaatin rakenne. 1. pinta, 2. liima, 3. silikoni 4. tausta [3]

Jokaisella tarralaminaatin osalla on tarkea osa tarralaminaatin ominaisuuksiin. Yhdiste-
lemall& eri vaihtoehtoja saadaan useita eri vaihtoehtoja moniin erilaisiin sovelluksiin.

2.1.1 Pintamateriaali

Tarralaminaatin pintamateriaali voi olla joko paperia tai muovia. Halvin ja yleisimmin
kaytetty materiaali on valkaistu, toiselta puolelta pinnoitettu voimapaperi. Pintapaperi
voi olla my0s vérillinen tai pinnoitettu. Kiiltdvapintaiset ja metalloidut paperit ovat suo-
sittuja varsinkin kauneustarvike- ja virvoitusjuomapakkauksissa. [2, s. 749]



Muovipintoja kéytetddn yleisesti muovisissa pakkauksissa. Muovipintoina kéy-
tetddn paasaantoisesti polyeteenid ja polypropeenia. Muovipinnat ovat joustavia eivétka
nain ollen rypisty helposti. [2, s. 746—750]

2.1.2 Taustamateriaali

Silikonipaallysteisten taustamateriaalien kehittdminen auttoi tarraetikettien kehittymista.
Tarralaminaatin taustan tarkoituksena on suojata liimapintaa, kunnes etiketti kiinnite-
taan tuotteeseen. Etiketdinnissa tarralaminaatin taytyy irrota taustamateriaalista helposti.
Etiketti irrotetaan taustastaan taivuttamalla taustamateriaalia alaspain. Etiketin irtoami-
nen vaatii tarpeeksi pienen voiman liiman ja silikonin valilla seké alhaisissa etta kor-
keissa nopeuksissa. Talléin puhutaan laminaatin release —arvosta. Taustamateriaalin ja
silikonin valinta riippuu muista tarralaminaatin osista ja tarralaminaatille asetetuista
vaatimuksista. Taustamateriaalina kéytetddn sekd paperia ettd muovia. Paperi repeéda
helpommin kuin muovi sekad péaastaa kosteutta ja ilmaa lavitseen. Taustamateriaalin tu-
lee olla my®s siledpintainen, jolloin seka silikoni- etta liimakerros ovat mahdollisimman
tasaisia. Varsinkin lapinakyvissa etiketeissa liimapinnan tasaisuus korostuu, jolloin vali-
taan muovitausta tasaisen lopputuloksen saamiseksi. [2, s. 750-754]

Silikonikerros levitetddn taustamateriaalin paalle ja kovetetaan. Yleensd tdma
tehdaan eri aikaa kuin liiman sively, mutta se voidaan tehdd myds samassa linjassa lii-
man sivelyn kanssa. Silikonikerroksen maré on noin 0,6-0,8 g m2. [2, s. 754]

2.1.3 Liima

Paineherkélla tarraetikettiliimalla (eng. pressure sensitive adhesive, PSA) tarkoitetaan
liimaa, joka ei tarvitse aktivoituakseen veden tai muun liuottimen l&sndoloa tai lammi-
tystd. Ne ovat tarttuvia huoneenlampdtilassa ja tarttuvat kiinni pienen paineen, esimer-
Kiksi kaden paineen, vaikutuksesta. [4, s. 207]

Etikettitarralla taytyy olla hyva tarttuvuus Kiinnityspintaan. Etiketti asetetaan
pinnalle nopeasti minimi paineella, jolloin sen taytyy tarttua kunnolla kiinni valittdmés-
ti. Hyva etiketti tarttuu hyvin erilaisiin pintoihin, joita kdytetdan esimerkiksi pakkauk-
sissa. Erityisille sovelluskohteille voidaan kehittdd tarkoitukseen sopiva laminaatti, tal-
laisia ominaisuuksia ovat muun muassa liuottimien kesto, vedenkesto, irrotettavuus ja
alhaisen lampotilankesto. Joissain tapauksissa etiketti kiinnitetddn kylmassé kostealle
pinnalle tai suoraan esimerkiksi hedelmén pinnalle. Naissa tapauksissa liimalta vaadi-
taan erityisid ominaisuuksia, jolloin jokaiselle kayttotarkoitukselle taytyy I0ytad sopiva
materiaali. [2, s. 754-755]

Liiman maara tarralaminaatissa on yleensa noin 15-35 g m™. Liimapinnan pak-
suun on téalléin noin 20-30 um. Liiman mé&&ra vaikuttaa tarran ominaisuuksiin. [2, s.
754]

Tarraetiketeissa kaytettavat liimat voidaan jakaa karkeasti kolmeen kategoriaan:
liuotinpohjaiset, vesipohjaiset ja kuumasulaliimat (eng. hotmelt). Liuotinsysteemeissa
liima on liuenneena sopivaan liuottimeen, jolloin kuiva-ainepitoisuus on noin 45 %.



Yleisesti kéaytettyja liuottimia ovat heptaani ja joskus tolueeni. Vesipohjaiset systeemit
ovat emulsioita, joissa kuiva-ainepitoisuus on noin 65 %. Kuumasulaliimoissa ei ole
ollenkaan liuotinta, jolloin niiden kuiva-ainepitoisuus on 100 % sulassa muodossa. [2, s.
755]

Tarraetiketit voidaan jakaa kahteen kategoriaan niiden kayttotarkoituksen mu-
kaan: pysyviin (eng. permanent) ja irrotettaviin (eng. removable). Suurin osa tarraetike-
teistd on pysyvia eli niitd ei voi Kiinnityksen jalkeen irrottaa rikkomatta etiketin raken-
netta. Irrotettavat etiketit voidaan kiinnityksen jélkeen irrottaa yhdessa osassa ja niiden
paikkaa voi muuttaa. Irrotettavuuteen vaikuttaa muun muassa kiinnityspinnan materiaa-
li, kiinnitysaika ja lampdtila. On olemassa myds tarramateriaaleja, jotka voidaan irrottaa
veden tai alkalin avulla. Téllaisia liimoja kéytetddn esimerkiksi kierratyspulloissa. Alka-
lilla irrotettava liima on yleensa akryylipolymeeri, jossa on hydroksyyliryhmd. Naiden
kahden ominaisuuden lisaksi tarraetiketit voidaan jakaa useaan eri ryhmaan kuten kyl-
makestéavat ja suoraan ruoka-aineisiin Kiinnitettaviksi sopiviin. [2, s. 756—-757]

2.2 Tarralaminaatin valmistus

Tarralaminaatti valmistetaan yleisesti kaanteisella tekniikalla, jossa liima sivellaan taus-
tamateriaalille ja pinta liitetdén vasta kuivuneen liiman paalle. Talléin pintamateriaali ei
joudu rasituksen alaiseksi laminoinnin aikana. Kuvassa 2.2 on esitetty yksinkertaisesti
laminointikoneen rakenne. Ensimmaéisessé vaiheessa rullalla oleva, valmiiksi silikonoitu
taustamateriaali rullataan auki. Silikonipinnan paalle annostellaan liima yleensa ekst-
ruusiosuuttimen avulla. Annostelun jalkeen liimapinta kovetetaan joko haihduttamalla
liuottimen tai ultraviolettisateilyn vaikutuksesta. Kovettuneen liimapinnan péélle asete-
taan pintamateriaali ja laminaatti puristetaan yhteen. Lopulta tarralaminaatti kierretdén
rullaksi.

Q
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Kuva 2.2 Laminointikone. 1) Taustamateriaalin aukirullaus, 2) liiman annostelu, 3)
kuivausosa tai UV-valonléahteet, 4) laminointiosa, 5) etiketin pintamateriaali, 6) uudel-
leenrullaus, mukaillen [2, s. 747]

Tyypillisesti taustamateriaali on etuk&teen pééllystetty silikonilla, joten silikonointia ei
tapahdu laminaatin valmistuksen yhteydessa. Liima annostellaan ja telataan taustamate-
riaalin silikonipinnalle, yleisesti liiman paksuus laminaatissa on 25 um. [2, s. 746—-747]



Kuumasulaliimojen laminointi poikkeaa vesipohjaisten liimojen laminoinnista
siten, ettd kuivatusta ei tarvita. Huoneenlammossa kiintedna oleva liima sulatetaan ja
sulanut liima annostellaan taustamateriaalin silikonipinnalle. Liima kovettuu lampdtilan
laskiessa. [2, s. 793]

Vesipohjaisen liiman kuivaaminen on laminoinnin hitain osuus ja se saatelee
tuotannon kapasiteettia eniten. [2, s. 831]

UV-kovettuvan liima kéyttd ei muuta prosessia olennaisesti. Nestemainen liima
levitetddn taustamateriaalin péalle, jonka jalkeen kuivausosan sijasta se ohjataan UV-
valonldhteiden alle, jolloin syntyy tarttuva liimapinta. Liima pinnan péalle asetetaan
pintapaperi ja laminaatti rullataan. [1, s. 234] UV-kovettuvan kuumasulaliiman kayttéon
vaikuttavat sen sulamis- ja virtausominaisuudet. Sulatetun sulatteen levittdminen taus-
tamateriaalilla voi tapahtua joko ekstruusiolla tai levedn ja kapean suuttimen avulla.
Néilla liimoilla on hyvé lammonsietokyky ja niiden viskositeetti pysyy vakiona kaytto-
lampotilassa. [5, s. 188]. Kuivatusosaan verrattuna UV-valonlahteet vaativat paljon pie-
nemman tilan, jolloin séastetdan investointikustannuksissa ja tilassa. [5, s. 183]

2.3 Etiketin kiinnittdminen

Tarraetikettien kiinnittdaminen on helppoa ja ne sopivat siksi hyvin etiketeiksi. Painetut
ja stanssatut etiketit irrotetaan taustamateriaalista taivuttamalla taustamateriaalia terdvan
kulman yli, jolloin etiketit eivat taitu vaan irtoavat taustasta ja kiinnittyvét haluttuun
kohteeseen. Etikettien irtoamiseen vaikuttaa paljon valitut tausta- ja pintamateriaalit,
lilan pehmed pinta kovalla taustalla ei valttdmatta irtoa helposti. [2, s. 758-759]

Etiketti voidaan Kiinnittda pakkaukseen usealla eri tavalla, kuten pyorittamalla se
siihen tai ensin imemalla vakuumilla etiketti kiinni laitteeseen sekd vapauttamalla ja
puhaltamalla sen kiinni pakkaukseen. [2, s. 760]



3 VALOKEMIALLISET REAKTIOT

Ultraviolettisateily on sahkdmagneettista sateilyd, jonka aallonpituus on 200-400 nm.
Ultraviolettiséteily jaetaan yleensa kolmeen osaan: UV-C, UV-B ja UV-A —alueisiin.
Kuvassa 3.1 on esitetty sahkdmagneettisen sateilyn spektri, jossa on tarkemmin esitetty
ultraviolettisateilyn ja ndkyvan valon alue.

Radio-
waves
l Wave-
105 10" Lo* 102 % 107 104 10 106 Length
B (nm)
100 200 280 320 400 800 [nm]

Kuva 3.1 Sahkémagneettisen sateilyn spektri

Ultraviolettisateilylla generoitavat systeemit toimivat yleensa UV-A —alueella eli noin
300-400 nm. [6] UV-kovettuvat liimat toimivat kuitenkin UV-C alueella.

3.1 Absorptio ja virittyminen

Valokemiassa sahkdmagneettinen sateily virittd4 atomeja tai elektroneja. Kun molekyyli
absorboi fotonin, fotonin energia siirtyy molekyylille. Fotonin energiamaara, Esotoni,
saadaan Planckin yhtaldstd, joka on esitetty yhtalossa 1

hc

Efotom' =hv = 7' €Y)

jossa h on Planckin vakio (h = 6,626 - 10* J s), ¢ on valonnopeus tyhjidssé (¢ = 3,00 -
10® m s™), v on valon taajuus ja A valon aallonpituus. Tall6in energian yksikkd on Joule,

J. Fotonin energia on siis suoraan verrannollinen sateilyn taajuuteen ja kaantéen verran-
nollinen sen aallonpituuteen. Moolin fotoneita energia saadaan yhtalosta 2



E = NAEfotoni' (2)

jossa Na on Avogadron luku (Na = 6,022 - 10% mol™). [7, 5.955]
Valon intensiteetti on esitetty yhtaldssa 3

jossa A on pinta-ala ja t aika. Intensiteetti méaritellaan taten energiana pinta-alan ja ajan
yksikkoa kohden, jolloin sen yksikkd on [J s cm™@] = [W cm™]. [7, 5.956]

Sateilyn absorbanssi, A, riippuu naytteen paksuudesta ja konsentraatiosta. Se
voidaan laskea Lambert-Beerin lain avulla, joka on esitetty yhtalossé 4

A=c¢lc, (4)
jossa ¢ on molaarinen absorptiokerroin, | on ndytteen paksuus ja ¢ ndytteen konsentraa-
tio. [7, 5.956]

Valokemialliset reaktiot ovat yleensd ensimmaista kertalukua, jolloin niiden
nopeusyhtald on muotoa

R=—=—"—=kA] 5)

jossa [A] on lahtbaineen konsentraatio ja k on nopeusvakio. Integroimalla nopeusyhtalé
se saadaan muotoon

[A] = [Ale ™™, (6)
jossa [A]o on laht6aineen konsentraatio reaktion alussa. Valokemiallisissa yhtéloissé on
jarkevampaa kasitella molekyylien lukumé&aréa konsentraation sijaan. Téallgin yhtalo (6)
saadaan muotoon

A= Aoe_IOGAt, (7)

jossa lp on sateilyn intensiteetti alussa ja oa on absorption poikkileikkaus. Tallgin virit-
tymisen nopeusvakio saadaan

ka = Ioo-A. (8)

[7, 5.956]



Fotonin absorptio voidaan esittdd muodossa
A+hy — A%, 9

jossa A on molekyylin elektroninen perustilan, So, A" on A:n alin elektroninen viritysti-
lan, S, ja Av on absorboituneen fotonin energia. Virittyminen voi tapahtua myos ylem-
mille elektronisille tiloille. Fotonin absorptio aiheuttaa elektronin energiatilan muutok-
sen (eng. electronic energy-level transition or electronic transition). Tata siirtymaa ku-

vataan yleensé Jablonskin diagrammilla, joka on esitetty kuvassa 3.2. [7, 5.956]

Virittynyt singlettitila

S1

a triplettitila

A

|

energia

NN NN NV

€—— Absorptio

Fluoresenssi

w
o

Fosforenssi
Perustila on singlettitila

Kuva 3.2 Jablonskin diagrammi. Mukaillen: [7, s.957]

Jablonskin diagrammissa pystysuuntainen akseli kuvaa kasvavaa energiaa. Alimmat
elektroniset tilat ovat perustila singletti, So, ensimmainen virittynyt singletti, Sy, ja trip-
letti, T1. Singlettitiloilla elektronin spinit ovat vastakkaiset siten, ettd spinien summa on

51 = 0[>+ (=), | ja multiplisiteetti, M = 2|S| + 1 = 1. Triplettitiloilla elektroneilla
T . .. 1 1 . 1 1 . -
on samat spinit, jolloin spinien summaon |S| = 1, [E + 5] tai [(— E) + (— 5)] ja multip-

lisiteetti, M = 2|S| + 1 = 1. . Alhaisin vibraatiotaso kullekin tilalle on merkitty kuvas-
sa paksummalla viivalla, korkeammat vibraatiotasot ohuemmalla. Sateilyn absorptio
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vahent&dd miehitysta perustilalla Sy ja lisaa sitd ensimmaiselld viritetylla singletttilalla
Si1. Elektroni saattaa sijoittua korkeammille vibraatiotiloille, mutta relaksaation avulla
elektroni siirtyy alimmalle vibraatiotilalle. Absorptio tapahtuu yleensa vain singlettiti-
loille. Singlettitilan S; tyhjeneminen johtaa perustilan So uudelleen tdydentymiseen,
joka voi tapahtua kolmea eri reittié pitkin:

1) Fluoresenssi eli spontaani emissioprosessi tapahtuu kahden saman multiplisitee-

tin omaavan tilan singlettitilojen S; ja Sp -valilla. Fluoresenssi tapahtuu nopeasti,
noin 107s. Jablonskin diagrammissa oranssi nuoli.
Fosforenssi tapahtuu kahden eri multiplisiteetin omaavan triplettitilan T ja pe-
rustilan Sy -valilla. Ennen fosforenssia elektronin taytyy siirtya singlettitilalta S,
triplettitilalle T, eli tapahtuu systeemien valinen siirtymd, ISC (eng. intersystem
crossing). Seka ISC:ssé etta fosforenssissa tapahtuu spinin muutos, joten reaktio
on hidas, noin 10° s:sta sekunteihin. Fosforenssi on esitetty Jablonskin dia-
grammissa vihredllda nuolella ja systeemien valinen siirtyma punaisella aal-
tonuolella.

2) Sisasiirtymd, IC (eng. internal conversion), tapahtuu kahden saman multiplisi-
teettitilan vibraatiotilojen vélilla, kuten esimerkiksi S;:n alimman vibraatiotilan
ja korkeamman vibraatiotilan vélilla&. Tadma siirtyméa on sateileméaton elektroni-
siirtyma (eng. nonradiative decay). Sisasiirtyma on esitetty Jablonskin dia-
grammissa keltaisella aaltonuolella.

3) Jablonskin diagrammissa absorptio on merkitty siniselld nuolella ja vibraatioti-
lan relaksaatio, VR (eng. vibrational relaxation) on merkitty violetilla aal-
tonuolella. Relaksaatio tapahtuu kunkin viritystilan korkeammalta vibraatiotilal-
ta matalimmalle vibraatiotilalle. [7, 5.956-958]

Molekyyli absorboi sateilya, jos séteilyn energia on yhté suuri kuin perustilan ja viritty-
van singlettitilan valinen energiaero. Jos tana ei ole alin elektroninen virittynyt tila, S,
niin molekyyli siirtyy talla 1C-prosessilla. Pysyvimman virittyneen tilan energia on taten
HOMO-tilan ja LUMO-tilan vélinen energia. Mitd konjugoituneempi yhdiste on, sit4
pienempi on energiaero HOMO ja LUMO -tilojen valilla ja sitd suuremmilla aallonpi-
tuuksilla molekyyli absorboi. [6, s. 169] Molekyylin sidos saattaa absorption takia kat-
keta, jos elektroni siirtyy sitovalta (eng. bonding) orbitaalilta, o tai 7, hajoittavalle (eng.
antibonding) orbitaalille, o tai 7. m ja ® -orbitaalit ovat matalammalla energiatasolla
kuin o -orbitaali, joten yksdissidoksen c-sidoksen hajoaminen vaatii enemman energiaa
kuin kaksoissidoksen m-sidoksen hajoaminen. [8, s. 142-148] Kuvassa 3.3 on esitetty
molekyyliorbitaalit ja erilaiset siirtymat niiden valilla.
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Kuva 3.3 Molekyyliorbitaalit ja erilaiset siirtymat niiden valilla [9, s. 34]

3.2 Radikaalipolymeraatio

Vapaat radikaalit ja radikaali-ionit ovat tarkeimpia valokemiallisia vélituotteita. Radi-
kaaleilla on pariton elektroni, joten niiden kokonaisspinniluku on +1/2 ja niilla on avoin
kuori (eng. open-shell species). Ne voivat havitd vain reagoidessaan toisen molekyylin
kanssa, jolla on myds avoin kuori, yleensa toisen radikaalin kanssa. Tarkeimmat omi-
naisuudet vapaalle radikaalille on stabiilius ja reaktiivisuus. [9, s. 158]

Yleensé radikaaliyhdistetta stabiloi resonanssirakenne, esimerkiksi aromaattinen
rengasrakenne. Talléin pariton elektroni voi siirtya rakenteen sisalld, jolloin esiintyy
resonanssirakenne. [9, s. 158]

Vapaiden radikaalien ja radikaali-ionien viritystilat ovat yleensa alhaiset. Mole-
kyyleilld, joilla on suljettu kuorirakenne, on yleensa suuri energiaero HOMO ja LUMO
—tasojen valilla. Avoimen kuoren molekyyleilld, kuten radikaaleilla, energiaero kahden
orbitaalin valilla on pienempi. [9, s. 160] Kuvassa 3.4 on esitetty tilanne energiadia-
grammin avulla.

— I LUMO
LIJ*
LUMO SOMO

3+]
Iy
2
o HOMO o @® Homo
W
- & - o
Suljettu-kuori Radikaali

Kuva 3.4 Molekyyli, jolla on suljettu kuori ja radikaali, jolla avoin kuori. SOMO =
singly occupied molecular orbital. [9, s. 161]

Radikaalipolymeraatio jaetaan kolmeen vaiheeseen: initiaatioon, propaganaatioon ja
terminaatioon. Initiaatiossa molekyylista syntyy radikaali. Valokemiallisissa reaktioissa
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initiaatio tapahtuu séteilyn vaikutuksesta. Ensin initiaattori, I, vastaanottaa sateilyn, jol-
loin syntyy vapaa radikaali, R-:

hv
I - 2R- (10)

Seuraavaksi radikaali reagoi monomeerin, M, kanssa, jolloin syntyy aktivoitu radikaa-
limonomeeri, M-:

R-+M-M,- (11)

Initiaation jalkeen aktivoitu monomeeri reagoi toisen monomeerin kanssa, jolloin askel-
polymeroitumalla syntyy polymeeriketju. Tata vaihetta kutsutaan propaganaatioksi:

My-+M-M,- (12)
My, -+M>M,- (14)

Viimeisessa vaiheessa aktivoitu monomeeri/polymeeriketju reagoi toisen aktivoidun
monomeerin/polymeerin kanssa muodostaen inaktiivisen yhdisteen, My.n. Tata vaihetta
kutsutaan terminaatioksi:

Mp - + My = Myin (15)

Polymeeri My, siséltdd monomeeriyksikoita yhtd paljon kuin reagoivissa monomee-
reissd M- ja My on yhteensa. [7, s. 952-953]

3.3 Fotoinitiaattorit

Fotoinitiaattorit ovat yksi tarkein komponentti ultraviolettivalolla kovetettavien liimojen
polymeroitumisessa. Polymeraatiota ei tapahdu ollenkaan tai todella vahan ja hitaasti
ilman fotoinitiaattoria. Fotoinitiaattorin aktiivisuus vaikuttaa polymeroitumisnopeuteen.
Muita valintaan vaikuttavia ominaisuuksia on séilyvyys, véri, hinta ja saatavuus. Initiat-
torin kemiallinen luonne ja maara vaikuttavat polymeroinnin lopputulokseen merkitta-
vaksi, siksi initiaattorin valinta taytyy tehda huolella. [2, s. 908-909]

Fotoinitiaattorin sidoksen katkeaminen saa aikaan radikaalin. Yleensa sidoksen
katkeaminen vaatii alle 300 nm aallonpituuden energian, joka vastaa 4 eV. UV-sateilyn
aallonpituus osuu télle alueelle. [2, s. 908-909] Usein fotoinitiaattori siséltdd aromaatti-
sen renkaan, jonka vapaat elektroniparit stabiloivat syntyvan radikaalin rakennetta [9, s.
158]. Kuvassa 3.5 on esitetty radikaalin muodostuminen C-C —sidoksen katkeamisessa
ja karbonyylihiilesséa.
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Kuva 3.5 Radikaalin muodostuminen fotoinitiaatiossa. Ylemmaéssa reaktiossa C-C —
sidos katkeaa; alemmassa kuvassa radikaali syntyy karbonyylihiileen. [10]

Kummassakin esimerkissé on aromaattinen rengas, joka stabiloin rakennetta. Edellises-
sé reaktiossa radikaali aiheutuu C-C —sidoksen katekamisesta, jolloin syntyy kaksi ak-
tilvista yhdistettd. Jalkimmaisessa reaktiossa RH-molekyyli luovuttaa protonin karbo-
nyylihapelle, jolloin toinen C-O —sidos katkeaa ja hiilest4 tulee radikaali, tall6in kysessa
on vedytys. [10]
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4 UV-KOVETTUVAT KUUMASULALIIMAT

UV-kovettuvissa liimoissa kéytetd&dn samoja l&dhtoaineita kuin tavallisten emulsio- ja
liuospolymeroitavien liimojen lahtGaineina. Yksinkertaisimmat akryylit ja vinyylieette-
rit ovat eniten kéytettyja lahtoaineita tarraetikettiliimojen valmistamisessa. Yhdisteet,
joissa on pidempi alkyyliketju, tasapainottavat parhaiten UV-kovettuvan liiman ominai-
suuksia. Metakrylaatteja, maleaatteja, fumaraatteja ja styreeneja kaytetd&n harvemmin
niiden alhaisen polymeroitumisasteen takia. Vinyyliasetaattia tai etyyliakrylaattia ei
voida kayttaa, koska ne haihtuvat ennen kuin ne polymeroituvat ohuessa kalvossa. [2, s.
913-914]

Tarkeimmat tarraetikettiliiman vaatimukset ovat hyva tarttuvuus, korkea kohee-
sio eli siséinen stabiilius, hyva pysyvyys, UV absorptio sekd hyvé kemikaalien ja ve-
denkestokyky. Polyakrylaatit tayttavat ndma vaatimukset hyvin. [5, s. 182]

Yksinkertaiseen akryyliin tai vinyylieetteriin voidaan lisatad muita funktionaalisia
ryhmid, kuten eetteri-, amiini-, karbamaatti- ja happoryhmid. L&httaineen funktionali-
suuden valinnoilla voidaan vaikuttaa liiman lopullisiin ominaisuuksiin. [2, s. 914]

Ilman orgaanisia liuottimia toimivia liimoja on kehitelty pitkaan, koska on halut-
tu péasté eroon liuottimien aiheuttamista ongelmista. Téllaisia liimoja ovat muun muas-
sa kuumasula- ja dispersioliimat. [11, s. 119]

4.1  Akryylipohjaiset liimat

Polyakrylaattien soveltuvuus tarraetikettiliimoiksi huomattiin ensimmaisen kerran 1928,
mutta niiden tarkeys vasta 1960-luvulla. Polyakrylaatit ovat itsessdén paineherkkid il-
man lisattavid komponentteja. Polyakrylaattien liséksi tdmé& ominaisuus on vain polyvi-
nyylieettereillda ja joillain etyyli/vinyyliasetaatti kopolymeereill&d. Polyakrylaatit eivéat
hapetu, ne ovat lapindkyvid, varittomia eivatka ne kellastu auringonvalon vaikutuksesta.
Akryyliliimoja on saatavilla useassa eri muodossa: liuoksina, vesiemulsioina, kuu-
masulamuodossa ja reaktiivisina kiinteina aineina. Toisin kuin useat muut liimamateri-
aalit, polyakrylaatteja voidaan kéyttda usealla eri tavalla. Liuospolymeeri oli ensimméi-
nen kayttotapa, mutta emulsiopolymeerit kasvattivat osuuttaan, koska liuottimen emis-
siosta haluttiin paésta eroon. 1970-luvulla emulsiopolymeorinti oli suosituinta. N&iden
lisdksi on kehitetty kuumasulaliima ja ultraviolettivalon vaikutuksesta polymeroituva
100 % kiinted akrylaatti. Akrylaattien polymerointi ei vaadi korkeaa lampétilaa tai pai-
netta. [2, s. 396-397]

Akrylaattipohjaiset liimat sitoutuvat hyvin myds 6ljyisiin tai muuten huonosti
valmisteltuihin tai likaisiin pintoihin. Ne kestavét hyvin ympériston vaikutuksia ja niilla
on hyvé lammodnkestavyys jopa 177 °C saakka. Akrylaattipohjaiset liimat kovettuvat
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radikaalipolymeraatiolla nopeasti huoneenlampdétilassa, mutta kovettumista voidaan
nopeuttaa nostamalla lampéotilaa. Akrylaattiliimat eivat kutistu kovettumisen aikana. [1,
s. 140]

Periaatteessa kaikkia akrylaattimonomeereja voidaan kayttaa tarraetikettiliimo-
jen lahtémonomeerina. Kaytanndssa kuitenkin kaytetddn vain muutamaa, kuten 2-
etyyli-heksyyliakrylaattia ja butyyliakrylaattia. Ndiden homopolymeerit ovat pehmeita
ja tarttuvia. Homopolymeerejd ei kuitenkaan kaytetd tarraetikettiliimoina, vaan niité
muokataan kopolymeroimalla muiden sekundaéristen komonomeerien kanssa. Ko-
monomeerin valinnalla vaikutetaan liiman lopullisiin ominaisuuksiin. Komonomeereiné
kaytetddn muun muassa tartunta-aineita (eng. tackifier) ja pehmitinté (eng. plasticezer).
[2, s. 397-398]

Lasisiirtymélampotila, Tg, vaikuttaa liiman ominaisuuksiin merkittavasti. Jotta
liima olisi elastista ja silla olisi hyvé tarttuvuus, tulisi lasisiirtymalampdétilan olla alhai-
nen [2, s. 398]. Tamé tarkoittaa huoneenlammdssa kaytettavélle tarraetiketille alle -15
°C [12, s. 69]. Pysyvalle tarraetikettiliimalle lasisiirtymalampétila on alueella -70 — -20
°C [5, s. 182]. Lasisiirtymaldmpdtilaa voidaan muokata monomeerien valinnalla. Mo-
nomeeri, joka alentaa liiman lasisiirtymalampdtilaa, tekee liimasta pehme&dmman; mo-
nomeeri, joka kasvattaa liiman lasisiirtymalampatilaa, tekee liimasta kovemman. [2, s.
398].

Tarraetiketin ominaisuuksiin vaikuttava ominaisuus on myos polymeerin ristisil-
loittuminen. Ristisilloittumisasteen tulisi olla matala, kun taas korkea ristisilloittumisas-
te saattaa tehda liimasta tarttumattoman. Akryyliliimojen ristisilloittuminen tapahtuu
yleensé funktionaalisilla ryhmilla. Ongelma ei ole niink&an polymeerin ristisilloittumi-
nen, vaan sen kontrolloiminen ja pitdminen vakiona erdstd toiseen. Polymeeri voi ris-
tisilloittua polymeraation aikana tai sen jalkeen joko lammon tai ajan vaikutuksesta. [2,
s. 411-413] Liiman siséiseen koheesioon vaikuttaa kovalenttisen ristisilloittumisen li-
séksi myos sekundaariset sidokset, yleisimpéanad atomien véliset dispersiovoimat, jotka
vaikuttavat eniten molekyylien véliseen sitoutumiseen. Liiman sisdisiin koheesiovoi-
miin voidaan vaikuttaa lisadmaélla polaarisia ryhmid, jotka muodostavat sekundaarisia
sidoksia, kuten vety- ja dipolisidoksia. [2, s. 420]

Liuottimena voidaan kéayttadd joko orgaanista liuotinta tai vettd. Liuotinpohjaiset
liimat ovat kalliimpia kuin vesipohjaiset, mutta ne kestavat paremmin vetta ja niilla on
parempi tarttuvuus. Liuotinpohjaiset liimat kostuttavat paremmin myos 6ljyisia pintoja
ja joitain muoveja. Liuotinpohjaisia liimoja taytyy kuitenkin kasitelld varovasti ja liuo-
tinhoyryjen talteenotossa taytyy olla tarkka. [1, s. 173] Vesipohjaisia yhdisteitd kaytta-
mélla p&éstdan eroon liuottimien ongelmista, kuten tulenarkuudesta, emissiosta ja myr-
kyllisyydesté. [1, s. 176]
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4.2 Kuumasulaliimat

Kuumasulaliimat (eng. hot-melt adhesives) ovat kestomuovin tyyppisia materiaaleja.
Ensimmaiset kuumasulaliimat olivat termoplastisia kumeja, styreeni-butadieenin, SBS,
ja styreeni-isopreenin, SIS, kopolymeerejé. [11, s. 120] Ne levitetddn kuumana ja jaéh-
tyessadn muodostavat Kiintedn kestdvan rakenteen. Kuumasulaliimat ovat taysin kiintei-
t& materiaaleja, jotka sulavat noin 65-180 °C. Yleensa kdytetyt materiaalit ovat Kiinteita
vahintaan 80 °C saakka, mutta kayttolampdtila on yleensd 150-290 °C. Sulaneena niilla
on alhainen viskositeetti, joita on helppo levittada ja ne kostuttavat pinnan helposti seka
asettuvat nopeasti jadhdytyksen vaikutuksesta. [1, s. 154-155]

Kuumasulaliimojen kayttolampdtila on matala johtuen niiden alhaisesta sulamis-
lampotilasta. Ne myds valuvat ajan kuluessa paineen alla. Kestomuoveilla on joitain
viskoottisten nesteiden ominaisuuksia, joten ne eivéat ole mitanpitavid paineen alla.
Kuumasulaliimoilla on my6s huono rasituksen ja lammon kestokyky, koska kuumasula-
liimoilla kovettumisprosessi on myds reversiibeli. [1, s. 155]

Verrattuna vesi- tai liuotinpohjaisiin liimoihin, kuumasulaliimat ovat kustannus-
tehokkaampia. Kuumasulaliimat eivat sisélla haihdutettavia liuottimia, jolloin materiaa-
lista ei tule h&vikkia. Ne myods muodostavat verkkorakenteen nopeammin, koska erillis-
t& kuivausta ei tarvita. Kuumasulaliimat polymeroituvat saman tien lampdtilan laskies-
sa. [13, s. 438] Niilla on kuitenkin huonommat liimaominaisuudet kuin vesi- tai liuotin-
pohjaisilla liimoilla, eivétka ne kestd leikkausjannitysta korkeissa lampétiloissa. Ndiden
syiden vuoksi on kehitetty muulla kuin lammon vaikutuksesta polymeroituvia liimoja.
[14, s. 41]

4.3 UV-kovettuvat liimat

Liimateollisuudessa on ollut kasvava kiinnostus kehittdd nopeasti kovettuva ja liuotin-
vapaa polymeeri, koska mééardykset haihtuvien liuottimien paastoista kiristyy koko ajan.
Tasta johtuen UV-kovettuvat polymeerit ovat sopiva vaihtoehto. Ne ovat liuotinvapaita
ja ne voidaan nopeasti muuttaa kiinteddn muotoon UV-sateilyn vaikutuksesta huoneen-
lampdtilassa alhaisella energiankulutuksella. UV-kovettuvien liimojen ominaisuudet
yhdistettyna ymparistoystavalliseen teknologiaan, mahdollistavat niiden suosion liima-
teollisuudessa. [1, s. 221] UV-kovettuvat liimat eivat vaadi yht4 suurta tilaa kuin vesi-
tai liuotinpohjaiset liimat kovettumisprosessissa. Talloin saavutetaan alhaisemmat in-
vestointikustannukset. [5, s. 183]

UV-kovettuvat liimat ja yleisesti sateilykovettuvat liimat kovettuvat ultraviolet-
tivalon tai muun séteilyn vaikutuksesta. Pysyva sidos muodostuu ilman 1damp6é radikaa-
lipolymeraatiolla. Hyvind ominaisuuksina on alhainen prosessointilampétila, liuotinva-
paus, hyva kemikaalinkestokyky ja ne kestavat hyvin myds korkeissa lampétiloissa.
Yleisin UV-kovettuva liima on akryylipohjainen, lisdksi voi olla akrylaatti-, epoksi-,
polyuretaani-, polyesteri-, silikoni- tai vinyylipohjainen. Akrylaattipohjaisissa liimoissa
kovettuminen UV-valon vaikutuksesta tapahtuu nopeasti. [1, s. 173-174]
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Kovettumisprosessi kdynnistyy, kun fotoinitiaattori absorboi UV-valoa ja muo-
dostuu vapaa radikaali. VVapaat radikaalit reagoivat kovettumisprosessin aikana. Liima
voi kovettua vain paikoissa, joissa se altistuu UV-sateilylle. [1, s. 174] Radikaalit rea-
goivat monomeerien kanssa, jolloin syntyy polymeeriradikaali. Propagaatiovaiheessa
polymeeriradikaali reagoi monomeerin tai oligomeerin kanssa. Terminaatiovaiheessa
polymeeriradikaali reagoi joko vapaan radikaalin tai toisen polymeeriradikaalin kanssa,
jolloin polymeroituminen loppuu. Nain syntyy kolmiulotteinen polymeeriverkko. Poly-
meroituminen tapahtuu sekunnin murto-osissa. [1, s. 221]

Fotoinitiaattorin valinta vaikuttaa initiaatio- ja kovettumisasteeseen. Polymeraa-
tioaste riippuu funktionaalisen ryhman reaktiivisuudesta, sen konsentraatiosta, hartsin
viskositeetistd ja sateilyn intensiteetistd. Oligomeerin ja monomeerinen kemiallinen
rakenne ja funktionaalisuus vaikuttavat eniten muodostuvan polymeerin ristisilloittu-
misasteeseen ja viskoelastisiin ominaisuuksiin. Yleisesti kéytettyja fotoinitiaattoreita
ovat aromaattiset ketonit, jotka muodostavat vapaan radikaalin ultraviolettisateilyn vai-
kutuksesta joko C-C sidoksen katkeamisesta tai protonin luovutuksesta. [1, s. 222]

Kuvassa 4.1 on esitetty UV-kovettuvan hartsin fotoinitiaatio. Siind RH-ryhma
luovuttaa karbonyylihapelle vedyn, jolloin syntyy karbonyylihiileen radikaali, joka edel-
leen reagoi hiilivetyketjun kanssa.
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Kuva 4.1 Initiaatioreaktio [15]

Kuvassa 4.2 on esitetty radikaalin muodostumisreaktiot tarkemmin. Ensimmaisesséa vai-
heessa fotoinitiaattori absorboi ultraviolettivaloa, jolloin syntyy radikaali. Protonin luo-
vuttaja molekyyli luovuttaa radikaalille protonin, jolloin syntyy ketyyliradikaali A ja
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radikaali B. Radikaalit reagoivat toistensa kanssa, jolloin syntyy joko AA-, AB- tai BB
—molekyyleja. AB-molekyylid syntyy yli 90 % syntyvista molekyyleista.

ketyyli radikaali radikaali
A B
A-A 25
A-B
OH
s \”I
| —r| || —R
e P
R—C —R
N N,

Kuva 4.2 Radikaalien muodostuminen ja niiden valiset reaktiot. [15]

Kuvassa 4.3 on esitetty elektronidiagrammin avulla elektronien virittyminen ja radikaa-
lin muodostuminen aromaattisesta ketonista. Ensimmaisessa vaiheessa ultraviolettisatei-
ly virittdd elektronin & orbitaalilta 7* orbitaalille, joka on hajottava orbitaali. Sisasiirty-
massé, IC, elektroni siirtyy korkeammalta viritystilalta matalammalle viritystilalle. Sys-
teemien vélisessa siirtymassa, ICS, elektroni siirtyy virittyneelta singlettitilalta, S, trip-

lettitilalle, T;.
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Kuva 4.3 Radikaalin muodostuminen ja elektronien virittyminen [15]

Akrylaatit ovat kaikkein reaktiivisimpia monomeerejd, joita voidaan polymeroida radi-
kaalipolymeraatiolla. Liiman ominaisuuksia voidaan raataloida rajattomasti riippuen
monomeerin ja fotoinitiaattorin valinnasta. Ominaisuuksiin vaikuttavat myos kovettu-
mis- ja ristisilloittumisaste. Mita suurempi kovettumisaste on sitd kovempi ja hauraampi
polymeeri on. Oligomeerien kemiallinen rakenne voi olla joko polyuretaani, polyesteri,
polyeetteri tai polysiloksaani ja niiden molekyylipaino vaihtelee 500-2000 g mol™. UV-
kovettamisen jalkeenkin liiman tulee olla pehmeé materiaali, jolla on alhainen lasisiir-
tymalampotila, Tq. Liiman tulee olla myds kutistumaton ja sillé tulee olla hyvét tarttu-
vuusominaisuudet. [1, s. 222-225] Akrylaatit ovat alttiita hapettumiselle, jolloin saattaa
syntya kostea tai tarttuva pinta. Tdma voidaan vélttda kayttamalla ultraviolettisateilya,
jonka aallonpituus on UV-C alueella. Talléin varmistutaan nopeasta kovettumisesta.
[16, s. 406] Kuvassa 4.4 on esitetty akrylaattipolymeerin ristisilloittumisreaktio UV-
kovettuvassa systeemissd. Talldin fotoinitiaattori absorboi UV-valon, jonka jalkeen
muodostunut polymeeriradikaali reagoi monomeerin tai oligomeerin kaksoissidokseen.
Néin syntynyt polymeeriradikaali reagoi uudelleen toisen kaksoissidoksen kanssa, jol-
loin syntyy verkottunut kolmiulotteinen rakenne.
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Kuva 4.4 Akrylaattipolymeerin ristisilloittuminen UV-kovettuvassa reaktiossa [17 s.
307]

UV-valonléhteitd on useita erilaisia. Sateilyldhteen tarkein ominaisuus on sateilyn oh-
jaaminen tarkalle alueelle, jolloin minimoidaan sateilyn heijastuminen tai hajaantumi-
nen. Sateilylahteesta lahtevéan spektrin taytyy sopia kéytettavalle fotoinitiaattorille. UV-
kovettuva liima vaatii sekd oikean aallonpituuden ettd intensiteetin UV-séteilyltd, jotta
kovettuminen on optimaalinen. Intensiteettia mitataan yleensda mW cm ja yleisesti ot-
taen UV-séteilyn intensiteetin tulisi olla suurempi kuin 50 mW cm™. [16 s. 406] Ylei-
sesti kaytetyille sateilylahteille voidaan laskea, etta ne tuottavat 10'° aktivoitunutta initi-
aattoria.

UV-kovetettavissa tarraetiketeissa sateily kohdistetaan suoraan hartsiin, jolloin
menetelmd muistuttaa UV-kovetettavaa péaallystysta. Tarraetikettien erikoisuus on nii-
den fysikaalisen tilan muuttumattomuus sidosten muodostumisen aikana eikéd loppu-
kayttdjan tarvitse tehda kovettamista liimasidosten muodostamiseksi, koska tarraetiketit
toimivat paineen vaikutuksesta. [1, s. 234]
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Valoherkké hartsi voi olla joko nestemainen funktionaalinen oligomeeri tai reak-
tiivinen polymeeri, jota kdytetdan sulatteena (eng. hot melt). Reaktiivisia polymeereja
on kahta paatyyppia: akryylisulatteet, jotka sisaltdvat tarra-ainesmonomeerid (eng.
tackifying monomer) ja termoplastiset kumit. [1, s. 235]

Liuotinpohjaisiin liimoihin verrattuna UV-kovettuvilla tarraetiketeilld saavute-
taan useita hyvid ominaisuuksia, kuten korkea kovettumisnopeus, vahentyneet liuotin-
paastot, matalampi energian kulutus ja kehittynyt tuotteiden taso. [1, s. 236] UV-
kovettuvat kuumasulaliimat eivét ole herkkid hapettumiselle. Niiden kanssa ei tarvitse
kayttaa inerttia ilmakehaa. [5, s. 189]

UV-kovettuvan akrylaattipolymeerin lopulliset ominaisuudet riippuvat paasaan-
toisesti funktionaalisen oligomeerin kemiallisesta rakenteesta, kovettumisasteesta ja
ristisilloittumisen tiheydestd. Alhaisen moduluksen elastomeereja saadaan alifaattisista
yhdisteistd; kovia ja lasimaisia materiaaleja saadaan, kun polymeeriketjussa on aromaat-
tista rakennetta. Korkea ristisilloittumisen tiheys johtaa lasimaisiin materiaaleihin, jotka
ovat kovia ja hauraita. Siksi ne eivat sovellu liimoiksi. Liiman adheesio ja koheesio
riippuvat UV-sateilyn annoksesta, jota voidaan kontrolloida joko saatamalla lamppujen
tehoa tai radan nopeutta. [17, s. 307308, s. 329]
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5 TUTKIMUSMENETELMAT

51 Liiman ominaisuudet

Loppukéyttokohteesta riippuen, on olemassa useita eri tapoja tutkia liiman ominaisuuk-
sia. Tack- ja peel-menetelmét mittaavat liiman ominaisuutta tarttua pintaan ja irrota sii-
t4, shear-menetelm& mittaa taas liiman sisdista koheesiota. Liiman viskoelastiset omi-
naisuudet ovat merkittavia liiman ominaisuuksien kannalta. [18, s. 416] Liiman vis-
koelastisia ominaisuuksia voidaan tutkia DMTA-menetelmélld. Tarkeimmé&t ominaisuu-
det, kuten tack, adheesio ja koheesio, ovat kontrolloitavissa UV-séteilyn maaralla. [19,
s. 195]

5.1.1 DMTA-menetelma

DMTA-menetelmélla mitataan polymeerin mekaanisia ominaisuuksia. Mitattavat suu-
reet ovat varastomoduli (eng. storage modulus), G’, haviémoduli (eng. loss modulus),
G”’ ja vaimennussuhde tan o. Tan 6 maéritellaén seuraavasti

14

tand = v (16)
Polymeerin lasisiirtymalampatila, Ty, huomataan mittauskéyrasta seka tan o:n etté ha-
viomodulin, G”’, maksimina. Maksimit eivét valttimattd ole samassa kohdassa, alhaisil-
la taajuuksilla mitattuna max(tan 6) on noin 5 °C korkeammalla lampédtilalla kuin
max(G ). [21, s. 3-34]
Kuvassa 5.1 on esimerkkikuva DMTA-mittaustuloksista. Kuvassa punainen kay-
ré kuvaa varastomodulia G, vihred haviomodulia G’ ja sininen kuvaa vaimennussuh-
detta tan 6.
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Kuva 5.1 Esimerkkikuva DMTA-mittaustuloksista.

Edella mainitut tekijat ovat viskoelastisilla materiaaleilla lampdtilasta ja ulkoisen kuor-
mituksen taajuudesta riippuvia. DMTA —mittaus suoritetaan joko lamp@tilan tai taajuu-
den funktiona. G’ kuvaa materiaalin jadykkyyden muutosta lampdtilan funktiona ja tan o
kuvaa molekylirakenteen relaksaatioita eli lampoliikkeita lampdtilan funktiona. [22, s.
4-6]

Varastomoduli, G’, kuvaa materiaalin kiintedn olomuodon ja haviémoduli, G,
materiaalin nestemaisid ominaisuuksia. [18, s. 411]

Lasisiirtymalampotilassa polymeeri muuttuu lasimaisesta kumimaiseksi. Lasi-
siirtymalampdtilan alapuolella polymeeri kayttaytyy elastisesti. [21, s. 3-34]

Mittauksessa kaytetty taajuus oli 1 Hz. Mittaus l&hti liikkeelle — 50 °C ja jatkui
noin 120 °C. Lampétilan nousunopeus oli 3 °C min™.

DMTA-mittaukset suoritti Sinikka Pohjonen Tampereen teknillisen yliopiston
materiaalitekniikan laitokselta.

51.2 Tack

Tack-mittaus mittaa liiman kykyé sitoutua nopeasti. Tack-mittauksessa liima on koske-
tuksissa tarttumispinnan kanssa lyhyen ajan ja minimipaineen alla. Talléin liiman tér-
keimmaksi ominaisuudeksi muodostuu sen kyky kostuttaa pinta. Tack-mittaus suorite-
taan kahdessa vaiheessa, joita ovat kosketus- ja irrotusvaihe. Mittauksessa mittalaite
mittaa vaadittavan voiman etiketin irrottamiseksi pinnasta. Tack-arvo riippuu liiman
elastisuudesta ja koheesiosta. [12]
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Tack-mittauksessa liiman téytyy muodostaa sidoksia kosketuspinnan kanssa
nopeasti sekuntien aikana. Siksi liiman viskoelastisten ominaisuuksien suhde taytyy olla
korkea. Tétd suhdetta kuvaa termi tan &. Tack-arvo mitataan yleensé voimana tai ener-
giana, joka vaaditaan sidoksen katkeamiseen. Liimalla on tall6in oltava korkea modu-
lus, G’. [20, s. 42] Sitoutuminen on matalan asteen prosessi, jolloin liiman taytyy olla
nestemdinen ja sen taytyy virrata hyvin ja muodostaa side liiman ja kosketuspinnan va-
lille. [18, s. 411]

Tassa tydssa tack-mittaukset on tehty seké lasi- etté polyeteenilevylle. Mittauk-
set huoneenlampdétilassa suoritettiin Instron 3343 vetolaitteella. Mittauksissa laite laskee
etiketin lilmapinnan tutkittavan alustan péalle, jolloin (2,5 x 2,5) cm kokoinen alue peit-
tyy. Tamén jalkeen laite nostaa vakionopeudella etiketin irti alustasta. Tulos on maksi-
mivoima, joka tarvitaan etiketin irrottamiseen alustasta. Mittayksikké on 1 Newton/25
mm. Jos liiman sitoutuminen alustaan on parempi kuin liiman ankkuroituminen etiketin
pintamateriaaliin, liima voi jdada kiinni alustaan ja pintamateriaali saattaa revetd. Tack-
mittaus perustuu standardiin FTM 9. Tack-mittaukset suoritettiin myos + 3° C lamp6ti-
lassa.

5.1.3 Peel

Peel-mittauksessa mitataan liiman tarttumista tutkittavaan pintaan pitkan kosketusajan
jalkeen. Tama on yleensa vahintdan 100 kertaa pidempi kuin tack-mittauksessa. Peel-
mittauksessa etiketti irrotetaan pinnasta joko 90° tai 180° kulmassa. Etiketti kiinnitetdan
tutkittavaan pintaan paineen avulla. Peel-mittauksessa liima kyky kostuttaa pinta ei ole
niin oleellista kuin tack-mittauksessa. [12]

Peel-mittaus mittaa liiman adheesiota eri pinnoille. Peel-arvoon vaikuttavat mo-
net eri tekijat, kuten liiman elastiset ja viskoottiset ominaisuudet seka liiman ja tarttu-
mapinnan pintojen véliset voimat. Né&iden tekijoiden vaikutuksia on hankala erottaa
toisistaan ja peel-menetelma mittaakin kaikkien niiden yhdistelmé&&. [20 s. 42-43] Ir-
toaminen on korkean asteen prosessi, jolloin liiman tulisi olla olomuodoltaan kiinteda
eli sisdisesti vahvaa. [18, s. 411]

Tassa tyossa peel-mittaukset on tehty seké lasi- ettd polyeteenilevylle. Kiinnitys-
aika naytteille oli (24 + 2) h. Mittauksissa etiketti irrotettiin alustasta 180 ° kulmassa.
Etiketti irrotettiin pinnasta vakionopeudella 300 mm min™. Mittayksikké on 1 New-
ton/25 mm. Mittaukset suoritettiin Instron 4464—vetolaitteella. 180° peel-mittaus perus-
tuu standardiin FTM 1.

5.1.4 Staattinen ja dynaaminen shear

Liiman sisdistd koheesiota mitataan shear-testilla, joka kuvaa liiman kykya vastustaa
leikkausjannitystd. Liiman shear-arvo riippuu liiman elastisuudesta ja viskositeetista.
[12] Leikkausjannityksen vastustaminen on matalan asteen prosessi, johon vaikuttavat
sekd varasto- ettd haviomodulit, G’ ja G*’. [18, s. 411]
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Tassa tyodssa staattisessa shear-mittauksessa etiketti kiinnitettiin lasilevyyn, jol-
loin kosketuspinta-ala oli (15 x 15) mm. Nayte kiinnitettiin pienen paineen avulla ja
annettiin kiinnittya 10 minuuttia, jonka jalkeen siihen laitettiin roikkumaan 1 kg:n pai-
no. Mittayksikké on 1 minuutti. Staattinen shear-mittaus suoritettiin Cheminstrument
30 bank hear tester —laitteella ja se perustuu standardiin FTM 8.

Tassa tydssa dynaamisessa shear-mittauksessa etiketti Kkiinnitettiin metallile-
vyyn, jolloin kosketuspinta-ala oli (12,5 x 12,5) mm. Néayte kiinnitettiin pienen paineen
avulla ja annettiin Kiinnittyd 20 minuuttia, jonka jalkeen Instron 4464 vetolaitteella mi-
tattiin maksimivoima, joka vaaditaan etiketin irrottamiseen metallilevysta. Mittayksikko
on 1 Newton. Dynaaminen shear-mittaus perustuu standardiin FTM 18.

5.1.5 Muut mittaukset

Etiketin ominaisuuksia tutkittiin my6s muilla ns. aistinvaraisilla menetelmilla, kuten
water resistance, mandrel hold ja tarttuvuus kylmaélle ja kostealle pinnalle. Naytteista
mitattiin myos IR-spektri.

Water resistance —testilla tutkittiin etiketin vedenkesto-ominaisuuksia. T&ssa
testissa etiketti kiinnitettiin lasipulloon 24 tunniksi, jonka jalkeen se upotettiin veteen.
Etikettia tarkasteltiin tunnin valein ja merkittiin muutokset ylos.

Mandrel hold —testilld tutkittiin liiman soveltuvuutta halkaisijaltaan 25 cm lasi-
putken ympadrille. Etiketti kiinnitettiin lasiputkeen pienen paineen avulla ja jatettiin lasi-
putket huoneenlampétilaan. Etiketteja tarkasteltiin neljan viikon jalkeen kiinnittamises-
ta.

Tarttuvuutta kylmaélle ja kostealle pinnalle tutkittiin Kiinnittdmalla etiketti kyl-
man ja kostean lasipullon pinnalle. Kiinnitysajan olivat 0 s, 10 s ja 60 s. Etiketin kiinnit-
tyminen arvosteltiin asteikolla 0-6.

5.1.6 Vanhentaminen

Tarraetiketin ominaisuudet saattavat muuttua ajan myota. Tarraetiketin ominaisuuksien
muuttumisen tutkimista kutsutaan vanhentamiseksi (eng. aging). Talléin tarraetiketti-
néyte laitetaan kontrolloituun ympadristoon maaraajaksi, jonka jalkeen sen ominaisuuk-
sia tutkitaan ja verrataan alkuperéiseen naytteeseen. Tassé tydssé vanhentaminen tehtiin
kahdessa eri olosuhteessa. Ensimmaisessa olosuhteessa lampétila oli 50 °C ja kosteus-
prosentti 70 %. Toisessa olosuhteessa lampdtila oli 35 °C ja kosteusprosentti 75 %.
Né&iden olosuhteiden on todettu vanhentavan tarraetiketteja tehokkaasti. Ensimmaisessa
olosuhteessa néytteitad sailytettiin 1 viikko ja 4 viikkoa. Toisessa olosuhteessa naytteita
sailytettiin 4 viikkoa ja 12 viikkoa. Olosuhde, jossa lampdtila on 50 °C ja kosteuspro-
sentti 70 %, on tarraetikettindytteille rankempi olosuhde. Se testaa hyvin etiketin van-
henemisominaisuuksia.
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5.2 Mittamenetelmien luotettavuuden arviointi

Mittausten luotettavuutta arvioitiin tekeméall&d noin 20 mittausta kullekin menetelmalle,
jolloin saatiin otokselle keskihajonta. Tamé keskihajonta edustaa mittauksessa esiinty-
vad hajontaa, josta on poistettu mittaajan ja laitteen aiheuttamat virheet. Varsinaiset
naytteiden mittauksen suoritettiin viidell& rinnakkaisella mittauksella. Mittatuloksiin
sovellettiin t-jakaumaa ja laskettiin kullekin mittaukselle toleranssivilit.

5.2.1 t-jakauma

Jos populaatiosta ei tiedetd populaatiovarianssia, ¢°, kaytetaan standardinormaalija-
kauman tilalla t-jakaumaa. Talldin lahdetéaan liikkeelle satunnaismuuttujasta

X—u

T="— "
S/\/ﬁ

: (17)

jolla on t-jakauma vapausasteella n — 1. Jakaumalle etsitddn kvantiili ty,, jolle P(T > ty)
= o/2 ja symmetrisyyden vuoksi P(T > - t,») = /2. Kuten standardinormaalijakaumalle,
saadaan nyt P(- t,» < T <ty,) = 1- a. Talloin populaatio-odotusarvon, p, 1- o luottamus-
rajoiksi

A=t ty, — (18)

jossa x on populaation otoskeskiarvo, s populaation keskihajonta. [23]
5.2.2 Toleranssivali

(1 — o) toleranssivéli on vili (X — ks, X + ks), jolla jakaumasta on (1 - a). Tdémaé toteu-
tuu vain todennakdisyyksilla 1 — y, joka riippuu valitusta k:n arvosta ja otoskoosta n.
Talloin toleranssivaliksi saadaan

A =X+tks, (19)
jossa k on taulukkoarvo, joka riippuu todenndkoisyyksista (1 - o) ja (1 —v). [23]

5.2.3 Mittausten toleranssivalit

Toleranssivilit laskettiin o = 0,95 ja y = 0,8 ja 0,9. Tilloin todenndkoisyydelld 80% tai
90%, 95% jakaumasta on kyseisell& toleranssivalilla. Mittauksille saatavat toleranssiva-
lit on esitetty taulukossa 5.1.
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Taulukko 5.1 Eri mittausten toleranssivalit

toleranssivali (ks)

tack lasilevylle | tack HDPE-levylle | dynaaminen shear |Peel HDPE-levylle
keskihajonta 3,1 0,67 3,8 1,2
0,8 5,2 1,1 6,4 2,0
Y 0,9 6,0 1,3 7,5 2,3

5.3 Koejarjestelyt

Tyota varten tehtiin kaksi koeajoa. Ensimmaisessé koeajossa tutkittiin kolmea eri UV-
kovettuvaa liimaa, joita kovetettiin kolmella eri séteilyannoksella. Lamppujen tehoja
séadettiin siten, etta sateilyteho oli 25 %, 50 % tai 100 % maksimitehosta. Mittaustulos-
ten perusteella valittiin tutkittava liima toiseen koeajoon, joka on tdmén tyon paamateri-
aali.

5.3.1 Ensimmainen koeajo

Ensimmaisessa vaiheessa tutkittiin mahdollisimman monia vaihtoehtoja, joita oli tarkoi-
tus kehittaa edelleen. Ensimmaisessé koeajossa tutkittiin kolmea eri liimaa, kolmella eri
paperipinnalla, kahdella eri sivelytasolla ja kolmella eri sateilyannoksella. Lisdksi liima
2 ajettiin myds muovipinnalla kolmella eri sateilyannoksella. Naiden perusteella huo-
mattiin, ettd suurin vaikutus etiketin ominaisuuksiin on liiman valinnalla, sivelymaaralla
ja pintamateriaalilla. Taulukossa 5.2 on esitetty ensimmaisen koeajon naytteet.




Taulukko 5.2 Ensimmaisen koeajon naytteet.
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Pinnat 1-3 ovat paperipintoja, pinta 4 on

muovipinta.
suvt;gllyrrnn_f;liara liima Iampp[tcl)joe]n teho pinta
20 liima 1 25 pinta 1
30 liima 1 50 pinta 1
30 liima 1 25 pinta 2
20 liima 1 100 pinta 2
20 liima 1 50 pinta 3
30 liima 1 100 pinta 3
20 liima 2 25 pinta 1
30 liima 2 100 pinta 1
30 liima 2 50 pinta 2
20 liima 2 100 pinta 2
20 liima 2 50 pinta 3
30 liima 2 25 pinta 3
20 liima 2 25 pinta 4
20 liima 2 50 pinta 4
20 liima 2 100 pinta 4
20 liima 3 100 pinta 1
30 liima 3 50 pinta 1
30 liima 3 25 pinta 2
20 liima 3 50 pinta 2
20 liima 3 25 pinta 3
30 liima 3 100 pinta 3

Ensimmaisen koeajon mittausten perusteella oli néhtdvissa, ettd ultraviolettisateilyn
maarélla on vaikutus tarraetiketin ominaisuuksiin. Kuvassa 5.2 on esitetty dynaamisen
shear-mittauksen tulokset muovipintaisille naytteille. Kaytetty liima oli liima 2. Van-
hennusolosuhde oli 50 °C ja 70 rh-%.
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N/25mm

60,00
55,00
50,00
45,00
40,00
35,00
30,00
25,00
20,00
15,00

25%

50 %

100 %

kovetusaste

= ej vanhennettu
=1 viikon vanhennus

=== 4 viikon vanhennus

Kuva 5.2 Dynaaminen shear-mittauksen tulokset.

Kuvassa 5.3 on esitetty samoille néytteille staattisen shear-mittauksen tulokset.

[min]

315,00

265,00

/

215,00

/o

165,00

P

ennen vanhennusta

115,00

Y.

65,00

/

15,00

25%

50 %

kovetusaste

100 %

=1 viikon vanhennus

=== 4 viikon vanhennus

Kuva 5.3 Staattinen shear-mittauksen tulokset

Néiden perusteella voitiin olettaa, ettd kovetusasteella on vaikutusta liiman ominaisuuk-
siin. Kdytannon syista ja projektin tavoitteiden johdosta tutkittavaksi liimaksi valikoitui

liima 2.



5.3.2 Koeajon suunnittelu
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Ensimmaisen koeajon perusteella paatettiin jattdd ainoastaan yksi liima kasiteltavaksi.
Ensimmaisen koeajon perusteella 50 % ja 100 % sateilymaaralla ei ollut ominaisuuksiin
suurta vaikutusta, joten kovettumisasteeksi paatettiin 25 % ja 100 %. Liiman sivelymaa-
rissa paadyttiin noin 18 g m ja noin 23 g m™. Pintamateriaaliksi valittiin kaksi erilaista
paperia. Taulukossa 5.3 on esitetty toisen koeajon naytteet.

Taulukko 5.3 Toisen koeajon naytteet.

Tunnus Pinta lamppujen teho swelym_z;lara
[%0] [g m™]
1 pinta 1 100 17
2 pinta 2 100 23
3 pinta 1 5 3
4 pinta 2 5 17
5 pinta 2 100 17
6 pinta 1 o5 17
7 pinta 2 5 3
8 pinta 1 100 23

Néytteet 1 ja 6 ovat toisiaan vastaavia ndytteitd, mutta niiden saama sateilyannos on eri.
Vastaavia pareja ovat 2-7, 3-8 seké 4-5. Tutkittaessa séteilyannoksen méaran vaikutusta
tarraetiketin ominaisuuksiin, on néilla naytepareilla mahdollista tutkia vain sitd. Toisena
nakokulmana tutkittiin sivelymaaran vaikutusta ominaisuuksiin, jolloin tutkittavat parit

ovat 6-3, 1-8. 4-7 ja 5-2.




6 TULOKSET

Koeajon ndytenumerot on esitetty taulukossa 6.1.

Taulukko 6.1 Naytteiden numerointi
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Tunnus Pinta lamppujen teho swelym_?ara
[%] [g m™]
1 pinta 1 100 17
2 pinta 2 100 23
3 pinta 1 o5 3
4 pinta 2 5 17
5 pinta 2 100 17
6 pinta 1 o5 17
7 pinta 2 o5 3
8 pinta 1 100 23

Taulukossa 6.2 on esitetty mittaustulokset tack-mittaukselle lasilevylle ennen vanhen-
nusta ja vanhennuksien jalkeen. Néaytteitd vanhennettiin tack-mittauksia varten molem-
missa vanhennusolosuhteissa. Toleranssivélit tack-mittaukselle todennékdisyyksilla 0,8
ja0,9 ovat £ 5,16 ja + 6,03.

Taulukko 6.2 Mittaustulokset tack-mittauksista lasille. Mittayksikkonda N/25mm

naytenumero

vanhennusolosuhde 1 2 3 4 5 6 7 8
ennen 15,64 | 23,08 | 25,38 | 18,68 | 16,38 | 18,7 | 2524 | 22,8
vanhennusta
1 viikko
50°C/70 rH% 17,78 | 23,72 | 25,18 | 18,9 | 16,18 | 20,16 | 23,22 | 23,66
4 viikkoa
50°C/70 rH% 12,92 | 21,26 | 20,3 18,18 | 15,06 | 15,68 | 22,26 | 15,54
4 viikkoa
350C/75 rH% 17,6 | 22,34 | 27,1 19,78 | 16,14 | 19,98 | 26,84 | 22,16
12 viikkoa
350C/75 rH% 17,22 28 26,48 | 20,9 15,1 | 21,74 27 28,64

Taulukossa 6.3 on esitetty mittaustulokset Peel-mittaukselle HDPE-levyltd ennen van-
hennusta ja vanhennuksen jalkeen. Peel-mittauksesta lasilevylle ei saanut tulosta, koska
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etikettipaperi repesi mittauksen aikana. Talléin liiman tarttuvuus lasilevylle on hyva.
Toleranssivalit peel-mittaukselle HDPE-levyltd todennékoisyyksilla 0,8 ja 0,9 ovat +
1,95 ja+2,28.

Taulukko 6.3 Mittaustulokset 180° Peel-mittauksista HDPE-levylle. Mittayksikkona
N/25mm

ndaytenumero
vanhennusolosuhde 1 2 3 4 5 6 7 8
ennen 758 | 21,1 | 10,64 | 18 9,64 | 7,76 | 22,9 | 13,65
vanhennosta
4 viikkoa

1,84 16 2,06 18,92 | 18,04 | 2,08 | 21,52 4,78

50°C/70 rH%

Taulukoissa 6.4 ja 6.5 on esitetty staattisen ja dynaamisen shear-mittauksen mittaustu-
lokset ennen vanhennuksia ja vanhennusten jalkeen. Staattinen shear on mitattu lasile-
vyltd ja dynaaminen shear metallilevyltd. Staattiselle shear-mittaukselle ei ole mitattu
toleranssivélid, johtuen laitteen rajallisesta kapasiteetista ja kayttdasteesta. Dynaamisel-
le shear-mittaukselle toleranssivélit todennakdisyyksilla 0,8 ja 0,9 ovat £6,42 ja +7,51.

Taulukko 6.4 Staattisen shearin mittaustulokset. Mittayksikkdna min

naytenumero

vanhennusolosuhde 1 2 3 4 5 6 7 8

ennen 9596 | 63,04 | 173 | 19,9 | 113 | 42,6 | 14,66 | 128,33
vanhennosta

1 viikko

50°C/70 rH% 428,9 127,8 | 233,2 | 24,52 | 49,56 336 41,5 251,2

4 viikkoa

50°C/70 rH% 1538 80,38 1440 19,82 53,56 1326 19,08 1329

Taulukko 6.5 Dynaamisen shearin mittaustulokset. Mittayksikkona N/25mm

ndaytenumero
vanhennusolosuhde 1 2 3 4 5 6 7 8
ennen 59,66 | 51,8 | 33,28 | 35,38 | 57,18 | 42,74 | 36,84 | 59,16
vanhennosta
1 viikko 66,8 | 585 | 48,46 | 45 | 52,18 | 58,16 | 33,46 | 52,2
50°C/70 rH% ! ! ! ! ! ! !
4 viikkoa
50°C/70 rH% 70,58 | 56,58 | 70,08 | 43,64 | 54,96 | 70,52 | 45,78 | 70,34

Taulukossa 6.7 on esitetty tulokset tarttuvuudelle kylmélle ja kostealle pinnalle. Pintana
kaytettiin lasipulloa. Lasipulloa pidettiin ensin vahintdédn 24 h +3 °C, jonka jalkeen se
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tuotiin vakio-olosuhteisiin (23 °C ja 50 kosteus - % ), jolloin pullon pintaan tiivistyi
kosteutta. Kiinnitysajat etiketille olivat 0s, 10 s ja 60 s. Asteikko on esitetty taulukossa
6.6.

Taulukko 6.6 Arvosteluasteikko kasitarttuvuudelle

arvosteluasteikko selitys
0 ei tarttuvuutta
1 huono tarttuvuus
2 hyva tarttuvuus

tiukka tarttuvuus,

3 o .
etiketti irtoaa hajoamatta
4 etiketti repedd osittain
5 enemman kuin puolet etiketista repeda
6 etiketti ei irtoa

Taulukko 6.7 Tarttuvuus kylmélle ja kostealle pinnalle.

ndaytenumero
kiinnitysaika 1 2 3 4 5 6 7 8
Os 2 2 2 2 2 2 2 2
10s 4 4 5 4 4 5 5 5
60 s 6 5 6 4 6 6 5 4

Taulukossa 6.9 on esitetty tulokset koeputkiliputustestille. Testissa etiketit kiinnitettiin
koeputkeen, jonka halkaisija on 25 mm. Etiketit kiinnitettiin kevyen paineen avulla.
Etiketit kiinnitettiin siten ett4 ne joko menivét paallekkain 10 mm verran (over-lapping)
tai etiketit eivat menneet paallekkain ollenkaan (not over-lapping). Koeputket jatettiin
vakio-olosuhteisiin, 23 °C ja 50 kosteus- %, neljan viikon ajaksi. Neljan viikon jalkeen
etikettien liputusta tutkittiin taulukon 6.8 mukaisen arvosteluasteikon mukaan.
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Taulukko 6.8 Arvosteluasteikko koeputkiliputustestille

arvosteluasteikko selitys
0 etiketti ei liputa
1 etiketti liputtaa alle 1 mm
2 kohtalaista liputusta
3 liputtaa paljon

Taulukko 6.9 Koeputkiliputustesti

naytenumero
3 4 5 6 7 8
not-over lapping 1 1 1 2 0,5 1 0,5
over-lapping 0,5 1 1 0,5 1 0

Taulukossa 6.11 on esitetty tulokset water resistance —testistd, jossa tutkitaan etiketin
kestamista vedessd. Veden pH oli 8,3 ja sen lampdtila testin alussa oli 10,5 °C. Veden
lampotila 24 tunnin paasta oli 20,5 °C. Testissa tutkittiin kuinka hyvin etiketti pysyy
kiinni ja minka nakodinen etiketti on. Taulukossa 6.10 on esitetty arvostelukriteerit. Nai-
den lisaksi muut muutokset on kirjoitettu taulukkoon 6.11.

Taulukko 6.10 Water resistance —testin lyhenteet ja niiden selitykset

Lyhenne Selitys
S stuck, etiketti kiinni pullossa
L loose, etiketti irti pullosta
PL partially loose, etiketti osittain irti pullosta
EL edge lifting, kulmat liputtaa
WA water absorbed, etiketti vettynyt
W wrinkled, etiketti ryppyinen
B bubbles, etiketin alla ilmakuplia
AT adhesion transfer, liima jaanyt kiinni pul-

loon, kun etiketti on irronnut
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Taulukko 6.11 water resistance —testin tulokset.

kulunut aika
30 min 1h 2h 3h 4h 5h 24 h
1 pilkkuja pilkkuja pilkkuja pilkkuja pilkkuja pilkkuja pilkkuja
etiketissa | etiketissa etiketissa etiketissa etiketissa etiketissa etiketissa
21 PW/S PW/S PW/S PW/S WA PW /WA | WAPW/WA | WAPW /WA
3 pilkkuja pilkkuja pilkkuja pilkkuja pilkkuja pilkkuja pilkkuja
etiketissd | etiketissa etiketissa etiketissa etiketissa etiketissa etiketissa
e
GE) 4| Pw/s PW/S PW/S PW/S PW /WA PW /WA WA PW / WA
>
[
]
< |5 S S S S S WA WA
P
pilkkuja | Pilkkuia - pilkkuja pilkkuja pilkkuja pilkkuja pilkkuja
6 etiketissi etiketissa etiketissa / etiketissa / etiketissa / PW | etiketissa / PW etiketissa /
PW PW PW PW
WA /WA WA /WA WA /WA
S/PW S/PW | S/WAPW | S/WAPW
! PW PW PW
8 pilkkuja pilkkuja pilkkuja pilkkuja pilkkuja pilkkuja pilkkuja
etiketissd | etiketissa etiketissa etiketissa etiketissa etiketissa etiketissa / PW

Taulukossa 6.12 on esitetty DMTA-mittauksissa saatuja tuloksia vanhentamattomista
naytteista.

Taulukko 6.12 Vanhentamattomien naytteiden DMTA-mittauksissa saatuja tuloksia.

” ' o
ndyte nro mak;o(ct;m 8) maks(tan 68) mai(os c(]G ) G[l(\llzlia]C)
1 -11,6 0,85 -21,3 60
2 -13,7 0,83 -21,7 41
3 -15,3 0,97 —24,7 50
4 -16,0 0,87 —-24,3 130
5 -12,7 0,77 -19,7 56
6 -14,4 0,94 -22,2 150
7 -14,7 0,93 -22,7 124
8 -12,8 0,83 -22,8 55




36

Taulukossa 6.13 on esitetty DMTA-mittauksissa saatuja tuloksia vanhennetuista néyt-
teistd. Vanhennusolosuhteet olivat 50 °C ja 70 kosteus-%, vanhennusaika oli nelja viik-
koa.

Taulukko 6.13 Vanhennettujen naytteiden DMTA-mittauksissa saatuja tuloksia.

” ' o
ndyte nro mak[so((t:zim 8) maks(tand) ma[lzs;:(f ) G[I(Vzlsa]C)
1 -15,9 0,81 —-23,6 207
2 —-15,5 0,92 —24,2 173
3 -15,3 0,85 —-24,6 187
4 -13,7 0,80 -20,7 248
5 -17,0 0,73 -24,5 246
6 -13,5 0,77 -22,2 252
7 -13,7 0,85 -20,7 226
8 -13,4 0,78 -21,3 213

Liitteissd 1-8 on esitetty sekd vanhennettujen ettd vanhentamattomien ndytteiden
DMTA-mittauksissa saadut kuvaajat.
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7 TULOSTEN TARKASTELU

Edellisessa kappaleessa on esitetty mittaustulokset kaikille tehdyille testeille. T&ssa
kappaleessa tarkastellaan tuloksia tarkemmin ja verrataan sateily- ja sivelymaéran vai-
kutusta tarraetiketin ominaisuuksiin. Tarkeimmat mittaukset tarraetiketin ominaisuuk-
sista ovat tack-, peel- ja shear-mittaukset. Visuaalisissa mittauksissa, kuten water resis-
tance —testissd, tarttuvuudessa kylmalle ja kostealle pinnalle sekd koeputkiliputustestis-
sé ei ole havaittavissa eroa ndiden ominaisuuksien vélill4. Tulokset olivat kauttaaltaan
tasaisia. Kaytetty liima soveltui néihin tarkoituksiin hyvin jokaisella kombinaatiolla.
Naytteista mitattiin myds IR-spektri. IR-spektrit ovat identtiset jokaiselle mitatulle nayt-
teelle, joten sen avulla eroavaisuuksia kovettumisasteiden vélilla voitu vetéa.

Tassa tydssa on tarkasteltu eroja sekéd kovettumisasteen etté sivelymaéran vélilla.
Kovettumisasteen vaikutusta ominaisuuksiin voidaan tarkastella naytepareilla 6-1, 3-8,
4-5 ja 7-2. Sivelymé&aran vaikutusta liiman ominaisuuksiin voidaan tarkastella néytepa-
reilla 6-3, 1-8, 4-7 ja 5-2. Taulukossa 7.1 on esitetty ndytteiden vertailujérjestys kovet-
tumisasteenn perusteella ja taulukossa 7.2 naytteiden vertailujérjestys sivelymaaréan pe-
rusteella.

Taulukko 7.1 Naytteiden jarjestys tutkittaessa sateilymadran vaikutusta etiketin omi-
naisuuksiin

Tunnus Pinta lamppujen teho swelym_z;lara
[%0] [g m™]
6 pinta 1 5 17
1 pinta 1 100 17
3 pinta 1 25 3
8 pinta 1 100 23
4 pinta 2 5 17
5 pinta 2 100 17
7 pinta 2 o5 3
2 pinta 2 100 23
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Taulukko 7.2 Naytteiden jarjestys tutkittaessa sivelymaaran vaikutusta etiketin ominai-

suuksiin
Tunnus Pinta lamppujen teho swelym_a;\ara
[%] [g m?]
6 pinta 1 25 7
3 pinta 1 5 3
1 pinta 1 100 17
8 pinta 1 100 23
4 pinta 2 25 17
7 pinta 2 5 3
5 pinta 2 100 17
2 pinta 2 100 23

7.1 Tack-mittaus

Kuvassa 7.1 on esitetty tack-mittaukset tulokset graafisesti. Kuvasta huomataan, etta
tack-arvo on alhaisimmillaan 4 viikon 50 °C / 70 rh- % vanhennuksen jalkeen jokaisella
naytteelld. Korkeimmillaan tack-arvo on paasaantoisesti 12 viikon 35 °C / 75 rh- %
vanhennuksen jélkeen.

35,00
N/25mm
30,00
25,00
20,00
15,00
10,00

5,00

0,00

1 I2 I3 I4 I5 I6 I7 I8

M ennen
vanhennusta

M 1 viikon
vanhennus 50/70

4 viikon
vanhennus 50/70

M 4 viikon
vanhennus 35/75

m 12 viikon
vanhennus 35/75

Kuva 7.1 Tack-mittauksen tulokset graafisesti esitettyna.

Taulukossa 7.3 on esitetty vertailu tack-mittauksista kovettumisasteen perusteella.




Taulukko 7.3 Tack-mittaukset tuloksien vertailu kovettumisasteen perusteella.
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naytenumero

VZT: sinhr:jues_ 6 1 A 3 8 A 4 5 A 7 2 A

va nir:e:(::;sta 18,7 | 156 | 31| 254 | 22,8 | 2,6 | 187 | 164 | 23 | 252 | 231 | 2,2

5o°1c\;|;(()ka‘y 202 | 17,8 | 24| 252 | 23,7 | 15| 189 | 162 | 2,7 | 23,2 | 23,7 | 0,5
(o]

So‘ig’}';g‘;; o | 157 | 129 | 27| 203 | 155 | 48| 182 | 151 | 31 [ 223 | 213 | 10
0

soocirens | 200 | 176 | 24 [ 271 | 222 | 49 [ 198 | 161 | 36 | 268 | 223 | a5
(o]

12 viikkoa
3s0¢/75 s | 207 | 172 | 45| 265 | 286 | 22| 209 | 151 | 58 [ 27,0 | 280 | 1,0

Toleranssivalind tack-mittauksessa kaytetddn +5 N. Se on lahelld laskennallista tole-
ranssivalid 80 % todennakoisyydelle. T&lla toleranssivélilla ei ole huomattavissa kovet-
tumisasteen vaikutusta tarraetiketin tack-arvoon. Naytteilld ei tapahdu huomattavaa
vanhenemista vanhennuksien aikana, vaan tack-arvo pysyy lahes vakiona vanhennuksi-

en aikana.

Taulukossa 7.4 on esitetty vertailu tack-mittauksista sivelymé&éran perusteella.

Taulukko 7.4 Tack-mittausten tuloksien vertailu sivelymaaran perusteella

ndaytenumero

vnhennes || g [l [ s s el a]s] 2]

vanir;?\(:\rl:sta 18,7 1 254 | 67 | 156 | 228 | 7,2 | 18,7 | 252 | 66 | 164 | 23,1 | 6,7

50°1C\;I7”E)k:)H o | 202|252 (50| 178|237 | 59 [189 | 232 |43 [162 | 237 | 75
()

50‘(‘)&’/"7'((')“:3 o | 157 | 203 | 46| 129 | 155 | 26 | 182 | 223 | 41| 151 | 213 | 62
(o]

35‘(‘%/”7'1“;3 o | 200270 | 70| 176 | 222 | 46 198 | 268 | 7,1 | 161 | 223 | 62
(o]

12 viikkoa
350¢/75 % | 2Y7 | 265 | 47 [ 17,2/ 286 | 11,4 | 209 | 27,0 | 61 | 151 | 28,0 | 12,9

Toleranssivalin ollessa + 5 N, voidaan huomata sivelymdéran vaikutus tarraetiketin
tack-arvoon. Korkeammalla sivelylld olevilla naytteill4 3,8,7 ja 2 on suurempi tack-arvo
kuin pienemmalla sivelylla olevilla ndytteill4 6,1,4 ja 5. Ero on suurimmillaan naytteil-
14, joilla s&teilymé&aré on 100 % maksimista ja joita on vanhennettu 12 viikkoa 35 °C ja

75 rh- %.
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7.2 Peel-mittaus

Kuvassa 7.2 on esitetty 180° peel-mittauksen tulokset HDPE-levylle. Kuvasta huoma-
taan, ettd naytteilla 1,3,6 ja 8 peel-arvo romahtaa vanhennuksen aikana, kun taas nayt-
teilld 2,4,5 ja 7 peel-arvo joko kasvaa tai laskee hieman. Vanhennusolosuhde oli 50 °C /
70 rh- %.

2
N/ZSmr‘r'?'00

20,00

15,00
M ei vanhennettu
10,00
M 4 viikon
5,00 - vanhennus
O’OO = T T T T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8

Kuva 7.2 180 “peel-mittauksen tulokset HDPE-levylle

Taulukossa 7.5 on esitetty vertailu peel-mittauksista kovettumisasteen perusteella.

Taulukko 7.5 Peel-mittaukset tuloksien vertailu kovettumisasteen perusteella

ndytenumero
vanhennus- 6 1 A 3 g A . . A ; 3 A
olosuhde
ennen 78 |76 | 021] 106 | 13,7 | 3,0 | 18,0 9,6 841229 (211 1,8
vanhennosta
4 viikkoa 21118 02| 21| 48 |27]189 | 18009 | 215|160/ 55
50°C/70 rH% ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ) ) ) 2 ,

Toleranssivalind peel-mittauksissa kéytetddn £ 2 N. Se on l&helld laskennallista tole-
ranssivéliad 80 % todennékoisyydelle. Osalla naytteistd on havaittavissa ero kovettu-
misasteen vaikutuksesta peel-arvoon.

Taulukossa 7.6 on esitetty vertailu peel-mittauksista sivelymé&éran perusteella.
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Taulukko 7.6 Peel-mittaukset tuloksien vertailu sivelymaaran perusteella

naytenumero
vanhennus- 6 | 3 | al1] 8 | a] 4 7 | al s 2 A
olosuhde
ennen 78 | 106 | 29| 76 | 13,7 | 6,1 | 180 | 22,9 | 49| 96 | 21,1 11,5
vanhennosta
4 viikkoa
509C/70 rHY% 21 21 |oo | 18| 48 | 29| 189|215 |26 180|160 2,0

Toleranssivalin ollessa + 2, voidaan huomata sivelymé&éralla olevan vaikutusta tarraeti-
ketin peel-arvoon. Korkeammalla sivelymé&éarélla saavutetaan korkeampi peel-arvo.

Kovettumisastetta ja sivelymaaraa tarkedmpi tekijé tarraetiketin peel-arvoon
nayttaisi kuitenkin olevan pintamateriaali valinta. Pinnalla 1 olevat ndytteet vanhenevat
vanhennuksen aikana huomattavasti, jolloin peel-arvo romahtaa alhaiseksi. Pinnalla 2
tallaista ilmiota ei ole havaittavissa. Pinta 1 p4&stad todennékdisesti kosteuden ja lam-
mon paremmin kosketuksiin liiman kanssa, jolloin tapahtuu vanhenemista.

7.3 Staattinen shear

Kuvassa 7.3 on esitetty graafisesti staattisen shear-mittauksen tulokset. Kuvasta huoma-
taan, ettd naytteilld 1,3,6 ja 8 shear-arvo nousee reilusti vanhennuksen aikana, kun taas
naytteilla 2,4,5 ja 7 se pysyy lahes vakiona. Vanhennusolosuhde oli 50 °C / 70 rh- %.
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Kuva 7.3 Staattisen shear-mittauksen tulokset

Taulukossa 7.7 on esitetty staattisen shear-mittaukset tulokset kovettumisasteeseen ver-
rattuna.
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Taulukko 7.7 Staattinen shear-mittaukset tuloksien vertailu kovettumisasteen perus-
teella

ndaytenumero

vanhennus- 6 1 A 3 8 A 4 5 A 7 2 A
olosuhde

ennen 43 | 9 53 17 | 128 [111| 20 | 113 | 93 15 63 48
vanhennosta

1 viikko 336 | 429 | 93 | 233 | 251 | 18| 25 | 50 | 25 | 42 | 128 | 86
50°C/70 rH%

4 viikkoa
50°C/70 rH% 1326 | 1538 212 1440 1329 | 111 20 54 34 19 80 61

Toleranssivalia ei voitu méaérittdd shear-mittaukselle. Ennen vanhennuksia mitatuissa
naytteissa on selkedsti havaittavissa kovettumisasteen vaikutusta shear-arvoon Kaikilla
naytteilld. Pinnalla 1 ndytteet vanhenevat selvésti ja kovettumisasteen vaikutus véhenee.
Pinnalla 2 néytteet eivat vanhene juurikaan ja shear-arvo pysyy lahes vakiona vanhen-
nuksien aikana.

Taulukossa 7.8 on esitetty staattisen shear-mittaukset tulokset sivelymaéraan
verrattuna.

Taulukko 7.8 Staattinen shear-mittauksen tuloksien vertailu sivelymaaran perusteella

ndytenumero

vanhennus- 6 3 A 1 g A . . A ; 3 R
olosuhde
ennen 43 | 17 | 25 | 96 | 128 | 32 | 20 | 15 | 5 | 113 | 63 | 110
vanhennusta
1 viikko
50°C/70 rH% 336 233 103 | 429 251 178 25 42 16 50 128 79
4 viikkoa

1326 | 1440 | 114 | 1538 | 1329 | 209 20 19 0,7 54 80 27
50°C/70 rH% 3

Sivelymaaran vaikutus etiketin shear-arvoon on véhdisempi kuin sateilymééran vaiku-
tus. Samankaltaisia tuloksia oli havaittavissa myos peel-mittauksessa. Kuten shear-
mittaus myos peel-mittaus kertoo liiman koheesiosta. Kovettumisasteella voisi ajatella
olevan vaikutusta juuri koheesioon, koska pelkkdd adheesiota mittaavassa tack-
mittauksessa vastaavaa korrelaatiota ei huomattu.
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7.4 Dynaaminen shear

Kuvassa 7.4 on esitetty dynaamisen shear-mittauksen tulokset. Vanhennusolosuhde oli
50 °C /70 rh- %.
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Kuva 7.4 Dynaamisen shear-mittauksen tulokset

Taulukossa 7.9 on esitetty dynaamisen shear-mittauksen tulokset kovettumisasteeseen
verrattuna.

Taulukko 7.9 Dynaamisen shear-mittauksen tuloksien vertailu kovettumisasteen perus-
teella

ndaytenumero

vanhennus- 6 1 A 3 g A A . \ ; 3 R
olosuhde
ennen

42,7 | 59,7 | 16,9 33,3 | 59,2 | 25,9 | 35,4 | 57,2 | 21,8 | 36,8 | 51,8 | 15,0
vanhennosta
1 viikko
SOOC/7O rH% 58’2 66'8 8'6 4815 5212 3/7 4510 52,2 7,2 33,5 58,5 24,9
4 viikkoa

70,5|7061| 0,1 }|701|703| 0,3 | 43,6 |550] 11,3 | 45,8 | 56,6 | 10,8
50°C/70 rH% ! ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ , , , A

Toleranssivali dynaamiselle shear-mittaukselle on + 6 N. Se on lahelld laskennallista
arvoa toleranssivalille 80 % todennékdisyydella. Vanhentamattomilla néaytteilla séateily-
maarén vaikutus dynaamiseen shear-arvoon on merkittdva. Pinnalla 1 vanhennuksen
jalkeen ero pienenee eika kovettumisasteella ole vaikutusta shear-arvoon. Pinnalla 2 on
vanhennuksen jalkeenkin havaittavissa kovettumisasteen vaikutus shear-arvoon.
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Taulukossa 7.10 on esitetty dynaamisen shear-mittauksen tulokset sivelymaa-
raan verrattuna.

Taulukko 7.10 Dynaamisen shear-mittauksen tuloksien vertailu sivelymaaran perus-
teella

ndaytenumero

vanhennus- 6 3 A 1 g A . B A . 3 R
olosuhde

oonen 42,7 | 333 | 95 | 597 | 592 | 05 | 354 | 368 | 15 |57,2 | 51854
vanhennosta

1 viikko 58,2 | 48,5 | 9,7 | 66,8 | 52,2 | 14,6 | 45,0 | 33,5 | 11,5 | 52,2 | 58,5 | 6,0

50°C/70 rH% ! ’ ’ ’ ’ ’ , ’ , , ) ),
4 viikkoa

7 70,1 417 7 2 4 4 2,1 1

50°C/70 rH% 05[701|04]|706|703| 02 |436|458 | 21 | 550|566 |16

Sivelyméard vaikuttaa dynaamisen shear-mittauksen tuloksiin varsinkin yhden viikon
vanhennuksen jalkeen. Neljan viikon vanhennuksen jalkeen erot ovat havinneet. My0ds
ennen vanhennusta mitatuissa naytteissa on havaittavissa eroja eri sivelymaarien valilla.

7.5 DMTA-mittaus

DMTA-mittauksella tutkittiin tarraetiketin viskoelastisia ominaisuuksia. Tarraetiketti on
kokonaisuus, joka sisdltdd sek& pintamateriaalin ettd liiman. Siksi ei voida suoraan sa-
noa, ettd mitatut arvot kuvaisivat liiman ominaisuuksia pelkéstéaan. Arvot kuvaavat koko
tarraetikettid ja sen ominaisuuksia. Néytteet, joita ei ole vanhennettu, on mitattu eri ai-
kaan kuin naytteet, jotka on vanhennettu. Eri mittaus ajankohta saattaa aiheuttaa mitta-
uksiin virhettd, jota ei pysty huomioimaan.

7.5.1 Vaimennussuhde tan &

Kuvissa 7.5 ja 7.6 on esitetty graafisesti tan ¢ lampdtilan funktiona. Kuvassa 7.5 on
vanhentamattomien naytteiden tulokset ja kuvassa 7.6 vanhennettujen ndytteiden tulok-
set. Kuvista huomataan, ettd vanhentamattomilla naytteilld on suurempi eroavaisuus
naytteiden véalilla. Vanhennetuilla naytteilld eroavaisuudet tasoittuvat.
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Kuva 7.5 Vanhentamattomien ndytteiden tan o ldmpotilan funktiona.
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Kuva 7.6 Vanhennettujen ndytteiden tan o ldmpdétilan funktiona
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Taulukoissa 7.11 ja 7.12 on esitetty lampdtila, jossa tan ¢ saavuttaa maksiminsa. Tata
voidaan kutsua lasisiirtymalampotilaksi, Tq. Taulukossa 27 se on esitetty kovettumisas-
teen mukaisessa jarjestyksessa. Alempi luku kertoo maks(tan o) arvon.

Taulukko 7.11 Lasisiirtymalampdtila, jossa tan 6 maksimissaan kovettumisasteen mu-
kaan jarjestettynd. Alempi luku kertoo maks(tan 6) arvon. Ylemman arvon yksikkd on
9C, alempi on yksikoton

ndytenumero
vanhennus- 6 1 3 3 4 5 7 )
olosuhde
ennen -14 -12 -15 -13 -16 -13 -15 -14
vanhennusta 0,94 | 0,85 0,97 0,83 0,87 0,77 0,93 0,83
4 viikkoa -14 -16 -15 -13 -14 -17 -14 -16
50°C/70 rH% 0,77 | 0,81 0,85 0,78 0,80 0,73 0,85 0,92

Ennen vanhennusta korkeammalla kovettumisasteella olevilla néytteilla on alhaisempi
lasisiirtymdldmpdtila ja maks(tand) arvo on my0s matalampi. Vanhennuksen jilkeen
tilanne tasoittuu eika selkedd eroavaisuutta havaita kovettumisasteiden vélilla.

Taulukossa 7.12 on esitetty vastaavat arvot sivelyméérdn mukaisessa jarjestyk-
Sessé.

Taulukko 7.12 Lasisiirtymdldmpdétila, jossa tan 6 maksimissaan sivelymdcdrin mukaan
jarjestettynd. Alempi luku kertoo maks(tan o) arvon. Ylemmdn arvon yksikko on °C,
alempi on yksikoton

naytenumero
vanhennus- 6 3 1 3 4 7 5 5
olosuhde
ennen -14 -15 -12 -13 -16 -15 -13 -14
vanhennusta 0,94 | 0,97 0,85 0,83 0,87 0,93 0,77 0,83
4 viikkoa -14 -15 -16 -13 -14 -14 -17 -16
50°C/70 rH% 0,77 | 0,85 0,81 0,78 0,80 0,85 0,73 0,92

Sivelymaaralla nayttdisi olevan pienempi vaikutus lasisiirtymalampdétilaan kuin kovet-
tumisasteella. Sivelymaérd ei mydskédan vaikuta yhtd paljon maks(tan ) arvoon kuin
kovettumisaste.
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Taulukko 7.13 Lasisiirtymdldmpdtila, jossa tan 6 maksimissaan pintamateriaalin mu-
kaan jdrjestettynd. Alempi luku kertoo maks(tan o) arvon. Ylemmdn arvon yksikko on
9C, alempi on yksikoton

ndytenumero
vanhennus- 6 3 4 7 1 3 5 )
olosuhde
ennen -14 -15 -16 -15 -12 -13 -13 -14
vanhennusta 0,94 | 0,97 0,87 0,93 0,85 0,83 0,77 0,83
4 viikkoa -14 -15 -14 -14 -16 -13 -17 -16
50°C/70 rH% 0,77 | 0,85 0,80 0,85 0,81 0,78 0,73 0,92

Taulukosta 7.13 huomataan kuinka pintamateriaali vaikuttaa lasisiirtymalampdétilaan.
Ennen vanhennusta pinnalla 1 olevilla naytteilla lasisiirtymalampaotila on korkeampi
kuin pinnalla 2 olevilla naytteilla. Vanhennuksen jalkeen tilanne on péin vastainen.

7.5.2 Haviéomoduli, G”

Kuvissa 7.7 ja 7.8 on esitetty hdaviomoduli G’ lampdtilan funktiona. Kuvassa 7.7 on
vanhentamattomat naytteet ja kuvassa 21 vanhennetut naytteet.
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Kuva 7.7 Vanhentamattomien ndytteiden G’’ ldmpdétilan funktiona

Kuvassa 7.8 on esitetty sama vanhennetuille naytteille.
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Kuva 7.8 Vanhennettujen ndytteiden G’ ldmpotilan funktiona.

Taulukossa 7.14 ja 7.15 on esitetty lampdtila, jossa hdviomoduli, G”’, saavuttaa maksi-
minsa. Taulukossa 7.14 se on esitetty kovettumisasteen mukaisessa jarjestyksessa. Ala-
puolella oleva luku kertoo maks(G’’) arvon

Taulukko 7.14 maks (G’’) kovettumisasteen mukaisesti. Ylempi luku on lampétila [°C],
alempi G’ arvo [MPa]

ndaytenumero
vanhennus- 6 1 3 3 4 5 7 )
olosuhde
ennen -22 -21 -25 -23 -24 -20 -23 -22
vanhennusta 2300 | 1400 | 1600 1300 1700 870 1400 850
4 viikkoa -22 -24 -25 -21 -21 -25 -21 -24
50°C/70 rH% 2200 | 1900 | 2200 1600 1600 | 1400 | 1700 1800

Kovettumisasteella ei néyttéisi olevan vaikutusta lampdétilaan, jossa G’” on maksimis-
saan. Maks(G’’) arvoon kovettumisasteella on vaikutus. Korkemmalla kovettumisas-
teella olevilla ndytteilld on matalampi maks(G’’) arvo.
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Taulukko 7.15 maks( G ) sivelymaaran mukaisesti. Ylempi luku on lampétila [°C],
alempi G’ arvo [MPa]

ndaytenumero
vanhennus- 6 3 1 3 4 7 5 )
olosuhde
ennen -22 -25 -21 -23 -24 -23 -20 -22
vanhennusta 2300 | 1600 | 1400 1300 1700 870 1400 850
4 viikkoa -22 -25 -24 -21 -21 -21 -25 -24
50°C/70 rH% 2200 | 2200 | 1900 1600 1600 | 1400 | 1700 1800

Mydskaan sivelymaarélla ei nayttiisi olevan vaikutusta lampdtilaan, jossa G>” on mak-
simissaan. Maks(G’’) arvoon sivelymaarilla on vahdisempi vaikutus kuin kovettumisas-
teella. Vanhennuksen myoté erot tasoittuvat entisestaan.

Alhaisilla taajuuksilla, kuten tassa 1 Hz, lampdtilan, jossa tan 6 on maksimis-
saan, tulisi olla 5 °C korkeampi kuin ldmpdtilan, jossa G’ on maksimissaan. [21, S. 3-
34] Néissé mittauksissa lampdtilaerot ovat noin 8-10 °C. On myos esitetty [12], ettd
lampétilan, jossa G’ on maksimissaan, tulisi olla noin 50 °C alhaisempi kuin l[&mpéti-
lan, jossa etikettid kaytetadn. Tallgin tutkittavat etiketit sopivat hyvin huoneenlampéti-
lassa kaytettavaksi.

Taulukossa 7.16 on esitetty lasisiirtymalampdétilat, jotka on saatu sekd tan o etta
G’ avulla. Taulukossa on myos laskettu kyseisten lampdétilojen lampotilaerot.

Taulukko 7.16 Vanhentamattomien ndytteiden lasisiirtymdldmpdotilojen vertailu tan 6
ja G’ valilld.

T, [°C]
6 1 3 8 4 5 7 2
tan o -14 -12 -15 -13 -16 -13 -15 -14
G’ -22 -21 -25 -23 -24 -20 -23 -22
A 6 9 10 10 8 7 8 8

Mittaustulokset sopivat hyvin edell4 esitettyyn teoriaan, koska G’ mittauksessa saadut
arvot ovat yli 5 °C alhaisemmat kuin tan ¢ mittauksessa saadut arvot.

7.5.3 Varastomoduli, G’

Taulukossa 7.17 on esitetty vanhentamattomien néytteiden varastomodulin, G’, arvo
huoneenlampétilassa 23 °C sekd maks(tan &) arvo. Samaan taulukkoon on laitettu myods
tulokset muista liiman ominaisuutta kuvaavista mittauksista, jotka on suoritettu samassa
lampotilassa.
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Taulukko 7.17 Vanhentamattomat naytteet

niyte nro G' (23 °C) maks(tan 8) Tac!( 180 ° peel |stataattinen | dynaaminen
[MPa] (lasi) (HDPE) shear shear
6 150 0,94 19 7,8 43 43
1 60 0,85 16 7,6 96 60
3 50 0,97 25 11 17 33
8 55 0,83 23 14 130 59
4 130 0,87 19 18 20 35
5 56 0,77 16 9,6 110 57
7 124 0,93 25 23 15 37
2 41 0,83 23 21 63 52

Kaikilla muilla pareilla, paitsi 3 ja 8, on havaittavissa, ettd varastomodulin arvo huo-
neenlampdtilassa on suurempi matalamman kovettumisasteen naytteelld kuin korkeam-
man kovettumisasteen naytteella.

Tack-mittauksessa liiman téytyy muodostaa sidoksia kosketuspinnan kanssa
nopeasti sekuntien aikana. Siksi liiman viskoelastisten ominaisuuksien suhde taytyy olla
korkea. Tétd suhdetta kuvaa termi tan &. Tack-arvo mitataan yleensé voimana tai ener-
giana, joka vaaditaan sidoksen katkeamiseen. Liimalla on talléin oltava korkea modu-
lus, G’. [20, s. 42] Taulukosta 31 huomataan, ettd verrattaessa samoja naytteita eri kove-
tusasteilla, matalamman tackin ndytteelld on myds matalampi maks(tand) arvo. Paasaan-
toisesti myds korkemman kovetusasteen naytteelld on hieman matalampi tack-arvo.
Toleranssivalin ollessa tack-mittaukselle + 5, ei suoraa johtopaétosta kuitenkaan voida
vetaa.

Taulukossa 7.18 on esitetty vastaavat arvot 4 viikkoa olosuhteissa 50 °C ja 70
rh-% vanhennetuista naytteista.

Taulukko 7.18 Vanhennetut naytteet

niyte nro G' (23 °C) maks(tans) Tac!( 180 ° peel |stataattinen | dynaaminen
[MPa] (lasi) (HDPE) shear shear
6 252 0,77 16 2,1 1300 71
1 207 0,81 13 1,8 1500 71
3 187 0,85 20 1,1 1400 70
8 213 0,78 16 4,8 1300 70
4 248 0,80 18 19 20 44
5 246 0,73 15 18 54 55
7 226 0,85 22 22 19 46
2 173 0,92 21 16 80 57

Vanhennuksen jalkeen varastomoduli huoneenldmpdtilassa on korkeampi kuin ennen
vanhennusta. Varastomodulin arvo on myo6s vakioitunut eiké eroja naytteiden valilla
juurikaan ole. Maks (tan d) arvo on tasaantunut eikd ole havaittavissa yhti suuria eroja
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kuin vanhentamattomissa néytteissa. Edelleen tack-arvo alhaisemmalla kovetusasteella
on korkeampi kuin korkemmalla kovetusasteella, mutta toleranssivalin huomioiden ei
suoraa johtopaattsta voida vetéa.

Verrannollisuutta varastomodulin ja mittaustulosten valille ei voida vetdd. Taméa
saattaa johtua DMTA-mittauksen puutteista mitata pelkéstdén liiman ominaisuuksia,
vaikkakin muissa mittauksissa on selkedsti nahtavissa pintamateriaalin vaikutus liiman
ominaisuuksiin ja varsinkin sen vanhenemiseen.
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8 JOHTOPAATOKSET

Ultraviolettisateilyn vaikutuksesta kovettuvat liimat tulevat olemaan tulevaisuudessa
yha enemmaén kéytettyja ja tutkittuja vaihtoehtoja nykyisille liuotin- ja vesipohjaisille
liimoille niiden energiatehokkuuden, liuotinvapauden ja nopean kovettumisen takia. Sen
johdosta on térked kehittdd uusia sovellusaloja vanhojen sovelluskohteiden rinnalle.
Tassd tydssa on tutkittu ultraviolettikovettuvien liimojen soveltuvuutta paperipintojen
kanssa kaytettaviksi sovelluksissa, joihin on nykyisin kayt0ssé vesipohjaisia disper-
sioliimoja. Tatd ennen ultraviolettisateilyn vaikutuksesta kovettuvia liimoja on kaytetty
paasaantoisesti vain muovipintojen kanssa.

Ultraviolettisateilyn vaikutuksesta kovettuvat liimat polymeroituvat radikaalipo-
lymeraatiolla, jolloin syntyy ristisilloittunut polymeeriverkko. Syntyvan polymeeriver-
kon ominaisuuksiin vaikuttavat eniten kéytettavé fotoinitiaattori ja monomeeri tai oli-
gomeeri. Fotoinitiaattori vastaanottaa ultraviolettisateilyn, jolloin muodostuu vapaa ra-
dikaali. VVapaa radikaali reagoi monomeerin kanssa muodostaen radikaalipolymeerin.
Reaktio jatkuu, kunnes tapahtuu terminaatio ja polymeraatioprosessi pysahtyy. Fo-
toinitiaattorin tarkein ominaisuus on kyky vastaanottaa sateilyd. Fotoinitiaattorin valin-
nalla voidaan vaikuttaa kovettumisen syvyyteen ja asteeseen. Fotoinitiaattorin tulee vas-
taanottaa sateilyd mahdollisimman tehokkaasti, jotta polymeroituminen olisi tehokasta.

Tassa tyossa tutkittava liima on polyakrylaattipohjainen ultraviolettisateilylla
kovettuva kuumasulaliima. Raakamateriaali on 100 % kiinte&d materiaali, joka sulatetaan
ennen levittamista. Levittdmisen jalkeen se kovetetaan ultraviolettisateilylld, jonka aal-
lonpituus on UV-C alueella eli noin 250-260 nm. Tarraetikettia valmistettaessa sula
hartsi levitetadn taustapaperin péélle, jonka jalkeen se kovetetaan. Kovettumisen jalkeen
liitmapinnan péélle laitetaan pintamateriaali ja tarraetikettilaminaatti puristetaan yhteen
jarullataan rullalle.

Tassa tyossa tutkittiin kovettumisasteen vaikutusta tarraetiketin ominaisuuksiin.
Kovettumisasteina kéytettiin 25 % lamppujen maksimitehosta ja 100 % lamppujen mak-
simitehosta. Tarraetiketin ominaisuuksiin vaikuttavat myds pintamateriaalin valinta ja
liiman sivelymaard merkittavasti. Myos ndmé on otettu huomioon tuloksia tarkasteltaes-
sa. Tarraetiketin tarkeimmat ominaisuudet ovat tarttuvuutta kuvaava tack-arvo, ad-
heesiota kuvaava peel-arvo seka koheesiota kuvaava shear-arvo. Sen liséksi tutkittaville
naytteille tehtiin muita sen loppukéyttoon vaikuttavia visuaalisia testejd. Namé olivat
water resistance —testi, tarttuvuus kylmalle ja kostealle pinnalle sek& koeputkiliputustes-
ti. Naytteitd vanhennettiin kahdessa eri olosuhteessa. Vanhennusolosuhteet olivat 50 °C
ja 70 rh-% ja 35 °C ja 75 rh-%. Vanhennusajat olivat 1 viikko, 4 viikkoa ja 12 viikkoa
ja ne vaihtelivat eri testeilla.
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Tydssa huomattiin, ettd pinnan vaikutus liiman vanhenemiseen oli merkittava.
Tarraetiketit, joissa oli pinta 1, vanhenivat selkeésti ja voimakkaasti, kun taas tarraetike-
tit, joissa oli pinta 2, vanhenivat vahemman tai ei ollenkaan. Pintamateriaalin valinnassa
tulisi ottaa tdm& huomioon. Todennékdisesti pinta 1 oli pinnoittamaton paperi ja pinnas-
sa 2 paperipinta oli pinnoitettu, joka esti kosteuden ja lammon vaikutuksen liimapin-
taan.

Sivelymaéarén vaikutus tarraetiketin ominaisuuksiin oli merkittava tack- ja peel-
mittauksissa. Korkemmalla sivelymaaralla saavutetaan korkeampi tack- ja peel-arvo.
Dynaamisen shear-mittauksen tuloksiin sivelymaaralla oli vaikutusta. Vaikutus ei ollut
yhté selked kuin tack- ja peel-mittauksilla. Staattisen shear-mittauksen tuloksiin sively-
madralla ei ollut vaikutusta.

Kovettumisasteen vaikutus liiman ominaisuuksiin ei ollut niin selvé kuin alku-
asetelmissa ajateltiin. Visuaalisissa testeissd molemmat kovetusasteet toimivat yhta hy-
vin. Tack-mittauksessa ei havaittu verrannollisuutta tulosten ja kovettumisasteen valilla
toleranssivélin sisalld. Peel-mittauksessa vanhentamattomilla naytteilla peel-arvo oli
korkeampi korkeammalla kovettumisasteella, mutta vanhennuksen jalkeen erot olivat
poistuneet. Staattisen shear-mittauksen tuloksiin kovettumisasteella on vaikutus myods
vanhennuksen jalkeen. Korkeammalla kovetusasteella saavutetaan korkeampi shear-
arvo. Vanhennuksen myo6ta ero tasaantuu. Dynaamisen shear-mittauksessa vanhenta-
mattomilla naytteilld korkeammalla kovettumisasteella saavutetaan korkeampi shear-
arvo. Vanhennuksen myota ero pienenee, mutta on silti havaittavissa.

Liiman ominaisuuksien lisdksi ndytteista mitattiin niiden viskoelastisia ominai-
suuksia DMTA-mittauksella. DMTA-mittauksessa mitattiin koko tarraetiketin ominai-
suuksia, eikd niitd voi suoraan verrata pelkan liiman ominaisuuksiin. DMTA-
mittauksessa mitattavat suureet ovat varastomoduli, G’, hdviomoduli G’ ja ndiden suh-
de tan 9. Lampdtila, jossa tan § saavuttaa maksiminsa kutsutaan lasisiirtymaldmpotilak-
si. Lampdtila, jossa G”’ saavuttaa maksiminsa on yleensid noin 5 °© C alhaisempi kuin
lasisiirtyméldmpdétila. Varastomodulin arvolla on suurin vaikutus liiman ominaisuuk-
siin. Té&ssa tydssé ei kuitenkaan havaittu verrannollisuutta varastomodulin ja liima-
arvojen Vvélilla. Eroavaisuuksia kuitenkin tuli ndytteiden viskoelastisten ominaisuuksien
valill ja kovettumisasteen vaikutus tuli niissé esille.

DMTA-menetelmalla havaittiin, ettd kovettamalla liimoja eri lamppujen tehoilla
saavutetaan eri kovettumisaste ja liiman viskoelastiset ominaisuudet muuttuvat. Ty6ssa
huomattiin kovettumisasteen vaikuttavat joihinkin liiman ominaisuuksiin, mutta eroa-
vaisuudet havisivat yleensd vanhennuksen myo6té. Siitd voidaankin paatelld, ettd alhai-
semman kovettumisasteen liima kovettuu ajan myo6ta yht& kovaksi kuin alun perin tay-
sin kovetettu liima. Onkin mahdollista, ettd 100 % lamppujen tehon k&yton sijasta voi-
taisiin energiaa saastaa kayttamalla alhaisempaa lamppujen tehoa. Tamé kuitenkin vaa-
tisi enemman tutkimista. Kuitenkaan ei voitu osoittaa todeksi alkuoletusta, etta liiman
ominaisuuksia voitaisiin raataloida kovettumisastetta séatelemalld. Tarraetiketin omi-
naisuuksiin vaikuttavat suuresti myods sivelymé&érd ja pinnan valinta, joista varsinkin
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pinnan valinta on loppukéyttokohdetta ajatellen merkittava. Selkeésti huomattiin, etta
pinnan valinta vaikuttaa eniten liiman vanhenemiseen ajan myota. Liiman vanhenemi-
nen taas muuttaa etiketin ominaisuuksia selkedsti joko parempaan tarttuvuuteen tai eti-
ketin tarttuvuus saattaa kadota l&hes kokonaan.

UV-kovettuvat liimat soveltuvat kaytettaviksi myds paperipintojen kanssa. On
vain otettava huomioon paperin ominaisuudet ja varmistettava liiman vanhenemiskayt-
taytyminen kéytettavan pintapaperin kanssa.
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Module: MS

Data Name: liima 1 taivutus
Measurement Date: 3/1/2012

Sample Name: liima 1

Sample Shape:
Geometry Factor:
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Temperature Program:
Cel Cel Cel/min min
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Sampling: 1.0 s
Comment:

Operator S.Pohjonen
Amplitudi 40 mikrometria

Length: 20.000 mm
Width: 8.620 mm
Thickness: 1.370 mm
20E+09 —  BOE+09 ———
L \ -21.3Cel
L /& 1.000Hz
C L / \ \ 14E+09Pa
£ £ i
i W
|- ]
/
|
r /
F |
/
r [
|
|
- {
5EE+08 T 4.1E+07 — | !

-11.6Cel
1.000Hz
0.8505

LITE 1

1.0000
0.9000
0.8000
0.7000

0.6000

tanD

0.5000

0.4000

0.3000

0.2000

0.1000

400

Nayte 1, vanhentamaton

Module: DMS
Data Name: 1 HL
Measurement Date: 3/20/2012
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Temperature Program:

Module: DMS
Data Name: liima 2 taivutus Cel Cel Cel/min min
Measurement Date: 3/2/2012 1 -50 110 3 0
Sample Name: liima 2 sampling: 1.0 s
sample Shape: Comment:

Operator S.Pohjonen

Geometry Factor:

4.678E-005 m

Amplitudi 40 mikrometria

LITE 2
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Width: 6.990 mm
Thickness: 1.530 mm
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Néayte 2, vanhentamaton
Module: M3 Temperature Program:
Data Name: 2 HL Cel cel cCel/min wmin
Msasurement Date: 3/20/2012 1 -60 120 3 v}
Sample Name: 2 HL Sampling: 1.0 s
Sample Shape: Comment:
Geometry Factor: 2.814E-005 m Operator S.PBohjonen
Length: 20.000 mm Amplitudi 40 mikrometria
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LITE 3

Module: M3 Temperature Program:

Data Name: liima 3 taiwvutus Cel cel Cel/min min
Measurement Date: 3/2/2012 1 -50 110 3 0
Zampls Name: liima 3 Sampling: 1.0 s

Sample Shaps: Comment:

GCeometry Factor: 3.995E-005 m Operator S.Bohijonen
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Nayte 3, vanhentamaton
Module: DMS Temperature Program:
Data Name: 3 HL Cel Cel Cel/min wmin
Measurement Date: 3/21/2012 1 -60 110 3 a
Sample Name: 3 HL Sampling: 1.0 s
Sample Shape: Comment:
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Module:

Data Name:
Measurement Date:
Sample Name:

Sample Shape:
Geometry Factor:

DMS
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Z.873E-005 m

Temperature Program:
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1 -50 110

Sampling: 1.0 s
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Module: oMs Temperature Program:
Data Name: 4 HL Cel Cel Cel/min min
Measurement Date: 3/21/2012 1 -80 110 3 0
Sample Name: 4 HL Sampling: 1.0 s
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Module:

DMs

Temperature Program:
Cel Cel Cel/min min

Data Name: liima 5 taivutus
Measurement Date: 3/2/2012 1 -55 110 3 Q
liima 5 Sampling: 1.0 s

Sample Name:

Sample Shape:
Geometry Factor:

3.595E-005 m

Length: 20.000 mm
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Nayte 5, vanhentamaton
Module: DMS Temperature Program:
Data Name: 5 HL Cel Cel Cel/min min
Measurement Date: 3/21/2012 1 -60 110 0
Sample Nams: 5 HL Sampling: 1.0 s
Sample Shape: Comment :
Geeometry Factor: 2.556E-005 m Operator S.Pohijonen
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Module:
Data Name:

Measurement Date:

Sample Nams:

Sample Shape:

Geometry Factor:
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Cel Cel/min min
120 3 a
-0 s

Pohjonen

LIITE 6

Length: 20.000 mm Amplitudi 40 mikrometria
Width: 8.070 mm
Thickness: 1.280 mm
3.0E+09 — 9.0E+09 - 1.0000
L -22.2Cel -14.4Cel
I 1.000Hz 1.000Hz — 0.9000
L 2.3E+09Pa 0.9377
© F o
. o N 2
w i} r I
1.0E+07 - 1.0E+08 —
-40.0 -200 0.0 200 400 60.0 80.0 100.0
Temp Cel
Nayte 6, vanhentamaton
Module: oDMS Temperaturse Program:
Data Name: € HL Cel Cel Cel/min min
Msasuremsnt Date: 3/22/2012 -100 110 3 0
Sample Nams: € HL Sampling: 1.0 s
Sample Shaps: Comment:
Geometry Factor: 2.439E-005 m Operator S.Pohicnen
ength: 20.000 mm Amplitudi 40 mikrometria
Width: €.690 mm
Thickness: 1.240 mm
3.0E+09 — 1.0E+10 — 0.3000
| r -13.5Cel
L 1.000Hz — 0.7000
L 0.7663
r — 0.6000
L -22.2Cel
L - 1.000Hz
L S TTTT——— — 2.2E+09Pa
+ I 0.5000
= & 2
w w £
L 0.4000
B | 0.3000
| [ 0.2000
i | / 0.1000
24E+07L 17E+08 = : e
-100.0 -80.0 -60.0 -40.0 200 00 200 40.0 60.0 80.0
Temp Cel

Né&yte 6, vanhennettu



Module:

Data Name:
Measurement Date:
Sanple Name:

Sanple Shape:

DMS
liima 7 taivutus
3/z2/2012

liima 7

Geometry Factor: 6.420E-005 m

Temperature Program:
Cel Cel Cel/min min
1 -60 110 3 Q

Sampling: 1.0 s
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Module: DMS Temperature Program:
Data Name: 7 HL Cel Cel Cel/min min
Measurement Date: 3/22/2012 1 -60 110 3 0
Sample Name: 7 HL Sampling: 1.0 s
Sample Shaps: Comment :
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LITE 8

Module: oDMs Temperature Program:

Data Name: liima 8 taivutus Cel cel cel/min min
Measurement Date: 3/2/201Z2 1l -70 1llo0 3 [t}
Sample Name: liima 8 Sampling: 1.0 s

Sample Shape: Comment :
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Module: LMS Temperature Program:
Data Nams: 8 HL cel Cel Cel/min min
Msasurement Date: 3/22/2012 1 -70 110 3 0
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