Opinnaytetyd (YAMK)
Kemiantekniikka ja bioteknologia

2024

Irma Heikkinen

BIOPOHJAISET RAAKA-AINEET
TARRALIIMA-DISPERSION
POLYMEROINNISSA JA
LATTIALIIMAFORMULOINNISSA

TURKU AMK

TURKU UNIVERSITY OF
APPLIED SCIENCES



Opinnaytety6 (YAMK) | Tiivistelma
Turun ammattikorkeakoulu
Kemiantekniikka ja bioteknologia

2024 | 82 sivua
Irma Heikkinen

Biopohjaiset raaka-aineet tarraliima-dispersion
polymeroinnissa ja lattialimaformuloinnissa

Kiilto on vuonna 1919 perustettu suomalainen perheyritys, joka toimii
kemianteollisuuden alalla. Kiilto on antanut vuonna 2018 Lupauksen
Ympéristélle, jonka osana tama opinnaytety6 on tehty. Opinnaytetyon
tavoitteena oli testata biopohjaisia raaka-aineita korvaamaan fossiilipohjaisia
raaka-aineita tarraliima-dispersion polymeroinnissa.

Kirjallinen osio keskittyy emulsiopolymeroinnin teoriaan ja raaka-aineisiin seka
tarraliima-dispersion ja lattialiman testausmenetelmiin. Kokeellisessa osiossa
tehtiin kahdeksan koepolymerointia Kiillon tuotekehityslaboratoriossa. Versioita
testattiin tarraliima-dispersioiden testimenetelmilla. Lisaksi polymeroiduista
dispersioversioista formuloitiin liimat, joita testattiin lattialiiman
testausmenetelmilla.

Kokeellisessa osiossa testattiin viitta kaupallisesti saatavilla olevaa
monomeeria, yksi matalan lasittumislampdtilan ja nelja korkean
lasittumislampatilan metyylimetakrylaatti. Naita testattiin butyyliakrylaatin ja
metyylimetakrylaatin tilalle. Kaikki polymeroinnit onnistuivat ja versioista saatiin
mitattua tarraominaisuudet ja formuloitua liimat. Metyyliakrylaatille 16ydettiin
mahdollinen korvaaja. Butyyliakrylaatille jatketaan korvaajan etsimista. Pinta-
aktiivisten aineiden korvaamiseksi etsitaan biopohjaisia vaihtoehtoja.
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Bio-based raw materials for polymerization of PSA
dispersion and flooring adhesive formulation

Kiilto is a Finnish family-owned company founded in 1919 and active in the chemical
industry. In 2018, Kiilto has made Promise to the Environment. This thesis is part of
that promise. The aim of the thesis was to test bio-based raw materials to replace

fossil-based raw materials in the polymerization of PSA dispersion.

The written section focuses on the theory and raw materials of emulsion polymerization
and on the testing methods of PSA dispersion and the floor adhesives. In the
experimental section, eight polymerizations were carried out in the Kiilto product
development laboratory. The versions were tested with test methods for PSA
dispersions. The dispersions were also formulated into adhesives and tested with floor

adhesive testing methods.

In the experimental section, five commercially available monomers were tested, one
low-glaze and four high-glaze methyl methacrylates. These were tested for replacing
butyl acrylate and methyl methacrylate. All polymerizations were successful and the
versions were measured for PSA properties and formulated as adhesives. A potential
replacement for methyl acrylate was identified. The search for a replacement for butyl

acrylate is continuing. Bio-based surfactant alternatives are being sought.
Keywords:

biobased monomer, PSA, butyl acrylate, methyl methacrylate
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Kaytetyt lyhenteet tai sanasto

Adheesio

Aktivaattori

BA

CMC

Dispropornaatio

Gritti

HLB
Initiaattori

Koheesio

MMA

Monomeeri

PIDS

Pinta-aktiivi

PSA

Kahden aineen valinen fyysinen vetovoima tai sidos
(tesa 2024).

Hajottaa initiaattorin radikaaleiksi

Butyyliakrylaatti

Critical micelle concentration, kriittinen miselli
konsentraatio on pinta-aktiivisen aineen konsentraatio,

jossa miselleja alkaa muodostua (Kruss 2024).
Vedyn lohkeaminen

Yhteenliittyneita partikkeleita, aglomeraatteja, jotka
kertyvat reaktorin pintaan ja sekoittajan lapoihin

Hydrofiili-lipofiilinen tasapaino
Reaktion kaynnistaja

Liiman sisainen sidos, joka vaikuttaa sen koossa

pysymiseen (tesa 2024).
Metyylimetakrylaatti

Pienimolekyylinen aine, jonka molekyylit kykenevat
reagoimaan keskenaan tai toisten samalla tavoin

reagoivien molekyylien kanssa (TEPA 2024).

polarized intensity differential scattering

Pinta-aktiivinen aine on pintajannitysta vahentava
molekyyli. Sen toinen paa on vetta hylkiva ja toinen
vesihakuinen. (TEPA 2024.)

Pressure Sensitive Adhesive, tarralima

lasittumislampdtila; lampdtila, jossa lasittuminen
tapahtuu; lasittuminen on amorfisen aineen palautuva



Tack

Viskositeetti

Viskoelastisuus

VOC

muuttuminen kumimaisesta tai sitkeasta olomuodosta
hauraaksi ja kovaksi (TEPA 2024).

Tarramaisuus

Nesteen molekyylien valinen virtausvastus (TEPA
2024).

kuormituksen alaisen materiaalin ominaisuus muuttaa
muotoaan ikdan se olisi elastisen kiintean kappaleen ja
nesteen yhdistelma. Viskoosinen muodonmuutos
riippuu ajasta, lampdtilasta, kuormituksesta ja
kuormituksen nopeudesta. (TEPA 2024.)

Volatile organic content, haihtuvat orgaaniset yhdisteet

(Tyoterveyslaitos 2024).



1 Johdanto

Kiilto on vuonna 1919 perustettu suomalainen kemianteollisuuden perheyritys.
Kiilto toimii neljalla liiketoiminta-alueella, joita ovat rakentaminen, teollisuuden
limat ja palonesto, ammattihygienia seka kuluttajatuotteet. Kiilto antoi vuonna
2018 Lupauksen ympéristélle, joka ohjaa yrityksen toimintaa. Lupaus
ymparistolle sisaltaa nelja osa-aluetta, jotka kattavat kaiken toiminnan. Osa-
alueita ovat energia ja ymparistd, pakkaukset ja logistiikka, kumppanuus seka

materiaalit.

Materiaalien osa-alue pitaa sisallaan tavoitteen vahentaa fossiilisten ja
neitseellisten raaka-aineiden kayttoa ja pienentaa jatemaaraa joka vuosi.
Tavoitteena on tuplata kierratysperaiset ja uusiutuvat raaka-aineet kemian
tehtailla vuoteen 2025 mennessa verrattuna vuoden 2018 tasoon. Tama

opinnaytetyo on osa materiaalitavoitetta.

Kiillon polymerointilaitos valmistaa emulsiopolymeroimalla dispersiota omaan
kayttoon. Valmistettuja PVAc- ja akrylaattidispersioita kaytetaan huonekalu-,
puusepan-, paperi- ja pakkaus- seka rakennusteollisuuden sovelluksissa. Tassa
tydssa etsitdan korvaavia biopohjaisia monomeerivaihtoehtoja
akrylaattidispersion polymerointiin, heikentamatta tuotteiden teknisia
ominaisuuksia. Tyossa keskitytaan kaupallisesti saatavilla oleviin raaka-

ainevaihtoehtoihin.

Tarraliimat (PSA), ovat pehmeita poylmeerimateriaaleja, jotka sailyttavat
tarramaisuutensa kuivana kalvona. Vuonna 2016 akryyli-tarraliimat hallitsivat
PSA-markkinoita 54,5 % markkinaosuudella. Akryylilaattipohjaisten tarraliimojen
korkea tarramaisuus ja kuorinta-adheesio seka erinomainen koheesio
yhdistettyna korkeaan UV:n, lammon ja kosteuden kestoon tekevat niista

sopivia monenlaisiin sovelluksiin ja kayttdolosuhteisiin. (Droesbeke ym. 2021.)

Turun AMK:n opinnaytety6 | Irma Heikkinen
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2 Emulsiopolymerointi

Emulsiopolymerointi on uniikki kemiallinen prosessi, jolla valmistetaan
vesiohenteisia polymeeridispersioita, joilla on monenlaisia kolloidisia ja
fysikaaliskemiallisia ominaisuuksia. Tahan heterogeeniseen vapaiden
radikaalien polymerointiprosessiin liittyy hydrofobisten monomeerien
emulgoiminen vedessa o0ljy-vesiemulgaattorin avulla. Tata seuraa

initiaatioreaktio joko vesiliukoisella tai 6ljyliukoisella initiaattorilla. (Chern 2006.)

2.1 Yleista emulsiopolymeroinnista

Emulsiopolymerointi alkaa monomeerin emulgoinnista pinta-aktiiveja
sisaltavaksi vesiliuokseksi. Sekoituksen avulla monomeerit dispergoidaan
pisaroiksi, joiden halkaisija on noin 10 um. Pisarat stabiloidaan pinta-
aineadsorbtiolla monomeeri-vesirajapinnassa. Kun pinta-aktiivisen aineen
pitoisuus ylittaa kriittisen misellikonsentraation (CMC), misellit alkavat
muodostua. Misellit ovat monimutkaisia rakenteita, joissa tyypillisesti on 50-100
pinta-aktiivimolekyylia asettuneena niin, etta niiden hydrofobinen paa osoittaa
misellin keskelle ja hydrofiilinen osa on kontaktissa tai kurottaa vesifaasiin.

Kuvassa 1 on esitetty emulsiopolymeraation pelkistetty rakennemalli. Misellit

Turun AMK:n opinnaytety6 | Irma Heikkinen
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turpoavat absorboimalla monomeeria sisaansa ja ovat noin 10 nm
halkaisijaltaan. (Lovell&Schork 2020.)

_—®Surfactant Molecule |
@ |nitiator Maolecule

e

. i

4
=" Polymerization

A

Kuva 1. Emulsiopolymeroinnin periaate (El-hoshoudy 2018).

Vain pieni osa hydrofobisesta monomeerista on miselleissa tai liuenneena
vesifaasiin. Suurin osa monomeerimolekyyleista on suuressa
monomeerivarastossa eli monomeeripisaroissa. Polymerointi kaynnistetaan
initiaattorin lisayksella. Misellinukleaatiomallin mukaan lateksipartikkelit
muodostuvat misellien kaapatessa vapaita radikaaleja. Vesipohjaiset vapaat
radikaalit polymeroituvat ensiksi monomeerimolekyylien kanssa, jotka ovat

liuenneet vesifaasiin. (Chern 2006.)

Kun vapaat radikaalit luodaan initiaattorin vaikutuksesta tyydyttymattomasta
monomeerista, yleisin rakenne on CH2=CXY, yksi naista radikaaleista yhdistyy
C=C rakenteeseen muodostaen oligomeerin, R-CH2-CXY. Tama uusi radikaali
on vapaa reagoimaan toisen monomeerimolekyylin kanssa saman mekaniikan
avulla, joten ketju kasvaa yhdella monomeeriyksikolla radikaalin liikkuessa
uuteen ketjun paahan. Polymeeriketju kasvaa nopeasti lisaten perakkaisia
monomeeriyksikoita tahan tapaan samalla kun yllapitaa aktiivisen
radikaalipuolen ketjun lopussa. Ketjureaktio jatkaa kasvamista niin kauan kuin

radikaalipuoli joko katkaistaan toisella vapaalla radikaalilla tai

Turun AMK:n opinnaytety6 | Irma Heikkinen
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ketjunsiirtajareaktiolla toisen monomeerin tuomisella polymerisaatioon.
(Lovell&Schork 2020.)

Polymeroituminen tapahtuu misellin sisalla, jonka seurauksena partikkeli
kasvaa nopeasti, jolloin monomeeripisaroiden ymparilla olevat pinta-aktiivit
kulkeutuvat laajenevan partikkelin pinnalle. Toisaalta, pinta-aktiivi molekyylit,
jotka ovat adsorboituneena monomeeripisaroihin, voivat myos desorboitua pois
pisaran pinnalta, diffuusoitua vesifaasin lapi ja sitten adsorboituvat laajenevan
partikkelin pinnalle. (Chern 2006.)

Vapaiden radikaalien polymerointi jaetaan initiaatio-, etenemis-, lopetus- ja
ketjunsiirtoreaktioihin. Initiaattori on yleisimmin symmetrinen rakenne
epastabiilista yhdisteesta, joka hajoaa lammdn vaikutuksesta
reaktiolampdtilassa muodostaen kaksi radikaalia, jotka voivat lapikayda
uudelleen jarjestaytymisreaktion ennen kuin muodostavat aluillaan olevan
ketjuradikaalin reagoimalla monomeerin kanssa. Etenemisreaktio sisaltaa
onnistuneen monomeerimolekyylien lisdyksen ketjun paahan. Etenemiskerroin
on paljon korkeampi lyhyella ketjulla, mutta se laskee, kun toistettujen
yksikoiden maara lisaantyy. Eteneminen on palautumaton reaktio lampatiloissa,

jotka ovat selkeasti alle maksimilampaétilan. (Lovell&Schork 2020.)

Lopetusvaiheessa polymeeriketjun kasvaminen paattyy. Yhdistyminen ja
disproportionaatio, vedyn lohkaisu, ovat kaksi yleisinta lopetusreaktiota.
Molemmat sisaltavat reaktion kahden kasvavan polymeeriketjun valilla.
Yhdistymisreaktiossa kaksi kasvavaa ketjua muodostavat yhden
polymeerimolekyylin ja lopputuloksena on "paasta paahan”-kytkos
yhdistymiskohdasta. Disproportionaatiossa vetyatomi siirtyy yhdesta kasvavasta
ketjusta toiseen muodostaen kaksi polymeerimolekyylia: yhden, jossa on
kyllainen loppuryhma ja toisen, jossa on alikyllainen loppuryhma.
Huomionarvoista tdssa on se, etta vain toisessa paassa ketjuja on
initiaattoriosanen, kun yhdistymisreaktiossa se on polymeerimolekyylien
molemmissa paissa. Se, missa suhteessa naita lopetusreaktioita tapahtuu,

riippuu monomeerista ja polymerointiolosuhteista. (Lovell 1997a, s10-11)

Turun AMK:n opinnaytety6 | Irma Heikkinen



13

2.2 Polymerointiprosessi

Emulsiopolymeroinnissa kaytetaan yleisimmin kolmen tyyppista prosessia,
panos-, puolijatkuva- ja jatkuvaprosessi. Panosprosessissa kaikki aineet
lisataan polymeroinnin alussa. Polymerointi alkaa heti kun initiaattori on lisatty
ja lampatila nousee. Puolijatkuvassa prosessissa yhta tai useampaa ainesosaa
lisataan jatkuvasti tai lisayksin. Monomeerit voidaan lisata joko sellaisenaan tai
monomeeriseoksena. Lisaksi ne voidaan emulgoida pinta-aktiivien kanssa pre-
emulsioksi. Jatkuvassa prosessissa polymerointiraaka-aineita syotetaan
sekoitussailioon tai useampaan sekoitussailioon, jotka ovat kytketty sarjaan.
Saman aikaisesti lateksituote poistuu samalla nopeudella. Jatkuvalla prosessilla
voidaan lisata tuotantonopeutta, vakaata lammonpoistoa ja tasaista lateksin
laatua. (El-Asser & Sudol 1997, 39-40.)

Kiillossa kaytetaan puolijatkuvaa polymerointiprosessia. Muunneltavuutensa
ansiosta puolijatkuva polymerointi on suosituin emulsiopolymerointiprosessi.
(Lovell 1997b, 256.)

Puolijatkuvan prosessin tarkein ominaisuus on monomeerien kontrolloitu syotto
reaktoriin. Silla pystytaan saamaan erittain hyva kontrolli polymerisaatioon,
lammontuottoon seka polymeeripartikkeleiden morfologiaan ja ominaisuuksiin.
Monomeerien syottamiseen reaktoriin kaytetaan kahdenlaista tekniikkaa.
Monomeerisy6tto on yksinkertaisin tapa naista kahdesta tavasta ja siina
syotetdan monomeeria tai monomeeriseosta. Emulsiopolymeroinnin alettua
monomeeria syotetaan reaktoriin ennalta maaratylla tavalla, yleensa pumpun
avulla. Pre-emulsiosyotossa monomeereista, vedesta ja pinta-aktiivisista
aineista valmistetaan pre-emulsio, joka syotetaan reaktoriin ennalta maaratylla
tavalla. (Lovell 1997b, 257.)

Valitusta tavasta riippumatta puolijatkuvassa prosessissa syotetaan normaalisti
5-10 % alkulisays niin sanotuksi siemeneksi ja annetaan sen reagoida ennen
varsinaisen syoton aloitusta. Siemenvaiheen jalkeen lisataan loput 90-95 %
syotdsta. Siemenvaiheella tehdaan kontrolloitu kasvualusta partikkelien koolle

ja jakaumalle. Jos siemenvaihe on lyhyt, mahdollisuudet ovat kapeat. Jos pinta-

Turun AMK:n opinnaytety6 | Irma Heikkinen
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aktiivin maara on liian suuri ja/tai siemenpartikkeleiden maara konsentraatissa
on lilan alhainen, uusia partikkeleita voi muodostua monomeeria lisatessa.
Tasta seuraa suuri partikkelikokojakauma. Tata kutsutaan sekundaariseksi
nukleaatioksi, eika se ole toivottua. Puolijatkuvan prosessin hyva puoli on se,
etta pinta-aktiiveja voidaan lisata missa tahansa prosessin vaiheessa ja nain
partikkelikokojakaumaa voidaan kontrolloida. (Lovell 1997b, 257-258.)

Turun AMK:n opinnaytety6 | Irma Heikkinen
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3 Raaka-aineet

Emulsiopolymeroinnissa paaraaka-aineita ovat vesi, monomeerit, pinta-aktiivit,
initiaattorit.seka aktivaattorit (EI-Asser & Sudol 1997, 38-39). Kiillon akrylaattien
emulsionpolymeroinnissa paaraaka-aineina veden lisaksi ovat butyyliakrylaatti-,

akryylihappo- ja metyylimetakrylaattimonomeeri.

3.1 Vesi

Vesi yllapitaa alhaista viskositeettia ja silla on hyva lammonjohtokyky. Vesi
toimii valiaineena kuljettaen monomeeria pisaroista partikkeleihin, initiaattorin
hajottamispaikkana ja valiaineena oligomeerien muodostumisessa seka pinta-
aktiivin vaihdoissa faasista toiseen. Koska luonnonvesissa esiintyy
vaihtelevuutta kovuudessa ja mineraalipitoisuuksissa, kaytetdan monissa
emulsiopolymerointiprosesseissa ionivaihdettua vetta. (ElI-Asser & Sudol 1997,
38-39.)

3.2 Monomeerit

Monomeerit ovat polymeerinvalmistuksen rakennuspalikoita.
Lateksinvalmistajan monomeerivalikoiman tulee tayttaa polymeerin
loppukayttajan tarpeet, varmistaa lateksin yhteensopivuus pigmenttien ja
tayteaineiden kanssa. Lisaksi itse lateksin tulee olla prosessoitavissa ja stabiili.
(Klein & Daniels 1997, 208-209.)

Lateksin loppukayton tarpeet voidaan useimmin yhdistaa ominaisuuksiin, jotka
varmistavat vahvan, hyvin muodostuvan kalvon kayttolampaotilassaan.
Lisdantyva tarve vahentaa haihtuvia orgaanisia yhdisteita (VOC) vaikuttaa
siihen, etta valittaessa polymeerin paaominaisuuksia, lasittumislampaétilasta on
tullut merkittava tekija. Lasittumislampdtilan tulee olla huomattavasti alle
kayttélampaotilan, jotta kalvon muodostuminen onnistuu. (Klein & Daniels 1997,
209.)

Turun AMK:n opinnaytety6 | Irma Heikkinen
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Tarraliimat ovat pehmeita polymeereja, joilla on tarramainen olemus. Niilla on
hyva tartunta eri pintamateriaaleihin jo pienellakin paineella. Naita liimoja
maaritellaan niiden adheesion ja koheesion avulla. Adheesio ja koheesio ovat
vastavoimia ja ne linkittyvat materiaalin viskoelastisuuteen. Adheesio on
seurausta liiman aiheuttamasta kiinnitysalustan kastumisesta seka Van der
Waalsin ja polaaristen voimien valisista vuorovaikutuksista liiman ja
kiinnitysalustan valilla. Toisaalta molekyylien valiset voimat ja kovalenttiset
sidokset kuten ristisilloittuminen vaikuttavat tarraliima-systeemin koheesioon.
Jotta naihin vastakkaisiin ominaisuuksiin voidaan vaikuttaa, ovat tarraliimat
tyypillisesti sekapolymeereja, joissa 70-90 % monomeereista on pehmeita
monomeereja, joilla on matala lasittumislampdtila (Tg) ja loput kovaa

monomeeria, joiden Tg on korkea. (Droesbeke ym. 2021.)

Ne akrylaattimonomeerit, jotka tuottavat sekapolymeroidessa kumimaista
polymeeria, lisdavat joustavuutta, sisaista pehmittymista, adheesiota,
tarramaisuutta ja saankestavyytta, kun taas ne, jotka tuottavat lasimaisia
polymeereja, lisaavat kovuutta, kestavyytta, kirkkautta ja varien
yhteensopivuutta. Taman ryhman monomeerit kykenevat
lampdpolymeroitumiseen ja sen vuoksi niiden sailytyslampdtilalla on merkitysta.
Akrylaattti- ja metakrylaattimonomeerit muodostavat ajan myota hapen kanssa
peroksideja ja muita yhdisteita. Peroksidijohdannaisten muodostuminen
estetaan inhibiittoreilla. Kuvassa 2 on butyyliasetaatin kemiallinen kaava ja

kuvassa 3 metyylimetakrylaatin. (Klein & Daniels 1997, 213-214.)

\\\)'LO/\\/\

Kuva 2. Butyyliakrylaatti (Chemspider 2024).
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Kuva 3. Metyylimetakrylaatti (SigmaAflrich 2024a).

Funktionaalisten monomeerien lisdamista on tarkeaa harkita.
Karpoksyylifunktionaaliset monomeerit, kuten akryyli- ja metakryylihappo, ovat
usein mukana pienissa maarin partikkeleiden kolloidiaalisen stabiilisuuden
lisdamiseksi. Muut funktionaaliset monomeerit, joita kaytetaan, ovat sellaisia,
jotka sisaltava hydroksyyli-, sulfaatti- tai sulfonaattiryhmia. Funktionaaliset
monomeerit myds antavat partikkeleille kyvyn muodostaa vetysidoksia tai
ioniseen- tai kovalenttiseen ristisilloittumiseen. Ristisilloittuminen mahdollistaa
geelien tuotannon, vaikuttaa sovelluksen suorituskykyyn ja parantaa

ominaisuuksia, kuten adheesiota ja voimaa. (Jauregui 2016.)

Taulukossa 1 on listattu Kiillossa akrylattien emulsiopolymeroinnissa kaytossa

olevien monomeerien fysikaalisia ominaisuuksia.

Taulukko 1. Monomeerien fysikaaliset ominaisuudet (Klein & Daniels 1997, 211;
Basf 2016).

Liukeneminen Kiehumispiste Tg [°C]
Monomeeri veteen [g/100g] [°C]
MMA 1,5 (30°C) 100,1 105
BA 0,16 (25°C) 148 -54
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3.3 Biopohjaiset monomeerit

Tarraliimamarkkinoita dominoi synteettiset polymeerit, tarkemmin sanottuna
polymeerit, joita valmistetaan fossiilisista raaka-aineista. Biopohjaiset liimat
eivat kuitenkaan ole uusia ja luonnollisia biopolymeereja on kaytetty
vuosituhansia ja niilla on pitka historia. Naita luonnonliimoja kaytetaan tanakin
paivana, mutta niilla on huonommat ominaisuudet ja teknisia rajoituksia

verrattuna taman hetkisiin fossiilipohjaisiin tarralimoihin. (Droesbeke ym. 2021.)

Akryyli- ja metakryylihappo ovat perustana, kun syntetisoidaan
metakryylimonomeereja ja molempia voidaan saada uusiutuvista lahteista.
Akryylihappoa esimerkiksi voidaan valmistaa fermentoidusta
maissidekstroosista. Biopohjaista akryylihappoa voidaan valmistaa myos
fumaarihapon metatogeneesitransformaatiolla. 100 %:sesti uusiutuvia
akrylaatteja voidaan valmistaa antamalla akryylihapon reagoida uusiutuvien
alkoholien kuten n-butanolin, (sokeriruoko) tai rasva-alkoholin (kasvioljy)

kanssa. (Droesbeke ym. 2021.)

Metakryylihappoa voidaan valmistaa erilaisilla menetelmilla, kuten kaymiseen
perustuvalla bioprosessilla. Esimerkiksi hydroksi-isovoihappo, sitramaalihappo,
sitrakonihappo, mesakonihappo ja itakonihappo ovat merkittavia, biopohjaisia
raaka-aineita metakrylaatin valmistukseen. Metakrylaatti voidaan muuttaa
synteesin avulla metyylimetakrylaatiksi. Evonik valmistaa isobornyyli
metakrylaattia, jossa kamfeenia, mantyterpeenia, kaytetaan aloitusraaka-
aineena. Kuvassa 4 on akrylaattimonomeereja, joita voidaan syntetisoida
biopohjaisesta akrylaattihaposta ja metyyliakrylaatista ja biopohjaisesta
alkoholista. (Droesbeke ym. 2021.)
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Kuva 4. Biopohjaisia akrylaattimonomeereja liimaformuloinnissa (Droesbeke
ym. 2021).

Biopohjaisen tarraliman kehitysta ajaa eteenpain halu kehittaa niihin uusia ja
paranneltuja ominaisuuksia. Tasta on tullut uusi paapaino uusiutuvien raaka-
aineiden tutkimuksessa. Tutkimusten kohteena ovat rasvahappo-, ligniini-,
hiilihydraatti- ja terpeenipohjaiset monomeerit. (Droesbeke ym. 2021.)

Tassa tyossa testattiin kaupallisesti saatavilla olevia biopohjaisia monomeereja.
Taulukossa 2 on tassa tyossa kaytettyjen biopohjaisten monomeerien
fysikaalisia ominaisuuksia ja kuvissa 5-10 on naiden rakennekaavat.
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Taulukko 2. Biopohjaisten monomeerien fysikaaliset ominaisuudet.

Nayte Liuke- Kiehu- | Lasittumis- | Bio-osuus
nevuus | mispiste lampdatila [%]
veteen [°C] Tg [°C]

[a/1]
Dodelarylimet- lahes
akrylaatti 1 liukene- 300 -46 76
maton
Isobornyyli- 2 19,8 275 96 77
akrylaatti ’
Isobornyyli-- 5 5,44 258 150 71
metakrylaatti
Tetrahydrofur-
furyylimet- 4 19000 222 40 56
akrylaatti
Glyseroli- ei
formaalimet- 3 tiedos- 205 80-95 38
akrylaatti sa
H3C CHs
CHj

@)
AN
T ScHs
O
Kuva 5. Isobornyyliakrylaatti (SigmaAldrich 2024b).
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Kuva 6. Tetrahydroforfyylimetakrylaatti (SigmaAldrich 2024c).
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Kuva 7. Glyreloriformaalimetakrylaatti ( Barrat ym 2023).
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Kuva 8. Isobornyylimetakrylaatti (TCI Chemicals 2024).
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Kuva 9. Dodelarymetakrylaatti (Pharmaffiliates
2024).
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Kuva 10. Tetrahydrofurfuryylimetakrylaatti (Polyscienses 2024).
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3.4 Pinta-akttivit, initiaattorit ja aktivaattorit

Pinta-aktiivit muodostavat miselleja, joissa polymeroituminen tapahtuu.
Kasvaville partikkeleille pinta-aktiivi antaa kolloidista stabiilisuutta. Yleisimmin
emulsiopolymeroinnissa kaytetaan anionisia pinta-aktiiveja, mutta myos
kationisia ja nonionisia pinta-aktiiveja on kaytossa. Nonioniset pinta-aktiivit
kontrolloivat lateksipartikkeleiden muodostumista ja parantavat
jalkipolymeroinnin kolloidista stabiilisuutta mekaanista leikkausta, jaatymista ja
lisattyja eloktrolyytteja vastaan. Reaktiivisia pinta-aktiiveja kaytetaan
vahentamaan desorptiota filminmuodostumisen aikana. (El-Asser & Sudol 1997,
39.)

Pinta-aktiivit ovat emulsiopolymeroinnin keskeisia formulaation muuttujia. Pinta-
aktiivit paasaantoisesti maarittavat partikkelien koon ja kokojakauman. Pinta-
aktiiveja kaytetaan tyypillisesti 1-6 % monomeerin paino-osuudesta. Osuus on
alhaisempi anionisilla pinta-aktiiveilla ja suurempi nonionisilla. Pinta-aktiivit
luokitellaan neljaan luokkaan, joita ovat anioniset, kationiset, nonioniset ja
amorfiset pinta-aktiivit. Anionisia ja nonionisia pinta-aktiiveja kaytetaan eniten,
koska niiden yhteensopivuus on parempi negatiivisesti varautuneiden
lateksipartikkeleiden kanssa. (Klein & Daniel 1997, 222-223.)

Pinta-aktiivit, joilla on alhainen HLB (hydrofiili-lipofiilinen tasapaino) ovat
yleisesti hyvia vesi-oljyemulgaattoreita, kun taas ne, joilla on korkea HLB-arvo,
ovat hyvia oOljy-vesiemulsioissa. Oikean pinta-aktiivin valinta on edelleen

monella tapaa empiirinen. (Klein & Daniels 1997, 223-224.)

Anioniset pinta-aktiivi

Negatiivisesti latautunut hydrofiilinen paaryhma anionisia pinta-aktiiveja voi
sisaltaa sulfaatteja, sulfonaatteja, sulfosukkinaatteja tai fosfaattiryhmia
liittyneena pidennettyyn hydrofobiseen selkarankaan. Hydrofiilisen ryhman
luonne vaikuttaa elektrostaattisen stabiilisuuden kestoon, pinta-aktiivin

kayttaytymiseen pH:n muodostuksessa, hydrolyysiasteeseen ja dispersion
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stabiilisuuden kestoon seka elektrolyyttien ja lampdétilan kestoon. (Klein &
Daniels 1997, 224.)

Natriumlauryylisulfaatti on esimerkki anionisesta pinta-aktiivista, joka on
sulfaattisesti hydrofiili. Se on yksi eniten kaytetyista pinta-aktiiveista
emulsiopolymeroinnissa ja sita kaytetaan laajasti erilaisissa

monomeerisysteemeissa. (Klein & Daniels 1997, 224.)
Nonioniset pinta-aktiivit

Useimmin emulsiopolymeroinnissa kaytettyja nonionisia pinta-aktiiviryhmia ovat
akryylifenolietoksylaatit, suoraketjuiset polyokseenialkoholit ja eteenioksidista ja
propeenioksidista muodostuvat lohkopolymeerit (Klein & Daniels 1997, 225).
Nonioniset pinta-aktiivit muodostavat steerisen esteen partikkelien valille.
Lisaksi ne parantavat dispersion kemiallista- ja jaadytys-sulatuskestoa. (Chern
2006.)

Initiaattorit ja aktivaattorit

Persulfaatit ovat vesiliukoisia initiaattoreita, jotka hajoavat lammdssa
muodostaen kaksi sulfaattiradikaalia, jotka kaynnistavat polymeroinnin.
Veryperoksidi ja muut peroksidit ovat myos lampdhajoavia initiaattoreita ja
liukenevat seka vesi- ettd monomeerifaasiin. Toinen initiointisysteemi sisaltaa
redox-initiaattoreita, jotka muodostavat vapaita radikaaleja hapetus-pelkistys
reaktion kautta suhteellisen alhaisissa lampotiloissa. Joko lampo- tai redox-
systeemeissa kaytettyja initiaattoreita ovat paaasiallisesti persulfaatit,
vetyperoksidit, orgaaniset peroksidit, atso-yhdisteet ja persulfiitti-bisulfiitti.
(Yamak 2013.)
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4 Tarraliima-dispersioiden ominaisuuksien maaritykset

Akrylaattidispersioliimojen paakayttokohteita ovat tarrat, etiketit, siirtokuvat ja
kalvojen laminoinnit. Tarraliimoissa on pakkausliimoja lampo6- ja
paineliimauksiin, markalaminointilimoja kalvojen ja kerrosten
yhteenliittamiseen. Lisaksi niitd kaytetaan rakennusliimoina, joilla kiinnitetaan
mattoja ja erilaisia paallysteita. Optinen kirkkaus, kellastumattomuus,
oksidatiivinen ja hydrolyyttinen stabiilisuus, limaominaisuuksien monipuolisuus
ja formuloinnin helppous ovat erityishuomionarvoisia ominaisuuksia
akryylilateksi kemiassa liimojen osa-alueella. Teipeille, etiketeille ja siirtokuville
tarkoitetut PSA-liimat, jotka tarvitsevat korkeaa kirkkautta, mutta vahan
stabiliteettia, sopivat hyvin akryylilatekseille. Homo- ja sekapolymeerit, jotka
sisaltavat 2-etyyliheksyyliliakrylaattia, butyyliakrylaattia ja jotkut lisattya
etyyliakrylaattia ovat parhaiten sopivia tarraliimoihin korkean tarramaisuuden
ansiosta. Toisaalta hyvan kuorinta- ja leikkauslujuuden saavuttaminen
tarramaisuuden katoamatta voi olla haasteellista. (Lesko&Sperry 1997, 647-
648.)

Tarraliima-dispersion tarraominaisuuksia voidaan maarittaa erilaisilla
standardoiduilla testeilla. Kiillossa kaytossa olevat testit ovat
leikkausvetoluustesti ja Loop tack -testi seka T-peel -testi. Lisaksi dispersioista
maaritellaan viskositeetti, pH ja partikkelikoko. Testeja kaytetaan

tuotekehitysvaiheessa seka laadunvarmistamiseen.

4.1 Leikkausvetolujuustesti

Leikkausvetolujuustestia kaytetaan mittaamaan liimateipin viruman
vastustuskykya staattisella voimalla rasitettaessa. Voima kohdistuu
samansuuntaisesti limaan ja alustaan. Testin tarkoitus on verrata limasauman
kestavyytta ja maarittda sen mekaaninen vastus. Testi mittaa aikaa, joka menee

maaritellyn liimapinta-alan repeytymiseen testialustasta staattisessa
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rasituksessa. Leikkauslujuus on limamassan sisainen- tai koheesiovoima.
(Hashim & Ong 2014.)

Leikkauslujuutta mitataan standardia SFS-EN 12960 Adhesives for paper and
board, packaking and disposable sanitary products. Determination of shear
resistance mukaillen. Standardin periaatteena on kohdistaa jatkuva
leikkausvoima liimasaumaan. Tuloksena ilmoitetaan aika, joka menee
limasauman rikkoutumiseen tasaisessa lampotilassa. Vaihtoehtoisesti voidaan
testi tehda myos nousevassa lampotilassa, jolloin ilmoitetaan lampatila, jossa
rikkoutuminen tapahtuu. (SFS-EN 12960 2001.)

Testikappaleet limitetaan yksittaisilla paallekkaisilla liitoksilla kayttaen alustaa,
joka kestaa oletetun leikkausvoiman. Alusmateriaalit ovat identtisia, jos ei haluta
todistaa materiaalien vaikutusta tulokseen. Liima levitetaan joko yhdelle tai
molemmille alusmateriaalien pinnoille liiman valmistajan ohjeistuksen
mukaisesti. Liimanlevityslampoétila pidetaan samana. Pinnoitusolosuhteet,
pinnoituspaino ja limausolosuhteet noudattavat kaupallista kaytantda ja ne
raportoidaan. Testikappaleet, joiden leveys on (25+1) mm leikataan limatusta
alusmateriaalista, jollei toisin maaritella. Nama liimatut alusmateriaalit limitetaan
ainakin (10+1) mm ja niiden tulee olla riittavan leveita, jotta saadaan leikattua
vahintaan kolme 25 mm:n levyista testikappaletta. (SFS-EN 12960 2001.)

Kiillossa tarradispersio applikoidaan 60 g/m? Mylar-kalvolle. Seuraavana
paivana dispersiokalvo peitetaan silikonipaperilla. Dispersiokalvosta leikataan
kolme kappaletta 25 mm leveita testikappaleita. Testikappaleet kiinnitetaan
metallilevyyn ja telataan 2,0 kg telalla. Testikappaleet ripustetaan
leikkausvetolujuustestilaitteeseen ja laitetaan 1,0 kg:n punnus painoksi.
Tuloksena ilmoitetaan aika painon putoamiseen kolmen testikappaleen

keskiarvona.

4.2 Loop tack -testi

Loop tack -testilla maaritetadn maksimivoima, joka tarvitaan liimasilmukan
irrottamiseen alustasta Loop tack -testi suoritetaan standardia SFS-EN 1719
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Adhesives. for paper and board, packaging and disposable sanitary
products. Tack measurement for pressure sensitive adhesives.
Determination of loop tack mukaillen. Testikappaletta vedetaan irti maaritellylla
voimalla maaritellyn ajan paasta siita, kun kappale on osunut maariteltyyn
alustaan. (SFS-EN 1719 1999.)

Liima levitetdan polyesterikalvon paalle niin, ettd kuivakalvon paksuus on
(25+2) g/m2. Pinnoite peitetdan irrotettavalla paperilla. Paallystys ja liman
kuivuminen mukautetaan sopivaan kaytantoon. Testikappaleet leikataan
paallystetysta polyesterikalvosta. Niiden leveys on (25+2) mm ja pituus (175£2)
mm konesuuntaan. Leikkausjaljen pitaa olla puhdas ja suora. Joka testiin
otetaan minimissaan viisi testikappaletta. Testikappaleita sailytetaan (24+4) h
standardiolosuhteissa (23 £2) °C:ssa ja (5015) %-RH. Puhdistetut alustat
jatetdan samaan olosuhteeseen minimissaan 30 minuutiksi ennen kayttoa.
(SFS-EN 1719 1999.)

Testi suoritetaan standardiolosuhteissa. Suojapaperi poistetaan juuri ennen
testin suorittamista. Testikappaleesta muodostetaan silmukka, joka kiinnitetaan
vetokoneen ylapuristimeen. Testikappale jatetaan roikkumaan vapaasti.
Silmukan pituus on (1551£4) mm. Alapuristimeen Kiinnitetaan testilevy. Silmukka
lasketaan testilevylle nopeudella 5 mm/s. Kun kontaktialue 25 mm x 25 mm on
saavutettu, vedetaan silmukka irti testialustasta nopeudella 5 mm/s. Tulokseksi
iimoitetaan maksimivoima, joka tarvitaan silmukan irrottamiseen alustasta.
Tulokseksi ilmoitetaan viiden mittauksen keskiarvo. (SFS-EN 1719 1999.)

Kuvassa 11 on esitettyna Loop tack -testimenetelma. Kuvassa vasemmalla
silmukka laskeutuu testialustalle. Oikealla silmukka on laskettu testialustaan ja

sitd vedetaan ylds. (Special Chem 2023.)

Turun AMK:n opinnaytety6 | Irma Heikkinen



27

0 mm
P g

25 mm

standard substrate

Kuva 11. Loop tack-testimenetelma. (Special Chem 2023).

Standardista poiketen Kiillossa kaytetaan Loop tack -testissa Mylar-kalvoa.
Dispersio applikoidaan 60 g/m?. Kalvot peitetdan seuraavana paivana
silikonipaperilla. Standardista poiketen rinnakkaisia maarityksia tehdaan kolme

kappaletta.

4.3 T-peel -testi

Kuorintatestin tavoite on maarittda liimamateriaalin lujuus tai kahden materiaalin
valinen liimasauman lujuus. Liiman lujuutta voidaan kuvata liiman
"tahmeudeksi”, koska testissa mitataan liiman vastustusta irrota alustasta liiman
levityksen jalkeen. Kuorintalujuus mittaukset sisaltavat T-peel, 90°- ja 180°-
kuorinnan. T-peel -testi on vetolujuustesti, jossa kaksi joustavaa materiaalia
limattu toisiinsa ja kiinnitetty vetopaihin niin, etta toinen materiaali on ylospain
ja toinen alaspain samalla kun liimattu alue on horisontaalisesti niin, etta
kokonaisuus muodostaa T-muodon. Kuvassa 12 on T-peel -mittauksen

testiasetelma. (Wang 2019.)
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Kuva 12. T-peel testiasetelma.

Dispersioiden kuorintalujuuden maarittamiseen kaytetaan Kiillossa SFS-EN
1895 Adhesives for paper and board, packaking and disposable sanitary
products. 180° "T” peel test for a flexible-to-flexible assembly -standardia.
Standardin mukaan kuorintalujuus on se voima leveysyksikk6a kohti, joka
tarvitaan liimasauman katkeamiseen. Kuorintalujuus voidaan myds ilmoittaa
kuorintaleveyden voimana. (SFS-EN 1895 2001.)

Kuorintalujuustestin periaate on irrottaa tartuntapinnat toisistaan tietylla
nopeudella. Tartuntapinnat irrotetaan avoimesta paasta niin, etta irrotus etenee
progressiivisesti litosta pitkin. Kuorintalujuustestissa, joustava-joustava-
litoksessa, voima kohdistetaan testikappaleen liittamattomiin paihin. (SFS-EN
1895 2001.)

Testikappaleiden tulee kestaa odotettu vetovoima ja olla riittavan joustavia
taipuakseen kuorintakulmaan ilman merkittavia mittamuutoksia. Liiman
levityksessa kaytetaan limanvalmistajan ohjeita. Testiraportissa ilmoitetaan
lampdtila ja paine, jossa liima on levitetty. Paallystystapa, limamaara ja
limausolosuhteet pitaisi sopia valmistajan suosituksiin ja ne raportoidaan. Jos
toisin ei ilmoiteta, testikappaleet ovat 25 mm leveita ja leikataan paallystetysta
tartuntapinnasta. Jos testikappaleiden tekemiseen kaytetaan puristusta, olisi
sen hyva tuottaa tasainen paine koko liitetylla alueelle ja mieluiten olla
varustettu aikaan perustuvalla vapautuksella. Jotta saataisiin aikaan tasainen
paine koko alueelle, painelevyjen tulisi olla yhdensuuntaisia. Valmistelussa

tulee minimoida variaatiot ja sen vuoksi tulee kayttda pneumaattista tai
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hydraulista puristinta, joka voi tuottaa 1 /mm? paineen. Testikappaleita tulisi olla
vahintaan viisi. (SFS-EN 1895 2001.)

Tartuntapinnat valmistellaan, sailytetaan ja kiinnitetaan ja testi suoritetaan
standardiolosuhteissa (23 £2) °C:ssa ja (5015) %-RH, jollei muuten ilmoiteta.

Minimi sailytysaika testikappaleille on 2 h. (SFS-EN 1895 2001.)

Kiillossa testattava dispersio levitetdan 60 g/mm? Mylar-kalvolle. Tartuntapintoja
sailytetaan standardiolosuhteissa vuorokausi, jonka jalkeen ne peitetaan
silikonipaperilla ja leikataan kolme testikappaletta. Testikappaleet telataan 2
kg:n telalla kahdeksan kertaa edestakaisin liuskan pitkittdissuunnassa.
Valittomasti telauksen jalkeen testikappale kiinnitetdan avonaisesta paastaan
vetokoneesta ja vedetaan puoliskot erilleen. Tulos ilmoitetaan kolmen vedon

keskiarvona.

4.4 Viskositeetti ja partikkelikoko

Viskositeetti on nesteen kykya vastustaa muodonmuutosta, kun siihen
kohdistetaan liiketta. Viskositeetti tarkoittaa virtauksen vastakohtaa. Koska se
osa nesteesta, joka on pakotettu likkumaan, kuljettaa mukanaan viereisia osia,
voidaan viskositeetti ajatella molekyylien valiseksi sisaiseksi kitkaksi. Tallainen
kitka vastustaa nopeuseron muodostumista nesteessa. Viskositeetti on suurin
tekija, kun maaritellaan voimia, joita tarvitaan nesteiden liikkumiseen
putkistoissa ja kun nesteita kaytetdan liukastamiseen. Silla kontrolloidaan
nesteen liikkkumista sellaisissa prosesseissa kuin ruiskutus, ruiskupuristus ja

pintakasittely. (Britannica 2024.)

Monille nesteille tangentiaalinen tai leikkaava rasitus on suoraan verrannollinen
leikkausjannityksen nopeuteen tai muodonmuutosnopeuteen. Toisin sanoen
leikkausrasitus jaettuna leikkausjannityksen nopeudella on vakio tietylle
nesteelle vakiolampotilassa. Tata vakiota kutsutaan dynaamiseksi
viskositeetiksi. Talla tavalla kayttaytyvia nesteita kutsutaan Newtonisiksi
nesteiksi. Dynaamisen viskositeetin mitat ovat voima*aika/pinta-ala [N/m?].

Viskositeetin yksikkd on pascalsekuntti [Pa*s]. Nesteiden viskositeetti kasvaa
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voimakkaasti lampotilan laskiessa ja kaasujen viskositeetti alenee lampoétilan
laskiessa. Tasta johtuen nesteet liikkuvat helpommin kuin kaasut. (Britannica
2024.)

Viskositeetin mittaamiseen on kaksi perustapaa. Joko objekti ohittaa paikallaan
olevan materiaalin tai materiaali liikkuu kohti tai ohi paikallaan olevan objektin.
Kummallakin tavalla otetaan aikaa, joka menee operaation tapahtumiseen.
Tama mittaa virtausvastustusta. Viskosimetreja, joita voidaan kayttaa
molemmilla tavoilla, on erilaisia; kapillaarinen viskosimetri, rotationaalinen
viskosimetri seka putoavan pallon ja putoavan mannan viskosimetri.
Viskosimetrit mittaavat Newtonista viskositeettia. Kiillossa kaytetaan

viskositeetin mittaamiseen rotationaalista viskosimetria. (Scimed 2024.)

Rotaatioviskosimetri kayttaa pyorivaa mittapaata, jota kutsutaan spindeliksi,
joka upotetaan tutkittavaan nesteeseen. Spindelin pyérivaan akseliin
kohdistettava vaantomomentti mittaa nesteen virtausvastustusta. Tavallisin
tallainen viskosimetri on Brookfieldin viskosimetri, joka on kuvassa 13. (Scimed
2024.)

Kuva 13. Brookfield -viskosimetri (Opetushallitus 2024).
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Kiillossa dispersioista maaritetaan partikkelikoko, joka on partikkeleiden
fyysisista ominaisuuksista tarkein mitattava ominaisuus. Partikkelikoon
mittausta tehdaan rutiininomaisesti laajasti teollisuuden eri aloilla ja se on usein
kriittinen parametri monen tuotteen valmistuksessa. Partikkelikoolla on suora
vaikutus materiaalin ominaisuuksiin, kuten reaktiivisuuteen tai liukenevuuteen,
suspension stabiilisuuteen, kuljetuksen tehokkuuteen, tekstuuriin ja tuntoon,
ulkonakoon, juoksevuuteen ja kasittelyyn, viskositeettiin seka pakkaustiheyteen

ja huokoisuuteen. (Malvern 2015.)

Kiillossa kaytetaan partikkelikoon mittaamiseen BeckmanCoulterin LS 13 320 -
laitetta. Laite mittaa partikkelikokojakaumaa valon sironnan avulla ja kayttaa niin
sanottua PIDS-tekniikkaa. LS 13 320 mittaa naytteesta sirottunutta valoa kulma-
alueella. PIDS-systeemi kayttaa Mie-teoriaa valon jakautumisesta. PIDS
perustuu valon poikittaiseen luonteeseen, toisin sanoen se koostuu magneetti-
ja sahkovektorista 90 asteen kulmassa siihen nahden. Kun nayte valaistaan
valolla tietylla polarisoidulla aallonpituudella, varahteleva sahkokentta
vahvistetaan naytteen dipoli- tai varahtelyelektrodilla. Nama varahtelyt ovat
samassa polaarisaatiotasossa kuin lisatty valon lahde. Varahtelevat dipolit
partikkelissa sateilevat valoa kaikkiin suuntiin paitsi sateilyttavaan valon
lahteeseen. PIDS kayttaa hyvaksi tata ilmiéta. Kolmella aallonpituudella tuleva
valo sateilyttaa naytetta jaksoittain, ensin vertikaalisesti ja sitten
horisontaalisesti. Analysoimalla eron horisontaalisesti ja vertikaalisesti
taittuneen valon valilla jokaiselle aallonpituudelle, saadaan tieto naytteen

partikkelikokojakaumasta. (BeckmanCoulter 2002.)

4.5 Hiilivetyjen bio-osuus
Tassa tyossa selvitettiin mahdollisuutta korvata fossiilipohjaisia monomeereja

biopohjaisilla. Tasta syysta testiversioista laskettiin hiilivetyjen bio-osuudet.

Hiilivetyjen bio-osuus lasketaan hiilivetyjen kokonaisosuudesta seuraavasti:
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Coio% = % x 100 %, (1)
jossa
Chio-% on hiilivetyjen bio-osuus
¢1 on biopohjaiset hiilivedyt
¢z on hiilivetyjen kokonaisosuus.
4.6 Gritti

Emulsiopolymeroinnin onnistumisessa hyva mittari on niin sanottu gritti, jota voi
muodostua reaktoriin polymerointiprosessin aikana. Mita enemman grittia
muodostuu reaktoriin, sitd huonommin polymeroituminen on hallinnassa.
Versiot suodatettiin imusuodatuksella ja suodatuskankaaseen jaaneen
kiintoaineen pitoisuus maaritettiin kaavalla 2. Emulsiopolymeroinnin aikana
partikkelit voivat tarttua toisiinsa muodostaen partikkeliaglomeraatteja, joiden
nakyva muoto on gritti. Koaguloituminen on peruuttamaton tapahtuma ja sen
seurauksena grittia kertyy reaktorin seinamille, sekoittajan lapoihin ja
muodostuu isoja hajanaisia partikkeliaggregaatteja lateksiin. Grittia ei hyvaksyta
kaupallisissa tuotteissa ja jos sita syntyy, se on suodatettava pois.
Koaguloitumista voidaan vahentaa oikeanlaisella pinta-aineella ja pinta-
ainepitoisuudella seka pinta-aineensyotolla polymerointiprosessin aikana.
(Lovell&Schork 2020.)

Gritin maara lasketaan massaprosenttina raaka-aineiden kokonaispainosta

seuraavasit:

ms, —m
gritti,p — % = % X 100 %, 2)
2
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jossa
m+on astian massa tyhjana [g]
my on syotettyjen raaka-aineiden kokonaispaino [g]

m3 on astian + ndytteen massa kuivatuksen jalkeen [g].

4.7 Lasittumislampatila

Kun ollaan tekemisissa kopolymeerien kanssa, kuten emulsiokopolymeerit,
taytyy tietdaa homogeenisten kopolymeerimolekyylien lasittumislampatila.

Lasittumislampdtila voidaan laskea niin sanotulla Foxin yhtaldlla seuraavasti:

1 w, W
=24 b (3)
Ty Tga Tgp

jossa
T4 on koko seoksen lasittumislampdtila
Wa,» On monomeerin paino-osuus seoksessa

T4 ab ONn monomeerin teoreettinen lasittumisliampaétila. (Guillot 1992.)
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5 Lattialiimojen testaukset

Tarraliimadispersioita kaytetaan Kiillossa maarallisesti eniten lattialiimoissa.
Lattialiimoille tehdaan kuorintalujuus, leikkausvetolujuus ja mittapysyvyys
maarityksia. Tassa tyossa keskityttiin kuorinta- ja leikkauslujuuksiin, koska
mittapysyvyyteen vaikuttaa enemman liimattava materiaali kuin liima tai sen
sideaine. Lattialiimojen tekniset vaatimukset maaritellaan SFS-EN ISO
22636:2020 Adhesives. Adhesives for floor coverings. Requirements for
mechanical and electrical performance. Taulukossa 3 on esitelty nama
vaatimukset tyossa kaytetylle paallystetyypille tehtyjen testien osalta.
Kuorintalujuuden minimilujuusvaatimus PVC-lattiapaallysteelle on 1,0 N/mm.
Leikkausvetolujuuden minimilujuusvaatimus PVC-lattiapaallysteelle on 0,3

N/mm2.

Taulukko 3. Lattialiimojen tekniset ominaisuudet (SFS-EN ISO 22636:2020).

SFS-EN ISO 22631 SFS-EN ISO 22632
[min N/mm] [min N/mm?]
PVC-lattiapaallyste 1,0 0,3

5.1 Lattialiimojen kuorintalujuus

Lattialiimojen kuorintalujuutta mitataan Kiillossa standardia SFS-EN ISO 22631
Adhesives. Test method for adhesives for floor and wall coverings. Peel test
mukaillen. Standardin maarityksen mukaan tarttuvuus maaritellaan mittaamalla
kuorinnan vastustus tietyissa olosuhteissa ennen ja jalkeen tietyissa
olosuhteissa varastoimisen. (SFS-EN ISO-22631 2019.)

Testiin tarvitaan viisi testikappaletta testattavaa paallystetta jokaisessa
olosuhteessa sailytettavaksi. Testikappaleen mitat ovat 250 mm x 50 mm, pitka
sivu leikataan konesuuntaan, mikali se voidaan maaritella. Testattavat
paallysteet limataan joko kuitusementtilevyyn tai vaneriin, 150 mm x 50 mm.

Ennen liimausta varmistetaan, etta materiaalit ovat puhtaita ja polyttomia.
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Testimateriaaleja seka liimaa sailytetaan standardiolosuhteissa, (23 +2) °C:ssa
ja (5015) %-RH, vahintaan 24 tuntia ennen liimausta. (SFS-EN 1SO-22631
2019.)

Liimaa levitetaan alusmateriaaliin 120 mm pitkalle alueelle. Liima levitetaan
hammaslastalla 60°:n kulmassa. Liimanvalmistajan ilmoittaman ajan kuluttua
paallysmateriaali laitetaan paikoilleen ja jyrataan kiinni 3,5 kg:n telalla
edestakaisin. Testikappaleita sailytetdan taulukon 4 mukaisesti.
Testikappaleista tehdaan rinnakkaiset liimaukset, joista toisia sailytetaan
standardiolosuhteissa 28 vuorokautta. Tama on niin sanottu kontrollitesti. Toisia
kappaleita sailytetaan ensin seitseman vuorokautta standardiolosuhteissa, sen
jalkeen 20 vuorokautta lampokaapissa ja lopuksi viela yksi vuorokausi
standardiolosuhteissa. Nain sailytettyja testikappaleita kutsutaan Testi 1:ksi.
Kaikki testikappaleet vedetaan 28 vuorokautta limaamisen jalkeen. (SFS-EN
ISO-22631 2019.)

Taulukko 4. Testikappaleiden esikasittely (SFS-EN 1SO-22631 2019).

Kontrollitesti Testi 1

7 d standardiolosuhteissa
28 d standardi olosuhteissa 20 d (50+2)°C

1 d standardiolosuhteissa

Testikappale asetetaan vetokappaleen ylaleukaan kiinnitettyyn
kuorintalaitteeseen ja kiinnitetaan alaleukaan. Testikappaletta vedetaan (100 +
10) mm/min nopeudella. Kuorintalujuus N/mm on keskiarvo kuorintavoimasta

(N), joka tarvitaan erottamaan materiaalit toisistaan leveyden (mm) suhteen.
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Kuorintalujuus lasketaan standardin SFS-EN 1SO-22631 2019 mukaisesti

seuraavasti:

Rpeer = b’ (4)

jossa
Rpeer on kuorintalujuus
F on kuorintavoima, N

b testikappaleen leveys, mm

5.2 Lattialiiman leikkausvetolujuus

Lattialiimojen leikkausvetolujuutta mitataan Kiillossa mukaillen standardia SFS-
EN-ISO 22632 Adhesives. Test method for adhesives for floor and wall
coverings. Shear test. Standardin mukaan tarttuvuus maaritetdan mittaamalla

leikkausvetolujuus tietyissa olosuhteissa.

Testiin tarvitaan viisi kappaletta testattavaan paallystetta. Testikappaleen mitat
ovat 60 mm x 50 mm pitkan sivun ollessa konesuuntaan. Testikappale tulee
leikata ainakin 10 mm etaisyydella paallysteen reunasta. Lisaksi tarvitaan viisi
kuitusementti- tai vanerikappaletta, jonka mitat ovat samat kuin paallysteen
seka testattavaa liimaa. Testimateriaaleja ja limaa sailytetdan ainakin 24 h
standardiolosuhteissa (23+2) °C:ssa ja (50+5) %-suhteellista kosteutta. (SFS-
EN ISO 22632 2019.)

Kuitusementti- tai vanerikappaleeseen laitetaan teippi rajaamaan 20 mm leveaa
osaa ylareunasta. Talle alueelle levitetaan testattavaa limaa lastalla.
Liimalastan tulee olla noin 60 °:n kulmassa alustaan nahden. Teippi irrotetaan ja
paallyste kiinnitetdan alustaan liimanvalmistajan ilmoittaman ajan kuluttua. Heti

paallysteen kiinnittamisen jalkeen testikappale jyrataan 3,5 kg:n jyralla.
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Testikappaleita sailytetaan taulukon 5 mukaisesti ja vedetaan vetokoneella.

Testikappaleiden sailyttdminen kerrotaan tarkemmin kappaleessa 5.1. (SFS-
EN-ISO 22632 2019.)

Taulukko 5. Leikkausvetolujuuslimakappaleiden esikasittely.

Kontrollitesti Testi 1

28 d standardi olosuhteissa 20 d (50+2)°C

7 d standardiolosuhteissa

1 d standardiolosuhteissa

Leikkausvetolujuus N/mm? on maksimileikkausvoima Newtoneissa, joka

tarvitaan sidoksen irtoamiseen jaettuna liimatulla pinta-alalla.
Leikkausvetolujuus lasketaan standardin SFS-EN ISO 22632 2019 mukaisesti

seuraavasti:

jossa

E
T = max’ (5)

7 on leikkausvetolujuus
Fmax on maksimivoima, joka tarvitaan liitoksen irtoamiseen

A on liimattu pinta-ala
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6 Tulokset

Taman tyon kokeellinen osuus suoritettiin Kiillon tuotekehityslaboratoriossa.
Emulsiopolymerointi on pitka prosessi, joten yhden version valmistamiseen ja
testaamiseen kuluu useampi paiva. Tyon aikana emulsiopolymerointiprosessiin

ei tehty muutoksia.

6.1 Testiversiot

Tyossa tehtiin yhteensa kahdeksan koepolymerointia.. Laboratorioversiot
polymeroitiin 2 kg:n lasireaktorissa. Referenssisiksi tehtiin polymerointi
fossiilipohjaisilla monomeereilla. Referenssiversio tehdaan, jotta tuloksia
voidaan verrata. Tydssa kaytettiin alla taulukossa 6 olevaa reseptia.

Polymerointi suoritettiin 60 °C:ssa.

Taulukko 6. Referenssiresepti.

Painoprosentti [%] Raaka-aine
41,5 Vesi

2,7 Pinta-aktiivit
54,2 Monomeerit
0,04 Ketjunsiirtaja
0,93 Initiaattori
0,2 Vaahdonesto
0,25 Biosidit

Tassa opinnaytetydssa testattiin kaupallisesti saatavilla olevia biopohjaisia
monomeerivaihtoehtoja vakioreseptissa. Monomeerien maaraa saatamalla
pyrittiin pitamaan versioiden lasittumislampdtila vakiona. Versioissa
fossiilipohjainen metyylimetakrylaatti korvattiin biopohjaisella metakrylaatilla tai
fossiilipohjainen butyyliakrylaatti korvattiin biopohjaisella metakrylaatilla. Muita
muutoksia versioihin ei tehty. Tydssa keskityttiin kaupallisesti saatavilla oleviin
biopohjaisiin monomeereihin ja testattiin muutamaa biopohjaista
metyylimetakrylaattia korvaamaan fossiilipohjaista metyylimetakrylaattia ja
butyyliakrylaattia.
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Emulsiopolymeroinnissa pienetkin muutokset raaka-aineissa, tekotavassa,
valmistusreaktorissa ja olosuhteissa vaikuttavat suuresti dispersion
ominaisuuksiin. Koska monomeeri on yksi paaraaka-aineista, sen vaihto on
kriittinen. Tyossa kaytettiin pre-emulsiotekniikkaa. Pre-emulsio valmistettiin
monomeerista ja pinta-aktiiviaineista. Tyon rajallisuuden puitteissa pinta-

ainekoostumukseen ei puututtu.

Testiversioissa testattiin butyyliakrylaatin korvaamista kokonaan seka osittain
biopohjaisella metakrylaatilla, jonka lasittumislampdtila oli lahes sama kuin
korvattavalla butyyliakrylaatilla. Taman lisaksi testattiin metyyliakrylaatin
korvaamista kokonaan neljalla eri biopohjaisella metakrylaatilla. Liséksi tehtiin
yksi polymerointi, jossa seka butyyliakrylaatti etta metyylimetakrylaatti oli
korvattu. Taulukosta 7 voidaan tarkastella testattuja versioita. Versio 1 on
referenssiversio. Tasta syysta silla ei ole mydskaan korvattavaa tai korvaavaa

raaka-ainetta ilmoitettu.

Taulukko 7. Testiversiot.

1 2 3 4 5 6 7 8

Korvattu
R5730, | R5730

r?aka- ref. R5730 R5716 50 % R5716 | R5716 | R5716 | R5716
alne
Korvaava Nayte
raaka- Nayte 1 1, Nayte 1 | Nayte 3 | Nayte 4 | Nayte 5 | Nayte 2
aine nayte 2

Versioille laskettiin kaavalla 3 lasittumislampdtila, Tg seka hiilivetyosuuksien
biopohjaisuusprosentti naytteiden valmistajien ilmoittamien lukujen perusteella.

Nama tulokset ovat taulukossa 8.

Taulukko 8. Versioiden lasisiirtymalampadtilat ja hiilivetyjen bio-osuudet.

Tg [°C] -42,9 | -35/1 -35,5 | -39,1 -429 | -429 | 429 | -429

Hiilivetyjen
bio-osuus 0,0 68,4 48,5 25,0 4,0 7,6 5,9 7,5
[%]
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Lasittumislampdatila saadettiin mahdollisimman lahelle alkuperaista dispersiota.
Koska butyyliakrylaatille ei ollut kaytdssa taysin vastaavaa kaupallista tuotetta,
tasmallisesti samaan lasittumislampoétilaan ei paasty. Butyyliakrylaattia
korvattiin lasittumislampdtilaltaan matalalla metakrylaatilla. Kaupallisia
biopohjaisia metakrylaatteja testattiin tydossa useampia ja niilla paastiin samaan
lasittumislampatilaan kuin alkuperaisessa dispersiossa. Koska butyyliakrylaatti
on paaraaka-aine, sen korvaaminen kokonaan tai osittain lisaa hiilivetyjen bio-

osuutta. Hiilivetyjen bio-osuus laskettiin kaavalla 1.

Testiversioista mitattiin viskositeetti, pH, partikkelikoko ja kuiva-ainepitoisuus
seka gritin maara. Nama arvot Ioytyvat taulukosta 9.

Taulukko 9 Versioiden fysikaaliset ominaisuudet.

Viskositeetti Partikkelikoko | Kuiva-aine | Gritti
[mPa*s] PH [um) [%] [%]

1 440 3,98 0,193 55,02 0,055
2 118 3,77 2,310 54,73 0,084
3 162 3,71 4,990 52,27 0,046
4 756 4,11 1,133 54,41 0,055
5 450 4,08 0,206 54,90 0,006
6 450 4,10 0,192 55,12 0,010
7 294 3,97 0,193 54,57 0,005
8 690 4,24 0,196 55,00 0,007
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Versioiden viskositeetissa on suuria eroja. Versioiden 5 ja 6 viskositeetti
parhaiten referenssiversiota. Versioilla 7 ja 8 partikkelikoko on hyvin

samanlainen kuin referenssiversion. Tuloksia voi tarkastella kuvioista 1.

Viskositeetti [mPa*s]

2 3 4 5 6 7 8

Kuvio 1. Versioiden viskositeetit.

800
700
600
500
40

o

30

o

20

o

10

o O

Sen sijaan pH:t ovat riittdvan Iahella toisiaan. Suurin pH oli versiolla 8 ja pienin
versiolla 3. Naiden ero oli vain 0,5 yksikkda. Kuviossa 2 eron pienuus on hyvin

nahtavilla.
pH

4,50

4,00

3,5
3,0
2,5
2,0
1,5
1,00
1 2 3 4 5

Kuvio 2. Versioiden pH:t.

o

o

o

o

o
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Versioiden partikkelikoossa oli suuria eroja. Suurin partikkelikoko oli versiolla 3.
Lahimmas referenssia paasivat versiot, joissa vain metyylimetakrylaatti oli

korvattu. Kuviosta 3 voidaan tarkastella partikkelikoon eroja.

Partikkelikoko [um]

6,000
4,990
5,000
4,000
3,000
2,310
2,000
1,133
1,000
0,193 I 0,206 0,192 0,193 0,196

0,000 | | | | |

1 2 3 4 5 6 7 8

Kuvio 3. Versioiden partikkelikoot.

Versioissa, joissa butyyliakrylaatti on korvattu, pinta-aktiivit eivat ole
yhteensopivia korvaavan raaka-aineen kanssa. Tama nakyy hyvin
partikkelikoossa ja liitteen 3 partikkelikokojakauma kuvissa.
Partikkelikokojakauma ei ole tasainen kaikilla versioilla vaan siina on kaksi
huippua. Parhaiten referenssiversion partikkelikokojakaumaa vastaa version 5
partikkelikokojakauma. Kuvassa 15 on version 1 partikkelikokojakauman
kuvaaja. Loput partikkelikokojakauma kuvaajat [0ytyvat liitteesta 3. Tyypillisesti
akrylaattidispersioilla on hyvin kapea partikkelikokojakauma. Tama on hyvin

havaittavissa kuvassa 15.
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Kuva 14. Partikkelijakauma V1.

Reaktoriin ja sekoittajan lapaan jaanytta gritin maaraa arvioitiin myos
silmamaaraisesti ennen reaktorin pesua. Grittia kertyi reaktoriin ja sekoittajaan
erityisesti versioihin, joissa butyyliakrylaatti oli korvattu. Useimmissa
metyylimetakrylaattivaihndosversioissa grittia kertyi vain lapaan ja grittia kertyi
siihenkin melko vahan. Naista poikkeuksen teki nayte 4, joka aiheutti gritin
kertymista myds reaktorin seinamiin. Gritin maara kaikissa versioissa on hyvin
vahaista, enimmilldankin vain noin 0,1 %. . Butyyliakrylaattikorvauksissakaan
gritin maara ei ollut huomattavasti suurempi kuin referenssiversioissa. Gritin

maaraa voi tarkastella kuviosta 4.
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= [l

Testiversioista mitattiin tarraominaisuudet kayttamalla tarraliimojen

standarditesteja, T-peel- , Loop tack- ja leikkausvetolujuustestit. Standardista

poiketen testit toistettiin myos kalvoille, joita sailytettiin 14 vuorokautta

+70°C:een lampdtilassa. Sailyttamalla dispersiokalvoja korotetussa

lampdotilassa voidaan nopeuttaa kalvon vanhenemista. Tulokset on taulukoitu

taulukkoihin 10 ja 11.

Taulukko 10. Loop tack-, T-peel- ja leikkausvetolujuusarvot, 1d.

Loop Tack Leikka_usveto-

IN] T-Peel [N] qufus
1d [min]
1 15,6 5,42 462
2 7,3 6,35 92
3 11,9 3,53 5
4 11,8 3,97 179
5 12,5 4,50 1343
6 10,7 1,05 336
7 26,7 6,00 40
8 23,9 3,12 17
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Taulukko 11 Loop tack, T-peel ja leikkausvetolujuusarvot, +70 °C.

Loop Tack Leikka_usveto-

IN] T-Peel [N] Iu1qus

+70 °C [min]
1 19,0 6,56 771
2 10,0 5,28 193
3 10,4 5,29 15
4 13,8 3,04 400

5 15,5 3,38 9016

6 8,75 0,77 25000
7 28,8 5,38 43
8 32,7 3,93 19

Leikkausvetolujuuksissa versioiden valilla on iso vaihteluvali. Tama voidaan
hyvin todeta kuviosta 5, jossa on kaikkien dispersioversioiden
leikkausvetolujuudet. Version 5 leikkausvetolujuus on 1343 minuuttia ja version
3 vain viisi minuuttia. Leikkausvetolujuudella mitataan dispersiokalvon kovuutta.
Version 6 leikkausvetolujuus kasvoi lampokaapissa. Kuviossa 5 nakyy hyvin
versioiden 5 ja 6 leikkausvetolujuuden suuruus muihin nahden. Version 4

leikkausvetolujuus on lahimpana referenssin tulosta.
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Leikkausvetolujuus [min]

1400 134
1200
1000
800 771
000 46 400
400 33
193 17
200
92. 515 1 6 23000 4043 1719
O — [ | —
6 7 8

9
1 2 3 4 5

1d m +70 °C

Kuvio 5. Dispersioversioiden leikkausvetolujuudet.

Myo6s Loop Tack- ja T-Peel -testeissa tuloksissa oli hajontaa. Paras Loop Tack -
tulos oli versiolla 7 ja huonoin versiolla 2. T-peel tuloksissa huomionarvoisin
tulos on version 6 huonoin tulos. Tarraominaisuuksien perusteella versio 5 on
lahimpana referenssiversiota. Lampokasittely ei tulosten valossa nayta
muuttavan versioiden paremmuutta toisiinsa nahden. Versiolla 6
leikkausvetolujuus ylitti 25000 minuuttia, mutta sen T-Peel-tulos oli todella
huono. Koska versio 6 muuttuu lampdkasiteltaessa, se voi muuttua myds ajan

kuluessa kovemmaksi ja kadottaa elastisuuttaan.

Kuvassa 16 on version 1 Loop tack -kuvaajat. Tyypillisesti akrylaattidispersion

tarraominaisuuksien lujuudet kasvavat +70 °C:ssa. Versiolla 1 tama on selkeasti
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havaittavissa kuvaajista. Lampokasittelyn jalkeen tulokset ovat yhtenaisemmat.

Loput kuvaajat ovat liitteessa 1.

Time (sec)

Load (N)
X

Time (sec)

Kuva 15. Version 1 Loop tack -kuvaajat.

Kuviossa 6 on dispersioversioiden Loop tack -kuvaajat. Parhaat Loop tack -
arvot olivat versioilla 7 ja 8, kun taas lahimmas referenssia paasi versio 5.
Versio 6 oli ainoa, jonka Loop tack -arvo laski lampokasittelyn jalkeen. Tastakin
voidaan paatella, etta versio 6 kovenee huomattavasti lampokasittelyssa. Kuvan
16 ja liite 1 kuvien Loop tack -kuvaajat ovat hyvin vertailukelpoiset. Yhden

version vetotuloksissa ei nay suurta hajontaa, vaikka versioiden valiset tulokset
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ovat hyvin erilaiset. Version 2 1d Loop tack -veto nayttaa eroavan muista

vedoista. Naissa vedoissa lujuus on sahannut edestakaisin.

Loop Tack [N]
35
30
25
20

15
1 2 3 4 5 6 7 8

1d m +70 °C

o o1 O

Kuvio 6. Dispersioversioiden Loop tack -lujuudet.

Kuvassa 17 on T-peel -kuvaajat versiosta 1. Kuten Loop tack-, myos T-peel-

arvot olivat versiolla 1 paremmat lampdkasittelyn jalkeen kuin vuorokauden
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sailytyksen jalkeen. Tama on hyvin havaittavissa kuvaajista. Loppujen

versioiden kuvaajat ovat liitteessa 2.

10
8 rL,\f.
g p'} VA, P e V.ORY
= T ‘._v\;:\‘_‘:_\f_\hﬁ“"_‘.\. J&’ A ne C'VN\ — 1‘\“’ W
= T Al A i N
o 4
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2
2
0
0 10 20 30 40 =8 64 %
Peel extension (mm)
T, ] 280, T |t
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o
2
2
1
0
0 10 20 30 40 20 of “

Peel extension (mm)

Kuva 16. T-peel -kuvaaja V1, ylhaalla 1 d, alhaalla +70 °C.

Kaikkien versioiden T-peel -lujuudet on kuviossa 7. T-peel -lujuuksissa ei ole
suurta hajontaa. Ainoastaan version 6 T-peel -lujuus on selkeasti muita
pienempi. Tastakin voidaan paatella, etta versio 6 on kovempi kuin muut
versiot. T-peel -lujuuksissa useammalla versiolla oli huonompi lujuus

lampokasittelyn jalkeen kuin Loop tack -lujuuksissa. Samoin kuin Loop tack-
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vedot myos T-peel -vedoissa on vahan hajontaa version vetotuloksissa

dispersiokalvon kraatterimaisuudesta huolimatta.

T-Peel [N]
7
6
5
4
3
2
1
0 [
1 2 3 4 5 6 7 8
1d m +70°C

Kuvio 7. Dispersioversioiden T-peel -lujuudet.

6.2 Liimaversiot

Jokaisesta polymeroidusta versiosta formuloitiin liima. Kaytetty liimaresepti
sisaltaa dispersiota, mantyoljyhartseja, tayteaineita seka erilaisia lisaaineita.

Liimoista mitattiin viskositeetti ja pH.

Taman lisaksi liimoille tehtiin lattialimojen standarditestit, jotka ovat yleisesti
kaytossa lattialiimojen tuotekehitystyossa. Testimateriaaleina kaytettiin vaneria
ja PVC-lattiapaallystetta, joka on yleisesti kaytdssa Kiillossa lattialiimoja
testattaessa. Lattiapaallysteen ominaisuutena on havaittu pienta pehmittimien
vaellusta, mista johtuen kontrollitestista tulee parempi tulos kuin itse testitulos.
Lammon vaikutuksesta lattiapaallysteessa olevat pehmittimet, esimerkiksi Di-(2-
etyyliheksyyli)tereftalaatti, kulkeutuvat limaan heikentaen liimausta. Taulukossa
12 on liimaversioiden lujuudet.
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Kuorintalujuus [N/mm)] Leikkausvetolujuus [N/'mm2]
Kontrollitesti Testi 1 Kontrollitesti Testi 1
1 1,36 0,87 0,473 0,386
2 1,34 0,35 0,464 0,309
3 0,76 0,43 0,366 0,311
4 1,6 0,62 0,459 0,306
5 1,54 1,41 0,440 0,526
6 1,26 3,07 0,449 0,496
7 1,31 0,67 0,417 0,246
8 1,09 0,65 0,409 0,319

* murtui maton kerroksista

Kuviosta 8 voidaan tarkastella liimaversioiden kuorintalujuuksia tarkemmin.

Kaikki muut versiot paasivat kontrollitestissa yli 1,0 N/mm, mika on standardin

minimivaatimus, mutta versio 3 jai tasta hieman. Testi 1 jalkeen suurin osa

versioista, myos referenssi, ei saavuttanut minimivaatimusta. Versiot 5 ja 6 sen

sijaan ylittivat minimivaatimuksen. Tama lasku kuorintalujuudessa on havaittu

aiemmin ja johtuu paallysteen sisaltamasta pehmittimesta. Versio 6 oli niin
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tiukasti kiinni vanerissa, etta testattavan paallysteen alimmainen kerros ei

irronnut vanerista. Toisin sanoen tulos kertoo paallysteen lujuuden, ei liman.

Kuorintalujuus
3,5

2,5

| I ‘
0,5
II Il h I II I Il Il
1 2 3 4 5 6 7 8

m Kontrollitesti ® Testi 1

[N/mm]

—_

o

Kuvio 8. Liimaversioiden kuorintalujuudet.

Kuviosta 9 nahdaan liimaversioiden leikkausvetolujuudet. Kaikkien versioiden
leikkausvetolujuudet ylittivat minimivaatimuksen, joka on PVC-lattiapaallysteelle
0,3 N/mm?, kontrollitestissa ja testi 1:ss8. Samaa lujuuden laskemista ol
kuitenkin havaittavissa kuin kuorintalujuuksien osalta. Versioilla 5 ja 6

leikkausvetolujuus sen sijaan parani lampokasittelyssa.
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Leikkausvetolujuus

1 2 3 4 5 6 7 8

m Kontrollitesti ® Testi 1

0,6

0,5

[N/mm2]
o o
w

o
N

0

—_

o

Kuvio 9. Liimaversioiden leikkausvetolujuudet.

Kuvassa 18 on version 1 kuorintalujuuskuvaajat. Kuorintalujuusvedoissa ei nay
suurta hajontaa, ei referenssiversiolla, eika liitteena 4 olevissa muiden
versioiden kuorintalujuuskuvaajissa. Yleensa lattialiman kuorintalujuusvedot
ovat hyvin tasaisia, eika kuvaajista voi tehda muita paatelmia kuin sen, kuinka

hyvin paallyste on kiinni. Liiman ollessa erittain kovaa, voi paallyste irrota
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sykayksittain ja silloin lujuudessa voi nakya sahausta yl0s-alas. Tassa tyossa

nain ei kaynyt ja kuorintalujuuksien vedot olivat hyvin tasaisia.

Force (N)
-+
<

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Peel extension (mm)

30ty i
™~

0 10 20 30 40 50 60 70 80 o0 100 110
Peel extension (mm)

Kuva 17. Version 1 kuorintalujuus kuvaajat, ylhaalla kontrolli, alhaalla testi1.

Kuvassa 19 on version 1, referenssiversio, leikkausvetolujuuskuvaajat.
Kontrollitestissa tulokset ovat hyvin samanlaiset, eika vetotulokset juurikaan
eroa toisistaan. Testi 1 sen sijaan aiheuttaa tuloksissa selkeaa hajontaa
useammalla versiolla. Leikkausvetolujuuksienkuvaajissa on myds enemman
hajontaa versioiden valilla kuin kuorintalujuuskuvaajissa. Liitteessa 5 voidaan
tarkastella esimerkiksi versioiden 2 ja 5 eroja. Versiolla 2 kaikki
leikkausvetolujuusvedot ovat olleet loivia alamakia, kun taas versiolla 5
leikkausvetolujuus on ollut pitkdan korkealla ja tippunut nopeasti. Tasta voidaan
paatella, etta limaversio 5 on kovempi kuin liimaversio 2.

Leikkausvetolujuustestissa limapinta-ala on verrattain pieni, joten siina
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pehmittimien kulkeutuminen voi olla epatasaisempaa kuin

kuorintalujuuskappaleilla.

0.5

0.4

N

e

o 1 iy 3 5 5]
Extension (mm)

Tensile stress (MPa)

0.6

0.4

s
0.2 : 2

0.1 V q

Tensile stress (MPa)
.
3
\
1
4
e

Extension (mm)

Kuva 18. Version 1 leikkausvetolujuuskuvaajat, ylhaalla kontrolli, alhaalla testi1.
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7 Paatelmat

Kirjallisuusosiossa keskitytaan akrylaattimonomeerien emulsiopolymerointiin.
Emulsiopolymeroinnista kerrotaan, mita se kaytannossa on seka paaraaka-
aineista, joita siind kaytetaan. Kirjallisuusosiossa kerrotaan lyhyesti PSA-
dispersioiden testausmenetelmista seka akrylaattisekapolymeeridispersioiden
kayttokohteista. Lisaksi kuvataan Kiillossa kaytossa olevat lattialimoien

testausmenetelmat.

Kokeellisessa osiossa tyon tavoitteena oli testata kaupallisesti saatavilla olevia
biopohjaisia metakrylaatteja korvaamaan Kiillossa kaytettyja fossiilipohjaisia
butyyliakrylaattia ja metyylimetakrylaatteja. Mahdollinen raaka-ainemuutos ei
saanut vaikuttaa valmistettavan dispersion ominaisuuksiin eika
valmistusprosessiin. Kokeellisessa osiossa korvattiin butyyliakrylaattia alhaisen
lasittumislampatilan metyylimetakrylaatilla ja metyylimetakrylaattia korkeamman

lasittumislampatilan metyylimetakrylaateilla.

Tulosten perusteella ei I0ytynyt yhtaan sellaista vaihtoehtoa, jossa raaka-aine
voitaisiin vaihtaa suoraan. Varsinkin butyyliakrylaatin korvaus kemiallisesti
erilaisella biopohjaisella metakrylaatilla muutti dispersion ominaisuuksia. Niissa
versioissa gritin maara ja partikkelikoko kasvoivat eniten. Suurin partikkelikoko
oli versiossa, jossa butyyliakrylaatti ja metyylimetakrylaatti oli korvattu
kokonaan. Koska tassa versiossa partikkelikoko oli suurempi kuin versiossa,
jossa oli korvattu pelkka butyyliakrylaatti tai pelkka metyylimetakrylaatti samalla
vaihtoehdolla, voidaan paatelld, ettd nama raaka-aineet eivat ole yhteensopivia

kaytetyn pinta-aktiivin kanssa.

Versioissa paastiin osittain hyvin lahelle referenssiversion tarraominaisuuksia.
Merkille pantavaa on se, etta tarraominaisuudet eivat olleet valttamatta
huonommat tai paremmat, vaan tuloksissa oli heittelya. Kun yhden version Loop
tack -arvo oli hyva, sen leikkausvetolujuusarvo oli huono ja toisella versiolla
taas toisinpain. Kiinnostava yksityiskohta tuloksissa oli se, etta dispersion lujuus
ei ole verrannollinen lattialiman lujuuksiin. Voisi olettaa, etta T-peel -testin

lujuus olisi verrannollinen lattialiiman kuorintalujuuteen, mutta ainakin tassa
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vertailussa tulokset osoittavat muuta. Nayttaisi silta, etta leikkausvetolujuusarvo

vaikuttaa enemman liimaominaisuuksiin kuin muut tarraominaisuudet.

Dispersion tarraliimaominaisuudet mitataan dispersiokalvosta, joka applikoidaan
Mylar-kalvolle. Useimmat dispersiokalvot Mylarilla olivat epatasaisia ja sisalsivat
kraattereita, jolloin yhtenaisen kalvon aikaansaaminen oli haasteellista. Tama
vaikutti mittaustuloksiin heikentavasti. Kun dispersiokalvossa ei ole joka
kohdassa dispersiota, niin hyvin todennakoisesti vedettavassa pinnassakaan ei
ole joka kohdassa dispersiota ja tama heikentaa mittaustuloksia. Varsinkin T-
peel testissa vedettava pinta-ala on hyvin laaja, jolloin levityksen onnistuminen
korostuu. Leikkauslujuustestissa pinta-alan ollessa pienempi, todennakoisyys

virheelle pienenee.

Kraatterimainen dispersiokalvo on merkki siita, etta pinta-aktiivi ja/tai
vaahdonesto eivat ole yhteensopivia monomeerikoostumuksen kanssa. Tyon
rajallisuuden vuoksi pinta-aktiivikoostumusta ja vaahdonestoa ei lahdetty
optimoimaan, vaan kaikissa versioissa kaytettiin samaa kombinaatiota.
Jatkossa kannattaakin miettia pinta-aktiivien muokkaamista.
Akrylaattidispersioita voi stabiloida myods hemiselluloosan avulla.
Hemiselluloosalla myds lisattaisiin reseptin biopohjaisuutta. Tasta Kiillon
tuotekehityksessa on jo suoritettu alustavia testeja. Kiinnostava mahdollisuus
optimoida dispersion tarra- ja lujuusominaisuudet olisi kayttaa ristisilloittuvaa

monomeeria.

Dispersiokalvojen kraatterimaisuudesta huolimatta kaikista versioista
onnistuttiin formuloimaan lattialiima. Lattialiimoilla tulokset olivat melko tasaiset,
mutta versiolla 6 seka kuorinta- etta leikkausvetolujuus olivat reilusti yli
standardin vaatimuksen. Kuorintalujuuskappaleet olivat testi 1. jalkeen niin lujaa
kiinni, ettda matto hajosi eika irronnut alustasta. Myos versiolla 5 liiman lujuudet
olivat hyvalla tasolla. Naiden molempien versioiden dispersion
leikkausvetolujuus oli huomattavasti parempi kuin alkuperaisen dispersion.
Dispersion suuri leikkausvetolujuus tekee liimasta kovemman, joten se pysyy

lujemmin kiinni. Toisaalta dispersion kovuus heikentaa sen tarraominaisuuksia,
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mika onkin havaittavissa naiden molempien dispersioiden T-peel- ja Loop tack -

testeissa. Molemmat saivat naistd huonommat tulokset kuin verrokki.

Tulosten perusteella voidaan sanoa, etta nayte 3 toimii parhaiten taman
tyyppisessa emulsiopolymeroinnissa. Jatkossa tavoitteena on vaihtaa
fossiilipohjainen butyyliakrylaatti biopohjaiseen butyyliakrylaattiin ja etsia pinta-

aktiiviaineeksi toimiva biopohjainen pinta-aktiiviaine.
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Kuva 19. Loop tack kuvaaja V2, ylhaalla 1 d, alhaalla +70 °C.
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Kuva 20. Loop tack kuvaaja V3, ylhaalla 1 d, alhaalla +70 °C.
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Kuva 21. Loop tack kuvaaja V4, ylhaalla 1 d, alhaalla +70 °C.
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Kuva 22. Loop tack kuvaaja V5 +70 °C.
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Kuva 23. Loop tack kuvaaja V6, ylhaalla 1 d, alhaalla +70 °C.
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Kuva 24. Loop tack kuvaaja V7, ylhaalla 1 d, alhaalla +70 °C.
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Kuva 25. Loop tack kuvaaja V8, ylhaalla 1 d, alhaalla +70 °C.
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Kuva 26. T-peel-kuvaaja V2, ylhaalla 1 d, alhaalla +70 °C.
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Kuva 27. T-peel-kuvaaja V3, ylhaalla 1 d, alhaalla +70 °C.
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Kuva 28. T-peel-kuvaaja V4, ylhaalla 1 d, alhaalla +70 °C.
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Kuva 30. T-peel-kuvaaja V6, ylhaalla 1 d, alhaalla +70 °C.
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Kuva 31. T-peel-kuvaaja V7, ylhaalla 1 d, alhaalla +70 °C.

4
J&;ﬁzl-‘osf/ﬁ% L -
2 o
[+1] II
s .4
21
0
0 10 20 30 40 50 60 70
Peel extension (mm)
a e
z f«*’
I
u 32
2
1
0
0 10 20 30 40 50 60 70

Peel extension (mm)

Kuva 32. T-peel-kuvaaja V8, ylhaalla 1 d, alhaalla +70 °C.
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Kuva 34. Partikkelijakauma V3.
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Kuva 36. Partikkelijakauma V5.
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Kuva 38. Partikkelijakauma V7.
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Kuva 39. Partikkelijakauma V8.
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Kuva 40. Version 2 kuorintalujuus kuvaajat, ylhaalla kontrolli, alhaalla testi1.
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Kuva 41. Version 3 kuorintalujuus kuvaajat, ylhaalla kontrolli, alhaalla testi1.
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Kuva 42. Version 4 kuorintalujuus kuvaajat, ylhaalla kontrolli, alhaalla testi1.
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Kuva 44. Version 6 kuorintalujuus kuvaajat, ylhaalla kontrolli, alhaalla testi1.
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Kuva 45. Version 7 kuorintalujuus kuvaajat, ylhaalla kontrolli, alhaalla testi1.
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Kuva 46. Version 8 kuorintalujuus kuvaajat, ylhaalla kontrolli, alhaalla testi1.
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Kuva 47. Version 2 leikkausvetolujuuskuvaajat, ylhaalla kontorolli, alhaalla
testi1.
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Kuva 48. Version 3 leikkausvetolujuuskuvaajat, ylhaalla kontorolli, alhaalla
testi1.
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Kuva 49. Version 4 leikkausvetolujuuskuvaajat, ylhaalla kontorolli, alhaalla
testi1.
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Kuva 50. Version 5 leikkausvetolujuuskuvaajat, ylhaalla kontorolli, alhaalla
testi1.
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Kuva 51. Version 6 leikkausvetolujuuskuvaajat, ylhaalla kontorolli, alhaalla
testi1.
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Kuva 52. Version 7 leikkausvetolujuuskuvaajat, ylhaalla kontorolli, alhaalla
testi1.
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Kuva 53. Version 8 leikkausvetolujuuskuvaajat, ylhaalla kontorolli, alhaalla
testi1.
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