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3D-tulostaminen tuo paljon vapauksia kappaleiden suunnittelemiseen ja valmistamiseen.
Kierratyskumin ja 3D-tulostamisen yhdistdminen tuo ekologisuuden lisaksi uusia ulottu-
vuuksia kaytettyjen renkaiden kierratykseen. Kierratyskumin lisd&dmiselld kestomuoviin
tavoitellaan edullisempaa hintaa ja iskulujuuden parantamista. Ty6n tavoitteena on se-
koittaa kéytettyjen autojen renkaista hienonnettua kumimursketta (GTR, Ground Tyre
Rybber) kestomuoviin ja valmistaa seoksesta 3D-tulostamiseen soveltuvaa filamenttia.

3D-tulostaminen on valmistustapa, jossa kappale valmistetaan kerroksittain kolmiulottei-
sen mallin mukaan. Y leisin 3D-tulostuksessa kaytettava, pursotukseen perustuva valmis-
tusmenetelma (FDM, Fused Deposition Modeling), vaatii materiaalilta sulatyostetta-
vyyttd ja puristuslujuutta. FDM: 114 tulostetun kappaleen toiminnallisuutta voidaan paran-
taa lisddmalla filamenttiin partikkeleita tai kuituja. Tésséa diplomitydssa filamenttiin lisat-
tiin GTR:&4 ja pyrittiin arvioimaan sen vaikutuksia materiaalin ominaisuuksiin. Tyon teo-
reettisessa osuudessa késitellaédn tarkemmin polypropeenin (PP:n) ja GTR:n keskindista
sekoittamista, komponenttien valisen adheesion parantamista sekd GTR:n lisddmisen vai-
kutuksia PP:n ominaisuuksiin. 3D-tulostamisesta kasitelladn valmistetun kappaleen ra-
kennetta, pinnanlaatua ja kaytettyja materiaaleja.

Diplomityon kokeellisen osuuden perusteella kumia pystytdadn sekoittamaan kesto-
muoviin. Tassé tyossd kaytettava sekoitussuhde oli 50 % PP:a, 40 % GTR:44 ja 10 %
maleiinianhydridilla oksastettua styreeni-eteenibuteeni-styreenid (SEBS-g-MA:ta). Ma-
teriaaleista valmistettiin 3D-tulostamiseen soveltuvaa filamenttia kaksiruuviekstruu-
derilla seka testimateriaalia kaksiruuvisella minisekoittimella (DSM:114). Néita materiaa-
leja testattiin kapillaarireometrilla, termogravimetrisella analyysilla (TGA:Ila), differen-
tiaalisella pyyhkaisy kalorimetrialla (DSC:114) seké vetokokeella. Filamentin valmistami-
sessa havaittiin, ettd sekoituslampdtila ei saa nousta liian korkeaksi ja ettd optimaalinen
sekoituslampdotila on 180 °C. Liséksi kaksiruuviekstruuderiin kannattaa lisatad kaasun-
poistovybhyke ja gravimetrinen syottd, jotta turpoamista voidaan minimoida ja parantaa
GTR:n sekoittuvuutta. Kumipartikkelit ja lisdaineet vaikeuttavat seoksen prosessoita-
vuutta. DSC:lla tehtyjen mittausten mukaan GTR:n lisdédminen ei vaikuta merkittavasti
PP:n termisiin ominaisuuksiin. 40 % GTR:&4 sisaltdva filamentti luokitellaan kestomuo-
viksi, koska murtovenyma on pienempi kuin 100 %. Testeissd havaittiin myds 40 %
GTR:aa sisaltavaa filamenttia on mahdollista kayttad FDM:ssé. Tyon perusteella havait-
tiin, etta filamentin laatua pitéisi parantaa, mikéli Kierratyskumin hyddyntdmista 3D-tu-
lostamisessa halutaan kehittéa.
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3D-printing provides new possibilities for product design and production. It is ecological
to use recycled rubber in 3D-printing and it enables new approaches for recycling of them.
The main benefits of compounding recycled rubber with thermoplastics are improved
impact strength and reduced overall cost. The purpose of this thesis is to blend pulverized
ground tyre rubber (GTR) with polypropylene (PP) in order to manufacture filament ap-
plicable to 3D-printing.

3D-printing is a manufacturing process in which digital 3D-model is used to build a part
layer by layer. Fused deposition modeling (FDM) is the most used 3D-printing technique.
Printed materials must have adequate compression strength and molten state processabil-
ity. It is possible to improve the functionality of printed parts by adding particles or fibers
into the filament. In this work, GTR was added into PP filament and the changes in ma-
terial properties were examined. The theoretical part of this thesis presents the properties
of used materials, mixing of PP with GTR and improvement of adhesion. In the 3D-print-
ing section, typically used materials, principle of FDM, properties of sample structure and
the effects on surface quality are presented.

Based on the experimental part of this thesis, the GTR can be blended with PP. The mix-
ing ratio was 50 % PP, 40 % GTR and 10 % maleated styrene-ethylene-butylene-styrene
(SEBS-g-MA). The filament for 3D-printing was manufactured by twin-screw extruder
and the samples for characterization by twin-screw micro-compounder (DSM). The sam-
ples were tested by capillary rheometer, thermogravimetric analysis (TGA), differential
scanning calorimetry (DSC) and tensile testing. While manufacturing the filament, it was
noticed that the compounding temperature should not be too high, and the blending tem-
perature of 180 °C was tested to be optimal. It is suggested to add gravimetric feeding
and degassing sections into the extruder to minimize swelling and to get better miscibility.
Recycled rubber and additives make the processability of the blend more difficult. There
is no significant change in the thermal properties according to the DCS measurements.
The blend containing 40 % of GTR is classified as plastic because the elongation at break
is smaller than 100 %. According to the results of this thesis, it is possible to use the blend
of GTR and PP in FDM. However, the quality of the filament should be improved to
increase the usability.
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1. JOHDANTO

Renkaiden komposiittirakenne koostuu kumeista, metalleista ja tekstiileistd. Autojen
yleistymisen myoté renkaiden maarékin on lisaantynyt. Uudelleen k&yttéon kelpaamatto-
mia renkaita tulee vuosittain paljon. Vuonna 2012 on tullut rengasjatettd noin 1,4 miljar-
din renkaan verran [1]. Renkaiden tyypillisida hdvityspaikkoja ovat olleet kaatopaikat,
mutta tdnd paivana Suomen jatelaki (646/2011) [2] ja Euroopan unionin neuvoston an-
tama kaatopaikkadirektiivi (1999/31/EC) [3] kieltavat renkaiden viennin kaatopaikoille.
Renkaiden kerdys on Euroopassa tehokkaampaa kuin paperin ja muovin kerdys. Vuonna
2012 Euroopassa kerattiin 95 % kaikista kaytetyista renkaista [4]. Murskatuista autonren-
kaista vain 10 % voidaan kayttaa uusien renkaiden valmistamiseen [5]. Loput 90 % eivat
tayta renkaille asetettuja vaatimuksia, joten ne voidaan hyddyntdd muihin kayttokohtei-
siin. Kéaytosta poistettujen autonrenkaiden mursketta voidaan sekoittaa puhtaisiin tai kier-
ratettyihin polymeereihin [6].

3D-tulostaminen on ainutlaatuinen valmistustekniikka, joka mahdollistaa sellaisten muo-
tojen valmistamisen, jotka eivét ole aikaisesmmin olleet mahdollisia [7]. 3D-tulostaminen
yhdistdd monta erilaista tieteenalaa toisiinsa. Menetelméaan liittyy ainakin materiaalitek-
niikkaa, konetekniikkaa, sdéhkdtekniikkaa, sdatotekniikkaa ja tietotekniikkaa. 3D-tulosta-
malla voidaan valmistaa kolmiulotteisia kappaleita mallin mukaan. Menetelmaa kayte-
tdan usein yksittaisille ja monimutkaisille kappaleille. Yleisimmat pikamallinnusmene-
telmét perustuvat ekstruusioon (alaluku 4.2.1). Materiaa lisadva pursotusmenetelma
(FDM, Fused Deposition Modeling) on kehittynyt paljon 28 vuoden aikana. Tana paivana
laitteiden hinnat ovat laskeneet ja tulostimia I6ytyy niin kouluista, Kirjastoista kuin ko-
deista.

Kerroksittain muodostuvassa tulostuksessa voidaan kayttd4 pehmeda muovia, joka kovet-
tuu tulostusalustaan osuessaan, raaka keksitaikinaa tai jopa elavia soluja [7, s. 68]. Yleisin
3D-tulostettava materiaali on muovi. Yleisesti ajatellaan, ettd muovi on synonyymi hal-
valle materiaalille, mutta tulostuksessa kaytettdvat muoveista valmistetut filamentit eivat
ole halpoja [7, s. 82].

Tassa tyossa kaydaan yleisesti l&pi 3D-tulostusta ja Kierratyskumin lisadmistd kesto-
muovimatriisiin. Tarkemmin perehdytdan FDM:&én ja autonrenkaista rouhitun Kierratys-
kumin (GTR:n, Ground Tyre Rubber) lisddmisesté polypropeeniin (PP:iin). Tyodn tarkoi-
tuksena oli valmistaa PP:a ja GTR:&4 sisaltavaa filamenttia, jota on mahdollista kayttaa
FDM:ssé. Tyo jakautuu teoreettiseen (luvut 2—4) ja kokeelliseen osuuteen (luvut 5-7).



2. MATERIAALIT

Y leisin kéytdssa oleva tulostusmenetelmd, FDM, asettaa materiaalille vaatimuksia: ma-
teriaalia pitdd pystya tyostamaan perinteisilld muovien prosessointitavoilla. Materiaalia
prosessoidaan ennen tulostamista, koska tulostin k&yttdd filamenttia eli ohutta lankaa
(luku 5), joka valmistetaan ekstruusiolla (luku 7). N&ista vaatimuksista johtuen Kierratys-
kumia sekoitetaan kestomuoviin. Kestomuovin ja kierratyskumin seos on komposiittia,
jossa materiaalit toimivat yhdessd, mutta eivat ole liuenneet tai sulautuneet toisiinsa. Kes-
tomuovi toimii matriisina, joka sitoo kumipartikkelit yhteen. Kierratyskumia sekoittaessa
kestomuoveihin seos luokitellaan joko muoviksi, termoplastisia elastomeeriksi (TPE:ksi)
tai termoplastisia vulkanaatiksi (TPV:ksi).

Muovit ovat synteeettisié tai puolisynteettisia suurimolekyylisia aineita, jotka koostuvat
pitkista polymeeriketjuista. Muoveja voidaan muokata lammaon ja paineen avulla. Elasto-
meereilla tarkoitetaan materiaaleja, jotka venyvat vahintadn kaksinkertaiseen pituuteensa
ja muodonmuutokset palautuvat nopeasti ulkoisen voiman poistuessa [8]. Kumiksi kut-
sutaan taas materiaalia, jossa molekyylien valilla on vulkanointireaktiossa syntyneité ris-
tisidoksia. Kumimainen materiaali koostuu pitkistd ketjuista, jotka ovat joustavia ja liik-
kuvia [9]. Pitkat ketjut muodostavat verkkomaisen rakenteen, jolla on sekd kumimaisia
ettd kiintedn materiaalin ominaisuuksia. Pitkien ketjujen ansiosta rakenne on hyvin muo-
donmuutoskykyinen.

2.1 Hienojakoinen kumirouhe

Kumirouhetta saadaan murskaamalla kaytOstd poistettuja kumituotteita. Tassa tydssa
kaytetty kumirouhe, GTR, on perdisin kaytetyista renkaista. Renkaita kaytetaan esimer-
kiksi autoissa, trukeissa, traktoreissa, maansiirtokoneissa ja lentokoneissa. Taulukossa 1
on esitetty henkild- ja kuorma-auton renkaiden komposiittirakenteiden koostumukset.
Renkaiden valmistuksessa kaytettavét kumit ja elastomeerit ovat luonnonkumi (NR), sty-
reenibutadieenikumi (SBR), polybutadieeni (BR) ja butyylikumi (IRR) [10]. Renkaissa
olevat kuidut toimivat lujittajina ja kantavina rakenteina ja ne valitaan kayttotarkoituksen
mukaan. Kuidut voidaan valmistaa esimerkiksi tekstiilistd, teraksestd, lasista tai arami-
dista [10]. Kumin vulkanointiin kdytetadan taulukossa 1 olevia sinkkioksidia ja rikkia [11].
Renkaiden valmistamisessa kéaytetyt lisdaineet pitavét siséllaan tayteaineita ja vahvikkei-
den sideaineita, esimerkiksi nokimustaa, savea ja piidioksidia [10].



Taulukko 1. Henkilo- ja kuorma-autojen renkaiden koostumus, perustuu lahteeseen [12]

Ainesosa Henkilbauton rengas Kuorma-auton rengas
Kumi/elastomeeri 47 % 45 %
Nokimusta 215% 22 %

Metalli 16,5% 25%

Tekstiili 55% -
Sinkkioksidi 1% 2%

Rikki 1% 1%
Lisdaineet 7,5 % 5%

Kéytetyt autonrenkaat murskataan k&yttokohteen mukaan riippuen tarvittavasta partikke-
likoosta ja laadusta. Murskaaminen voidaan jakaa olosuhteiden mukaan kolmeen eri
osaan: murskaaminen ympardivassa lampdtilassa, murskaaminen vedessé ja kryogeeni-
nen murskaus. Tassé tyossa kédytetty hienojakoinen kumirouhe, Hannemann HD C2, on
murskattu kryogeenisesti. Kryogeenisessa murskaamisessa pulveroidaan etukéteen hie-
nonnettuja ja murskattuja kumituotteita tai vulkanoituja ja vulkanoimatonta kumia [13].
Pulverointi tehdaan iskuvoiman avulla hyddyntéen lasisiirtymélampotilaa (Tg) ja sen la-
heisyydessa tapahtuvaa kumin lasittumista [14]. Kumin ja&dhdyttdminen T4:n laheisyyteen
tapahtuu nestemaiselld kaasulla, joka useimmiten on typped. Jaahdyttdminen voidaan
tehda ennen murskaamista esimerkiksi upottamalla tai murskaamisen aikana, jolloin nes-
teméinen typpi lisatdan suoraan vasaramyllyyn. Nestemdisen typen kdyttdminen nostaa
kayttokustannuksia ja lisaa tyovaiheita, koska kumipartikkelit pitda kuivata murskaami-
sen jalkeen [5]. Kryogeenisesti murskaamalla saadaan pienia partikkeleita (0,12-0,6
mm), jotka ovat saannéllisen lastumaisia, ohuita ja sileitd [14]. Partikkelit eivéat sisélla
ollenkaan kuituja eiké teréksia [13]. Menetelman tarkein etu verrattuna muihin murskaus-
menetelmiin on tuotantonopeus [15].

2.2 Muovit

Muovit ovat laaja joukko polymeerejd, jotka valmistetaan polymeroimalla monomeereja.
Muovien ominaisuudet vaihtelevat suuresti ja ominaisuuksia voidaan raataléida mole-
kyylipainon ja sen jakauman, polaarisuuden, Kiteisyyden ja lisdaineiden avulla. [16]

Muovit voidaan jaotella monella eri tavalla. Yksi tapa on jaotella muovit muovausomi-
naisuuksien mukaan kesto- ja kertamuoveihin. Kestomuovit koostuvat lineaarista tai
haaroittuneista polymeeriketjuista, jotka ovat sitoutuneet toisiinsa heikoilla sekundaari-
sidoksilla. Heikot sidokset katkeavat paineen alla tai lammitettéessd, jolloin kestomuovit
sekd pehmenevat ettd sulavat ja niitd voidaan muotoilla uudelleen. Esimerkiksi polyeteeni



(PE), PP ja polyamidit (PA) ovat kestomuoveja. Kertamuoveja ei voida uudelleen muo-
toilla, koska perusraaka-aineen eli hartsin kovettumisreaktiossa syntyy pysyvia kemialli-
sia sidoksia. Syntynyt rakenne on verkkomainen, jota ei voida lammén avulla uudelleen
muovata. Kertamuoveja ovat esimerkiksi tyydyttymattomat polyesterit, epoksihartsit ja
fenoli-formaldehydimuovit. [17]

Toinen tapa on jaotella muoveja kéyttokohteiden mukaan: valtamuovit, tekniset muovit
ja erikoismuovit. Valtamuoveihin lukeutuvat eniten kdytetyt muovit, joita ovat polysty-
reeni (PS), PE, PP ja polyvinyylikloridi (PVC). Teknisid muoveja kéytetddn koneiden
rakenneosina ja ne kestavét kuormituksia ja rasituksia. Tarkeimpié teknisid muoveja ovat
PA, polyasetaali (POM), polykarbonaatti (PC), polybutyleenitereftalaatti (PBT), polyme-
tyylimetakrylaatti (PMMA) ja styreenin kopolymeerit. Erikoismuovit ovat ylivertaisia
joihinkin sovelluskohteisiin, mutta pienten valmistusmadrien takia ne ovat kalliita. [17]

PP on hiilesta ja vedystd koostuva lineaarinen polymeeri (kuva 1). PP:a valmistetaan
Ziegler-Natta- ja metalloseenikatalyyteilld. Polymeerind PP on kestavd, suhteellisen
jaykka, kevyt ja lapindkyva. PP:lla on hyva kemikaalien kestavyys, mutta ilman lisdai-
neita PP:lla ei ole sdén- ja sateilynkestoa. Korotetussa lampdtilassa PP:n mekaaniset omi-
naisuudet sdilyvat suurimmalta osin ja hauraaksi PP muuttuu tyypilisesti -32 “C:ssa. Hii-
liketjussa olevan metyyliryhman sijainti vaikuttaa PP:n symmetrisyyteen ja siten vaikut-
taa esimerkiksi Kiteisyyteen, sulamispisteeseen ja kemikaalien kestéavyyteen. Metyyliryh-
mien sijaintien mukaan PP:t jaetaan isotaktisiin, syndiotaktisiin ja ataktisiin molekyylei-
hin (kuva 1). PP:lle yleisin taktisuuden muoto on isotaktisuus, jossa metyyliryhmét ovat
samalla puolella ketjua. Syndiotaktisessa molekyylissa metyyliryhmat ovat vuorotellen
polymeeriketjun eripuolilla ja ataktisessa ryhmat ovat satunnaisesti sijoittuneet. Isotakti-
nen PP on kovaa ja kiteistd polymeerid, jonka sulamispiste on korkea. Ataktinen PP on
taas amorfista ja jokseenkin kumimaista materiaalia pienella alueella. Syndiotaktinen PP
on isotaktiseen verrattuna taipuisampaa ja muovattavampaa. [18, 19]

Tassa tydssa kaytetty PP Ineos 402-CB12 on iskunkestava kopolymeeri [20]. Kopoly-
meeri koostuu vahintdan kahdesta erilaisesta monomeerista, jotka on polymeroitu poly-
meeriksi. Iskunkestavyytta PP:lle saadaan polymeroimalla siihen PE:& [18, 21]. PP:n ko-
polymeereja valmistettaessa katalyyttind kaytetadn metalloseenia [18]. Télla PP:lla on
hyvat virtaavuusominaisuudet ja vaantyily on vahaista. Tyypillisia sovelluskohteita
INEOS 402-CB12:sta on amparit, sailiot, laatikot, kotitaloustavarat ja lelut.
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Kuva 1. Polypropeenin rakenne ja kolme erilaista stereoisomeeria [19].

2.3 Termoplastiset elastomeerit (TPE:t)

TPE:t ovat polymeereja tai polymeerien seoksia, joissa yhdistyvat kestomuovien proses-
soitavuus ja elastomeerien fysikaaliset ominaisuudet. TPE:t luokitellaan seoksiksi, joiden
murtovenymé on vahintddn 100 % ja puristuspainuma on pienempi kuin 50 % [22, 23].
TPE:ja voidaan prosessoida samalla tavalla kuin kestomuoveja, esimerkiksi ruiskuvalulla
ja ekstruusiolla, eiké niita tarvitse vulkanoida valmiiksi tuotteeksi. TPE:ien rakenteen
verkkoutuminen saadaan aikaiseksi fysikaalisten sidosten avulla. Sidokset voivat kadota
esimerkiksi turpoamisen ja lamp6tilan nousun yhteydessa. Fysikaaliset sidokset ovat kui-
tenkin palautuvia, jolloin lampétilan laskiessa sidokset muodostuvat uudelleen. [9, s.1-
11]

Useimpien TPE:ien rakenne on faasierottunut, jolloin rakenteessa on seka elastisia etta
jaykkia lohkoja. Huoneenlampdtilassa toinen faasi on elastomeerinen, ja toinen on kova
ja kiinted. Elastomeerisen faasin tehtdvana on mahdollistaa systeemin joustavuus ja elas-
tisuus. Kova ja kiinted faasi antaa materiaalille lujuutta ja kuvaa rakenteen fysikaalisia
sidoksia. llman kovaa faasia elastomeerinen faasi olisi paineen alla vapaa virtaamaan ja
polymeeri olisi kayttokelvotonta. Taten kova faasi maérittelee seoksen liuottimien ja 6l-
jyjen kestéavyyden. Kovan faasin sulaessa tai liuetessa liuottimeen materiaali virtaa ja sita
voidaan prosessoida tavallisilla muovien valmistustavoilla. Jaéhtyesséén tai liuottimen
haihtuessaan kova faasi kiinteytyy ja materiaali saa takaisin jaykkyytensa ja elastisuu-
tensa. [9]

Faasierottuneessa rakenteessa molempien faasien ominaisuudet vaikuttavat kayttolampo-
tila-alueeseen. Rakenteesta riippuen faasilla on joko lasisiirtymélampétila (Tg) tai sula-
mislampdtila (Tm). Tarkka kayttolampotila-alue méaraytyy lopullisen tuotteen kéyttdolo-
suhteista. Todellinen kayttolampotila-alue (kuva 2) on korkeampi kuin elastisen faasin Tg
ja matalampi kuin kovan faasin Tqtai Tm. Tall& lamp0tilavalilla materiaali muistuttaa ta-
vallista joustavaa vulkanoitua kumia. Elastisen faasin T4:n alapuolella molemmat faasit



ovat kovia, jolloin materiaali on kovaa ja haurasta. Lamp06tilan noustessa kovan faasin Tg
tai Tm ylapuolelle kova faasi alkaa pehmenemaéan tai sulamaan, jolloin materiaali muuttuu
viskoosiksi nesteeksi ja sitd voidaan tyostdd kestomuovien tapaan. [9, 24]
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Kuva 2. Termoplastisten elastomeerien kayttolampotila-alue, perustuu lahteeseen [9].

TPE:eille on olemassa tuhansia kéyttotarkoituksia. Niitd kaytetdan Abraham & McMahan
[24] mukaan esimerkiksi autoteollisuudessa, sahkdéteollisuudessa, pinnoittamisessa ja
muovien iskusitkeyden parantamisessa. Useimmat TPE:t ovat heti valmiita prosessoita-
viksi, koska ne tarvitsevat seostamista vain véhan tai eivét ollenkaan. Vulkanoituihin ku-
meihin verrattuna valmistusprosessit ovat yksinkertaisia ja helposti toistettavia, jolloin
TPE:ien laadunvalvonta on parempaa ja edullisempaa. TPE:ien raaka-aineet ovat kalliim-
pia verrattuna vulkanoituun kumiin, mutta useissa komponenteissa kokonaiskustannukset
saadaan halvemmiksi, koska osat ovat kevyempid, valmistusajat lynhyempid, energianku-
lutus vahdisempad, jatetta ei tule niin paljoa ja materiaali on Kierratettavaa. TPE:ja voi-
daan kierrattad samalla tavalla kuin perinteisia kestomuoveja, koska materiaalit ovat poh-
jimmiltaan samanlaisia. TPE:ja, kuten kestomuovejakin, voidaan sulattaa uudestaan,
koska polymeeriketjujen valiset sidokset eivét ole pysyvia. Perinteisten kestomuovien
Kierratystapoja ovat uudelleenkayttod, raaka-aineen kierratys ja energian talteen ottami-



nen. TPE:ja voidaan hienontaa ja murskeella on samanlaiset ominaisuudet kuin neitseel-
liselld materiaalilla. Poltettaessa TPE:ien hyvdnd puolena on se, ettd materiaali siséltaa
vahemman rikkid verrattuna muihin muoveihin. RikKipitoisuus vaikuttaa syntyviin savu-
kaasuihin. Kierrattaminen voi olla myds haasteellista, koska harvoin materiaalit ovat puh-
taita. Hyvin usein TPE:t voivat sisaltd4 irto-osia, materiaali voi olla komposiittia tai use-
amman aineen seosta. [9, 24]

TPE:eilla on myds huonoja puolia verrattaessa materiaalia vulkanoituihin kumeihin. Esi-
merkiksi korkein kéayttdlampotila on TPE:eilla matalampi kuin vulkanoiduilla kumeilla.
TPE:t sulavat korotetuissa lamp@tiloissa, joissa vulkanoidut kumit kestéavét vielé lyhytai-
kaista altistusta. Useimmat TPE:t vaativat kuivaamista ennen prosessointia. Kuivaamista
ei tehd4 juurikaan vulkanoiduille kumeille, mutta kestomuoveille menetelma on yleinen.

[9]

2.4 Termoplastiset vulkanaatit (TPV:t)

TPV:t ovat dynaamisesti vulkanoituja elastomeerien ja muovien seoksia [9]. TPV:eissa
kestomuovi on jatkuvana faasina ja vulkanoidut kumipartikkelit ovat epéjatkuvana faa-
sina. Dynaamisella vulkanoinnilla saadaan aikaiseksi hyvin elastomeerinen rakenne. Ma-
teriaalia voidaan prosessoida kestomuovien valmistusmenetelmilla [25]. Edullisia TPV:ja
voidaan valmistaa sekoittamalla GTR:a4 valtamuoveihin, kuten PE:iin, PP:iin ja PVC:iin

[6].

Seoksen kannalta ideaalisessa tilanteessa hienojakoinen elastomeeri on dispergoituneena
mahdollisimman pieneen maaraan muovia. Neitseelliset elastomeeripartikkelit pitaa sil-
loittaa, jotta saavutetaan seoksen elastiset ominaisuudet. Silloittamisella saadaan seoksen
rakenne palautumaan voimakkaasta muodonmuutoksesta. Silloittunut rakenne tulee sai-
Iyttéda koko valmistamisen ja kayton ajan, jolloin tavalliset polymeerien sekoitustavat (su-
lasekoitus, liuossekoitus ja lateksisekoitus) eivat ole riittavan hyvia. [9, 25]

TPV:t vulkanoidaan dynaamisesti sulasekoituksen aikana, jossa kumin vulkanointi tapah-
tuu suurella leikkausnopeudella korkeassa lampotilassa [16]. Perinteisessa vulkanoin-
nissa ristisilloittuminen saadaan aikaiseksi lammaon avulla. Dynaamisella vulkanoinnilla
tuotettujen seosten kaupallinen kiinnostus on lisaantynyt sen jalkeen, kun otettiin kéyt-
toon patentoitu olefiinikumin ja polyolefiinin dynaamisesti vulkanoitu seos (Santoprene)
[25]. Syntyvan seoksen ominaisuudet paranevat huomattavasti, jos elastomeeripartikkelit
ovat tarpeeksi pienid ja ne ovat tdysin vulkanoituja. Parantuneista ominaisuuksista esi-
merkkeja ovat:

e pysyvan muodonmuutoksen pienentyminen,

e mekaanisten ominaisuuksien parantuminen,

e vasymiskestdvyyden parantuminen,

e parempi nesteiden kestavyys (esim. kuumat 6ljyt),



e paremmat korkeiden lamp@étilojen ominaisuudet,

e sulan morfologian stabiiliuden parantuminen,

e sulan lujuuden kasvaminen ja

e |uotettavuuden parantuminen termoplastisessa tydstossa.

Pehmeille ja kumilta vaikuttaville TPV:eille on paljon uusia sovelluskohteita. Helposta
prosessoitavuudesta, elastisista ominaisuuksista ja pehmoisesta ulkomuodosta on seu-
rauksena monenlaiset kayttokohteet. TPV:ja kdytetdan esimerkiksi auto- ja sahkoteolli-
suudessa, koneissa sekd tyokaluissa. TPV:ja on kéytetty usein nokkapeltien alla, koska
materiaalin 6ljyen, voiteluaineiden ja lammadnkestavyys ovat hyvia. TPV:ien kayttolam-
potila-alue on —40-150 °C. Kayton jalkeen TPV:t ovat kierrétettavissa kuten TPE:t. [6]

2.5 Kompatibilisaattorit

Lisdaineita lisatddn polymeeriseoksiin parantamaan seoksen mekaanisia ominaisuuksia
ja prosessoitavuutta [26]. Kompatibilisaattoreita k&ytetdén polymeeriseoksissa yhteenso-
vittajina, koska useat polymeeriseokset eivat ole taysin sekoittuvia. Kompatibilisaattorin
tarkein tehtdva on pintajannityksen alentaminen yhteensopimattomien komponenttien
pinnalla, jolloin saadaan parannettua seoksen dispersiota [27]. Kompatibilisaattorin jae-
taan Farzadfar et al. [27] mukaan kolmeen erilaiseen ryhmaan: blokki- ja oksaskopoly-
meerit, polaarisen ryhmaén sisaltavat reagoimattomat polymeerit ja reaktiiviset funktio-
naaliset polymeerit.

PP:n ja GTR:n seos ilman kompatibilisaattoria on kahden yhteen sopimattoman polymee-
rin sekoitus, jossa jatkuvana faasina toimiva PP on suuressa osin vastuussa mekaanisista
ominaisuuksista [28]. Adheesion puuttuminen vaikuttaa seoksen heikkoihin ominaisuuk-
siin. Ominaisuuksia voidaan parantaa kompatibilisaattoreilla ja reaktiivisilla funktionaa-
lisilla ryhmilla, jotka toimivat devulkanaattoreina, pehmentimind ja yhteensovittajina
[29]. Kombatibilisaattoreina kdytetdan esimerkiksi polyuretaanisia prekursoreita, neste-
maisia polymeerejd, oligomeerejd, hartsiliimoja, puhtaita polymeereja ja kumin vul-
kanointiaineita [5]. PP:n ja GTR:n yhteensopivuuden parantamiseen kaytettavia aineita
ovat ainakin: styreeni-eteenibuteeni-styreeni (SEBS), maleiinianhydridilla oksastetut sty-
reeni-eteenibuteeni-styreeni ja eteeni-propeenikumi (SEBS-g-MA ja EPDM-g-MA) seka
bitumi [22, 30]. Toinen tapa adheesion parantamiseksi on Myhre & Marvin [5] mukaan
aktivoida kumipartikkelin pintaa esimerkiksi devulkanoinnilla.

SEBS-g-MA on lineaarinen kolmilohkosekapolymeeri, joka koostuu styreenista sekéa
eteeni/buteeni-seoksesta, jossa tyypillisesti on polystyreenia alle 35 % [31]. Téssa lohko-
polymeerissé styreeni on péissa ja keskilohkossa on hydrattu butadieeni. Joustava keski-
lohko koostuu eteeni-buteenikopolymeeristd, joka on oksastettu maleiinianhydridilla.
Y hteensovittamista ja SEBS-g-MA:ta késitellaan tarkemmin alaluvussa 3.2.



3. POLYPROPEENIN JA KIERRATYSKUMIN SE-
KOITTAMINEN

GTR:44 on ensisijaisesti lisatty kumeihin ja kestomuoveihin. Kumit ja kestomuovit toi-
mivat matriisina dispergoituville kumipartikkeleille, jolloin seoksessa on kaksi erillista
faasia [32]. GTR:n lisdamisella muovituotteisiin tavoitellaan kokonaiskustannuksien las-
kemista [5] ja iskulujuuden parantamista [6]. GTR:n pitoisuus vaikuttaa siihen onko syn-
tyva seos valtamuovia, TPE:a vai TPV:a. Jos kumimaiset ominaisuudet pienilld pitoi-
suuksilla eivét tule esiin ja murtovenyma on pienempi kuin 100 % seos lukeutuu valta-
muoveihin [23].

Kierratyskumia voidaan kéyttaa tayteaineena kumia siséltdmattémissa tuotteissa silloin,
kun tuotteeseen halutaan joustavuutta ja edullisempaa hintaa. Tdyteaineena kéytetyn ku-
min partikkelikoko on yleens4 alle 0,75 mm. Kumirouheen hinta verrattuna tilavuuteen
on edullisempi kuin raskaammilla tayteaineilla, esimerkiksi talkilla, koska bulkkitiheys
on alhainen. Tayteaineena kumia kdytetaan usein kohteissa, joissa tilavuus maaré hinnan,
esimerkiksi lateksipohjaiset tiivistysaineet, sementtipohjaiset keraamitiilet ja joustavat ta-
soitteet. [33]

3.1 Kierratyskumin lisddmisen vaikutus ominaisuuksiin

Kierratettavan kumirouheen partikkelikoko ja késittelyt vaikuttavat seoksen ominaisuuk-
siin. Seoksen mekaaniset ominaisuudet ovat riippuvaisia dispergoituvan faasin partikke-
likoosta [34]. Mekaaniset ominaisuudet ovat parempia pienemmill&d kuin suuremmilla
partikkeleilla [32, 35]. GTR:n Kasittelyilla ja lisdaineilla voidaan parantaa matriisin ja
dispergoituvan faasin yhteensopivuutta rajapinnalla.

Vetolujuus ja kimmomoduuli:

Vetolujuuden ja kimmomoduulin arvot suurenevat pienilla kumipitoisuuksilla, koska pie-
net kumipartikkelit dispergoituvat PP-matriisiin. Kumipitoisuuden suurentuessa vetolu-
juus ja kimmomoduuli laskevat johtuen partikkeleiden agglomeroitumisesta ja huonosta
adheesiosta PP:n ja GTR:n rajapinnalla. Adheesiota voidaan parantaa pienentamalla par-
tikkelikokoa, jolloin vetolujuuden ja kimmomoduulin arvot paranevat. Adheesio on sita
parempi, mitd pienempid kumipartikkeleita kaytetaan. [35]
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Murtovenyma:

Murtovenyma PP:n ja GTR:n seoksessa on alhainen, alle 20 %. Alhaisuus johtuu ristisil-
loittuneista kumipartikkeleista ja niille tehdyista kasittelyistd, jotka vaikeuttavat poly-
meeriketjujen virtausta ja liilkkuvuutta. GTR:n osuutta kasvattamalla saadaan parannettua
seoksen murtovenymaa. [35]

Iskusitkeys:

Polymeerin iskusitkeyttd pyritdédn parantamaan kumirouheen lisdédmiselld [5]. Kuitenkin
lisadmalla kéasittelemattomia partikkeleita PP:iin iskusitkeys pysyy samana [36, S. 575—
576]. PP:n ja GTR:n adheesio rajapinnalla on puutteellinen, jolloin iskusitkeytté ei saada
parannettua. Iskusitkeyttd voidaan parantaa PP:n ja GTR:n seoksessa esimerkiksi eteeni-
buteeni (EB) -blokkikopolymeerilla [36] tai kayttdmalla regeneroituja kumipartikkeleita
[37].

Reologiset ominaisuudet:

Reologiset ominaisuudet vaikuttavat prosessoitavuuteen ja seosten valmistamiseen. Ris-
tisilloittuneet kumipartikkelit ja seoksen lis&aineet vaikeuttavat PP:n ja GTR:n seoksen
virtausta ja liikkkuvuutta [35]. Kumipartikkeleiden erilaiset kasittelyt eivat vaikuta mer-
Kittdvasti seoksen reologisiin ominaisuuksiin [30].

Termiset ominaisuudet:

Seoksen Kiteisyyttd ja mikrorakennetta arvioidaan sulamispisteelld ja -entalpialla [32;
34]. GTR:n lisdédmiselld PP:iin ei ole suuria vaikutuksia sulamisentalpiaan eika kiteisyy-
teen [37]. PP:n sulamislampdtila laskee, kun siihen lisataan kierratyskumia [38, 39]. Ké&-
sitteleméattomat partikkelit laskevat sulamisldampdtilaa késiteltyja partikkeleita enemman.
Sulamislampétilan lasku vaikuttaa Kiteisen rakenteen tiiveyteen, jolloin rakenne ei ole
niin tiivis. Huono adheesio faasien rajapinnalla on Colom et al. [32] mukaan syyna ental-
pian pysymiseen vakiona. Kiteisyyttd voidaan parantaa nostamalla entalpiaa, jolloin me-
kaanisia ominaisuuksia saadaan paremmaksi.

3.2 Yhteensovittaminen ja lisdaineet

Useimmat polymeerit, mukaan lukien elastomeerit, ovat yhdistelmid, joiden molekyyli-
paino on suuri. Nama seokset ovat termodynaamisesti sekoittumattomia toistensa kanssa,
jolloin seoksen rakenne on faasierottunut seka matriisin ja dispergoituvan aineen valinen
adheesio on huono. Kaksi polymeeria sekoittuvat parhaiten toisiinsa silloin, kun sekoi-
tusentalpia on pienempi tai yhta suuri kuin nolla. Sekoitusentalpia laskee silloin, kun
kaksi polymeerid ovat samanlaisia ja niiden koheesioenergioiden tiheydet ovat lahella
toisiaan. Seos on teknisesti yhteensopiva, jos kahden polymeerin molekyylien valiset si-
dokset ovat samanlaisia tai jos polymeerin reagoivat toistensa kanssa faasien rajapinnalla.
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Yhteensovittamisella kuvataan prosessia, jossa sekoitusentalpiaa pyritdan laskemaan se-
koittuvuuden parantamiseksi. Yhteensovittamisen tehtdvdnd on alentaa pintaenergiaa
seké parantaa faasien valista adheesiota. Toisena tehtdvéné on saada aikaiseksi hyva dis-
persio sekoituksen aikana ja kolmantena tehtédvané on stabiloida dispersio, jotta se sailyisi
prosessoinnin ja kdyton aikana. Tama tehdéén yleensa lisaédmalla seokseen kolmatta kom-
ponenttia, kompatibilisaattoria. [6]

Kun PP:n ja GTR:n seokseen lisatdan kompatibilisaattoria SEBS-g-MA, niin komposiitin
venyma kasvaa [29]. Tdmé johtuu siité, etta lisdaine on yhteensopiva sekd PP:n etta ku-
missa olevan styreenibutadieenikumin kanssa. PP:lla on hyvéa yhteensopivuus eteeni-
buteeni-blokkipolymeerin kanssa, koska eteeni- ja buteenisegmentit hylkivat toisiaan [22,
30]. Hylkiminen parantaa myds PP:n ja GTR:n sekoittuvuutta. SEBS-g-MA on faasien
vélisessa vuorovaikutuksessa epdorgaanisen partikkelin pinnalla, koska MA-ryhmé rea-
goi GTR:ss& olevan OH-ryhmén kanssa [29]. PP:n ja GTR:n muodostaman komposiitin
leikkausviskositeetti nousee, kun seokseen lisatddn SEBS-g-MA:ta [22]. Virtaavuus on
kompatibilisaattorin lisayksen jalkeen hankalampaa, koska kumin ja kompatibilisaattorin
reaktiot vaikeuttavat komposiitin lampdliikettéa.

Zhang et al. [29] ovat lisdnneet PP:n ja GTR:n seokseen bitumia. Bitumin lisédmiselld
saadaan parannettua murtovenymad, lammdnkestavyytta ja virtaavuutta prosessoinnin ai-
kana. Murtovenyma paranee sitd enemman mitd enemman bitumia lis&t&én seokseen [29].
Murtovenyman muutos johtuu bitumin devulkanoivasta vaikutuksesta. Kumirouheessa
olevat rikkisillat katkeavat mekaanisen jannityksen alaisena, joka tapahtuu ensimmai-
sessa ekstruusiossa. Bitumissa olevat komponentit reagoivat kumirouheessa olevan rikin
kanssa [40], jolloin PP:n ja kumin vélista adheesiota saadaan parannettua. Lammaonkes-
tavyys paranee bitumin maaran lisdantyessd, koska reaktiivisuuden todennékdisyys li-
saantyy kumin ja bitumin vélilla. Bitumin lisdédmisen yhteydessa vetolujuus ja leikkaus-
viskositeetti laskevat. Ominaisuuksien huononeminen johtuu bitumin pehmentévasta vai-
kutuksesta, joka helpottaa komposiitin lampéliikettd. [29]



12

4. 3D-TULOSTAMINEN

3D-tulostaminen on valmistusmenetelmd, jossa kappale valmistetaan kerroksittain ruis-
kuttamalla, suihkuttamalla, pursottamalla tai kovettamalla materiaalia valon ja lammaon
avulla [7]. Raaka-aine voi olla esimerkiksi nestemaisté, pastamaista, jauhemaista tai arkaa
fotopolymeerid. 3D-tulostaminen tuo paljon vapauksia kappaleiden suunnittelemiseen ja
valmistamiseen. P&apaino 3D-tulostamisessa on mallin luomisessa [7]. 3D-tulostamalla
monimutkaiset rakenteet ovat samanhintaisia valmistaa kuin yksinkertaisemmatkin osat.
3D-tulostamalla valmistetaan usein yksittéisia kappaleita ja valmistettu kappale voidaan
valmistaa uudelleen tarkalleen samanlaisena tai jopa paranneltuna versiona. Tyypillisesti
tuotteita valmistetaan alle 500 kappaleen erid [41]. Tulostaminen ei vaadi useiden tyome-
netelmien opettelua kuten koneiden saatamisté ja kalibrointia.

3D-tulostuksen toteuttaminen ideasta valmiiksi kappaleeksi sisaltdd Chua et al. mukaan
[42] viisi eri vaihetta. Ensimmaisessa vaiheessa valmistettavasta kappaleesta luodaan tie-
tokoneavusteinen suunnittelumalli (CAD, Computer-aided Design). Seuraavaksi CAD-
malli muutetaan kolmioista koostuvaan standardiin tiedostomuotoon (STL, Standard Tri-
angle Format). Kolmanneksi STL-tiedostomuotoa hyddynnetadn pikamallinnuslaitteessa.
Taman jalkeen kappale valmistetaan kerroksittain aina edellisen kerroksen paélle. Vii-
meisend vaiheena on tarvittaessa valmistetun kappaleen pesu ja kokoonpano.

Valmistamalla kappaleita 3D-tulostamalla voidaan saéstaa tilaa ja minimoida kuljetus-
kustannuksia, koska kappaleet valmistetaan siell& missa niité tarvitaan. Kappaleita ei val-
misteta sarjoina varastoon odottamaan kayttdonottoa, vaan kappale valmistetaan silloin
kun sitd tarvitaan. 3D-tulostimet ovat pienid ja siirreltavia laitteita. Vertailtaessa volyymia
tarvittavaan tuotantoalaan, 3D-tulostimien tuotantokapasiteetti on suurempi kuin perin-
teisilla valmistustavoilla. [7]

3D-tulostamalla valmistettuja kappaleita kéytetddn pééasiassa prototyyppien, lopullisten
osien ja tyokalujen valmistamiseen [41]. 3D-tulostimien yleistymisen mydta niille on ole-
massa paljon muitakin kéayttokohteita [43]. 3D-tulostamista kaytetdan tutkimustydssa ja
opetuskaytdssd, niin alakouluissa kuin yliopistoissakin. Valmistusmenetelmaa voidaan
hyodyntada myos koru- ja muotiteollisuudessa seké taiteessa. Kotona 3D-tulostinta kéyte-
taan esimerkiksi harrastuksiin ja kotitaloustarvikkeiden valmistamiseen.

4.1 Materiaa lisdava pursotusmenetelma (FDM)

FDM:ss& mallintaminen tapahtuu suulakkeen avulla kerrostumalla. Se on ihanteellinen
mallien kasitteellistamiseen ja esittelemiseen. Malleista voidaan tehda lahes oikeiden
tuotteiden né@koisia ja ne voidaan tulostaa samasta materiaalista kuin muottiin valettavat
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kappaleet. FDM:&4 kaytetadn myos prototyyppien suunnitteluun, analysoimiseen ja toi-
minnalliseen testaukseen. Prototyypeilld voidaan testata esimerkiksi lampotilan kestoa,
kemikaaleille altistumista, mittatarkkuutta ja mekaanisten kuormitusten kestoa. FDM:11&
voidaan tulostaa myos valumalleja ja tyokaluja. [42, 44]

FDM-tekniikan on kehittanyt ensimmaéiseksi Scott Crumb vuonna 1988. Menetelma on
suojattu patentilla (U.S. Patent 5121329) Yhdysvalloissa vuonna 1992 [45]. Stratasys toi
markkinoille ensimméaisen FDM:n perustuvan laitteen vuonna 1992 [42]. 3D-tulostimien
yleistymisen myo6té tané pdivana on olemassa paljon valmistajia sekd valmiille etté tee-
se-itse —koneille.

4.1.1 FDM:n toimintaperiaate

FDM-tekniikalla valmistetaan kappale kerrostumalla puolijuoksevasta polymeerimateri-
aalista (kuva 3). Kappaleella voi olla monimutkaisia geometrioita. Menetelmé perustuu
pintakemiaan, lampdenergiaan ja kerrostumalla tapahtuvaan valmistusmenetelméaan [46,
47]. Materiaali syotetédan koneeseen yleensé filamentin muodossa. Joissakin systeemeissa
voidaan kéyttaa granulaatteja, jotka syotetdan hopperin kautta tulostuskoneeseen [48, 49].
Tulostusp&ad on metallitunneli, jossa on lampdvastus kontrolloimassa lampétilaa [50].
Lammittimien avulla tyostettdvan materiaalin l[ampdétila pysyy juuri sulamispisteen yla-
puolella, jolloin materiaali virtaa hyvin suuttimessa. Sulamisen jalkeen materiaalista val-
mistetaan jatkuvalla ekstruusiolla kappaleita kerrostumalla alhaalta yléspain méaratyn
mallin mukaisesti. FDM-koneet ovat tietokoneohjattuja robotti-ekstruudereita [51].
Ekstruusioon perustuvat pikamallinnusmenetelmét ovat ylivoimaisesti yleisimpia [41,
52].

Filamentti Filamentti
(tulostettava materiaali) (tukimateriaali)
/ Limmitetty suutin
Tulostettava kerros
\ Tukimateriaali

Tulostettava kappale \

Tulostusalusta

Kuva 3. Materiaa lisdava pursotusmenetelma (FDM), perustuu lahteeseen [48].
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Filamentit sy6tetddn suuttimen l&pi kahden vastakkaisiin suuntiin pyorivien vetopyorien
avulla (kuva 4). Vetopyorien tehtdvana on siirtdd filamentin ja pyorien valille syntyva
Kitkaenergia kayttovoimaksi ekstruusioon. Vetopydrien vélittdma voima on riippuvainen
pyorien ja filamentin valisesta kitkakertoimesta seké vetopydrien normaalivoimasta. Ve-
topyorien pintamateriaali valitaan sopivaksi kitkakertoimen maksimoimiseksi. [53]

Filamenttien syottdmiseen FDM:ssé vetopydrien avulla tulostuspaahéan on olemassa kaksi
erilaista tapaa: suora ja Bowden-ekstruusio (kuva 4). Suorassa ekstruusiossa tulostimen
liilkkuvassa kokoonpanossa on lampéelementin ja suuttimen lisaksi moottori, joka vet&a
filamenttia rullalta ja syottda sen suoraan lampdelementille. Bowden-estruuderissa moot-
tori on siirretty pois liikkuvasta tulostuspaasta ja moottori tyontaa filamentin syottoput-
ken l&pi lampdGelementille ja suuttimelle. Bowden-ekstruuderin etuna on tulostuspéan ke-
ventyminen, jolloin lilkkkuminen on nopeampaa ja suuntaa voi vaihtaa ilman suurempia
synkronointivirheitd. Huonona puolena filamentin tyontdmisessd on se, ettd joustavien
filamenttien syottdminen ei onnistu. Tat4 voidaan verrata siihen, ettd kdydelld on mahdo-
tonta tyontaa. [50]

L X ‘ ’

Suora ekstruusio Bowden-ekstruusio

Kuva 4. Filamentin sy6ttdminen FDM:ss4, suora ja Bowden-ekstruusio [54].

FDM-kone on kuin nosturiteline, jossa on tyypillisesti kaksi pienta ekstruuderia. Toinen
ekstruuderi on muovattavalle materiaalille ja toinen tukimateriaalille (kuva 3). Kun sula
materiaali kohtaa suuttimen jalkeen tulostusalustan, materiaali jaahtyy, kovettuu ja sitou-
tuu viereisten materiaalien kanssa. Koko kerroksen tulostamisen jalkeen koneesta riip-
puen tulostusalusta liikkuu alaspain tai tulostuspaat nousevat ylospain kerroksen paksuu-
den verran ja uusi kerros tulostetaan juuri tehdyn kerroksen paélle. Tulostin toistaa néité
kerroksia niin kauan, ettd mallin mukainen kappale on valmis. Tulostamiseen voi kulua
tunteja tai jopa péivia. [55]
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Tukimateriaaleja kaytetddn tulostuksen aikana kantavien rakenteiden valmistamiseen.
Kantavat rakenteet ovat yleensd pystysuoria torneja, joita tarvitaan tulostuksen aikana
osien kiinnittamiseen ja riippuvien osien tulostamiseen. Tukimateriaalia voidaan syottaa
3D-tulostimen toisesta suuttimesta (kuva 3). Tukirakenteet on helppo irrottaa tai liuottaa
liuottimeen, jolloin kappale vaatii vain vahan tai ei ollenkaan jalkityostoa. [42].

Kerrospaksuudella ja kaytettavalla suuttimella on 16ydetty olevan yhteyksid. Tulostettava
kerrospaksuus ei voi olla suurempi kuin suuttimen halkaisija, koska sulatetut filamentit
yhdistyvat painautumalla toisiinsa. Hyva nyrkkisdantd maksimikerrospaksuudelle on,
ettd se voi olla 75-80 % suuttimen halkaisijasta [50]. Tulostettavan kappaleen kerrospak-
suus vaikuttaa tulostettavien kerrosten lukuméaraan, joka taas vaikuttaa tulostusaikaan.
Mitd ohuempia kerroksia tulostetaan, sitd tarkempia kappaleita saadaan, mutta ohuemmat
kerrokset vaativat pidemman tulostusajan. Tulostusprosessi on myds hidas, jos koko
poikkileikkauspinta-ala taytetdan tulostusmateriaalilla. Tulostusaikaan vaikuttaa kerros-
paksuuden lisdksi materiaalin virtausnopeus suuttimessa. Chua et al. [42] mukaan tulos-
tusnopeutta ei voi nostaa helposti, jos tulostusmateriaalina on muovia, jonka viskositeetti
on suhteellisen korkea.

4.1.2 Kappaleen rakenne ja pinnanlaatu

FDM:II4 tuotettujen kappaleiden rakenne vastaa komposiittirakennetta, jossa filamentit
ovat osittain sitoutuneet toisiinsa. Sidosten muodostumiseen vaikuttaa tulostettavan ma-
teriaalin lampdenergia. Yhtymakohdan lampdhistorialla on suuri vaikutus syntyvien si-
dosten laatuun ja siten lopullisen tuotteen mekaanisiin ominaisuuksiin. Sidosten laatu on
riippuvainen viereisten filamenttien vélisesta yhtymakohdan pituudesta, molekulaarisesta
diffuusiosta ja polymeeriketjujen satunnaisuudesta rajapinnalla. [55]

Filamentit sitoutuvat vierekkaisiin filamentteihin samassa kerroksessa ja sidoksia syntyy
myos tulostettavien kerrosten vélille. Kahden vierekkéisen filamentin kokonaislujuus
maaraytyy yhtymékohdan pituudesta. Yhtymékohdan pituus on kombinaatio molekyyli-
diffuusiosta ja polymeeriketjujen silloittumisesta, ja koko prosessia kuvataan viskoo-
sisintrauksena. Filamenttien sitoutumisella on suoraan vaikutus kappaleen mekaanisiin
ominaisuuksiin ja yhtymakohdan pituudesta voidaan laskea maksimivetokuormitus kap-
paleelle. Yhtyméakohdan pituus méaraytyy lampdéhistoriasta, joka vaikuttaa siihen kuinka
nopeasti filamentti jaahtyy ekstruusiosuuttimen jalkeen. Kaksi sylinteriméista filamenttia
yhdistyvat toisiinsa, mutta eivat ehdi yhdistya taydellisesti ennen jahmettymista ja jaah-
tymista (kuva 5). Filamenttien valiset sidokset ovat erilaisia tulostettavassa kerroksessa
kuin tulostettujen kerrosten vélissa. Y leisesti on tiedossa, ettd lujuus on heikompi kerros-
ten valilla eli tulostussuunnassa. Gurrala & Regalla kuitenkin osoittaa artikkelissaan [56],
etta naiden lujuuksien valilla ei ole merkittavaa eroa. [55, 56]
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Alemmat kerrokset

Kuva 5. Poikkileikkauskuva FDM:II& tuotetusta kappaleesta, jossa nakyy syntyneet ilma-
raot [55].

Filamenttien sitoutuminen toisiinsa vaikuttaa myos kappaleen pinnan rakenteeseen. Fila-
mentit eivéat ole taydellisesti sitoutuneet toisiinsa, jolloin kappaleen pinnasta tulee karhea.
Pinnan karheus on erilaista eri suunnissa (kuva 6). Vaakasuora pinta on yleensa siledmpi
kuin pystysuora pinta [57]. Filamentin poikkileikkauspinta on kaareva, joko ellipsi tai
paraabeli, jolloin pystysuoran pinnan rakenne on erilainen kuin muilla kerrostumalla tuo-
tetuissa kappaleissa. Esimerkiksi stereolitografialla tuotetuissa kappaleissa pinta muistut-
taa saanndllisia porrasaskelmia [46], kun taas FDM:1la tuotetun kappaleen pinta on kum-
puileva (kuva 6b). Syntyva pinnan profiili on riippuvainen filamentin poikkileikkauksen
lisdksi tulostuskulman ja pinnan normaalivektorin valiin jadvésta kulmasta seké kerrok-
sen paksuudesta [46]. Ahn et al. [46] ovat mallintaneet pystysuoraan pintaan syntyvaa
pinnankarheutta matemaattisella mallilla. Rakenteeseen syntyvia ilmarakoja ei oteta mal-
lissa huomioon, koska ne eivét suoraan vaikuta pinnankarheuteen.

FDM:1I& valmistetussa kappaleessa rakenne muuttuu tulostussuunnassa alhaalta ylospain
mentdessd. Alimmaisten kerrosten véliset sidokset ovat vahvempia kuin paallimmaisten
kerrosten, koska alimmaiset kerrokset ovat pidempaan Tg:n ylépuolella kuin ylemmét
kerrokset [55]. Lampdtila vaikuttaa kahden vierekkéisen filamentin yhtymékohdan pituu-
teen. Kuvassa 5 nahdaan, etta alempien kerrosten valissa on pienempid ilmarakoja kuin
ylemmissa kerroksissa.

Suuttimien ympyranmuotoisuus asettaa rajoituksia kappaleen suunnittelulle, koska suut-
timilla on mahdotonta tulostaa terdvia kulmia tai reunoja. Tulostettavat muodot ovat riip-
puvaisia suuttimesta ja nestemaisen materiaalin viskoelastisista ominaisuuksista. Tulos-
tettavien muotojen tarkkuus on riippuvainen filamentin halkaisijasta. Valmiin kappaleen
muotoon vaikuttaa myos nopean jadhtymisen indusoimat jannitykset. Kutistumat ja vaan-
tymat ovat yleisid ja niitd on vaikea ennustaa, mutta niitd voidaan kompensoida séata-
malla prosessin parametreja. [52, s. 164]
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Kuva 6. FDM:ll4 valmistetun kappaleen tyypillinen pinnanrakenne (a) vaakasuoralla
pinnalla ja (b) pystysuoralla pinnalla [57].

Pinnankarheudet ja tulostettavan kappaleen rakenne ovat syyté ottaa huomioon kappaletta
suunniteltaessa. Kappale kannattaa suunnitella siten, ettd pinnankarheudesta on mahdol-
lisimman vahén haittaa ja tarvittaessa pienentda tulostettavaa kerrospaksuutta, jolloin
myos tulostuksen suuntaiset pinnat tulevat tasaisemmiksi. Kappaleen rakenteeseen voi-
daan vaikuttaa samoilla asioilla. Erityisesti kannattaa kiinnittdd huomiota tulostussuun-
taan esimerkiksi, etta tulostetaanko pitkia kappaleita pystyssa vai vaakatasossa.

4.1.3 Kaytettavat materiaalit

FDM:n tulostimet vaativat kaytettavaltd materiaalilta sulatyostettavyyttd ja puristuslu-
juutta [53]. Materiaalilla pitéa olla kyky virrata lammitettédessd, koska tulostuspaassa ole-
vien lampovastusten avulla filamentti saadaan sulatettua puolijuoksevaan muotoon.
FDM:II& kappaleen valmistamiseen voidaan kayttdad samoja materiaaleja kuin perintei-
sissé kestomuovien tuotantomenetelmissd. Tulostusmateriaali on nauhamaista rullalla
olevaa materiaalia, jota on helppo kasitella ja vaihtaa [42]. Yksinkertaisesta materiaalin
syottamisesta seuraa myds koneen helppo kaytettavyys ja huollettavuus. Materiaaliha-
vikki on FDM:11a minimaalinen, koska kappaleen valmistamiseen sulatetaan vain tarvit-
tava materiaali, joka esktruudataan malliksi tulostusalueelle [42].

Filamenttien paksuus on riippuvainen kéytettavastéd koneesta. Y leistyméassa ovat filamen-
tit joiden halkaisija on 1,75 mm, mutta myds 3 mm filamentteja kdytetaan. Filamentin
paksuudella ei ole lopputuloksen kannalta suurta merkitystd, mutta filamentin syottami-
nen ja lampoelementin suunnittelu ovat ohuemmalla filamentilla helpompaa. Kaytetta-
essd ohuempaa filamenttia materiaalia pitdd lammittdd vahemmaén ja sen syottdminen
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ekstruuderiin on yksinkertaisempaa. Paksumpien filamenttien etuna on tasaisemman
ekstruusion saavuttaminen helpommin. [58]

Y leisimmin kaytetyt materiaalit tulostamiseen ovat polylaktidi (PLA) ja akryylinitriilibu-
tadieenistyreeni (ABS) [50, 58]. PLA on biohajoava polymeeri, joka on valmistettu mais-
sitdrkkelyksesta tai sokeriruokosta. Materiaali on ymparistoystavallisempéa kuin 6ljyyn
pohjautuvat muovit, vaikka polymeeri ei ole helposti kierrétettavissa. PLA:n tulostuslam-
pétila on 180°C tienoilla. PLA:Ila tulostettaessa lammitetty tulostusalusta ei ole valttama-
ton, mutta sill4 voidaan parantaa tulostuksen laatua. ABS on kulutusta kestavéd, iskulujaa
ja jaykkaa kestomuovia, joka sopii moneen tarkoitukseen. ABS:sta valmistettuja kappa-
leita voidaan tarvittaessa hioa hiekkapaperilla, maalata ja liimata. ABS:n tulostuslampo-
tila on noin 210°C. ABS vaatii lammitettdvén tulostusalustan, ettei tulostettava kappale
vaéntyile jadhtymisen aikana. ABS:sta valmistettu kappale kutistuu jadhtymisen aikana,
joka voi aiheuttaa vaantyilya ja halkeilua. PLA on ymparisténkannalta kestdvampi valinta
naistd kahdesta yleisimmin k&yt0ssa olevista materiaaleista: myrkyllisten kaasujen syn-
tyminen on véhéisempaé kuin ABS:I1a ja materiaalin valmistamiseen on kdytetty uusiu-
tuvaa materiaalia. [58]

Tulostusmateriaaleina on lisaksi kdytetty ainakin polykarbonaattia (PC:a), korkeantihey-
den polyeteenia (HDPE:4), polyvinyylialkoholia (PVA:a), polyfenyylisulfonia (PPSU:a),
elastomeereja ja vahoja [58, 59]. Yksinkertainen tapa lisata tulostettavan kappaleen toi-
minnallisuutta on lisata filamenttiin partikkeleita tai kuituja. Filamentteihin voidaan lisata
esimerkiksi pronssi- ja kuparijauhetta sekd bambu- ja hiilikuituja [60]. Markkinoilla on
my0s olemassa joustavia filamentteja, jota voidaan kayttdd 3D-tulostamiseen. Kaupallisia
filamentteja on valmistettu ainakin joustavista polyestereista ja termoplastisista polyure-
taanielastomeereista (TPU:sta) [60]. Jalkimmaisesta valmistettua NinjaFlex® -materiaalia
kasitelladn tarkemmin seuraavassa alaluvussa 4.2.

4.2 Kumit 3D-tulostamisessa

Tulostettavan materiaalin elastisuus tuo lisahaasteita tulostamiseen ja vaatii usein tulos-
timien modifiointia. Pehmeisté elastomeereista valmistettuja filamentteja ei voida kayttaa
sellaisenaan tyypillisissa 3D-tulostimissa, koska pehmean filamentin syéttdminen ei ole
mahdollista filamentin taipumisen takia. Sulamattomalta filamentilta vaaditaan erityisesti
Bowden-ekstruusiossa (alaluku 5.1) puristuslujuutta, jotta filamentin muoto séilyisi veto-
pyorien jalkeen ja voima saataisiin vélitettyd vetopyorilta materiaaliin siirtdmiseen suut-
timelle. Taipumisen lisdksi pehmeistéd elastomeereista valmistetuilla filamenteilla sula-
viskositeetti on korkeampi kuin muilla materiaaleilla, joita kdytetdan FDM:ssa [53]. Su-
laviskositeetti kuvaa kykya vastustaa virtausta ja arvon noustessa vaaditaan myos suu-
rempaa voimaa, jolla filamentti tyonnetdan suuttimeen. Ongelmana on taas filamentin
taipuminen, koska pehmeilla elastomeereilla tyontdvoiman nostaminen ei onnistu ilman
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3D-tulostimen modifiointia. Jos suulakkeen kokoa joudutaan suurentamaan suuren vis-
kositeetin takia, se voi estéa sileiden ja vaakatasosta pinnasta poikkeavien pintojen tulos-
tamisen seké yksityiskohtaisten osien valmistamisen.

Kaupallisesti on saatavilla termoplastista polyuretaanielastomeeriin perustuvaa elastista
NinjaFlex® -filamenttia, jonka kovuus on 85 Shore A. Valmistaja NinjaTek lupaa fila-
mentille jopa 660 % venyma& ilman materiaalin vasymisté ja halkeilua. Filamentti on
ideaalinen suoraan ekstruusioon perustuviin laitteisiin (kuva 4), koska Bowden-ekstruusi-
ossa NinjaFlex® -filamentti voi kihartua sy6ttémoottoriin ja lilan nopealla tulostusnopeu-
della syottoputki voi tukkeutua. Syottoputken kitkan pienentdmiseksi voidaan filamentin
alussa kayttaa pientd maaraa oljya. [60, 61]

Elkins et al. [53] artikkelissa, joka on vuodelta 1997, on mainittu nelj erilaista tapaa,
jolla voidaan modifioida tulostuslaitteistoa pehmeiden elastomeerien (72 ja 78 Shore A)
tulostamiseen. Ensimmaisend on tutkittu tukiholkkien lisdédmista vetopy0rien ja suutti-
men Vvéliin, ettei filamentti padse taipumaan vetopyorien jalkeen. Maksimivoima, jonka
filamentti voi siirtdd ilman taipumista, on kaantéen verrannollinen vetopyorien ja suutti-
men valiseen pituuteen. Taipumista voidaan véhent&a vetopyorien ja suuttimen valimat-
kaa lyhentdmélld, joka voidaan tehda holkkia pidentdamalld. Artikkelissa mainitaan kolme
erimittaista holkkia, joista parhaimmaksi osoittautuva holkki sulkee lahes koko aukon
pyorien ja suuttimen vélilla&. Holkin ja vetopyorien véliin jai vain pieni rako (0,76 mm).
Toisena vaihtoehtona on vetopydrien modifiointi. EIKins et al. [53] ovat mitanneet kuutta
erilaista filamenttia viidell& erilaisella vetopyorélla. Tuloksena oli, ettd materiaalin lujuu-
den lasku vahent&é suuttimen kaytettavissa olevaa voimaa. Viidestd tutkittavasta veto-
pyOoramateriaalista kumiset pyorét olivat parhaita pehmeille elastomeereille. Kolmantena
vaihtoehtona on filamentin ja&dhdyttdminen, joka estaé filamentin taipumista. Pehmeilla
elastomeereilla ei saada riittdvaa jaykkyyden parantumista aikaiseksi nestemaisella ty-
pelld jadhdyttamélla, koska materiaalin Tqon sen lampdtilan laheisyydessa, johon neste-
maisella typella paastaan termoelektriselld jaahdyttimelld (-77 °C). Kuitenkin filamentin
kasittely nestemaiselld typelld helpottaa filamentin lujuuden sailyttdmista huoneenlam-
potilan laheisyydessd. Pehmeilla elastomeereilla riittdva lujuus ennen ekstruuderia saa-
daan ilmastointilaitteella, joka jadhdyttaa koneen ja vetopydrien ymparistod. Viimeisena
vaihtoehtona modifiointiin on suuttimen halkaisijan suurentaminen. Jos elastomeerilla on
korkea viskositeetti, jolloin vaadittava voiman siirtokyky vetopyorilta suuttimelle on
suuri, niin standardisuulake aiheuttaa liian paljon vastustusta.

Vuonna 2015 julkaistussa Saari et al. artikkelissa [49] filamentin taipumisesta aiheutuvat
ongelmat on ratkaistu muuttamalla raaka-aineen muotoa. Artikkelissa kerrotaan, ettd
TPE:eista on suhteellisen helppo valmistaa filamentteja teollisilla ruuviekstruudereilla,
mutta juuri filamentin taipumisen takia niita ei voida sellaisenaan kayttda 3D-tulostami-
seen. Saari et al. [49] ovat kehittaneet ekstruusioon perustuvan mini-ekstruuderin, johon
materiaali syotetdan pelletteind hopperin kautta. Ekstruuderi on yksiruuvinen, pieniko-
koinen ja helppokéyttdinen. Erillinen hopperi on valmistettu 3D-tulostamalla ABS:sté.
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Ekstruuderin sylinterin lammitys on toteutettu rengaslammittimillg, joilla saadaan sopiva
lammaonjakautuminen koko sylinteriin. Sylinterin alapaédssé polymeerimateriaalin tulee
sulaa kunnolla ja ylapaassa pitaa olla viiledmpad, etteivat pelletit sitoudu toisiinsa hoppe-
rissa. Ektsruuderin toimivuuden kannalta tulostussuuttimen lampdtilan pit&a olla vakio ja
riittdvan korkea, ettd tulostettava materiaali virtaa helposti. Tulostettavan materiaalin pi-
taa sulaa kokonaan ennen suutinta. Menetelmén hyvana puolena on laaja ja kaupallinen
materiaalivalikoima. Artikkelissa [49] testattiin kovuuksiltaan kolmea erilaista elasto-
meeria.

FDM:II& voidaan tulostaa modifioinnistakin huolimatta vain vahan erilaisia elastomee-
reja. TPE:ja voidaan 3D-tulostaa FDM:n lisaksi myds lasersintrauksella (SLS) sek& nes-
temaisié silikoonikumeja ja ultraviolettisateilylla (UV:114) kovettuvia polymeereja voi-
daan kéyttaa stereolitografiassa ja ruiskuttamalla tapahtuvassa teknologiassa [62, 63].
Ruiskuttamalla voidaan valmistaa kappaleita fotopolymeereista, jotka kovetetaan UV-
lamppujen avulla. N&idenkin menetelmien ulottumattomiin ja& vield paljon erilaisia elas-
tomeereja. Lukic et al. ovat tutkineet [62] elastomeeristen lateksien soveltumista ruiskut-
tamalla tapahtuvaan 3D-tulostamiseen. Pintajannityksid ja viskositeetteja mittaamalla
lopputulokseksi saatiin, ettd materiaalina lateksien tulostaminen on mahdollista, mutta
vield on tuloksellisia ongelmia ratkottavana.
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5. FILAMENTIN VALMISTAMINEN

Kahta tai useampaa polymeerié sekoittaessa komponentit tulee sekoittaa ensin homogee-
niseksi massaksi. Kestomuoveja sekoitetaan sek& yksiruuvisilla ettd kaksiruuvisilla
ekstruudereilla, jossa materiaalit altistetaan leikkausjannityksille [17]. Filamentin valmis-
taminen alkoi materiaalien sekoittamisella. Ensin sekoitettiin materiaaleja kaksiruu-
viekstruudetrilla (alaluku 7.1). Laatu ei ollut toivottua, joten testattiin sekoitukseen vai-
kuttuvia lampétiloja ja aikoja minisekoittimella (alaluku 7.2). Tamén jalkeen tehtiin tar-
vittavat muutokset kaksiruuviekstruuderiin ja sekoitettiin uudelleen (alaluku 7.3). Muo-
viksi valittiin PP Ineos 402-CB12, jonka sulavirta on 12 g/10 min. Filamentissa k&ytettiin
korkeamman sulavirran PP:a, koska GTR laskee seoksen virtaavuutta. Kierratyskumi
Hannemann HD C2 on kryogeenisesti murskattuja (alaluku 2.2.1) renkaita. Jauheen koko
on alle 200 pum ja se sisdltaa tekstiilikuituja ja metallia alle 0,1 %. PP:n ja GTR:n yhteen-
sopivuutta paranneltiin SEBS-g-MA Kraton FG 1901 -lis&aineella. Kaikissa seoksissa oli
SEBS-g-MA:ta 10 paino-%.

5.1 1.vaihe: Kaksiruuviekstruuderi

Ekstruusiolla valmistetaan termoplastisista polymeereistd esimerkiksi putkia, kalvoja,
kuituja ja granulaatteja. Ekstruusion aikana polymeerimateriaali sulatetaan, homogenoi-
daan ja puristetaan suulakkeen lapi. GTR:n ja PP:n sekoitukset tehtiin kaksiruuviekstruu-
derilla Brabender DSE25 (kuva 7). Kaksiruuviekstruuderissa on kaksi ruuvia rinnakkain
ja sité kaytetaadn tyypillisesti polymeerien ja lisdaineiden seostuksessa.

Ensimmaisen ekstruusion aikana mitattiin kumin sekoittamisen aikana vapautuvia paas-
toja. Taman vuoksi kumipitoisuudet olivat 20—-60 % siten, ettd pitoisuutta nostettiin aina
10 %. Kaikissa sekoituksissa oli lisdaineena 10 % SEBS-g-MA:ta. Materiaalit punnittiin
ampadriin, sekoitettiin lusikalla ja syotettiin hopperiin pienissé erissd. Ekstruuderin lam-
potilat olivat ruuvissa hopperilta suuttimelle 180-204 °C. Suuttimen jalkeen materiaali
ohjattiin vesialtaaseen, jonka jalkeen se granuloitiin.

Sekoittamisen aikana ilmeni ongelmia, koska hienojakoista kumijauhetta oli hankala
saada sekoittumaan tasaisesti isompien muovigranulaattien kanssa. Ongelmana oli, etté
hienojakoinen kumirouhe painui pohjalle ja granulaatit nousivat pintaan. Sekoittuvuutta
paranneltiin lisddmalla materiaalia hopperiin pienissé erissa. Kumipitoisuuden lisaanty-
essa materiaalin késittely oli hankalampaa. Laatu oli epatasaisempaa ja valilla oli heik-
koja kohtia, jolloin filamentti katkesi. Suurin ongelma kuitenkin oli se, etta filamentissa
oli havaittavissa turpoamista. Ekstruuderilla valmistettu filamentti oli silminnahdenkin
karheaa ja huonolaatuista. Sekoittamisen aikana hieman muutettiin ekstruuderin lampo-
tiloja, mutta huomattavia parannuksia ei saatu aikaiseksi.
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Kuva 7. Kaksiruuviekstruuderi Brabender DSE25.

5.2 2.vaihe: Kaksiruuvinen minisekoitin (DSM)

Minisekoittimella testattiin kumipitoisuuden, sekoituslamp@tilan ja -ajan vaikutusta seok-
seen, koska kaksiruuvisella ekstruuderilla (alaluku 7.1) ei saatu valmistettua toivotuttua
filamenttia. Mittaukset tehtiin kuvassa 8 olevalla kaksiruuvisekoittimella DSM Xploren
TM 5 cm?, joka soveltuu hyvin pienten maarien sekoittamiseen. Sekoittimeen mahtuu
kerralla maksimissaan 5 cm® materiaalia [64]. Sekoittimessa on kaksi kartiomaista ruu-
via, jotka pyorivat samaan suuntaan. Ruuvien pituudet ovat 90 mm ja Kierrosnopeudet
5-400 rpm. Minisekoittimessa on kuusi erillista lampovyohykettd, joiden maksimildm-
potilat ovat 400 °C. Naytolta voi seurata lampdtiloja, kierrosnopeutta, ruuvien vaantémo-
menttia ja sulan lampdtilaa. Materiaali sy6tetadn sekoittimeen ulkopuolella olevalla pie-
nelld hopperilla, josta materiaali painetaan kasin mannén avulla ruuveille.

Kumipitoisuudet olivat 30—70 %, sekoituslampdtilat 160-200 °C ja sekoitusaika 1-8 min
kierrosnopeuden ollessa 150 rpm. Kaikissa naytteissa oli lisdaineena SEBS-g-MA, jota
oli lisatty seokseen 10 %. Sekoituksen annoskokona oli 3 g, jolla minimoitiin ruuvin mo-
mentin nousemista liian korkeaksi sekoituksen aikana. Kumi saatiin hyvin sekoittumaan
DSM:IlIa muovin kanssa kaikilla pitoisuuksilla. Sekoitusajalla ei mydskaan ollut suurta
vaikutusta ainakaan tarkasteltaessa naytteitd silmamaardisesti. Suurimmat erot, jotka se-
koituksessa tulivat esille, johtuivat liian korkeasta sekoituslampdtilasta. Lampétila ei saa
nousta lilan korkeaksi, ettei sekoituksen aikana tapahtuisi turpoamista. Tama ilmi6 oli
nahtédvissa jo 190 °C:ssa, jolloin ndytteen pinnan epéatasaisuus oli silmilla havaittavissa.
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Kuva 8. Kaksiruuvinen minisekoitin (DSM).

5.3 3. vaihe: Kaksiruuviekstruuderi

Minisekoittimella valmistettujen néaytteiden perusteella (alaluku 7.2) valitsimme kaksi-
ruuvisella ekstruuderilla (kuva 7) tehtdvan toisen sekoituksen lampdtilaksi 180 °C. Ismail
et al. ovat sekoittaneet [35] GTR:a4 ja PP:a (sulaindeksi on 14 g/10 min, 230 °C) samassa
lampotilassa kierrosnopeuden ollessa 50 rpm ja kumipitoisuuksien 20-60 %.

Lampétila sdadettiin 180 °C:ksi koko ruuvin matkalle. Lampdtilan laskemisen liséksi
muutimme myds ekstruuderissa olevan ruuvin rakennetta siten, ettd saimme lisattya sinne
kaasuvyohykkeen kaasunpoistolle. Kumin tasaisen sekoittuvuuden parantamiseksi syot-
totavaksi valittiin gravimetrinen syottd. Sekoittuvuutta parannettiin lisdksi syottamalla
ampdriin punnittu ja sekoitettu materiaali pienissa erissa hopperiin. Talla kertaa sekoitet-
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tiin vain materiaalia, jossa kierratyskumipitoisuus oli 40 %. Muutoksien jalkeen filamen-
tin laatu parani huomattavasti: filamentin pinta oli tasaisempi ja siind oli vahemmaén heik-
koja kohtia. Osa materiaalista granuloitiin ja osasta valmistettiin filamenttia. Filamentin
valmistaminen tapahtui siten, ettd yksi henkilo k&sin kieritti filamenttia rullalle toisen fi-
lamentin mennessa granulaattoriin. Filamentissa oli my0s suuria vaihteluita halkaisijassa
ja haasteena olikin talld& menetelmalld saada oikean paksuista filamenttia aikaiseksi.
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6. MATERIAALIEN TUTKIMUSMENETELMAT

Filamenttia ja valmistettua materiaalia testattiin kapillaarireometrilla, termogravimetri-
sella analyysilla (TGA:lla), differentiaalisella pyyhkéisykalorimetrilla (DSC:113) ja veto-
kokeella. Testien tarkoituksena on selvittdd seoksen virtaavuusominaisuuksia, mekaani-
sia ominaisuuksia ja soveltuvuutta 3D-tulostamiseen.

6.1 Kapillaarireometri

Kapillaarireometrilla méaritelladn muovien ja kumien virtausominaisuuksia mittaamalla
painetta, joka vaaditaan tyontdmaan materiaali ohuen kanavan lapi tietyll4 virtausnopeu-
della. Kapillaarireometrilla saatujen tulosten tarkeimpana padmaaréna on saada piirrettya
kuvaaja leikkausnopeudesta ja viskositeetista mahdollisimman suurelta leikkausnopeus-
alueelta. Viskositeettikédyrdn muoto on riippuvainen moolimassajakaumasta ja moolimas-
san suuruus vaikuttaa viskositeettitasoon. Saatuja tuloksia voidaan kdyttad materiaalin
valintaan ja polymeerien kehittdmiseen. Prosessointia voidaan myds mallintaa ja etsi
mahdollisia ongelmakohtia k&yttamalla apuna kapillaarireometrilla saatuja tuloksia. [65]

Madritettaessa viskositeettia oletetaan, ettd neste ei puristu kokoon seké virtaus on isoter-
mista ja stationaarista. Liséksi oletetaan ettei paine vaikuta viskositeettiin eiké kapillaarin
seinalld esiinny liukumista. Nopeusjakauma oletetaan vakioksi virtaussuunnassa eli ka-
pillaarissa olevan nesteen oletetaan kayttaytyvan newtonisen nesteen tapaan. Edella esi-
tettyjen oletuksien pohjalta johdetuissa yhtéldissé ndennéinen leikkausnopeus on

T = o

naenndinen leikkausjénnitys kapillaarin seinalla

Ap

. 2
%% T2L/R @
ja ndenndinen viskositeetti
Cap
Map = - (3)
yap

Yhtéldissa (1-3) Q on tilavuusvirta, R kapillaarin sédde, Ap on painehévio kapillaarin yli
ja L on kapillaarin pituus. [65]
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Epénewtonisella nesteelld, kuten polymeereilld, viskositeetti ei ole vakio, vaan se muut-
tuu leikkausnopeuden mukaan. Useimmat polymeerit ovat leikkausohenevia, jolloin leik-
kausnopeuden kasvaessa viskositeetti pienenee. Talloin nopeusjakauma ei ole paraboli-
nen, kuten viskositeettia madritettdessd (1-3) on oletettu. Rabinowitch-korjauksen avulla

7\ =y(31—:1j @)
missa
_ d(logo,,) ©)
d(log 7,,)

saadaan madritettya leikkausnopeus vastaamaan leikkausohenevaa nestetta. [65]

Kapillaarireometrissa sula materiaali supistuu tullessaan kapillaariin ja laajenee tulles-
saan kapillaarista ulos. Namé ilmi6t aiheuttavat mitattuun paineeseen painehévion. Bag-
ley-korjauksella otetaan huomioon kapillaarin yli syntyva painehdvio. Korjauksen teke-
minen edellyttdd, ettd mittaukset on tehty vahintaan kahdella saman paksuisella kapillaa-
rilla, joiden pituudet ovat erilaisia. Halkaisijan pysyessé vakiona jokaisella kapillaarilla
sisdén- ja ulostulon vaikutukset ovat samat, jolloin todellinen paine saadaan maaritettya
kapillaarin pituuden ja leikkausnopeuden yhtalosta. Ekstrapoloimalla tulokset vastaa-
maan kapillaaria, jonka pituuden ja halkaisijan suhde on nolla, saadaan méaritettya pai-
nehavio 4pe, jolloin todellinen leikkausjannitys on [65]

o, = AP AP (6)
2L/R

Kapillaarireometrilla Gottfert Rheograph 6000 (kuva 9) suoritetut mittaukset tehtiin puh-
taalle PP:lle sek& materiaalille, jossa oli 40 % GTR:a4, 50 % PP:a ja 10 % SEBS-g-MA:ta.
Kuivat granulaatit laitettiin tiiviisti kahteen sylinteriin, jonka jalkeen odoteltiin materiaa-
lin lampenemistd mitattavaan lampdtilaan, joka oli tdssa tapauksessa 180 °C. Materiaalin
lampenemisen jalkeen alkoi varsinainen mittaaminen, jossa mitattiin painetta juuri ennen
kuin materiaali menee kapillaariin. Paine mitattiin silloin, kun virtausnopeus oli vakioi-
tunut. Puhtaalla PP:lla molemmista sylintereista saatiin kuusi eli yhteensé 12 mittauspis-
tettd leikausnopeuksien ollessa 38-3900 1/s ja PP:n ja GTR:n seokselle mittauspisteita
oli yhteenséd kymmenen leikkausnopeuksien ollessa 30—3000 1/s. Mittauksessa kaytettiin
kahta erilaista kapillaaria, joiden halkaisijat olivat samat ja pituudet vaihtelivat siten, ettéd
pituudet ja halkaisijat olivat 10 mm/1 mm ja 30 mm/1 mm.
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Kuva 9. Kapillaarireometri Gottfert Rheograph 6000.

Kapillaarireometrilla mitatuista paineista saatiin laskettua leikkausnopeus, leikkausjanni-
tys ja viskositeetti. Laskennalliset tulokset puhtaan PP:n ja 40 % GTR:&a siséltavien nayt-
teiden ndenndisista ja korjatuista (Rabinowitch ja Bagley) arvoista ovat liitteessa A. Vis-
kositeetin muuttuminen leikkausnopeuden funktiona puhtaan PP:n ja seoksen korjatuista
arvoista on esitetty kuvassa 10. Kuvasta nahdaan, ettd materiaalit ovat leikkausohenevia
eli viskositeetit pienenevét leikkausnopeuden kasvaessa. Kaikki mitatut arvot ovat line-
aarisella alueella eli moolimassajakauman suuruutta ei kuvaajan muodosta pystyta arvi-
oimaan. Lee et al. artikkelissa [28] mainitaan, ettd viskositeettitaso nousee kompatibili-
saattorin lisdyksessa eli seoksella on suurempi moolimassa kuin puhtaalla PP:lla. Vas-
taava viskositeettitason nouseminen on havaittavissa myos kuvassa 10. Muutokset visko-
siteettitasossa johtuvat siitd, ettd kumipartikkelit ja lisdaineet vaikeuttavat seoksen virtaa-
vuutta ja liikkuvuutta (alaluku 3.1).
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Kuva 10. Kapillaarireometrilla mitatuista ja korjatuista (Rabinowitch ja Bagley) ar-
voista lasketut viskositeetit leikkausnopeuden funktiona.

Laskennallisten tulosten liséksi mittauksen yhteydessé saatiin viitteitd materiaalin sopi-
vuudesta 3D-tulostamiseen. Kapillaari vastaa 3D-tulostimessa olevaa suutinta. Sekoitettu
materiaali pysyi hyvin kasassa myos kapillaarin jalkeen ja ulostullut filamentti oli silmé-
maaraisesti tarkasteltuna vastaavanlainen kuin ekstruuderilla valmistettu. Mittauksen ai-
kana liikkuvan mannén nopeus kasvoi ja varsinaisten mittausten jalkeen sylinterissa jal-
jella olevat materiaalit tulivat nopeasti ulos kapillaarista. Filamentti ei ehtinyt kokonaan
jaédhtymaéan kapillaarin jalkeen, jolloin filamentit tarttuivat toisiinsa kiinni. Tasta voidaan
paatellad, ettd myds 3D-tulostamisessa kerrokset tarttuisivat toisiinsa.

6.2 Termogravimetrinen analyysi (TGA)

TGA:lla tutkitaan ndytteen massan muutosta lampdtilan ja/tai ajan funktiona. Massan
muutoksia mitataan lammitettéessd, jaahdyttéessa tai pitamalla naytettd vakiolampoti-
lassa. TGA perustuu massassa ja lampotilassa tapahtuvien muutosten havaitsemiseen.
Néaytetta lammitetadn pienessa uunissa joko konvektiolla tai sateilyttamalla. Massan muu-
toksen johtuvat naytteessa tapahtuvista haihtumisista, hajoamisista tai kemiallisista muu-
toksista. Polymeereilld esiintyy tavallisesti massahaviota lampdtilan noustessa hitaasti
hapettavassa kaasukehassd [66]. Massan muutos mitataan voiman muutoksena varsi-
vaa’assa vertailtaessa ndytteessé tapahtuvia muutoksia referenssindytteeseen. Tulokset il-
moitetaan komponenttien osuuksina massaprosentteina. Mittaustulosten avulla saadaan
tietoa mm. muovien hajoamislampétiloista, vanhenemista seka madaritellaan kosteus- ja
lisdainepitoisuuksia. [67]
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Termogravimetristen mittausten tarkoituksena on selvittdd naytteen todellisia pitoisuuk-
sia ja PP:n lisdaineita. Mittaukset tehtiin laitteella Netzsch STA 409 C/CD. Mitattavia
naytteité oli yhteensa viisi: PP, SEBS-g-MA, GTR ja DSM:11a valmistetut ndytteet, joissa
kumipitoisuudet olivat 40 ja 70 % (alaluku 5.2). Mittaukset tehtiin ilmassa lampotilan
ollessa 55-800 °C. Lampdtilaa nostettiin 10 “C/min. La&mpdtilaa nostettaessa huoneen-
lampatilasta ensimmaisend polymeeristd haihtuvat kosteudet, jadnnosliuottimet seka al-
haisen moolimassan lisdaineet. Ndmé& haihtumiset tapahtuvat tyypillisesti alle 300 °C:ssa.
Lampétilaa yha edelleen nostettaessa polymeerien valiset sidokset alkavat katkeilla ja po-
lymeerit tuhoutuvat. Polymeerien tuhoutumiset tapahtuvat 200-800 °C:ssa ja jéljelle ja&-
van massan avulla voidaan analysoida mahdolliset epédorgaaniset komponentit. [66]

Néaytteistd mitattujen eri komponenttien massaprosenttiosuudet ovat taulukossa 2 ja alku-
perdiset kuvaajat ovat liitteessa B. Mittaustuloksia tulkittaessa tulee muistaa, ettd mittauk-
set tehtiin vain yksittéisille pienille naytteille. Mittauksissa havaitaan, etta nayte PP koos-
tuu yhdestd komponentista, jonka prosenttiosuus on 97,3 %. SEBS-g-MA koostuu kah-
desta eri polymeerikomponentista, joiden pitoisuudet ovat 93,2 ja 5,42 %. GTR koostuu
renkaiden elastomeereista 44,2 % (alaluku 2.1) ja hiilesta 47,6 %. Elastomeeripitoisuus
on ilmoitettu yhtend arvona, koska renkaissa olevien elastomeerien todellisia pitoisuuksia
on hankala eritelld yhden mittausmenetelman ja -tuloksen perusteella. DSM:114 valmiste-
tut ndytteet sisaltdvat naitd kaikkia komponentteja: kahta erilaista polymeeria ja hiilta.
Kaikissa naytteissa oli lisdksi myds mitatuissa lampdtiloissa hajoamattomia epéorgaani-
sia yhdisteitd. Seosten mittaustuloksista ndhdaan, ettd polymeeri A:n osuus pienenee kKu-
mipitoisuuden kasvaessa ja polymeeri B:n seka hiilen osuudet kasvavat. Seoksien hiilipi-
toisuudet eivat kuitenkaan ole samassa suhteessa puhtaassa GTR:ssd olevan hiilipitoisuu-
den kanssa, joten todellinen kumipitoisuus on pienempi kuin mitd DSM:11& sekoitettiin.
Tama voinee johtua siitd, ettei hienojakoiset kumipartikkelit ole vélttamatta 100 %:sti
menneet sekoittimeen, vaan osa 3 g:n ndyteméaarasta on voinut jadda mitta-astian ja suut-
timen reunoille. Todellisia pitoisuuksia on myds vaikea méaérittaa pelkén hajoamisen pe-
rusteella, koska seoksissa tapahtuu useita hajoamisia pééllekkain. Polymeeri B:n osuus
kasvaa seoksissa kumipitoisuuden kasvaessa ja polymeerikomponentin pitoisuus on jopa
suurempi kuin puhtaalla SEBS-g-MA:lla, vaikka lisdainetta on seoksessa vain 10 %. Pi-
toisuuden kasvaminen johtunee myds GTR:ssé olevista elastomeereista. GTR:ssé on ha-
vaittavissa myos hajoamisreaktioita samoissa lampaotiloissa kuin missa polymeeri B:n ha-
joamiset tapahtuvat. Esimerkiksi SEBS-g-MA:n kemiallisella rakenteella on yhtenevéi-
syyksia SBR:n kanssa, kun molemmista 16ytyy aromaattisia yhdisteitd yhdistyneina hii-
liketjuihin. Mittaustuloksista voidaan eri komponenttipitoisuuksien liséksi paatella ettei
materiaaleissa tapahdu suuria termisid hajoamisia prosessointien aikana, koska kumi-
seosten hajoamiset alkavat noin 260 °C:ssa.
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Taulukko 2. Termogravimetrisella analyysilla mitatut komponenttien pitoisuudet.

Nayte Polymeeri A | Polymeeri B Hiili Jaanngs-
massa
PP 97,3 % - - 3,86 %
SEBS-g-MA 93,2 % 5,42 % - 3,32 %
40 % GTR 82,8 % 6,67 % 6,60 % 5,97 %
70 % GTR 67,2 % 10,15 % 16,5 % 7,65 %
GTR 44.2 % sisaltyy poly- 47,6 % 10,6 %

meeri A:han

6.3 Differentiaalinen pyyhkaisykalorimetri (DSC)

DSC:ta kaytetaan laajasti polymeeritutkimuksessa. Silld voidaan karakterisoida materi-
aalin sulamispisteitd, pehmenemispisteitd sekd muita materiaaliominaisuuksia kuten omi-
naislampo4a, kiteisyysastetta ja reaktiokinetiikkaa. DSC on analyyttinen mittausmene-
telmd, jossa mitataan lAmpdvirtaa kontrolloidussa lampétilassa ja ymparistossa. DSC
lammittad tai jaahdyttdd materiaalia, jolloin energiaa absorboituu tai vapautuu materiaalin
kemiallisissa tai fysikaalisissa muutoksissa. Lampdenergian muutoksia mittaamalla tul-
kitaan materiaalissa tapahtuvia muutoksia. Lisdaineet voivat vaikuttaa materiaalin lam-
poominaisuuksiin. Lasittumisldampotila Tg, sulamispiikki tai uudelleen kiteytymisen piste
voivat muuttua lisdaineen lisdédmisen vaikutuksesta. Yksi yleisimmistd laboratorioko-
keista on tehda mittaukset seka lisdainetta siséltavista ettd puhtaista ndytteista. Silloin
voidaan vertailla T4:n tai muiden lampdominaisuuksien muutoksia. [68]

Lasisiirtymalampdtila T4 on osittaiskiteisten ja amorfisten polymeerien muutoslampétila,
jonka ylapuolella molekyylit paasevét liilkkumaan materiaalissa. Materiaali muuttuu lam-
mitettdessd kovasta ja lasimaisesta taipuisaksi. Tq ndkyy graafisessa kuvaajassa materiaa-
lin lampdkapasiteetin muutoksena, koska amorfiset osat sitovat energiaa sulaessaan. Ma-
teriaalilla voi olla myos kaksi lasisiirtymélampdtilaa. Sulamispisteesséd lampdenergiaa ab-
sorboituu eli kdyrassa nakyva muutos on endoterminen. Polymeereilld ei ole tarkkaa su-
lamispistettd vaan alue, jossa sulaminen tapahtuu. Muovien prosessoinnin kannalta ollaan
usein kiinnostuneita prosessoinnin minimildmpatilasta, jolloin maaritellaén lampokayran
huippulampétila. Sulamisentalpia kertoo, kuinka paljon energiaa tarvitaan polymeerin su-
lattamiseen. Kuvaajasta sulamisentalpia maéaritetadn sulamispisteesta syntyvan huipun
pinta-alana. Pinta-alan avulla voidaan maarittdd myos Kiteisyysaste. [68]

Mittaukset tehtiin puhtaalle PP:lle ja 30-70 % GTR:&a sisaltaville seoksille. Kaikissa
seoksissa oli 10 % SEBS-g-MA:ta ja loput PP:a. Seokset oli valmistettu DSM:11a (alaluku
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7.2). DSC mittaukset tehtiin jaahdyttdmallad materiaali nestetypelld -60 °C:een, jonka jal-
keen materiaalia lammitettiin 10 °C/min, kunnes saavutettiin lampétila 220 °C:tta. DSC
mittauksista saatiin kuvaajat (kuva 11), joista lampdenergian muutokset ndkyvat mitatulla
lampatilavalilla. Kuvaajista ndhdadn, ettd mittausten aikana naytteissé tapahtui vain en-
dotermisia reaktioita. Mitddn merkittavia muutoksia ei kumin lisaédmisell& ole termisiin
ominaisuuksiin. Jokaisessa kuvaajassa on nahtavilla yksi iso kompleksipiikki. Piikki on
sulamispiste, joka laskee hieman (171,0 — 168,8 °C). Piikin pinta-ala pienenee kumipi-
toisuuden lisadntyessa eli seoksen sulattamiseen tarvitaan sitd vahemmén energiaa mité
enemman kumia seoksessa on. Seoksen Kiteisyysaste myds pienenee kumimaaran lisdén-
tyessé. Jokaisessa kayréassa on nahtévilla vahan yli 100 °C:ssa pienempi kompleksipiikki.
Tama on todennédkaisesti PP:ssa olevassa lisdaineesta johtuva muutos. Lis&aine on mah-
dollisesti matalantiheyden PE:4 (LDPE:&), jota voidaan kéyttad variaineena tai iskunkes-
tavyyden parantajana (alaluku 2.2). Lasisiirtymélampdtilaa on aika mahdotonta ndhda
naisté kuvaajista, koska se on niin pieni. Kuvaajaa suurennettaessa néhdaan pieni muutos
noin 0 °C lahettyvilld, joka mahdollisesti on polymeerin T4. Mitattuja tuloksia voidaan
kayttdd apuna tulostuslampdtilaa valittaessa. Suuttimen lampdtilan taytyy olla suurempi
kuin siité lapimenevén materiaalin sulamispiste.
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Kuva 11. DSC:l1a mitatut muutokset lampétilan funktiona kierratyskumiseoksissa.

6.4 Vetokoe

Materiaalin kayttdytyminen lyhytaikaisen vedon aikana on yleisin maaritettava
materiaaliominaisuus [69]. Vetokokeessa standardin mukaista vetokoesauvaa venytetaan
pituussunnassa vakionopeudella. Tulosten perusteella saadaan tietoa materiaalin lujuus-,
sitkeys-, ja jaykkyysominaisuuksista. Testituloksia voidaan hyddyntaa niin materiaalin
valinnassa kuin tuotannon laadunvarmistuksessakin. Vetokokeessa mitattujen tulosten
avulla voidaan maarittdd mm. kimmomoduuli, vetolujuus, myotdoraja ja murtolujuus [70].
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Vetokokeella tehdyt mittaukset tehtiin vetolaitteella Instron 5967 (kuva 12). Mittauksen
tekeminen alkoi naytteiden valmistamisella. Mittaukset tehtiin filamentille eika
standardien mukaiselle vetokoesauvalle. Filamentti oli valmistettu ekstruusiolla (alaluku
7.3) ja sen koostumus oli 40 % GTR:a4, 50 % PP:a ja 10 % SEBS-g-MA:ta. Ensiksi
eripuolelta valmistettua filamenttia leikattiin saksilla 10 samanmittaista naytetta.
Mittaukset on hyvé tehdd ainakin viidelle ndytteelle [69]. Néytteiden halkaisijat mitattiin
tyontomitalla ja ndyte laitettiin vetokoneen leukojen véliin, joiden etéisyys oli saadetty
vakioksi (50 mm). Naytteiden kiinnittdmisen apuna kaytettiin silikonisia lappuja naytteen
molemmilla puolilla, etteivat leuat rikkoisi materiaalia ja ettei nayte liukuisi leukojen
valissd mittauksen aikana. Nayte pyrittiin asentamaan suoraan vetoleukojen valiin.
Vetokoe oli suunniteltu siten, ettd naytettd vedettiin kokoajan tasaisella nopeudella 5
mm/min. Vetokokeen aikana mitattiin aikaa, venymaa ja vetamiseen tarvittavaa voimaa
siihen asti kunnes nédyte katkesi. Mittausten jalkeen katkenneet ndytteet poistettiin ja
palautettiin kone takaisin alkuasentoon seuraavaa mittausta varten.

Kuva 12. Vetolaite Instron 5967.

Vetokokeella saadut tulokset on koottu kuvaan 13, jossa kymmenen mittaustuloksen ar-
voista on piirretty keskiarvokuvaaja. Jokaisen mittauksen arvot ja jannitys-venyma-ku-
vaajat ovat liitteessd C. Kimmomoduuli on ekstruusiolla valmistetulle filamentille keski-
madrin 160 MPa. Vetokokeen jannitys-venymékayran muoto on tyypillinen kesto-
muoveille: materiaalissa tapahtuu ensin venymistd, jonka jalkeen myotyminen tapahtuu
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ilman voiman lisd&dmista. Myotojannitys on 9,9 £ 1,2 MPa myo6tévenyman ollessa 22 + 3
%. Mittauksissa oli luettavissa myos selked murtumiskohta. Murtovenymé on vain 41,4
+ 12 % kierratyskumipitoisuuden ollessa 40 %. Vetokokeen perusteella valmistamamme
filamentti lukeutuu valtamuoveihin (alaluku 2.2), koska TPE:eilla murtovenymén on ol-
tava vahintdan 100 % (alaluku 2.3). Tuloksia ei voida suoraan verrata kirjallisuudessa
esitettyihin mittaustuloksiin, koska mittauksia ei ole tehty standardien mukaisille veto-
koesauvoille. Ismail et al. artikkelissa [35] PP:n ja GTR:n sekoitussuhteen ollessa 50/50
paino-% seos on luokiteltu myos valtamuoviksi, mutta murtovenymé on vain puolet fila-
mentilla mitatuista arvoista. Erot tuloksissa johtunee mittausjarjestelyista tai SEBS-g-
MA:n yhteensopivuutta parantavasta vaikutuksesta. Jos PP:n ja GTR:n sekoituksesta ha-
lutaan valmistaa TPE:a, seokseen pitad lisata jotakin muuta kumia [23]. Lisattava kumi
voi olla puhdasta, devulkanoitua ja regeneroitua.

10

Jannitys [MPa]

0 1 1 1 1 1 1 1 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4

Venyma [mm/mm]

Kuva 13. Filamenteille tehtyjen vetokokeiden tuloksista piirretty keskiarvokuvaaja.



34

7. 3D-TULOSTAMINEN KIERRATYSKUMILLA

Tassa luvussa 3D-tulostetaan luvussa 5 valmistetulla filamentilla. Tarkoituksena on 0soit-
taa filamentin soveltuvuus 3D-tulostamiseen FDM:IIA.

7.1 Castor

Ensimmaisend tulostamista kokeiltiin TTY:n avaruusteknillisen kerhon, Castor:n, 3D-tu-
lostimella. Tulostin on kerholaisten rakentama suoraan ekstruusioon perustuva 3D-tulos-
tin. 3D-tulostimesta saatiin vahan materiaalia ulos tyontamalla kasin filamenttia, mutta
vetopyorien avulla sydttaminen ei onnistunut. Ongelmana oli se, etta tavallisiin tulostus-
materiaaleihin verrattuna karhea lanka ei lilkkunut alumiinisten osien valissd. Ongelmaa
pyrittiin ratkaisemaan lisédmélld painetta, mutta silloin hieman elastinen lanka venyi ja
jai mutkalle vetopydrien valiin, eika tulostimesta saatu mitaén ulos. Tulostaminen voisi
onnistua modifioimalla suutinta vaihtamalla alumiiniset osat polytetrafluorieteenillé
(PTFE:II8) paéllystettyihin, jolloin lanka liikkuisi paremmin syottoputkessa.

7.2 Prenta

3D-tulostamista kokeiltiin myds tulostinvalmistajan Prentan toimitiloissa laitteella Prenta
Duo. Materiaalin puolesta tulostaminen onnistui hyvin. Materiaalia saatiin suuttimesta
ulos ja my0s osa testikappaleesta saatiin tulostettua (kuva 14). Tulostuslampétila oli noin
230 °C ja tulostusnopeus noin 50 % hitaampi verrattuna perinteisiin tulostusmateriaalei-
hin. Ongelmana oli filamentin epatasalaatuisuus. 3D-tulostin on ohjelmoitu filamentille,
jonka paksuus on 1,75 mm. Filamentin paksut kohdat eivat mahtuneet vetopydrien véliin
ja ohuissa kohdissa pyorat pyorivét tyhjad. Haasteena oli myds materiaalin tarttuminen
tulostusalustaan. Téata ei voitu filamentin laadusta johtuen testata enempad, mutta tartunta
tulostusalustaan ei ollut riittdvaa PLA:Ila ja ABS:Il& kaytettavilla tartunta-aineilla.

Kuva 14. 40 % kierratyskumia sisaltavasta filamentista 3D-tulostettuja kappaleita.
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8. YHTEENVETO

Yksi tapa hyodyntaa kéytosta poistettuja renkaita on murskata niité ja sekoittaa esimer-
kiksi kestomuoviin, jolloin tavoitellaan alhaisempia kustannuksia ja iskulujuutta. GTR:114
on huono yhteensopivuus PP:n kanssa ja ilman lis&aineita seos on kahden yhteen sopi-
mattoman polymeerin sekoitus. Ominaisuuksia voidaan parantaa kompatibilisaattoreilla,
reaktiivisilla funktionaalisilla ryhmilld tai devulkanoimalla kumipartikkeleiden pintaa.
Kéytettavia lisdaineita ovat esimerkiksi SEBS, SEBS-g-MA, EPDM-g-MA ja bitumi.

Yleisin 3D-tulostustapa on FDM, jossa kaytetyimmat tulostusmateriaalit ovat PLA ja
ABS. 3D-tulostamalla saadun kappaleen rakenne on kerroksellinen ja siind on ilmarakoja.
Valmistustavasta johtuen pinnankarheudet ovat erilaisia pysty- ja vaakasuorilla pinnoilla,
joka kannattaa ottaa huomioon kappaletta suunniteltaessa. Yksinkertainen tapa lisaté tu-
lostettavan kappaleen toiminnallisuutta on lisata filamenttiin partikkeleita tai kuituja.
Elastiset kumit tuovat lisdhaasteita 3D-tulostamiseen ja vaativat usein tulostimien modi-
fiointia. Pehmeiden filamenttien sydttdminen ei ole mahdollista taipumisen takia sellai-
senaan perinteiseen 3D-tulostimeen. Vaihtoehtona on est&a filamenttien taipuminen ve-
topyorien jalkeen tai kayttaa raaka-ainetta granulaatteina tai nestemaisind polymeereiné.

Tyon tarkoituksena oli valmistaa kierratyskumia sisaltavaa filamenttia, jota voitaisiin
kayttdd 3D-tulostamisessa. Filamentin valmistaminen alkoi sekoittamalla GTR:a4, PP:a
ja SEBS-g-MA:ta kaksiruuvisella ekstruuderilla. Ensimmaiselld sekoituskerralla filamen-
tin laatu oli todella huonoa, koska sekoituksen aikana tapahtui turpoamista. Sekoituksen
toisessa vaiheessa testattiin kumipitoisuuden, sekoituslampdtilan ja -ajan vaikutusta seok-
seen DSM:II&. Tarkein huomio, joka DSM:II4 tuli esille oli se, etta sekoituslampdtila ei
saa nousta liian korkeaksi. Minisekoittimella tehtyjen ndytteiden perusteella sekoituslam-
potilaa toiselle sekoitukselle kaksiruuviselle ekstruuderille laskettiin  200°C:sta
180°C:seen. Kaksiruuviseen ekstruuderiin lisattiin myos kaasunpoistovydhyke ja gravi-
metrinen syottd. Muutoksien jalkeen filamentin laatu parani huomattavasti, mutta pak-
suudessa oli suuriakin vaihteluita.

Filamentin valmistamisen jalkeen materiaalia testattiin kapillaarireometrilla, TGA:lla,
DSC:ll1a ja vetokokeella. GTR ja SEBS-g-MA vaikeuttavat seoksen prosessoitavuutta.
Reologisten tulosten lisaksi kapillaarireometrista saatiin viitteita siitd, ettd tulostettavat
kerrokset tarttuisivat toisiinsa. Termisissa ominaisuuksissa ei tapahdu suuria muutoksia,
kun PP:iin lisatddan GTR:a4. Vetokokeet tehtiin standardista poiketen filamentille eika
vetokoesauvoille. Mittaustulosten perusteella 40 % GTR:aa sisaltava seos lukeutuu val-
tamuoveihin, koska murtovenyma on pienempi kuin 100 % eikd seoksessa tapahdu
TPE:lle tyypillista faasierottumista.
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Testien perusteella voidaan sanoa, ettd GTR:st4, PP:sta ja SEBS-g-MA:sta valmistettua
materiaalia on mahdollista kayttdd 3D-tulostamiseen. Tulostamisessa haasteena oli
karhea ja epatasainen filamentti. 40 % kierrdtyskumia sisaltavasté filamentista tulostetut
kerrokset tarttuivat toisiinsa ja filamentista saatiin valmistettua osa mallin mukaisesta
kappaleesta. Ennen seuraavia 3D-tulostuskertoja filamentin pitaé olla tasalaatuisempaa,
jota voisi valmistaa esimerkiksi filamenttiekstruuderilla.

Tata diplomityota voisi tdydentéd jatkotutkimuksilla. Mahdollisia kayttokohteita mietit-
tdessé materiaalia ja siitd valmistettuja kappaleita tulisi testata lisd4. Mielenkiitoista olisi
my0s tietdd miten erilaiset GTR:n kasittelyt ja lisdaineet vaikuttavat seokseen ja sen omi-
naisuuksiin. Mahdollisesti voisi testata my6s kumimaaran lisdéamista ja TPE:n valmista-
mista.
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LITE A: KAPILLAARIREOMETRILLA MITATUT TULOKSET

Taulukko A. Kapillaarireometrilla mitatuista arvoista lasketut naennaiset ja korjatut
(Rabinowitch ja Bagley) tulokset puhtaalle polypropeenille.

Leikkausnopeus [1/s] | Leikkausjannitys [Pa] Viskositeetti [Pa*s]
Néennai- Korjattu N&ennéi- Korjattu Naennai- Korjattu
nen nen nen
30,0 38,1 27 300 25 300 911 665
100 134 47 800 45 100 478 336
240 382 67 200 61 000 280 160
300 449 69 600 62 600 232 139
800 1200 103 000 91 300 129 76,1
2 400 3 880 148 000 125 000 61,5 32,3

Taulukko B. Kapillaarireometrilla mitatuista arvoista lasketut ndennaiset ja korjatut tu-
lokset (Rabinowitch ja Bagley) seokselle, jossa on 40 % kierratyskumia.

Leikkausnopeus [1/s] | Leikkausjannitys [Pa] Viskositeetti [Pa*s]
Naennai- Korjattu Naennai- Korjattu Naennai- Korjattu
nen nen nen
30,0 56,4 69 000 69 000 2 300 1220
100 197 93 200 90 000 932 458
300 543 118 000 111 000 394 204
1 000 1630 166 000 155 000 166 95,3
3 000 4820 233 000 214 000 77,7 44,3




LITE B: TGA:LLA MITATUT TULOKSET

TG /%
100 4= f PP Ineos 402.CB12
80 1
Mass Change: -97.27 %
Mass Change: 1.80 %
60
Mass Change: -1.29 %
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Residual Mass: 3.86 % (799.9 °C)
20 1
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100 200 300 400 500 600 700
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TG I%
1204
SEBS-g-MA Kraton FG 1901
1004
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204 Residual Mass: 3.32 % (799.8 °C)
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TG I%
100 H=—— ‘ .
50 % PP + 40 % kumi + 10 % SEBS-g-MA
90 4
80 1
70 Mass Change: 1.86 %
Mass Change: -82.76 %
60 4 —
50 4
40 ] Value: 55.3 °C, 99.93 % Mass Change: -6.67 %
304 Mass Change: -6.60 %
20 1 Resjdual Mass: 5.97 % (799.9 °C)
10 4 [
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Temperature /°C
TG /%
1001 20 % PP + 70 % kumi + 10 % SEBS-g-MA
90 4
80 1
M Ch 1 -67.17 %
Mass Change: 1.53 % ass Lhange
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60 1
50 1 Mass Change: -10.15 %
Value: 56.0 °C, 99.80 %
40
Mass Change: -16.46 %
30 4
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10 4 M3

100 200

300 400 500 600 700
Temperature /°C



LIITE C: VETOKOKEEN TULOKSET
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Kuva A. Vetokokeen tulokset 40 % kierratyskumia sisaltaville filamenteille.
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Taulukko C. Vetokokeen laskennalliset tulokset 40 % kierratyskumia sisaltéaville filamen-

teille.
Nayte Naytteen MyOt6- My06to- Murto- Kimmo-
halkaisija | jannitys venyma venyma moduuli
[mm] [MPa] [mm/mm] | [mm/mm] [MPa]
1 1,63 10,1 0,197 0,406 143
2 1,71 104 0,274 0,395 146
3 1,62 11,0 0,191 0,362 181
4 1,70 10,0 0,224 0,353 175
5 1,70 10,4 0,221 0,740 175
6 1,77 9,0 0,246 0,451 152
7 1,90 8,1 0,204 0,347 135
8 2,05 7,9 0,250 0,415 118
9 1,56 111 0,178 0,362 201
10 1,58 11,2 0,220 0,312 201
Keskiarvo 1,72 9,9 0,220 0,414 163
Keski- 0,15 1,2 0,030 0,121 27,9
hajonta




