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Tiivistelma

Tutkimuksen tavoitteena oli kehittd& uusi kiinteén olomuodon valmistus-
menetelmd, jolla voidaan valmistaa ominaisuuksiltaan korkealaatuisia
polymeeri-metalli- ja polymeeri-keraami- seka polymeeri-polymeeri-
yhdistelmémateriaalgja. Materiaaliteknisena tavoitteena oli vamistaa ke-
hitetylla menetelmalla materiaalga, joilla on aiempaa paremmat magneet-
tiset ja sdhkoiset ominaisuudet. Lisdks tutkimuksessa pyrittiin luomaan
kokeellinen malli kiintedn olomuodon syntetisointimenetelmille, kun pro-
sessissa yhtena faasina on polymeeri.

lisuuden tuotteiden sdhkdmagneetti seen suojaukseen tiivistemateriaaleiks,
joilta vaaditaan erityisen hyvaa sdhkdistéa johtavuutta. Magneettimate-
riaalin kehityssovellus olivat muoviin sidotut magneetit, jotka ovat
muotoiltavissa helposti lopputuotteeksi esimerkiks  ruiskupuristuksen
avulla

Tutkimuksessa todettiin, ettd mekaanisella seostuksella voidaan valmistaa
useista polymeereista komposiittijauheita ilman, ettéa polymeerin kemial-
lisessa rakenteessa tapahtuu muutoksia. Metallin 18snéollessa seostuksen
aikana todettiin kopolymeerihomopolymeeriseoksen kemiallisessa raken-
teessa uusien kemiallisten sidoksien muodostuminen. Esimerkkina tésté on
butadieeni-akryylinitriili-kopolymeeri-PV C-seos, jota seostettiin kuparin
kanssa. Kiteinen polymeeri muuttuu seostuksessa amorfiseksi.

Kun mekaanisella seostuksella ja lampokasittelylléa valmistettiin Fe-Sm-N-
magneettimateriaalia, havaittiin sen kiderakenteen olevan samanlainen
kuin kirjallisuudessa on raportoitu. Muoviin sidottujen magneettimate-
riaalien magneettiset ominaisuudet olivat kuitenkin pienemmaét kuin ai-
kaisemmin on julkaistu.



Karttunen, Mikko, Osterlund, Ralf, Rounioja, Vuokko, Avellan, Pekka, Jussila, Marjo & Ruuska-
nen, Pekka. Kiintedn tilan prosessointi ja metalli-, polymeeri-, keraami-yhdistelmémateriaalit.
[Solid state processing and metal-, polymer-, ceramic composite materials]. Espoo 2000, Techni-
cal Research Centre of Finland, VTT Julkaisuja - Publikationer 845. 85 p. + app. 12 p.

Keywords composite materials, polymers, processing, solid state, conductive materials,
magnetic properties, electrical properties, mechanical properties, magnetic ma-
terials, permanent magnets

Abstract

The purpose of this work was to develop new manufacturing technologies
based on solid state reaction. In thisway it is possible to produce new type
of polymer-ceramic-metal composite materials with good electrical,
magnetic and mechanical properties. Electrically conductive materials
were developed mostly for electronic industry. Applications were sealing
materials. The aim in the magnetic materials was to develop polymer
bonded Fe-Sm-N permanent magnets.

The results show that with mechanical aloying it is possible to produce
polymer composite powders without destroying the chemical structure of
the polymers. In the presence of metal component new chemica bondings
were found after mechanical alloying.

Fe-Sm-N magnetic material was produced by mechanical alloying and
heat treatment. X-ray diffraction studies revealed that the microstructure
of the material was similar than that reported earlier. However the
magnetic properties were lower than found in the literature.
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1. Johdanto

Tutkimuksen péitavoitteena oli kehittdd uusi kiinteén olomuodon vamistus-
enetelmd, jolla voidaan valmistaa rédta6idysti ominaisuuksiltaan erittéin korkea
aatuisia polymeeri-metalli- ja polymeeri-keraami- seké polymeeri-polymeeri-yhdis-
telmamateriaalgja.

Kéaytdnnon materiaditeknisena tavoitteena oli vamistaa kehitetylla menetdmalla
materiaalga, joillaon oledllisesti ailempaa paremmat magneetti set ja sdhkoiset omi-
naisuudet. Lisdks tutkimuksessa pyrittiin luomaan kokeellinen malli kiintedn olo-
muodon syntetisointimenetelméle, kun prosessissa yhtena faasina on polymeeri.

Tutkimuksessa kehitettiin FeSmN-magneettimateriaalin kiintedn tilan syntetisointia
jaFeSm-materiaalin typetysprosessia. Magnesttimateriaalien kehityssovellus olivat
muoviinsdotut magnestit, jotka ovat muotoiltavissa helposti |opputuotteeks esm.
elektroniikkateollisuuden tuotteiden sdhkOmagneettiseen suojaukseen tiiviste-
materiadelks, joilta vaaditaan erityisen hyvda sahkoista johtavuutta. Tutkimuksen
kestoaikaoli 1.1.1996-31.12.1997.

Tutkimuksen rahoittivat Teknologian Kehittamiskeskus (Tekes), Valtion teknilli-
nen tutkimuskeskus (VTT) ja teollisuus. Seuraavat teollisuusyritykset osallistuivat
projektiin: Mar-Con Polymers Oy, Premix Oy, Nokia Telecommunications Oy ja
Scantarp Oy.

Tutkimuksen tuloksena voidaan todeta, etté polymeerien mekaanisella seostuksella
voidaan vamistaa materiaaliseoksia hyvin lagjoilla seosainekombinagtioilla
Seostusprosessissa suuri energiamaara kohdistuu tydstettévdan materiaaiin, Tasta
on seurauksena voimakkaita rakented lisia ja kemiallisia muutoksia materiaal eissa.
Mekaanisdla seostuksella on mahdollista valmistaa seoksia materiaaleista, jotka
sulasekoittamalla ovat vaikessti toteutettavissa. Liséks mekaanisella seostuksella
voidaan saada aikaan kemialisia reaktioita, joiden todennakdisenad seurauksena
syntyy uusia rakenneyhdistelmid. VTT:ssa tehdylla tutkimuksela tuotettiin
perustietoa, jota voidaan jatkossa hybdyntdd uusien ominaisuuksiltaan
korkesal aatuisten materiaalien kehittéamisessé tulevai suudessa.
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| S&hkda johtavat materiaalit

Kirjallisuustutkimus

Kirjalisuustutkimus tehtiin tietokannoista Chemical Abstract ja Engineering
Materials Abstract. Lisaks teetettiin Tampereen Patenttitoimisto Oy:ssi patentti-
tutkimus, jota taydennettiin tutkimuksen aikana julkisista patenttitietolghteista
(USA-patentit). Polymeerien mekaaniseen seostukseen liittyva tietedlinen kirja-
lisuus on hyvin suppea. Kéytettavissi olevat julkaisut ovat kaikki 1990-luvulta
K oska kyseessd on tdysin uusi prosessointimenetelma, jonka perusilmitt ovat vieda
tutkimuksen alaisena, esitetdan kirjallisuustutkimuksessa seikkaperdisesti uusien
tutkimusten antama tieto polymeerien morfologiassa ja kemialisessa rakenteessa
tapahtuvista muutoksista.
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2. Mekaaninen seostus

Kuulamyllyj& kayttavéat materiaalien valmistusprosessit jaetaan mekaaniseen jauha-
tukseen (mechanical milling, MM), mekaaniseen seostukseen (mechanical aloying,
MA) jamekaanis-kemialliseen synteesiin (mechano chemical synthesis) /1.

Mekaanisessa jauhamisessa yksikomponenttisen jauheen rakenne/mikrorakenne
(esm. metdlien valisen yhdisteen) voidaan muuttaa virheiden avulla, joita saadaan
ailkaan jauhatuksen indusoimana deformaationa /2/. Mekaanisessa seostuksessa
l&htbainest ovat erilaisa materiadga, seostuminen tapahtuu atomisdla tai
molekulaarisella tasolla ja seostuksen aikana e tapahdu kemialisia reaktioita.
Mekaanis-kemiallisessa synteesissa tapahtuu materiaglien synteesi tai kemiallisia
reaktioita. Koska rgjanveto kahden viimeks mainitun prosessin vdilla on usain
vaikeaa, mekaanis-kemiallista synteesia kasitel|88n usein mekaani sena seostuksena.

Jauheiden suurienerginen kuulamyllytys on ei-tasapainotilan prosessointimene-
telmd, joka on saanut suurta huomiota viime vuos na kéyttokel poi sena vaihtoehtona
syntetisoitaessa metastabiileja epaorgaanisia materiaa g a.

Mekaanista seostusta on kehittanyt ensmméisena Benjaminin  tutkimusryhma
1960-luvun lopulla tuottamaan oksididispersiolujitettuja (ODS)-seoksia. Vuonna
1983 tehty havainto, ettd kiinteén tilan amorfisoituminen voidaan saada aikaan
mekaanisala seostuksella, kiihdytti MA:n k&yttéa metastabiilien rakenteiden kuten
amorfisisten seoksien, metastabiilien kompoundien ja nanokiteisten materiaalien
vamistuksessa. Viime akoihin asti mekaanista seostusta on kéytetty vain epgor-
gaanisille materiaalelle, kuten em. metalleille, metaloideille, metdlien vdisille
yhdisteillejakeraameille.

Sulaty6stoon perustuvissa termoplagtisten polymeerien  prosessointitekniikoissa
materiadien lampdtilaa nostetaan, kunnes ne virtaavat riittévélla nopeudella janni-
tyksen aaisena (esm. ekstruusio ja ruiskupuristus). Néissé prosessointitekniikoissa
on kuitenkin olemassa lukuisia rgjoituksia. Korkealdmpdétilan polymeerit, kuten
polyimidit ja aromaattiset polyesterit, Séilyttavét kiinteén luonteensa niiden
haj oamispisteeseen agti. UHMWPE (ultra high molecylar weight polyethene) on
puolestaan esimerkki polymeerista, jolla on erittédin suuri molekyylipaino ja korkea
sulaviskositeetti. Polymeeriseosten vamistamisessa erityyppisistd polymeereista
tapahtuu faasierottuminen, joka johtuu polymeerien termisestd inkompatibili-
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suudesta. Nyky&dn on kehitetty useita prosessgja polymeerien ja polymeeriseosten
valmistamiseen. Niiden joukossa mekaaninen seostus on yks uusmmista teknii-
koista, joka on viela kehityksen daisena. Polymeeriseosten lisaksi on tehty tutki-
musta epaorgaani sten materiaalien seostami sesta polymeereihin.

W. D. J. Shaw'n tutkimusryhma (Kanada) oli ensmmadinen, joka systemaeatti sesti
tutki mekaanisen seostuksen kayttéa polymeerimateriadeille /3/. Ensmméiset
tutkimukset doitettiin vuonna 1988 ja ensmmaéinen konferenssijulkaisu on
vuodelta 1990. Shaw'n aloittaman tyon jalkeen ovat useet tutkijat tutkineet MM:n
jaMA:n vaikutusta polymeereihin.

2.1 Mekaanisen seostuksen mekanismit

Kuulamyllyissa kéytetddn prosessointienergian véittdmiseen materiadeihin
yleensd metdli- ta keraamikuulia. Nama saatetaan kuulamyllyssa liikkeeseen,
jolloin kuulat torméévét toisinsa ja niiden vdiin jéa jauhepartikkeleita, jotka
toistuvagti joutuvat muodonmuutokseen, murtuvat ja hitsautuvat yhteen. Tama
pirstoutumis- ja yhtymisprosess johtaa jokaisen partikkelin rakenteen
muuttumi seen.

Kuvassa la on skemaattinen esitys kahden kuulan yhteentdrméayksestd, jossa
lukuisa partikkeleita j&& kuulien vdiin ja tapahtuu murtuminen seké toisadta
hitsautuminen. On huomattavaa, ettd hitsautumisen aikana partikkelit kayvét 18pi
venyttdvan virtauksen kahdessa suunnassa. Tama venyttdva virtaus tuottaa
lamellaarisen rakenteen /4/. Kuvassa 1b on skemaattinen esitys lamellaarisesta
rakenteesta jauhepartikkelissa, joka on tehty MA:lla. Jokainen partikkeli koostuu
kahdesta faasista, ja jauhatuksen edetessa interlamellaarinen etdisyys | pienenee
johtaen erittéin hienoon mikrorakenteeseen.

Prosessimuuttujat, joita voidaan kontrolloida myllytyksesss, ovat myllytysaika,
energian syottod ja myllytydampétila. Energian sy6ttéa kontrolloidaan muuttamalla
materiaali-kuula-painosuhdetta tau esim. myllyn kierrod ukua.

Tassa tutkimuksessa vamigtettiin useita polymeeri-metalliyhdistelmamateriaaleja

mekaanisalla seostuksella. Néille materiaaiyhdistelmille el ole esitetty kirjallisuu-
dessa  muodonmuutosmekanismia.  Puhtaiden metalien tapauksessa tapahtuu
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kuulamyllytyksessd esm. kuvan 2 mukainen muokkaantuminen. On ilmeista, etta
tdla mekanismilla on merkitystd em. yhdiselmémateriadlien metallisen
komponentin muodonmuutoksen synnyssa.

Mekaanisen seostuksen mekanismi polymeereille e ole tdysin tunnettu, mutta sen
on oletettu sisAtdvan monimutkaisen kombinaation kemialisista reaktioista ja
fysikaalisista muutoksista, jotka johtavat lopulta metastabiiliin mikrorakenteeseen.
Vaihtoehtoisesti MA voi johtaa fysikaalisesti aikaansaatuun hienojakoiseen
mikrorakenteeseen, jota vastaavaa ei saada aikaan perinteisalla sulaprosessoinnilla
/2. Kappaleessa 2.3 kasitelladn polymeereissa tapahtuvia muutoksia yksityis-
kohtaisesti.

Kuva 1. Mekaanisessa seostuksessa a) tapahtuva kuulien yhteentorméays ja b)
lamellaarisen rakenteen muodostuminen /3/.
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Kuva 2. Murtumisen mekanismi mekaani sessa seostuksessa metallille /1/.

2.2 Korkeaenergiset kuulamyllyt

Mekaaninen jauhatus, mekaaninen seostus ja synteesiprosessit tehddén
yksinkertaisilla laitteistoilla. Eri tyyppisten kuulamyllyjen kapasiteetit vaihte-
levat huomattavasti. Ravistavat kuulamyllyt (esim. SPEX-mylly, kuva 3a) ovat
tavallisesti 1aboratorio-mittakaavan laitteita ja prosessoitavat jauhemaarét ovat
massaltaan muutamia grammoja. Kuulien nopeus ravistavassa myllyssa on suuri,
arviolta5 m/s.

Planetaarimyllyt (kuva 3b) ovat kapasiteetiltaan suurempia kuin ravistavat
myllyt ja ne ovat my6s suurienergisid. Jauhekammio pyorii kahden erillisen
tasossa olevan akselin ympéri. Kuvassa 3c) oleva attriittori soveltuu suurehkojen
(tuhansa grammoja) jauheméarien prosessointiin. Kuulien nopeudet ovat
attriittorissa alhaisemmat kuin pienissd myllyissd. On arvioitu, ettd kuulien
nopeudet ovat noin 0,5 m/s.

Kaupalliseen tuotantoon kaytetyt myllyt (kuva 3d) ovat hakaisijaltaan suuria
(esim. 2 m) janiill& voidaan prosessoida kerralla useita tuhansia kiloja jauhetta.
Nama myllyt ovat tyypiltddn nk. pudotusmyllyjd, joissa jauhekammio pydrii
yhden akselin ympéri. Prosessointigjat korreloivat myllyn koon mukaan. Esim.
prosessi, joka saadaan aikaan loppuun SPEX-myllylla minuutissa, kestéé useita
tuntgja attriitorillatai kymmenié tunteja pudotusmyllyll&a

15



(a) {b) (c) {d}

Kuva 3. Yleisimmat mekaanisessa seostuksessa kaytettavat myllytyypit /1/.

2.3 Polymeerien mekaaninen seostaminen

Tassa kappa eessa esitetdén eri polymeereille tehdyt tutkimukset, joissa on kéaytetty
mekaanigta jauhatusta ja seostusta. Mekaanisen jauhatuksen tutkimuksia on tehty
polyamidille (PA) /5/, polystyreenille (PS) /6/, polyetyleenitereftalagtille (PET) /2/,
nestekidepolymeerille (LCP) /2/ ja HD-polyeteenille (HDPE) /6/. Mekaanista
seostusta on tehty seuraavilla materiaalikombinaatiloilla: PA/PE /7/, PA/ABS /8/,
PET/LCP /2/, PP(polypropeeni)/LCP/3/ ja PTFE (polytetrafluorietyleeni)/ PE /19/.

Polymeeri-metalimateriaaleja on vamistettu seuraavista materiaaleistas PTFE/Cu
/11/, PTFE/Ni /11, PEEK (polyeetteri-ectteri-ketoni)/Cu /12/ ja lisdks
magneettista materiadia PE/Fe /13/. Julkaisuissa on lisdksi mainintoja PStina ja
PP/Al-seoksista /4/. Polymeeri-keraami-komposiitteja on tehty PP/piikarbidista /9/
japolyimidi / bariumtitanaatista/10/.

Polymeereilla on pitkdmolekul aarinen rakenne. Ne koostuvat toistuvista yksikoista,
jotka ovat dtoutuneet toisiinsa kovalenttisilla sdoksilla. Kun polymeerga
prosessoidaan mekaanisella seostustekniikalla, materiaali murtuu ja kylmahitsautuu
toistuvasti kuulien véissa niiden tormatessa toisiinsa. Tama reaktio voi johtaa
monimutkaiseen vuorovaikutukseen polymeerien valilld Naméa vuorovai kutukset
voidaan jakaa periaatteessa kahteen tyyppiin. Ensimméinen on kemialinen reaktio;
koska polymeerin kovalenttiset sidokset voivat rikkoutua muodostaen vapaita
radikaalgja toistuvien suurienergisten iskujen seurauksena, niin tamé voi johtaa
haurasmurtumiseen. V apaat radikaalit voivat reagoida hapen tai typen kanssailma-
atmosfaérissa tuottaen uusia kemiallisia atomiryhmiéa tai ne voivat reagoida muun
murtuneen materiadin kanssa muodostaen graft- ja block-kopolymeergja. Nama
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kemialisst muutokset voidaan havaita infrapunaspektroskoiadla.  Toinen
mahdollinen vuorovaikutus on fysikaalinen interpenetraatio molekul aarisellatasolla
amorfisen jakiteisen alueen valilla

Polyamidin mekaaninen myllytys

J. Pan ja W.J.D. Shaw tutkivat mekaanisella myllytyksdla (MM) vamistettujen
polyamidijauheiden morfologiaa, kiderakennetta ja mikrorakennetta seka
mekaanisa ominaisuuksia /5. Tutkimus tehtiin ravistavala kuulamyllylla
nestemaisen typen lampétilassa ale -150 °C:ssa, joka on noin 100 °C dle PA:n
las dirtyma@mpétilan. Prosessointiaika oli 24 h.

Tutkimuksessa todettiin, ettd mekaanisesti seostettu PA oli kiinteytettéavissi 100
°C:ssa, mikd on 160 °C dle ko. PA:n sulamidampdtilan, menettématta PA:n
ominaisuuksia. Polymeerimateriaali voidaan tdman tutkimuksen mukaan valmistaa
tavalla, joka vahentdd sen lampdhag oamista.

Tutkimus osoittaa, ettd PA voidaan jauhaa erittdin hienoks jauheeks (3um)
kuulamyllyilla. Mekaanisesti prosessoitu PA antoi  kiinteytettynd paremman
lujuuden ja dtkeyden johtuen todenndkdisesti suuremmasta fysikaalisesta
molekulaarisella tasolla tapahtuneesta interpenetraatiosta amorfisen ja kiteisen
alueen vdilla verrattuna muihin tekniikoihin. Samoin raportaitiin fysikaalisen
interpenetraation indusoima muuttunut mikrorakenne verrattuna sulasekoitustek-
niikassa syntyvaan mikrorakenteeseen ja perinteiseen mekaanisen leikkauksen
avullavamistettuun materiaaliin.

Liuotuskokeiden perustedla paétetiin, ettd kemidlisia reaktioita polyamidin
molykyyliketjujen véilla el téssd mekaani sessa prosessoinnissa ole syntynyt. Tutki-
muksessa paadyttiin oletukseen, etta fysikaalinen interpenetraatiomekanismi on
merkittdvassa asemassa [ujittaen ja sitkistéen materiaglia. Kuvassa 4 on esitetty
oletettu molekyyliketjujen interpenetragtio amorfisdlajakiteisellaa ued|a

Polystyreenin ja HD-polyeteenin mekaaninen myllytys

H.L. Castricumin tutkimuksessa /6/ kaytettiin kahden tyyppisa kuulamyllyj&
vibraattorimyllya ja planetaarimyllya /6/. Pelkan polystyreenin ja HD-polyeteenin
myllytys tehtiin ilma-atmosfaérissa ale 50 °C:n l[ampétilassa. Lahteen /6/ mukaan
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myllytyksessi voi tgpahtua sidosten murtumista ja polymeroitumista: kemialliset
sidokset voivat murtua ja vapaat radikaalipaét voivat jopa muodostaa uuden
sidoksen. Téama voi johtaa ol ennai seen muutokseen molekyylipainossa. Taulukossa
1 on editetty polystyreenin molekyylipainon muutos myllytysgjan funktiona.
Polystyreenin  molekyylipainossa ja sen jakaumassa e havattu merkittavia
muutoksia

Kuva 4. Mol ekyyliketjujen tunkeutuminen amorfisella ja kiteisella alueella /5/.

Taulukko 1. Polystyreenin mol ekyyli painon muutos mekaani sessa myllytyksessé /6/.

Milling time Mn My M,
0 minutes 2338 2562 2765
15 minutes 2466 2671 2859
30 minutes 2463 2723 2943
45 minutes 2329 2567 2768
60 minutes 2461 2697 2888

Metallien véisssA yhdisteissa indusoituvilla atomisilla virheilla on virheiden
energia tyypillisesti vdilla 100200 kJmol. Polymeerien C-C-sidos edustaa
puolestaan energiaa 328 kJmol. Taman oletettiin olevan syyna siihen, ettéd C-C-
sidosta on vaikeaa murtaa myllytyksessa.

Tutkimuksen tuloksena oli, ettd ketjuien katkeamista e tapahdu PS:n
myllytyksessi. Polystyreenille havaittiin syntyneen myllytyksessa kuitenkin kaks
lasipigtetta (80 °C ja 30°C). HD-polyeteenin myllytyksessi puolestaan tapahtui
faaditransformaatio ortorombisesta monokliniseen rakenteeseen. Sulatuksen jélkeen
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rakenne oli jdleen ortorombinen. Transformaation aste riippui lopputuctteen
muodosta; kun jauheessa ssavutettiin liuskemainen muoto, transformaatio oli
téyddlinen. Transformaation syyna pidettiin leikkausmuodonmuutosta, joka
indusoituu myllytyksessa.

Pol yamidi -pol yeteeni seosten val mistami nen mekaani salla seostuksdlla

J. Panin ja W.D.J. Shaw'n tutkimuksessa vamigettiin modifioidulla ravistavalla
kuulamyllylla polymeeriseos ilman kemidlisia lisdaineita /7/. Kuulamyllyn
kammio jashdytettiin nestetypen avulla ale -150 °C:n lampétilaan, joten seostus
tehtiin ale materiadlien lasipisteen olevissa lampétiloissa. Materiaaleja proses-
soitiin 24 h, jonka jalkeen kiinteytys tehtiin 115 °C:ssa mekaanisesti seostetuille
PA/PE- jauheille kayttéen painetta 68,95 M Pa

Polari saati omikroskooppitutkimuksen mukaan mekaanisesti seostetun polymeeri-
seoksen mikrorakenteessa @ ole néhtéviss selvida rakennergioja. Mekaani sesti
seostetun materiadin kiteisyys todettiin ahaisemmaksi kuin termisesti sulattamalla
vamistetun materiadin. Rontgenanalyysin mukaan mekaanisesti seostetun polya-
midi-polyeteeni-seoksen kiderakenne oli muuttunut oledllisesti. Tama nakyi péé-
piikin levenemisend ja pienemman piikin sirtymisena lahemmaksi pagpiikkia.

Mekaanisesti seostetun polyamidi-polyeteeni-seoksen kovuus kasvoi 33 % verrat-
tuna sulatyGstettyyn vastaavaan seokseen.

Polyamidin ja polyeteenin & todettu reagoivan hapen ta typen kanssa ilma
atmosfaérissi mekaanisen seostuksen aikana. Myoskaan polyamidin ja polyeteenin
e todettu muodostavan keskendan kemialisa sidoksa Né&n ollen mekaanisten
ominaisuuksien paranemisen syyna tutkijat pitivat molekulaarista interpene-
tragtiota. Koska mikrorakenteessa e ole ndhtdvissA selvid raergoja eka
faaserottumista, taman katsotaan tukevan polymeerimolekyylien fysikadista
tunkeutumista.

Polyamidi-ABS-seokset

J. Pan ja W.JD. Shaw vamistivat mekaanisella seostuksella polyamidi-ABS-
seoksia, joissa @ havaittu faasierottumista /8/. Tama e ole ldhteen mukaan
mahdollista sulasekoittamalla, vaikka seoksessa kéytetdén kompatibisaattoria.
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Tutkimuksessa todettiin, etté polyamidi/ABS-seoksen Iujuus kasvoi huomattavasti
verratuna sulatydstettyyn ABS-polymeeriink mutta oli  hieman ahaisempi
polyamidiin verrattuna

Mekaaninen seostus tehtiin modifioidulla ravistavalla kuulamyllyll& tagjuudella 29
Hz alle -150 °C:ssa. PA myllytettiin ensin mekaanisesti 24 h ja ABS 8 h, jonka
jalkeen jauheet yhdistettiin ja seostettiin 65:35 painosuhteilla 24 h. Seos kompak-
toitiin 162 °C:ssa 68,95 M Pa:n paineessa.

PA/ABS-jauheen partikkelikoko oli 2 um. Tutkimustuloksista vedettiin johto-
kylmahitsautumisen valilla em. seogauheessa. Lisdks todettiin, ettd erittdin moni-
mutkaiset vuorovaikutukset ovat tdl6in odotettavissa polymeerimolekyylien vélil-
& Mekaanisesti seostetun PA/ABS-materiaalin murtumismekanismi muuttui hau-
rasmurtumaksi, kun taas |8htdai nei den murtumismekanismi puolestaan on sitke&.

Polyetyleenitereftal aatti (PET) ja PET/V ectra-seokset

Hoechst-Celanese ja North Carolina State University (USA) ovat tutkineet
yhteistytssd PET/Vectra-seosten mekaanista seostusta /2/. Polymer Solutions
Inc. ja Virginia Polytechnic Institute and State University ovat puolestaan
tutkineet PP/V ectra-seosten MA:ta/3/.

Lahteen /2/ mukaan (C.M. Baik et a.) mekaaninen seostus on potentiadinen
menetelmad hienojakoisesti  dispergoitujen seosten vamistamiseen normaalisti
inkompatiibeleista seoksista. Em. ldhteessd on tutkittu polyetyleenitereftaaatin
(PET) ja PET/Vectra (termotrooppinen kopolyesteri)-seoksien prosessointia
suurienergisalla kuulamyllytyksella huoneen lampdtilassa ja nesteméisen typen
lampdtilassa.  Myllytetyt jauheet ja kompaktoidut naytteet karakterisoitiin
mittaamalla molekyylipaino, tiheys ja kovuus sekéd tekemdla DSC-, WAXS,
TEM- jaFTIR-mittauksia

Tutkimukset tehtiin SPEX 8000 -myllylla kayttéen polymeeri-kuula-painosuhdetta

1:10. Kuulien lukumééra oli 30:10 kuulaa hakaisijataan 7,9 mm ja 20 kuulaa
halkaigjataan 6,4 mm.
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Tutkimuksen mukaan MM:ssé PET:n molekyylipaino aeni 16 h:n myllytyksessa
Molekyylipainon aeneminen oli paljon suurempi huoneen lampdtilassa tehdyssa
myllytyksessi kuin kryomyllytyksessa (taulukko 2). Mekaanisen myllytyksen e
todettu ai heuttavan mitattavissa olevaa PET:nrigtisilloittumista.

Taulukko 2. PET:n molekyylipainon muutos myllytyksessa /2/.

PET sample Intrinsic viscosity* (di/g) M, (g/mol)  Percent change
Asreceived 1.138 44.500

Cryomilled 16 hrs 1.015 38.300 -13.8%

Ambimilled 16 hrs 0.701 23.700 -46.7 %

*

measured in o-chlorophenol at 25 °C

Kiteisyyden muutokset riippuivat sitd, mika oli PET-ldhtdaineen kiteisyysaste.
Alhaisen kiteisyyden (4 %) omaavan PE:n kiteisyysaste nous ja korkean kiteisyys-
asteen omaavan (47 %) PET:n kiteisyysaste laski myllytyksessd. Mekaanisesti
myllytetyn PET:n kiteisyys putoaa 26-36 % myllytysgjailla, jotka ovat suurempia
kuin 1 h. WAXS osoittaa, ettd huoneen lampdtilassa tehdyn myllytyksen aku-
vaiheessa PET-molekyylit jérjestéytyvéat, mutta tdma jarjestys katoaa myllytyksen
edetessa.

Myllytetylle PET:lle DSC:lla mitattu kiteytymidampdtila laski 130 °C:sta 100
°C:seen 2 h:n myllytyksessa alhaisen kiteisyyden PET:II& Huoneen lampdtilassa
myllytetyn PET:n sulamidampétila nousi hieman, kun taas gryogeenimyllytetyn
sulamisldmpdtila pysyi suhtedllisen vakiona myllytysgjan funktiona. Vectran
sulami spisteen todettiin alenevan n. 274 °C 16 h:n myllytyksen jakeen.

Keskimadrdinen partikkelikoko kasvaa aluks ja laskee sitten 25 pym:iin. Partik-
kelien akuvaiheen litistyminen tuottaa biaksiadlisia jannityksig, jotka voivat
orientoida PET-molekyylgd ja aiheuttaa jannityksen indusoimaa kiteytymista.
Tamavoi olla selitys alhai sen kiteisyyden omaavan PET:n kiteisyyden kasvuun.

Huomattava kovuuden kasvu havaittiin puhtaan PET:n ja Vectran huoneen
lampdtilan myllytyksissa. Kovuus ja tiheysarvot PET/Vectra-seoksille noudattavat
seossaantéa. TEM-kuvat PET/Vectra-seoksista osoittavet, ettd on mahdollista
saavuttaa sekoittumi nen nanomittakaavassa.
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Kemiallisamuutoksia el havaittu PET:n, Vectran eika niiden seosten myllytyksissa
FTIR:1& mitattuna.

Pol ypropeeni -nesteki depol ymeeri-seokset

Polymeerien mekaanisen seostuksen tarkoituksena on tutkijoiden M. Farrell et a.
mukaan ollut vattda niitd ongelmia, joita on polymeeriseosten valmistuksessa
sulatilassa tai liuostilassa /3/. Sulatilan ongelmina néhdéén polymeerien hajoa
minen 18mmon tai kemiallisten reaktioiden vaikutuksesta, epasdanndllisen skin-
core-morfologian muodostuminen seoksissa, jotka sisdtavét nestekidepolymeeria
ja vaikeus yhdistda polymeergja, joilla on olennaisesti erilaiset sulamisaluest.
Liuotinprosessien ongelmana on prosessin suuri energiankulutus ja ymparisto-
tekijét, jotka aiheutuvat liuotinjétteista.

Tutkimuksessa valmistettiin mekaanisella seostuksella PP- ja LCP-seoksiajalisaks
mekaanisdla myllytyksalla PP- ja LCP-jauheita. Tutkimus tehtiin SPEX 8000
-myllyll& Seossuhdeoli 1:1.

Tutkimus osoitti, ettd seostettaessa kahta polymeeria MA:l1a keskendan, tuloksena
saatu jauhe on sadnndllinen, homogeeninen seos dkuperdisista komponenteista.
Sekoittuminen on tapahtunut mikronimittakaavassa. Seos voidaan prosessoida
suhtedlisen dhaisessa |ampétilassa kéyttden konventionaalisa tekniikoita kuten
esim. ahtopuristusta, ruiskupuristustaja ekstruusi ota.

Padpiirre MA:lla muodogtetussa makromol ekul aari sessa materiaalissa on rakenteen
hienous, mik& ndkyy mekaanisissa ja fysikaalisissa ominaisuuksissa. Tutkimuk-
sessa edtetyn arvion mukaan MA on kéyttokelpoinen menetelmé sellaisten
polymeeriseosten valmistamiseen, joita e voida tehda perinteisilla livos- tai
sulatyostotekniikailla.

DSC-tutkimuksen mukaan MA:lla valmistetussa PP/LCP-seoksessa esiintyi uus
eksoterminen muutos n. 220 °C:n lampétilassa. Taman tulkittiin johtuvan PP-faasin
hapettumi sesta ai heutuneesta hajoamisesta.

TGA:Ila suoritetun hgjoamisl@mpdtilan mittauksen mukaan tutkijat ovat veténeet

johtopaétokset, etta 1) jauhatus & merkittavasti muuta PP- ja LCP-faasgjaja 2) kun
PP-faasi on lasna LCP-faasissa, niin PP muuttuu myllytysprosessissa.
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Morfologiatutkimuksen mukaan MA:lla aikaansaatu rakenne on samalla tasolla
kuin parhaat raportoidut sulasekoittamalla aikaansaatujen rakenteiden tul okset.

Y hteenveto polymeerien mekaani sesta seostuksesta

Tutkimustulokset ovat osoittaneet W.J.D. Shaw'n mukaan, ettd mekaani nen seostus
polymeereilla e johda polymeeriketjujen hajoamiseen, vaan mieluummin uusien
sidosten muodostumiseen /4/ seuraavasti:

- jotkut polymeerit muodostavat sivuketjujaja molekyylipaino
kasvaa

- joillakin polymeereilla ketjut murtuvat jamolekyylipaino laskee

- jotkut rigtisilloittuvat

- 0sa polymeerei sta muodostaa i nterpenetrating network -rakenteen

- lisgks voi tapahtua kiinnittyminen hiilirenkaaseen.

Mekaaninen jauhaminen MA-prosessilla johtaa erittéin reaktiiviseen materiadliin,
joka on metastahiili ja jonka rakenne el muutu ennen kuin siihen tuodaan lampd-
energiaa. Tama tarkoittaa, etté alhaisen lampdtilan kiinteytys on néille materiaa-
lellle mahdallista. Koska PA voidaan kiinteyttd& 100 °C:ssa, kun sen sulamispiste
on 260 °C, tamaon hyva osoitus materiaalin sisdisesti varautuneesta energiasta.

Polymeeristen materiaalien MA on lampdtilasta ja gjasta riippuvainen prosess,
jossa diffuusio ndyttelee aktiivista roolia. On todettu, ettd vaikka materiadia
kasitelldén sulamispisteesss, silla on paremmat mekaaniset ominaisuudet kuin
termisesti sulatetulla materiadilla

Polymeeriset materiaalit muodostavat W.J.D. Shaw'n mukaan /4/ sidoksia
metdlien, keraamien ja toisten polymeerien kanssa. Tama avaa mahdollisuuksia
useisin  erilaisin  seoskombinagtioihin, joita voidaan syntetisoida ilman
kompatibilisuusrgjoituksia. Mekaanisella seostuksalla katsotaan olevan sovelluksia
uudelleen kierrétyksessa seka uusien materiaalien synteesissi.
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2.4 Polymeeri-keraamiseokset

Kirjallisuuden mukaan mekaanisella seostuksella on valmistettu polypropeeni-
piikarbidi-seoksia /9/ ja pinnoitettu keraamisia bariumtitanaattipartikkeleita
termopl astisella polyimidilla/10/.

Piikarbidin ja polypropeenin mekaanisen seostuksen tuloksena oli homo-
geeninen hienojakoinen jauheseos ja polymeeri-keraamikomposiitti. Lahteen /9/
mukaan MA:lla voidaan muodostaa polymeerista ja keraamista seosta, joka on
rakenteellisesti kayttokelpoinen materiaali. Esitetddn myds mahdollisuus, etté
mekaani sessa seostuksessa komponenttien valille on syntynyt vuorovaikutus.

2.5 Polymeeri-metalliseokset

T. Ishidaja S. Tamaru ovat tutkineet polytetrafluorieteenin (PTFE) ja kuparin seka
nikkelin mekaanista seostusta /11/. Tutkimuksessa kaytettiin Cu- ja Ni-jauheita,
joiden partikkelikoko oli 50-100 um. Seostukset tehtiin ravistavalla suuren ener-
gian kuulamyllylla kayttéen halkaisjataan 10 mm:n teraskuulia Kuulajauhe-
massasuhde oli 47:1, ja seostus tehtiin argonatmosfaéri ssi.

Myllytyksen akuvaiheessa, 30 minuutin myllytyksen aikana syntyi liuskemaisia tai
lamelimaisa jauhepartikkeleita johtuen partikkelien kylméahitsautumisesta ja
murtumisesta, kuten kuvassa 5 on editetty. Tama johti yhteenpuristettujen poly-
meeri-metallipartikkelien muodostumiseen. 30 minuutin myllytyksen aikana tapah-
tui myds nopea partikkelikoon pieneneminen. Tama puolestaan johti metalli-
partikkeleiden homogeeniseen dispersioon PTFE-jauheessa.

Partikkelikoon muutos erilaisille koostumuksille on esitetty kuvassa 6. Cu- ja Ni-
pitoisuuden kasvaessa partikkelikoon pieneneminen tehostuu. Rontgendiffraktio-
mittaukset osoittivat, ettd PTFE:n kiteisyyspiikki havida myllytysgjan funktiona eli
materiadi muuttuu  amorfiseksi. Myllytysprosessissa  todettiin - muodostuvan
metdlioksidia. Taman oletettiin johtuvan laitteiston epétiiviydestd. Amorfisoitu-
misen todettiin riippuvan seoksen metallipitoisuudesta. Suurella PTFE:n pitoisuu-
dellaamorfisoituminen on epétdydelista
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PTFE/Ni-painosuhtella 1:2 todettiin mekaanisessa seostuksessa syntyvan uusi
faas, NiF2, joka havaittiin rontgendiffraktiolla. Rontgendiffraktiokdyrét on esitetty
kuvassa 7. Taman NiF2-yhdisteen muodostumisen oletettiin johtuvan PTFE:n
hajoamisesta ja amorfisoitumisesta. NiF2-yhdisteen sulamispiste on 1 450 °C elka
yhdiste ole termisesti hajoava.

Em. tutkimuksen lisdkd mekaanisdla seostuksdla on vamisettu kuparilla
lujitettua PEEK-komposdiittia /12/. Kupari-PEEK -komposiitti oli isotrooppinen ja
homogeeninen. Lahteen mukaan kuparipartikkelien koko ja muoto eivéat suuresti
muuttuneet seostuksen aikana. Lujuus ja taivutusmoduuli kuitenkin nousivat ja
venyma pieneni myllytysajan funktiona.

Korkeaenergisdlla kuulamyllytyksell& on vamistettu myds metal li-pol ymeerinano-
komposiitteja rauta-pol yeteeni-koostumuksesta /13/.
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Kuva 5. Myllytysajan vaikutus partikkelikokoon PTFE/metalliseoksessa, (0)
PTFE/Ni ja (0) PTFE/Cu/11/.

Mekaaninen seostus tehtiin kyseisessa tutkimuksessa korkeaenergisella planetaari-
myllyll& kuulajauhe-massa-suhteella 14:1 argonatmosféérissi. Myllytysgan kas-
vaessa rontgendiffraktiokéyran Fe-piikit pienenivét ja levenivét osoittaen raudan
raekoon pienenevan. 150 h:n myllytyksen jalkeen PE:n diffraktiopiikkeja e ollut
endé havaittavissa
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Kuva 6. Metallipitoisuuden vaikutus PTFE/metalliseoksien partikkelikokoon 21
h: n kuulamyllytyksess4, (0) PTFE/NI ja (0)PTFE/Cu /11/.
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Kuva 7. Rontgendiffraktiokayrat PTFE/Ni seoksille 21 h:n myllytyksen jalkeen /11/.

2.6 Patentit

Useiden patenttitutkimusten tuloksena on |0ydetty seuraavat patentit, jotka
suoraan liittyvéat taman tutkimuksen aihepiiriin.

USA-patentti (5,367,048) "Polymer alloy material and process for production
thereof" on myonnetty vuonna 1994 W.J.D. Shaw'lle. Patentissa on suojattu
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polymeeriseos, joka on kiinteytetty alle polymeerin sulamispisteen olevassa
lampotilassa. Polymeerijauhe on valmistettu mekaanisella jauhamisella tai
seostuksella.

Japanissa on myonnetty vuonna 1995 T. Ishidalle et al. patentti (JP 693235)
"Uniform polymer powder composites and their manufacture'. Patentti koskee
komposiittia, jota voidaan kayttéa pinnoittamiseen, sdhkémagneettisena suojana
ta levymdisena elektrodina. Komposiitti on vamistettu sekoittamalla
jauhemaiset polymeerit jauhemaisten metalien, hiilipartikkelien jaltai keraamien
kanssa, jotka on puristettu ultrahienoksi jauhekomposiitiksi. Kuulamyllylla on
valmistettu patentin (abstract) mukaan 1:1 koostumuksella huoneen |ampétilassa
argonatmosfaarissa polypropeeni-nikkeli-partikkeleita, joista voidaan valmistaa
kalvoja.

Metalliliuskeiden vamistamisesta kuulamyllyjen avulla on olemassa useita
patentteja, mm. US 4,486,225 (1984), US 4,482,374 (1984), US 5,175,056
(1992) ja US 5,399,432 (1995). Viimeksi mainitussa patentissa on esitetty
menetelma ja materiaali koskien sahkodisesti johtavaa téyteainetta, jota voidaan
kayttd&d polymeerien sahkonjohtavuuden aikaansaamiseen. Keksintd koskee
galvaanisesti yhteensopivaa komposiittipartikkelia, jossa esm. jalometallin ja
korkel@mpdtilamateriaalin avulla parannetaan a umiinin johtavuutta.
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3. Sahkdajohtavat polymeerikomposiitit

Seuraavassa eSitetdan lyhyesti séhkoa johtaviin polymeerikompodiitteihin liityvia
peruskasitteitd ja sahkdmagneettisen séteilyn vaimenemismekani smit.

3.1 Kiriittinen tilavuusosuus ja materiaalit

Sahkoad johtavia polymeerikomposittgja valmistetaan tavallisesti sekoittamalla
polymeeriin esm. metallisia tdyteaineita, hiiltd, grafiittia tai metalilla pédlystettyja
orgaanisa ta epdorgaanisia tdyteaineita. Tayteaineen muoto voi olla esm.
liuskemainen, palomainen, kuitumainen tai epasadnndllinen jauhepartikkeli.
Polymeerikomposiitin -~ séhkbinen  johtavuus on  funktio  t&yteaineen
tilavuusosuudesta.  Tayteaineen muodolla, pintakemiala seka perinteisessa
sulasekoituksessa sekoitusvaiheen reologiala on ratkaiseva merkitys sahkdisen
johtavuuden saavuttamisen kanndta. Polymeerikompositin resigtivisyys laskee
yleensd hyvin jyrkasti, kun taytesineen lisyksessd saavutetaan kriittinen
tilavuusosuus (kuva 8). Tamédn nk. perkolaatiokynnyksen jélkeen tayteaineen
listyksella on sdhkdiseen johtavuuteen yleensd pienentéva vaikutus. Lahteen /14/
mukaan Kriittinen tilavuusosuus kasvaa partikkelikoon kasvaessa.

RESISTIVITY

1
0 Ve }
VOLUME FRACTION FILLER

Kuva 8. Perkolaatioteoria johtavalle komposiitille. Ensimméisen taydellisen
partikkelien yhteenliittymisen muodostuminen johtaa jyrkkaan laskuun resistivi-
syydessa tilavuusosuudella V. /14/.

Yleismmét metalliset téyteaineet sdhkoa johtavissa kompositeissa ovat hopea,
kupari, ruostumaton terds, aumiini ja nikkeli. Tayteaineen kemiadliset
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ominaisuudet ovat k&ytdon kannalta kriittisia, koska ne méadrdavét partikkelin
pintaominaisuudet. Materiaalit, jotka ovat kestévia korroosiota ja hapettumista
vastaan, ovat kayttokepoismpia. Materiadit, jotka muodogtavat eristévan
oksidikerroksen partikkelin  pintaan, antavat suuren vastuksen partikkelien
véipinnala

Hopea e muodosta eristavaa oksidikalvoaja siks em. vastus on ahainen. Kuparilla
on erinomainen sdhkonjohtavuus, mutta kéasitteleméattéman kuparin kemiallinen
stabiilisuus on huono johtuen oksidoitumisesta ja korroosiosta /15/. Myds alumiini
muodostaa eristévan oksidikalvon pinnalleen. Nopeasti jadhdytetty alumiini (rapid
solidified) on kuitenkin poikkeus tastéd Nikkeli puolestaan kest&& hyvin
korroosiota. Yleisesti ottaen metalisten téyteaineiden koko on suurempi kuin
0,1um (100 nm) /16/.

Johtavien materiaalien resistivisyysspektri /17/ on esitetty kuvassa 9. Lahteen
mukaan vaimentavien komposittien resigtivisyys on duedla 1-100 Q cm.
Kéytdnnossa tdla hetkella muutamien kaupallisten materiaadien resigtiivisyys on
kuitenkin selvasti alhaisempi.

29



106

1015

1014

100

1012

1non

1010

109

108

107

108

105

Resitivity (ohm-cm)

diteista on kuvassa 10 edtetty akryylinitriili-butadieeni-styreeni (ABS)-kompo-
sittgja/18/. Tayteaineet ovat hiilimusta ja dumiiniliuske. Materiaalit on sekoitettu
2-ruuviekstruuderilla ja adheesion edistdmiseks materiaalien vadilla on kaytetty
titanaattgja. Tilavuusresistiivisyyskayrista nahddén, etta n. 1 Q cmin taso on
saavutettavissa em. sekoitusmenetelmélla ja materiaaleilla Kaupalisen, kupari-

Base Polymers

Antistatic Composites

Statically Dissipative
Composites

Shielding
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Carbon Powders
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kuiduilla seostetun (15 til-%) ABSh tilavuusresistiviteetti on materiaain
valmistgian (Toshiba) ilmoituksen mukaan 3 x 10° Q cm, joka on parasta
maailmalla saavutettua tasoa.

7-
= * ABS/CBA
g 6- 0 ABS/AFC
£ 5
‘%’D p
— 41
z
2 39
8
g 2]
3
s 14
0 : . , .
0 5 10 15 0025

Filler volume percent

Kuva 10. Kompoundien tilavuusresistiviteetti erilaisten téyteaineiden tilavuus-
osuuden funktiona; ABScarbon black (CBA) ja ABSalumiiniliuskeet(fla-
kes)(AFC) /18/.

resistivitesttiin on esitetty kuvassa 11 /15/. Tasomaisilla, esm. liuskemaisilla
partikkeleilla, joilla on suuri sivusuhde, on suurempi partikkelien kosketuspinta-ala
kuin piste-pistekontaktissa pallomaisilla téyteaineilla. Taman takia liuskemuodolla
saadaan haluttu johtavuus pienemmalla téyttdasteella kuin pallomaisilla partikke-
lellla. Liuskemaisilla partikkeleilla pddstédn my6s suurempaan téyttdasteeseen,
jolloin saadaan parempi johtavuus kuin dendriittiméi sell& partikkelimuodolla.

31



10
Ftake Nicke! Nickel Spheres
84
~
(]
€ 64
=
2
2 44 Denaritic
© Nicke!
o«
2-
0 —p——y v v
0 20 40 €0 80 100

Conguctive pigment loading (wi%)

Kuva 11. Nikkelipinnoitteen pigmenttipitoi suuden vaikutus resistiviteettiin /15/.

3.2 Sahkdtmagneettinen hairiésuojaus

Sahkdmagnestti sen sdteilyn vaimennus mééritell88n seuraavasti:
SE (dB) = 10log PL/P2,

jossa SE = vaimennus eli Shielding Effectiveness
P1 = ndytteeseen kohdistuvateho
P2 = n&ytteen |8pi mennyt teho.

Vaimennus voidaan erottaa kolmeen komponenttiin
SE=R+A +B,
jossa R= heijastuvateho

A= absorboituvateho
B= sisdisten heijastusten teho.

Tassa tutkimuksessa vamistettujen materiadien sahkdmagneettisen  sétellyn
vaimenemismittauksia késitell&8n mychemmin kappal eessa 7.2.
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Kokedl linen tutkimus

4. Yhdistelmamateriaalien
valmistusmenetelmat

4.1 Jauheiden valmistusmenetelméat

Mekaaniseen seostukseen kaytettiin kolmen tyyppisia kuulamyllyjaé. Magneetti-
materiadgja puolestaan kehitettiin planetaarimyllylla ja pudotusmyllyllg, koska
nélla oli mahdollista valmistaa tutkimuksen kanndta riittdvan suuria materiaali-
maéria. Planetaarimyllyissa kéytettiin kahta kammiokokoa: 450 cm® ja 220 cm®.
Pudotusmylly oli tilavuudeltaan 300 dm®. Pudotusmyllylla tehtavaa tutkimusta
varten rakennettiin projektin aikana seostustila ja pudotusmylly varustettiin siten,
etta kammioon saatiin muodostettua vakuumi ja myllytyksen aikainen suojakaasun
[gpivirtaus. Nopean paineennousun vardta mylly varugtettiin murtokalvolla
Kaavakuva pudotusmyllylaittei stosta on esitetty kuvassa 12.

Seostuksessa kéytettévaéd energiaa séédettiin kuulien lukumé&rdd muuttamalla.
Kuulien painon ja seostettavan materiaalin massasuhde oli pddosin 40:1, 20:1 ja
10:1 riippuen materiaaleista ja myllytyypistad. Planetaarimyllyssa kéytetty kuulien
lukumééra oli 98 kpl ja pudotusmyllyssd 89400 kpl massasuhteesta riippuen.
Planetaarimyllyssa kaytettiin halkaisjataan 10 mm:n teréskuulia. Pudotusmyllyssa
kuulien halkaisjaoli 31 mm.
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Kuva 12. Kaavakuva pudotusmyllylaittei stosta.

sulkurventtiil

Myllyjen kierrosnopeudet pidettiin vakiona. Planetaarimyllyn kierrosnopeus oli
300 r/min ja pudotusmyllyn kierrosnopeus oli 50 r/min. Kaikki seostukset tehtiin
argonatmosfédrissd. Seostudaitteistot olivat huoneenlammadsss, joten seostuksen
aikanamyllyn ja materiaaien lampeneminen oli mahdollista.

4.2 Materiaalien kiinteytysmenetelmat
Tutkimuksessa vamigtetuista jauhemaisista materiadiseoksista vamigettiin

nadytekappal eita kylmé ja lampdkompaktoimalla, sintraamalla, ahtopuristamalla ja
mantaruiskupuristamalla.
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Kylmékompaktointi tehtiin perinteisadla metalijauheiden kompaktointimenetel -
malla pddosin painedla n. 1,25 GPa Osa naytteista lampokompaktoitiin eri
l[ampétilassa +70 °C....+130 °C puristuspaineen ollessa 1,25 GPa seké osassa #10
mm:n tableteista 0,31 ja 0,37 GPa. Kylmékompaktoituja naytteita sintrattiin myos
kompaktoinnin  jdkeen  kiertoilmauunissa.  VTT:n  méantaruiskupuristinta
modifioitiin yhdistel mémateriaalien asettamien vaatimuksien mukaisesti.

4.3 Tutkimuksessa kaytetyt analyysimenetelmat

Mekaanisdla seostuksella valmistettujen jauheiden ja kiinteytettyjen materiadien
analysointiin kaytettiin optista mikroskopiaa, pyyhkaisyeletronimikroskopiaa
(SEM), /EDSHaitteistoa (Energy dispersve scattering), FTIR-spektroskopiaa
(Fourier Transfer Infra Red), NMR-laitteistoa (Nuclear Magnetic Resonance),
rontgendiffraktometria (WAXS) ja AFM-laitteistoa (satomic force microscopy).

Optista ja eektronimikroskopiaa kaytettiin jauheiden morfologian tutkimukseen ja
johtavien partikkelien koon mérittdmiseen. EDSHaitteistolla mitattuja rontgen-
karttoja kaytettiin materiaalien homogeeni suuden tutkimuksessa. AFM-mittauksien
avulla tutkittiin myds materiadlien homogeenisuutta. FTIR-ja NMR-tutkimuksilla
selvitettiin polymeereissa tapahtuneita kemiallisa muutoksia. Rontgendiffraktiota
hy6dynnettiin materi aal ei ssa tapahtune den kiderakennemuutosten anal ysoinnissa.

Materiadlien sdhkdistéa johtavuutta tutkittiin mittaamalla tilavuusresistiviteetti
kayttéen neljda eri mittalaitetta, joiden avulla tilavuusresistiviteetti voitiin mitata
duedla 10°Q cm-10"2Q cm. Psdosa mittauksista tehtiin VTT Kemiantek-
niikassa. Erittdin hyvin johtavat ndytteet mittautettiin Outokumpu Oy:n tutkimus-
|aboratoriossa. Materiad el ssa tapahtuva sahkdmagneettisen séteilyn vaimeneminen
mittautettiin VTT Automaation tutkimusyksi KGssa.
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5. Tutkimuksessa kaytetyt materiaalit

5.1 Polymeerit

Mekaanisen seostuksen tutkimuksessa kéytettiin komposiittien matriisimate-
risaleina viitta eri polymeeria. Tutkittaviin materiaaleihin kuului homopolymeeri,
kopolymeergia ja edelld mainittujen seos. Materiaaleiks pyrittiin valitsemaan
jauhemaisessa olomuodossa saatavilla olevia polymeerga. Alustaviin kokeisiin
valittu suuri moolimassainen HD-polyeteeni on resktorista vamistuessaan
jauhemuodossa. Samoin jauhemuodossa olivat elastomeerien ja polyvinyylikloridin
(PVC) polymeeriseen pehmittdmiseen tarkoitetut Goodyearin materiaalit akryyli-
stryreeni-akryylinitriili-kopolymeeri ja butadieeni-akryylinitriili-kopolymeeri, jossa
oli 9 paino-osaa polyvinyylikloridia

Listks mekaanisssa seostuskokeissa kéytettiin neopreenia ja eteeni-propeeni-dieeni-
polymeeria (EPDM). Neopreenin toimitusmuoto on lastumainen, joten Sitd pienen-
nettiin rouhimalla ennen mekaanista seostusta. EPDM oli puolestaan "rouhemaisena’.
Allaolevassataulukossa 3 ovat polymeerien kauppanimet javamistgat.

koodattu polyaniliini A jaB.

Taulukko 3. Tutkimuksessa kéytetyt polymeerimatriisit.

Polymeeri Kauppanimi Valmigtaja
HD-polyeteeni NCPE 1878 Borealis (Ruots)
Akryyli-styreeni-akryylinitriili- Sunigum P7395 Goodyear (USA)
kopolymeeri

Butadieeni-akryylinitriili- Chemigum P83 Goodyear (USA)
kopolymeeri-polyvinyylikloridi

Eteeni -propeeni-dieeni-polymeeri e kauppanimed Evode (Englanti)
Kloropreenikumi WRT DuPont (Ranska)
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5.2 Metallit

Polymeerien kanssa mekaanisesti seostetut metallit on esitetty taulukossa 4.
Metallien mahdollisen katayyttisen vaikutuksen vuoks tutkittiin useita
metallgja. Kasvavan atomipainon mukaisessa jarjestyksessa metalit olivat: Al,
Fe, Ni, Zn, CujaAag.

Taulukko 4. Tutkimuksessa |ahttaineena kaytetyt metallit.

Metalli Muoto Vamistgja/ toimittgja
Kupari pallomainen (n. 300 pum) Fluka

Kupari pallomainen (n. 1-5um) ESPI (USA)

Permalloy epasadanndllinen (n. 50 pum) Coldstream (Hollanti)
(Fe-Ni-seo0s,1:1)

Sinkki epasadnndllinen (n. 10um) Kuusakoski Oy (Suomi)
Alumiini flake, tuote K-109 (600pum) | Transmet (USA)

Hopea epasadnndllinen jauhe Outokumpu Oy (Suomi)

5.3 Muut materiaalit

Erittdin  hyvin johtava carbon black XE 2 (Degussa) oli yhtend
referenssimateriadlina  tutkimuksessa. Vamistgjan mukaan em. ainedla
saavutetaan polymeeriin sekoitettuna resistiviteetti < 102 Q cm.

Polymeerien ja erilaisten téyteaineiden vélistd tarttuvuutta voidaan parantaa
kayttamalla nk. adheesion edigtgia, esm. titanaattga ja slaanga. Polymeeri-
komposiittien sdhkonjohtavuutta on mahdollista lisdtéa kirjalisuudesta saatavien
tietojen mukaan oledlisesti titanaattien avulla /20/. Johtavuuden listys perustuu
partikkelien valisen vuorovaikutuksen parantumiseen seuraavista syisté: titanaattien
avulla saadaan akaan parantunut tayteaineiden disperso di agglomeragttien
purkautuminen, tasaisempi jakautuma, adheesio, hydrofobisuus sekéa olennainen
ilman ja veden vahentyminen.
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Titanaattikésittelyja tehtiin EPDM-Permalloy-, neopreeni-Permalloy- ja EPDM-
grafiitti-Zn-seoksille. Tutkimuksessa kaytettiin seuraavia titanaatteja, joiden
valmistgja on Kenrich Petrochemicals, Inc. (USA):

Kauppanimi KR 38 S,

CHs 0 0
isopropyl ] 1 1l__0-CgHy,
tri(dioctyl)pyrophosphato CH3—CH-0-Ti+0-P-0-P_ 0-C.H
titanate [ 87|
OH }
Kauppanimi Lica 12,

CH, — CH-CH,0—-CH, 0
neopentyl(diallyt)oxy, ! . I
tri(dioctyl)phosphato titanate CHs CH?‘?_CHTO ~Ti(0-P(0CgH17)2)3

CH2 = CH—CHzo—CHg

Kauppanimi KR 46 B,

0
tetraoctyl I
di(ditridecy!)phosphito (CgHy 0} (Tio|H P=(0-C13Har),
titanate 2
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6. Mekaanisella seostuksella valmistettujen
materiaaliseosten rakenne ja ominaisuudet

6.1 Materiaaliyhdistelmat

M ekaanisella seostuksalla valmigtettiin erilaisia yhdistel mémateriaal ja muuttamalla
sdhkdisedti johtavan materiadin pitoisuutta hyvin lagjala auedla , 5-60 til-%.
Taulukossa 5 on edtetty planetaarimyllylla valmistetut materiaaiyhdistelmét ja
taulukossa 6 pilot-mittakaavan pudotusmyllyll& val mistetut materiaalit.

Panetaarimyllylla tehdyista seoksista kiinteytettiin  osa  kylmakompaktointi-
menetelméllaja sen jakeen osale seoksigta tehtiin sintrauskasittely kuumentamalla
ndyte kiertoilmauunissa ja osa seoksista kiinteytettiin 1dampokompaktoimalla.
Kappaleessa 9, jossa on esitetty yhteenveto materiadien séhkonjohtavuuksista,
kuvataan myos tutkittujen materiadindytteiden vamistusmenetelmét ja esim.
sintraud ampdtilat.

6.2 HD-polyeteeniseokset

HD-polyeteenia kéaytettiin  perusmateriaalina  mekaanisen seostuksen  perus-
ilmididen sdvittamisessd, koska sen vaitiin olettaa kemidlisen rakenteensa
perusteella kestévan hyvin mekaanista seostusta. Metallin ja polyeteenin keski-
valittiin ensmméiseks tutkittavaks metaliksi, koska toisadta se on jauhe-
muodossa hinnataan kohtuullinen, pehmea metdli, jolla on erittdn hyva
séhkonjohtavuus.  Tutkimuksessa kéytetty HD-polyeteenilastu NCPE 1878 e
sisdlla saadun tiedon mukaan metalli-deaktivaattoria

HD-polyeteeni-Cu

HD-polyeteeni-Cu-yhdistelmélla tentiin lagja koesarja, jolla tutkittiin materiaal eissa
tapahtuvat rakennemuutokset; nanokiteisyys, amorfisoituminen ja mahdolliset
polyeteenin  molekyylirakenteen muutokset. Lisdks tutkittiin - materiaalien
homogeenisuutta ja Cu-partikkelien koon ja muodon muutosta.
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Taulukko 5. Planetaarimyllylla valmistetut materiaaliyhdistel mét.

Koodi Polymeeri Sahkoisedti johtava Tayteaine-
téyteaine pitoisuus(til-%6)

PECU HDPE Cu (Fluka/300um) 7-50

PECU HDPE Cu (Espi/1-5pm) 10-50

EPCU EPDM Cu (Espi/1-5um) 10-25-50

EPCU EPDM Cu (Espi) + PAni A,5% 2545

PANI EPDM PANi A 10-50

PAPE HDPE PANni B 30

EPPA EPDM PAni B 30

EPPE EPDM Permalloy(Fe-Ni) 4, 30,94

EPGR EPDM Grafiitti 27

EPAL EPDM Alumiini (Transmet) 10-50

CUCH Chemigum Cu 30

ACCH Chemigum amorfinen hiili 30

ACSU Sunigum amorfinen hiili 30

cusu Sunigum Cu 30
Taulukko 6. Pudotusmyllylla valmistetut yhdistelmamateriaalit.

Koodi Polymeeri Sahkoisedti johtava Tayteaine-

tayteaine pitoisuus (til-%0)

EP EPDM Permalloy 30

EPGR EPDM Grafiitti 30

EPZNGR EPDM Zn/grafiitti 21/30

EPZN EPDM Zn 30

EPAL EPDM Al 50

EPALGR EPDM Al/grafiitti 40/20

NE Neopreeni Permalloy 10, 29

SUCU Sunigum Cu 39

CHCU Chemigum Cu 30

CHAG Chemigum Ag 30
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Kokeet tehtiin planetaarikuulamyllylla kayttéen kuulajauhemassasuhdetta 40:1.
K okeissa kaytettiin |1ahttaineena kahta erikokoista kuparijauhetta, 1-5 pm ja 315 pm.
Kompodittijauheita valmigettiin kuparipitoisuukslla 7, 10, 15, 22, 25 ja 50 til-%.
Seostuksen kuluessa otettiin naytteet myllytysgjaillas, 10, 20, 40, 80, 160 ja 320 h.
Myllytysajan funktiona tutkittiin nk. komposittijauheen muodostumista ja haettiin
aarirgjojamyllytyksdlle.

Jauheiden mikrorakenteen muutoksia seurattiin myllytysajan funktiona. Havaittiin,
ettd 20 h:n seostuksen jalkeen komposdittijauheet olivat pallomaisa. Myllytysgan
kasvaessa partikkelimuoto muuttui liuskemaiseksi. Myllytyksen aikana HDPE ja
kupari muodostivat homogeenisen komposdittijauheen. Kuvassa 13 on esitetty
esmerkkina seostuksessa kaytettyjen lahtdaineiden morfologia ja aikaansaatu
komposiittijauhe kuparipitoisuudella 22 til-% 80 h:n seostuksen j&lkeen. SEM-
kuvasta ja rontgenkartasta havaitaan, ettd kupariliuskeest muodostavat homogee-
nisen seoksen polymeerin kanssa.

Kuparipartikkelien koon tutkimiseks uutettiin - HD-polyeteeni-Cu-seoksesta
polymeeri pois kuuman ksyleenin avulla. Kuvassa 14 on SEM-kuva kupari-
partikkeleista 80 h:n myllytyksen jdlkeen. Kuparipartikkelien muoto on liuske-
mainen ja partikkelikoko on n. 5 um. Lopullinen partikkelikoko 80 h:n myllytyksen
jalkeen oli sama riippumatta |&htGaineena olleen kuparin partikkelikoosta (1-5 tai
315 um). Mekaanisessa seostuksessa kuparipartikkelien muoto muuttuu pallo-
maisesta liuskemaiseksi ja partikkelien koko pienenee n. 315 pm:istd dle 10 pm:iin
japienen lahtoai nepartikkelikoon (1-5 pum) kohdalla koko néyttda kasvavan.

Metalliseosten kuulamyllytyksessd on yleisesti todettu, etta erilaisten prosessoinnin
lisdaineiden avulla voidaan vattéa metal lipartikkel eiden agglomeroituminen. Néyt-
téa ilmeisdtd, ettd polymeeri sindnsd toimii prosessoinnin lisdaineena estden
kuparipartikkelien agglomeroitumista.

Mekaanisen seostuksen akana tapahtuu HD-polyeteenin - mikrorakenteessa
ortorombisen kiderakenteen muutos amorfiseks. Kiderakenteen muutosnopeus
riippui materiaaliseoksen kuparipitoisuudestaja oli nopeampaa suurilla kuparipitoi-
suuksilla. Kuparipitoisuudella 10 til-% polyeteenin mikrorakenne oli yha osittain
kiteinen jopa 320 h:n myllytyksen jakeen, kun taas kuparipitoisuuddla 50 til-%
mikrorakenne oli amorfinen jo 10 h:n myllytyksen jalkeen (kuva 15). Saman

41



tyyppisesta transformaatiosta on raportoinut T. Ishida /11/ PTFE/Cu-jauheiden
mekaani sessa seostuksessa,

Liitteen 1 kuvassa 1 on 80 h seostetun HD-polyeteeni-Cu-seosndytteen FTIR-
spektri. Naytteen kuparipitoisuus oli 50 til-% ja akupartikkelin (Cu) koko oli 1-5
pum. Vertailundytteend on IR-spektri HD-polyeteenistd, jota € ole myllytetty.
rakenteessa e ole tapahtunut muutoksia. Mekaanisesti seostetuista HD-polyeteeni-
Cu-seosnéytteista gettiin lisdks nk. erotusspekirit keski-IR:1& Erotusspektrien
mukaan metallikompleksien muodostusta & ole tgpahtunut ko. seosten valmistus-
prosessssa

Homogeenisista jauheista vamidettiin  kylmékompaktoimalla (1,25 GPd)
naytetabletit, joista mitattiin tilavuusresigtiivisyys Cu:n tilavuusosuuden funktiona.
Kylmakompaktoidun néytteen voidaan katsoa edustavan morfologisesti homo-
geenista, optimaalista mikrorakennetta, joka parhaimmillaan voidaan saada aikaan.
Samankaltaista kylmakompaktointimenetelméda on kaytetty tieteelisessa kirjd-
lisuudessa es m. komposiittien |ammadnj ohtavuustutki muksissa.

Kylmakompaktoitujen naytteiden tilavuusresistiivisyys kuparipitoisuuden funk-
tiona on esitetty kuvassa 16. Myllytysaika on kuvan néytteissa 80 h. Kupari-
pitoisuudella 10 til-% mitattiin tilavuusresistiivisyys 1 x 10™* Q cm ja kuparipitoi-
suudella 50 til-% tilavuusresistiivisyys oli 4 x 10° Q cm. Lahtdaineena kéytetyn
kuparin partikkelikoolla e nayttanyt olevan merkittavéd vaikutusta néytteiden
tilavuusresistiviteettiin. Poikkeavaa tilavuusresistiivisyyskayrissa on esim. kom-
poundoituihin kompodiittethin verrattuna, ettd mekaanisesti seogtettujen mate-
riadlien tilavuusresitiivisyys e saavuta kyll&stysarvoa vaan se laskee Cu-pitoi-
suuden funktiona myos suurilla pitoisuuksilla.
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a) HDPE-jauhe, b) Kuparijauhe,35x.  ¢) Komposiittijauhe,
35-kertainen. 35-kertainen. 35-kertainen.

Kuva 13 a. Esimerkki komposiittijauheen muodostumisesta a) lahtéaine HDPE ja
b) Cu seka ¢) komposiittijauhe; 80 h; Cu-pit. 22 til-%, suurennos 35-kertainen.

Kuva 13b. SEM/EDS-kuva em. komposiittijauheesta, suurennos 1 250-kertainen.



Kuva 14. Kuparipartikkeleiden morfologia mekaanisen seostuksen (80 h) jal-
keen; Cu-pitoisuus 24 til-%; Cu:n lahtokoko 1-5um; suurennos 5 000-kertainen.

INTENSITY (ARBITRARY UNITS)

N

10 vol.%¥ Cu, 80 H MA

50 vol.% Cu, 80 H MA

1o

T

B

20 ]

Kuva 15. Mekaanisesti seostetun (80h) HD-polyeteeni-Cu-seoksen rontgen-
diffraktiokayrat: Cu-pitoisuus 50 til-% ja Cu- pitoisuus 10 til-%; Cu-lahtbaineen

partikkelikoko 315 um.



Kirjalisuuden mukaan mekaanisesti seostettu materiaali on kiinteytettavissi
selvadti alle materiaalin sulamispisteen ol evissa lampdtiloissa /4/. Teoriassatama
mahdollistaa kylméakompaktoitujen HD-polyeteeni-Cu-naytteiden sintrauksen
ale n. 140 °C:n lampdtilassa. Kylmakompaktoimalla valmistettua HD-poly-
eteenindytettd (Cu-pitoisuus 25 til-% , myllytysaika 80 h) lampdkasiteltiin kier-
toilmauunissa 30 min lampdtiloissa 106 °C, 116 °C, 126 °C ja 136 °C. Tilavuus-
resistiviteetti nousi 1&mpétilan funktiona 1,9 x 10'Q cm:std 1,2 x 10" Q cmiin
(kuva 17). Kokeen perusteella voidaan todeta, etté sintrauskésittely ei tuhoa
materiaalin séhkdistd johtavuutta 106 °C:n [ampdtilassa.

| I

1.00E+11 *

—o— Alkuperdis koko 315 pym

1.00E+09 | A\ I r I
\
|

—4— Alkuperadis koko 1-5 ym

1.00E+07

1.00E+05

\
x\

1.00E+01 \\
1.00E-01
\,\\

1.00E-03 —
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Kuva 16. Mekaanisesti seostetun HD-polyeteeni-Cu-komposiitin tilavuusr esistii-
visyys kuparipitoisuuden funktiona; Cu:n lahtopartikkelikoot 1-5 umja 315 um.
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Kuva 17. Mekaanisesti seostetun HD-polyeteeni-Cu-seoksen tilavuusresistiivisyys
|ampokasittel ylampdtilan funktiona; Cu-pitoisuus 25 til-%,; myllytysaika 80 h.

HD-polyeteeni-polyaniliini

Koska HD-polyeteeni-Cu-seostuksissa todettiin - muodostuvan  homogeeninen
kompodiittijauhe,  tehtiin -~ HD-polyetyleenilla  koesarja myds  sisdisedti
planetaarimyllylla kayttéen suurta kuulajauhe-massasuhdetta 40:1. Myllytysgan
vaikutusta tilavuusresistivitesttiin tutkittiin HD-polyeteeni-PAni-seoksessa, jonka
PAni-pitoisuus oli 30 til-%. Seostusgjat dlivat 1, 20, 40 ja 80 h. Jauheista vamis-
tettiin  kylmékompaktoidut néytteet puristuspainedla 1,25 GPa, jotka lampo-
kasiteltiin 140 °C:ssa 10 min. Liséks valmigtettiin 1,25 GPan painedla lampo-
kompaktoidut (+130 °C) naytteet.

Kylmékompaktoitujen seosten tilavuusresistiivisyys kasvoi myllytysgjan funktiona
avosta4,2 x 10 Q cmarvoon 5x 102 Q cm (kuva 18). Lampokasittely 140 °C:ssa
vaikutti pdaosin laskevasti tilavuusresistiivisyyteen, joka oli myllytysgjan funktiona
vailla2,6 x 10”.... 3,6 x 10®° Q cm.
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Resigtiivisyyden kasvu myllytysgjan kasvaessa voi teoreettisesti johtua PAnin
tuhoutumisesta. Lampokasittely (sintraus) ndyttéd palauttavan sahkoistd johtar
vuutta. N&in ollen em. johtavuuden heikkeneminen voi johtua my6s materiaalissa
tapahtunei sta morfol ogisista muutoksista.

Jauhei sta gj etui ssa rontgendiffraktiok&yrissa (kuva 19) on havaittavissa mekaanisen
seoksen kiderakenteessa muutoksia HD-polyeteenin pd&piikin vieressa kulma-
arvoillan. 8 astetta. Tale dueelle on syntynyt kiteisté faasia 1 h:n myllytyksesss, ja
se on havaittavissa my6s 20 h:n myllytysnéytteessi. Myllytysagjoilla 40 h ja 80 h
kiteinen faas on havinnyt ja siité on jadljela ainoastaan pieni piikki n. 8 asteessa.
Voidaan todeta, etté mekaaninen seostus on indusoinut kiteisyyttéd HD-polyeteeni-
PAni-seokseen. Verattuna HD-polyeteeni-Cu-seoksiin, joissa tapahtui HD-
polyeteenin t&ydellinen amorfisoituminen 80 h:n myllytyksessd, on seostusprosess
polyaniliiniin poikkeava.

1.00E+14 .
—h— Kylmapur A,,//J‘
1.00E+12 +— —8—Puristus 130 °C —
—O— Jdlkikds 140°C 10

1.00E+10 /
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1.00E+06

—
1.00E+04 2 B

1.00E+02

tiviteetti (Ohm cm)

IS!

lavuusres

T

1.00E+00
0 20 40 60 80

Myllytysaika (h)

Kuva 18. HD-polyeteeni-PAni-seoksien tilavuusresistiviteetti seostusajan funk-
tiona kylmékompaktoiduille naytteille ja lampdkasitellyille naytteille; PAni-
pitoisuus 30 til-%.

47



Metalien lasndolo myllytyksessi johtaa nopeasti odittain kiteisen materiadin
kiderakenteen muutoksiin. Metalli nayttd& tehostavan mekaanisen muodon-
muutoksen syntyd polymeerissa aiheuttaen sihen todenngkdisesti voimakkaan
biaks aalisen leikkauksen.

INTENSITY (ARBITRARY UNITS)
\ o

To ! 2o ' 3o T 4o [28]

Kuva 19. HD-polyeteeni-PAni-seoksen; 30 til-% PAni B; HD-polyeteenin ja
PAnin rontgendiffraktiokayréat.

6.3 EPDM-seokset
6.3.1 Kokeet planetaarimyllylla
EPDM-Cu
Elastomeerien tutkimuksen hankauutena oli |6ytda |ahtGaineena kaytettavaksi
soveltuvaa, jauhemuodossa ol evaa elastomeeria. Teollisuusyhteistyon kautta saatiin
Englannista (Evode) huokoista EPDM-rouhetta, jonka partikkelikoko on halkaisi-

jataan n. 6 mm ja pituudetaan 5-10 mm. Ko. rouhe on otettu kesken kompoun-
dointiprosessin eikd se sisAla toimittgan ilmoituksen mukaan prosessoinnin



agpuaineita elkd vulkanointiaineita. Tutkimuksessa kaikki materiaalindytteet
vamistettiin ilman EPDM :n vulkanointia.

Elastomeerien mekaaninen seostus kdynnigtettiin em. EPDM-laadulla. Puhtaan
EPDM:n mekaanista myllytysta tutkittiin maksimissaan 160 h:iin asti. FTIR-
tutkimus osoitti, etta kaikki puhtaan, referenssindytteen absorptiopiikit on 16ydetté:
vissa myds 40 h myllytetysta EPDM-néytteestd. Kuitenkin FTIR-spektrissa on ha-
vaittavissa piikkeja (sdoksia), jotka ovat saattaneet muodostua seostuksen aikana.

EPDM:n ja metalin seostamista keskendan tutkittiin aluks kayttamalla kuparia
johtavana seosaineena. HDPE-Cu-koesarjdle tehtiin  vertailusarja EPDM-
matriisilla Cu-pitoisuuksilla 10, 15, 25 ja 50 til-%, myllytysgjoilla 5, 10, 20, 40 ja
80 h. Koesarjan tarkoituksena oli tutkia myllytysgan vaikutusta materiaalien
seostumiseen ja salvittéd EPDM:ss tapahtuvat rakennemuutokset. Kokeet tehtiin
planetaarimyllylla kéyttden massasuhdetta 40:1.

Todettiin, ettd EPDM muuttuu seostuksessa ensin tahnamaiseks ja dtten
nesteméiseks n. 10 h:n myllytyksen jalkeen. 3 h:n seostuksen jakeen Cu:n
partikkelimuoto oli liuskemainen ja sen koko oli vailla 1-10 um. Myllytettdessa
pelkkda EPDM-polymeeria todettiin, etté se dkoi muuttua nesteméiseks vasta 160
h:n seostuksdlla.

EPDM:n kemidlisen rakenteen muutoksia tutkittiin tarkemmin néytteistd, joiden
Cu-pitoisuus (ESPI) ali 13,7 til-% jamyllytysgjat 5 h ja 80 h. EPDM-Cu-seoksissa
todettiin tapahtuneen seuraavia muutoksia (J. Engvist/VTT Kemiantekniikka).

EPDM-naytteen molekyylirakennetta anaysoitiin vety-1 ja hiili-13 NMR-
spektometriala seka FTIR-ATR ja FTIR-mikroskooppimenetel milld. IR-spektrista
todettiin piikkien havidvan aaltoluvuilla 1 018, 669 ja 451 cm™ seostuksen kulu-
essa (liite 1, kuva 2). NMR-spektrit osoittivat, etta dieenipitoisuus on selvadti ale 1
%, joten polymeeri on paéosin eteeni-propeeni-kopolymeeria

-CH,CH; -CH(CH3) CH; -)n
Seostuksessa haviavét piikit ovat spektrometristen analyysien mukaan talkkia, jota

on ollut EPDM:n pinnalla tarttumisen estémiseks. Kun EPDM-nédyte poltettiin
600-asteisessa  uunissa ilman lasndollessa sen paino keveni niin, ettd jdljelle ja
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1 %:n jéannds, joka on takkia IR-gpektrin mukaan. Talkin alkuperd varmistettiin
vidatekemalla FTIR-mikroskopia-analyysi muovin pinnatajasisita

Hiili-13 NMR-analyys EPDM:sté ja sen ja kuparin seostustuotteista osoittaa, etta
polymeerin rakenne sinansa kestéd hyvin kuulamyllykasittelyn (5 h) muuttumatta.
NMR-spektrin piikkien levidminen osoittaa kuparin sitoutumisen polymeeriin,
koska metallin paramagneettinen signaalgja levittava vaikutus riippuu resonoivan
ytimen ja kuparin laheisyydesta (liite 2, kuvat 2a ja 2b). Kyseessd on ilmeisedti
polymeerin adsorboituminen kuparin pintaan. Mahdollisen metallikompleksi-
yhdisteen olemassaol on salvittaminen ede lyttéa jatkotutkimuksia.

EPDM:n muuttuminen nestemaiseks pitkilla seostusgjoilla johtuu todennakdi sesti
sen molekyylipainon pienenemisesta.

EPDM:n mekaanista seostusta jatkettiin lyhyilla myllytysgjoilla0,5, 1, 2, 3ja4 h
tarkoituksena sdlvittda aika, jonka jdlkeen materiaali on vida kiintedssa tilassa.
Todettiin, etta n. 3 h:n myllytyksella EPDM & muutu tahnamaiseks ja ditd on
mahdoallista vamistaa néytekappaleita |ampokompaktointimenetemalla 90 °C:ssa
0,31 ja0,37 GPan paineen daisena.

EPDM-matriisila jatkettiin tutkimusta selvittdm&an muiden johtavien materiaalien
vaikutusta EPDM:ssi tapahtuviin viskositeettimuutoksiin, Lisdksi kdynnigtettiin
my6s esikokeet pilot-mittakaavan pudotusmyllylla. Naméa tulokset on egtetty
taman kappal een loppuosassa.

EPDM-seostuksia planetaarimyllylla jatkettiin - kéyttden seuraavia johtavia
tayteaineita: polyaniliini A, grafiitti jaaumiini (rapid cooled).

EPDM /PAni

Séhkdgohtavan polymeerin ja EPDM:n seostamista tutkittiin tekeméll& koesarja
Pani-pitoisuuksilla 9,2, 19,5, 29,3 ja 50,7 til-%. Seostuksessa kéytettiin kahta
myllytysaikaa 10 h ja 20 h. Todettiin, ettda EPDM & muuttunut nesteméaiseks.
Irtonainen, liuskeinen ja rakeinen jauhe saatiin aikaan 10 h:n myllytyksella Pani-
pitoisuudella 50,7 til-%. 20 h:n myllytyksen jakeen kaikki néytteet olivat
muuttuneet lievasti tahnamaisiks. EPDM:n kemialiset muutokset mekaanisessa
seostuksessa PANin kanssa nédyttavét olevan selvasti hitaampia kuin Cu:n kanssa.
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Materiaaleista valmistettiin ndytteet [ampokompaktoimalla paineen aaisena ( 1,25
GPaja 90 °C). Kuvassa 20 on EPDM-PAni-seosten tilavuusresistiivisyys PANi-
pitoisuuden funktiona. PAni-pitoisuudella 29,3 til-% tilavuusresigtiivisyys oli
1,0x 10" Q cmjaahaismmillaan seoli 1,7 x 10* Q cm (50,7 til-%/PAni).

Materiaglien homogeenisuutta tutkittiin  optisella 18pivalaisumikroskoopilla ja
AFM:lIA  Todettiin, et mekaanisdla seostuksella voidaan saada aikaan
homogeeninen materiaaliseos. Koska polyaniliini silytti seostuksessa vihredn
varinsg, voidaan tulkita, ettd kompleksinen yhdiste ei ole tuhoutunut seostuksessa.
EPDM:n ja PAnin seostaminen mekaanisesti planetaarimyllylla on kuitenkin
vaikeaa, koska ne eivdt muodosta keskenddn selkeésti rakeisa ta jauhemaisia
partikkeleita.
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VERTAILUMATERIAALIT
Bayer 05: 3.3x10* Ohm cm

Reikalevy/Maricon/Faradex:

1.00E +06 z
1.3x10° Ohm cm \b
1.00E+04 \\

1.00E+02
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Kuva 20. Mekaanisesti seostettujen, lampopuristettujen EPDM-PAni-seosten
tilavuusr esistiviteetti PAni-pitoisuuden funktiona.

EPDM/Gréfiitti

Epametallisten materiaalien vaikutusta EPDM-seoksen jauhemuotoon selvitettiin
jatkamala myllytyksia EPDM-gréfiittiseoksella, grafiittipitoisuuddla 27, 2 til-%.
Myllytysqat olivat 3 h, 5 h, ja 10 h. Myllytyksess& todettiin muodostuvan
jauhemainen ja osittain liuskemainen lopputuote. Lampokompaktoimalla tehdyn
kiinteytetyn naytteen tilavuusresistiivisyydeks sagtiin 4,8 x 10™ Q cm.
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EPDM/Alumiini

Kuparin ja ruostumattoman teréksen lisdks EPDM-polymeeriin  seodtettiin
aumiinia, joka oli liuskemaisessa muodossa. Seokset valmigtettiin kayttéen
alumiinin tilavuusosuuksia 10, 15, 30 ja50til-% jalyhyita myllytysaikojalja3 h.

Todettiin, etta 3 h:n myllytyksella on valmistettavissa homogeeninen komposiitti-
jauhe alumiinipitoisuuksilla 30 ja 50 til-%. Alumiinin tilavuusosuuksilla 10 ja 15
til-% on tuloksena solumuovimainen rakenne.

Em. néytesarjasta vamistettiin |ampokompaktoimalla néytteet +70 °C:ssa 1,25
GPan paineen dla sdhkéisia mittauksia varten. 50 til-%:n alumiinipitoisuudella
yhdistel mémateriaalin tilavuusresistiivisyys oli 1,3x 10™ Q cm.

6.3.2 Kokeet pudotusmyllylla

Pudotusmyllylla tehtiin seuraavat koesarjat, joissa kéytettin EPDM-matriisa
EPDM-Permalloy, EPDM-Zn, EPDM-Zn-grfiitti, EPDM-Al ja EPDM-AI-
grafiitti. EPDM:n mahdollisen molekyylipainon muutoksen vuoks seostuksessa
kaytettiin selvagti pienempda massasuhdetta kuin planetaarimyllyssi. Massasuhde
oli 11:1, kun planetaarimyllytyksessi se oli 40:1. Myllytys tehtiin argonatmos-
faarissjakerrala vamistettiin materiaalia yhteensa 5 000 g.

Pudotusmylly /EPDM -Permalloy

Koska EPDM:n viskositedtin todettiin muuttuvan myllytyksessd kuparin kanssa,
tehtiin esikokeet EPDM-Permaloy-materiadiyhdistelméasta  ~ Permalloy-
pitoisuudella 30 til-%.

Todettiin, etta 6 h:n myllytyksen jdlkeen EPDM ja Permalloy olivat hienontuneet
homogeeniseks pulveriseokseks, mutta Permalloy & ollut téysin sekoittunut
polymeeriin. Permalloy oli muuttunut pieneksi liuskeeks, jonka koko oli n. 33 um
javahteluvdi oli n. 6-120 pum.
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Tagtd materiaalista vamidettiin  ndytekappaleet ahtopuristimella ja manté
ruiskutuskoneella. Ahtopuristamalla vamistetun néytteen tilavuusresistiivisys oli
1,5x 10" Q cm (myllytysaika 5h) ja1,2 x 10" Q cm (myllytysaika6 h).

Mantépuristusta varten kasiteltiin EPDM-Permalloy-seos KR 38S -titanaatilla.
Mantapuristamalla vamistetun naytteen tilavuusresistivitestti oli parhaimmillaan
9,8 x 10" Q cm. Materiaalin Shore A kovuus oli n. 85 ja se séilytti Sitkeytensé sekéa
elastomeerisen luonteensa.

Pudotusmylly/EPDM -sinkKi

EPDM-Zn seostus tehtiin myds tilavuusosuuddla Zn 30 til-%. 11 h:n seostuksen
jakeen jauhe oli homogeeninen mutta mydskaan t&ssi seostuksessa sinkki e ollut
téysin sitoutunut EPDM-matriisiin. Ahtopuristamallavalmistetun naytteen tilavuus-
resistiivisyys oli suuruuguokkaa 1 x 10*..... 10 Q cm.

Pudotusmylly/EPDM -sinkki-grafiitti

Mekaanisesti seostamalla valmistettiin seos seuraavasta koostumuksesta : EPDM
(49,3 til-%), sinkki (21,2 til-%) ja grdfiitti (29,5 til-%). Tuloksena oli rakeinen,
jauhemainen materiaali, jossa komponentit olivat hyvin sitoutuneet toisiinsa
Merkittavaa on, etté kuulat olivat kirkkaat ja myllykammio oli puhdas myllytyksen
jakeen.

Voidaan todeta, etta grafiitin lisdys aiheuttaa materiaalien yhteenliittymisen.
Gréfiitti toimii polymeerien mekaanisessa seostuksessa tavallaan sideaineena ja
edesauttaa todenngkoisesti komponenttien sekoittumista ja toimii samalla proses-
soinnin lisdaineena estéen tehokkaasti metdlin ja myds polymeerin tarttumisen
laitteiston metallipintoihin. Mant&puristetun materiaalin tilavuusresistiiivisyys puo-
lestaan oli 2,1 x 10" Q cm. Titanaattikasittelyilla Lica 12 ja KR46B e todettu
olevan vaikutusta materiaaien sdhkonjohtavuuteen.

Pudotusmylly/EPDM-alumiini

Pudotusmyllylla tehtiin koesarja kayttéen alumiinin tilavuusosuutta 50 til-%.
Todettiin, ettd dumiinin ja EPDM:n seostuminen oli erittéin hidasta. 18 hin
myllytyksen jélkeen Al ja EPDM olivat osittain sekoittuneet, Al-liuskeita oli myds
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irrdllisena ja EPDM oli odttan pienind partikkeleina. Lisdks kuulat olivat
pinnoittuneet alumiinilla.

Pudotusmylly /EPDM -alumiini-grafiitti

Seos vamidettiin seuraavalla koostumuksdlla: EPDM (45 til-%), Al (40 til-%) ja
grafiitti (15 til-%). Kokeen tarkoituksena oli tutkia grafiitin vaikutusta seostuspro-
sessiin. 16 h:n seostuksen jalkeen tuloksena oli kiinted jauhe, jossa eri komponentit
olivat sitoutuneet toisinsa Myos tdman seostuksen jalkeen metalikuulat olivat
kirkkaat, joten grafiitti esti alumiinin tarttumisen kuuliin. Em. kokeet vahvidtivat
kasityksen grafiitin Sitovasta vaikutuksesta, joka jo todettiin EPDM-Zn-grafiitti-
seostuksessa. Ahtopuristetun néytteen tilavuusresistiviteetti oli 1,8 x 10" Q cm.

6.4 Neopreeniseokset

Neopreenin (Du Pont) soveltuvuutta mekaaniseen seostukseen tutkittiin
seuraavista syista: neopreeniin on |0ydettavissa tieted lisesta kirjalisuudesta refe-
renssitietoja koskien sdhkoista johtavuutta (kuitujen sekoittaminen) ja liséks neo-
preenia on saatavissa lastuina. Lastut voitiin edelleen pienentda rouhimella kokoon
n. 2 mm x 2 mm, jonka jalkeen materiaali soveltui mekaaniseen seostukseen.
K oska neopreenin partikkelikoko oli suuri vidia rouhinnan jakeen, tehtiin mekaa-
niset seostuskokeet télla materiadilla ainoastaan pudotusmyllyll&

Massasuhde oli 11:1 ja Permalloyn pitoisuus oli 30 til-%. Todettiin, ettd yhden
tunnin seostuksen jalkeen materiadit olivat muodostaneet kiinteén komposiitti-
jauheen, jossa oli hyvin vdhan irrdlisa metdliliuskeita. Voidaan todeta, etté
mekaaninen seostus on jauheiden morfologian kanndta sopiva menetelma
neopreenille.

FTIR-mittaukset osoittivat, ettd seostuksen jalkeen FTIR-spektrissa e ollut
tapahtunut oledllisa kemiallisia muutoksia (liite 3, kuva 1).

Valmistetun materiaalin metallisen komponentin partikkelikoko ja muoto tutkittiin
liuottamalla polymeeri pois hiilitetrakloridissa. Kuvassa 21 on SEM-kuva
Permall oy-materiaalista liuotuksen jalkeen. Permalloyn voidaan todeta muuttuneen
liuskeiks, joiden partikkelikoko on n. 44 um.
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Neopreeni-Permalloy-seoksista vamidtettiin néytteet ahtopuristamalla. Kéaytetta:
vissa olevalla méant&puristimella neopreeni-permalloy-seoksesta e ollut mahdollista
vamigtaa naytetta.

Kuva 21. Permalloyn partikkelikoko ja muoto 11 h:n mekaanisen seostuksen
jalkeen; metalli erotettu liuottamalla neopreeni pois hiilitetrakloridissa.

Ahtopuristetuille néytteille saatiin tilavuusresistiviteetiks 30 til-%:n Permalloy-
pitoisuudella 2,8 x 10™ Q cm. Komposiittijauheelle tehtiin myés titanaattikasittely
(KR389), jolloin tilavuusresistiviteetiksi satiin arvojavalilla7,0 x 10" ja1,5x 10?2
Q cm. Koska em. materiadille saatiin suhtedllisen alhainen resistiivisyys, mitattiin
materiaalissa tapahtuva sdhkOmagneettisen sdteilyn vaimeneminen.

Titanadtilla kasitellyn neopreeni-Permalloy-ndytteen séhkdmagneettisen siteilyn
vaimennuskyky mitattiin tagjuusaluedla 02000 MHz (kuva 22 &). Ahto-
puristamalla valmistetun ndytteen koko oli 7 cm x 14 cm ja paksuus 3 mm. VTT
Automaation (Eero Sorri) mittausraportin mukaan mittauksessa esiintyi ongelmia
ylemmall& tagjuussalueella 1 000-2 000 MHz. Mittaussysteemi pyrki resonoimaan
voimakkaasti, mika nakyy myos tuloksissa. Resonanssien vuoks mittaustulos yli
1000 MHz:n taguusduedla on vain likimaéréinen. Koko mittausmenetelméan
tarkkuus @ ole kovin hyva, joten VTT Automaation mukaan tuloksia tulee
ylip&étéan tarkastella suuntaa antavina.
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Kuvissa on esitetty mitattu vaimennus normalisoituna. Normalisointi tarkoittaa, etté
mittaugarjestelman aiheuttama vaimennus, joka on mitattu tyhjdla mittaus-
kammiolla, on laskennadlisesti poistettu. Vaimennusk&yrien adtoilu johtuu em.
resonansseista.

Naytteen vaimennus on edtetty tummala viivalla. Vaaleampi viiva esittéd
mittaug érjestelméan suorituskykya. Se on mitattu kéyttden 3 mm:n Al-levyd. NE
02-ndytteen vaimennus on suuri koko mitatulla tagjuusaluedla. Yli 400 MHz:n
tagjuudella vaimennus ylittéd mittaussysteemin suorituskyvyn, joten todelista
vaimennusarvoa el voidailmoittaa. Tagjuusvdilla 1 600-1 800 MHz vaimennus on
ndenndisesti suurempi kuin referenssind kaytetyn Al-levyn. Tama aiheutuu
mittausysteemin resonanssista. Kuvassa 22 b) on esitetty vertailuna ahtopuristetun
EPDM-Permalloy-materiaalin (Permalloy-pitoisuus 30 til-%) vaimennusmittaukset.
Tala naytteela vaimennus laskee tasaisesti tagjuuden kasvaessa. Tagjuusaluedla
1-2 GHz toddlinen vaimennus on luokkaa 15 dB. Kyseisen néytteen tilavuus-
resigtiivisyysoli n. 7 x 10" Q cm.

Tutkimuksessa kéytetty neopreeni e ssdtanyt stabilointiaingita eiké sité vulka
noitu. Edella mainituista syisté tai mekaanisen seostuksen aikana tapahtuneiden
mahdoallisten muutosten takia tapahtui kaikissa neopreenista valmistetuissa, ahto-
puristetuissa ndyttei ssé noin neljan kuukauden kuluessa seuraavia muutoksia, jotka
johtivat materiaalin tuhoutumiseen. Materiaali muuttui vériltédn kellahtavaks ja
hauraaks ja siind tapahtui dimensiomuutoksia, ndytteen paksuus kasvoi. Samalla
materiadin resistiivisyys kasvoi oledllisesti. Vastaavia muutoksia e ole havaittu
muissa mekaanisella seostuksella vamistetuissa materiaaleissa. On ilmeistd, etta
neopreeni edellyttda vulkanointia ennen kuin materiadista voidaan saada stabiili.

Tutkimustul okset osoittivat kuitenkin, etté suhteellisen a haisella tayteai nepitoi suu-

della (30 til-%) voidaan saada aikaan erittéin korkea sshkdmagneettisen séteilyn
va meneminen.
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6.5 Butadieeni-akryylinitriilikopolymeeri-seokset

Chemigum-Cu

Chemigum P83 on butadieeni-akryylinitriilikopolymeeri, jossa on 9 paino-osaa
PVC:itd Jauhemaisen materiaalin partikkelikoko on 0,25-0,50 mm, joka on
mekaani sen seostuksen kannalta edullinen kokoluokka.

Chemigum P83 seodtettiin planetaarimyllylla kuparin (ESPI) kanssa kayttéen Cu-
pitoisuutta 30 til-%. Kuula-pulverisuhde oli 40:1. Seostusta seurattiin myllytysgjan
funktiona: 1 h,2h,4hja8h.

Koko myllytyksen gjan materiaaliyhdistelma pysyi irtonaisena jauheena. 1 h:nja2
h:n myllytyksen jélkeen jauhe oli kuparin vérinen ja 4 h:n myllytyksen jékeen
jauheen véri muuttui mattaruskean kuparin variseks. 8 h:n myllytyksen jakeen
jauhe oli tummanruskea ja pdaosin hyvin hienojakoista

8 h:n kuluttua myllytetysté jauheesta valmistettiin ndytekappale |ampokompaktoi-
malla 0,37 GPan paineen ala +90 °C:ssa. Lopputuloksena oli erittédin kova (ei
elastomeerinen) materiaalindyte, jonka tilavuusresistiviteetti oli erittdin ahainen
8,6 x 10" Q cm.

Valmistetun materiaain dhaisen residtiviteetin takia yhdistelmémateriadia anay-
soitiin tarkemmin rontgendiffraktiolla, SEM/EDSI4, FTIR:[I&jaNMR:I1&
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Kuva 22. Mekaanisesti seostetun a) neopreeni-Permalloy-materiaalin ja b)
EPDM-Permalloy-materiaalin séhkdmagnesttisen séteilyn vaimeneminen; Per-

malloy-pitoisuus 30 til-%.
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Rontgendiffrakti otutkimuksen mukaan valmistetussa seoksessa oleva kupari & ole
hapettunut tai siind on vain erittdin vahan kuparioksidia. Komposiittijauheesta
otettujen SEM-kuvien ja EDSkarttojen mukaan jauhe on erittéin hienojakoista
(kuva 23) ja kupari on jakautunut tasaisesti. Kuvassa 24 on MEK/tolueeni-
liuotuksella erotettuja partikkeleita, jotka SEM/EDS:n mukaan ovat suurelta osin
kuparia. Punainen véri EDS-kartassa kuvaa kuparin jakautumista.

. _ .

Kuva 23. a) Mekaanisesti seostetun Chemigum-Cu-jauheen morfologia ja b)
EDS-kartta jauheesta, suurennos, 10 000-kertainen.

Kuva 24. Mekaanisesti seostetusta Chemigum-Cu-jauheesta MEK/tol ueeniliuok-
sessa erotettuja partikkeleita a) SEM-kuva b) EDSkartta, suurennos 10 000-
kertainen.
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Metallipartikkeleiden koon tutkimiseks komposiittijauheesta poistettiin polymeeri
liuottamalla jauhetta M EK /tolueeniliuoksessa, liuos sentrifugoitiin ja metallisakasta
otettu nayte analysoitiin SEM/EDSHaitteistolla. Tutkimuksen perusteella sakassa
olevat partikkelit ovat kooltaan erittdin pienig, on n. 300 nm .... 2 um. SEM/EDS
tutkimuksdlla varmistettiin, etta em. partikkelien materiaali on ainakin paéosin
kuparia.

Y hteenvetona voidaan todeta, ettd seostuksessa kuparin partikkelikoko on oledli-
sesti pienentynyt ja myds nanomittakaavaa olevia partikkeleita on saatu synny-
tettyd. Mekaaninen seostus Chemigumin ja kuparin kanssa aiheuttaa téysin poik-
keavan tuloksen verrattuna muihin tutkittuihin materiaalikombinaatioihin.

FTIR-tutkimuksen mukaan Chemigumin rakenteessa on tapahtunut oledllisa
kemialisia muutoksia (kuva 25). IR-anadyysin perugtedla nitriiliryhma (CN)
hévida kuparin kanssa seodtettaessa samalla kun spektriin syntyy piikkgd, jotka
voidaan tulkita siten, ettd CN olisi osittain muuttunut CONH, -ryhméksi, niin etta
nitriilin aktivoituessa kuparin kanssa lelkkautuessaan se liittéis itseensi molekyylin
Vettd, jotavoi olla kosteutena jauheessa.
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Kuva 25. Mekaanisesti seostetun Chemigum P83-Cu seoksen (Cu-pit. 30 til-%)
FTIR-spektri ja Chemigum P83:n FTIR-spektri.
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Koska planetaarimyllylla valmistettu materiadli antoi  erittdin - ahaisen
resistivitestin, jatkettiin Chemigum-Cu-myllytyksia pudotusmyllylla. Cu-osuus oli
seostuksessa 30 til-% ja massasuhde oli 44:1. Myllytyksen etenemisté seurattiin
gjan funktiona 3 h, 5 h, 8 h, 11 h ja 16 h. Kuparin ja polymeerin seostuminen oli
selvasti hiteampaa kuin planetaarimyllyllg 16 h:n myllytyksen jakeen oli tulok-
sena erittdin hienojakoinen jauhe, jossa osa kuparista oli edelleen irralaan.
Materiaalista vamistettiin ahtopuristamalla ndyte, jonka tilavuusresistiivisyydeks
saetiin 8,2 x 107 Q cm.

Chemigum-amorfinen hiili

Chemigum-Cu-seoksille valmigtettiin vertailundytteeks Chemigumin ja amorfisen
hiilen (Carbochem Oy) seos mekaanisdlla seostuksella. Amorfisen hiilen pitoisuus
oli 30til-%. Ko. amorfisen hiilen tilavuusresitiivisyys on n. 10° Q cm.

Tutkimuksessa kaytetty amorfinen hiili oli kiinted ja hauras kappae, joka
murskattiin ensin mekaanisesti riittavan pienekd, jotta myllytys voitiin aoittaa.
Maksimi seostusaika oli 8 h. Materiadi pysyi irtonaisena, hienojakoisena jauheena

koko myllytyksen gjan jakuulat pysyivét kirkkaina

Materiadista vamistetun lampdkompaktoidun (+90 °C:ssa, 0.37 Gpan puristuk-
sessa) ndytteen tilavuusresistiivisyys oli erittéin korkea.

FTIR-tutkimuksen mukaan Chemigumin seostuksessa amorfisen hiilen kanssa
polymeerin nitriiliryhméae juurikaan haviatai reagoi.

6.6 Akryyli-stryreeni-akryylinitriili-kopolymeeri
Sunicum+Cu
Akryyli-styreeni-akryylinitriili-kopolymeerille kauppanimeltédn Sunigum tehtiin
vastaava koesarja kuin Chemigumille. Planetaarimyllyll&a seostettiin polymeeriin

kuparia (ESPI) 30 til-%. Kuula-pulverisuhde oli 40:1.

1 h:n myllytysgjan jalkeen tuloksena oli irtonainen, osittain liuskeinen hieman
kuparin vérinen jauhe. 2 h:n myllytysgjan jalkeen materiaai oli muuttunut pitkiks
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sauvoiks eka irralista jauhetta ollut lainkaan, osa kuulista oli liséks pééllystynyt
kompodiittimateriadilla. Myllytys lopetettiin 2 h:n jdlkeen eikd materiaalista
valmistettu néytetta.

FTIR-spektrissd e havaittu muutoksia referenssindytteeseen verrattuna (liite 3,
kuva 2). FTIR-ndyte vamidettiin liuottamalla polymeeri tolueeniin. Polymeerin
tarttuminen seostudaitteen metalliosiin & todenndkoisesti johdu polymeerin
kemiallisessa rakenteessa tapahtuvista muutoksista.

Sunigumin mekaanista seostusta jatkettiin pudotusmyllylla tavoitteena jauhemai sen
lopputuoctteen aikaansaaminen. Pudotusmyllykokeissa kaytettiin oleellisesti ahai-
sempaa energiatasoa kuin planetaarimyllytyksessd. Massasuhde oli 11:1. Nayt-
teiden Cu-pitoisuus (Fluka) oli 39 til-%.

Tuloksena oli 24 h:n seostuksen jakeen kiinted liuskeinen jauhe, jossa kupari oli
hyvin sitoutunut polymeeriin. Ahtopuristetun néytteen tilavuusresistiviteetti oli
1,9x 10 Q cm.

Y hteenvetona voidaan todeta, ettd Sunigum on seodtettavissa metallin kanssa
pudotusmyllyllgd, kun massasuhde valitaan sopivaksi. Vamistetun materiadin

resistiviteetti oli kuitenkin erittéin korkea.

Sunigum-amorfinen hiili

Amorfisen hiilen tilavuusosuus oli planetaarimyllyll& tehdyssa seostuskokeessa 30
til-%. Materiaalin muodostumista seurattiin gjan funktiona seuraavilla myllytys-
goilla 05h,1h,2h, 4hja8h. 1hn myllytysgan jakeen tuloksena oli irto-
nainen, liuskeinen jauhe. 2 h:n myllytysgjan jélkeen jauhe oli partikkelikooltaan
edellista pienempéaé ja homogeenista. 4 h:n myllytyksen jélkeen jauhe alkoi kerdan-
tya vaahtomuovimaiseksi, mutta oli kuitenkin helposti jaleen jauheeksi murenevaa.
FTIR-tutkimuksessa e todettu Sunigumin rakenteessa tapahtuneen kemiallisa
muutoksia
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7. Yhteenveto mekaanisessa seostuksessa
tapahtuvista rakennemuutoksista

7.1 Jauheiden morfologia

Mekaanisella seostuksella valmistetut komposiittijauheet ovat morfologiataan
joko liuskemaisia tai epasddnndllisen pallomaisia riippuen lahtémateriaaeista.
Liuskemaisten partikkeleiden koko vaihtelee n. 100 pm:sté useisiin millimetreihin.

Seostettavat materiaalit muodostavat homogeenisen komposiittijauheen, jossa
esim. metallipartikkelit ovat sekoittuneet polymeerimatriisin siséan. Metallinen
komponentti k&y lavitse voimakkaan muodonmuutoksen, jolloin partikkelin
muoto muuttuu esim. pallomai sesta liuskemaiseksi.

Partikkelin koko nayttéa saavuttavan pitkalla seostusgjalla vakio partikkelikoon,
joka on 3-10 um. Poikkeuksena tastd oli polymeeriseoksen ja Cu:n kanssa tehty
seostus, jossa partikkelikoko néytti pienenevan oleellisesti suhteellisen lyhyella
seostusgjalla.

Grédfiittia voidaan kéyttéda prosessoinnin lisdaineena edistdmaén seostettavien
materiaalien sitoutumista toisiinsa.

7.2 Molekulaariset muutokset

Polymeerien kemiallisessa rakenteessa tapahtuvia muutoksia seurattiin FTIR-
analyysien avulla. Tutkimuksessa todettiin seuraavaa:

- HDPE: e havaittu muutoksia kemiallisessa rakenteessa

- EPDM: ei muutoksia kemiallisessa rakenteessa, talkin piikki havida

- neopreeni: € muutoksia

- Sunigum: ei muutoksia

- Chemigum: FTIR-spektriin syntyy piikkeja, nitriiliryhma osittain
muuttunut ol etettavasti amidiryhmaksi.
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EPDM:n todettiin muuttuvan metallien kanssa seostettaessa nesteméiseksi
pitkilla seostusgjoilla. Tama muutos viskositeetissa on todennakdisesti osoitus
EPDM:n molekyylipainon pienenemisesta.

7.3 Kiderakenteen muutokset

Rontgendiffraktiotutkimuksilla todettiin seuraavat kiderakenteessa tapahtuvat
muutokset:

- HDPE muuttui amorfiseksi
- HDPE:n kitei syyden muutosnopeus riippui metal lipitoi suudesta
- HDPE-polyaniliiniseoksi ssa mekaaninen seostus aiheuttaa kitei syyttéa
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8. Metalliliuskeiden valmistus kuulamyllylla

8.1 Materiaalit

Metalliliuskeita on valmistettu pitkdan kaupallisiin tarkoituksiin kuulamyllyjen
avulla. Vamistus on perinteisesti tapahtunut nestemaisessa (esim. ves) véli-
aineessa nk. markamyllytyksend. Myos korkeaenergistd myllytysté on kaytetty
patenttikirjallisuuden mukaan séhkda johtavien, eri metallisista materiaaeista
koostuvien liuskeiden valmistukseen. Kuulamyllytyksella on valmistettu mm.
nikkeliliuskeita, joiden paksuus on n. 1 um ja sivusuhde 20:1-30:1 /15/. Sovel-
polymeerikomposiitteihin. Tassa tutkimuksessa haluttiin selvittda metallisten
liuskeiden valmistuksessa tarvittavia lisdaineita.

Sdhkogohtavien metallisten tayteaineiden valmistusmahdollisuutta kuulamyllyjen
avulla tutkittiin myllyttaméalla seuraavia metallipulvereita ilman lisdaineta ja
erilaisten lisdaineiden kanssa.

Alustavissa kokeissa kuparilla ja Fe-Ni-seoksilla todettiin, etté korkeaenergisessi
myllytyksessd ilman lisdaineita kuparipul verit ja Fe-Ni-pulveri hitsautuivat yhteen
suuriks, epaséénndllisks metdlipartikkeleiksi. Hitsautumisen estdmiseks tut-
kittiin lissaineiden, kuten heksaanin, grafiitin ja sdhkoa johtavan polyaniliinin,
sovetuvuutta liuskemaisten partikkelien valmistuksessa. LahtGaineina kaytettiin
Seuraavia maeriadga

- kupari

- Permalloy

- Permalloy - PAni

- Permalloy - heksaani
- kupari - heksaani

- kupari - PAni

- kupari - grafiitti.

Taulukossa 7 on edtetty jauheiden makroskooppinen muodonmuutos kuula

myllytyksess. Voidaan todeta, ettd heksaani, polyaniliini ja grafiitti toimivat
myllytyksessa véliai neena estéen metallien yhteen hitsautumisen.
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Esimerkkind metallipartikkelin koon muutoksesta myllytysgjan funktiona on
kuvassa 26 esitetty Cu-heksaanin ja Cu-PAnin muutokset. Cu-heksaanin mylly-
tyksessa sadtiin 2 h:n myllytysgjan jalkeen partikkelikooksi n. 50 pm ja Cu-
PANi-myllytyksessa partikkelikoko oli n. 15 um. Tutkimuksen mukaan apu-
aineen koostumuksella on huomattava vaikutus liuskeiden lopulliseen partikkeli-
kokoon. Lisdksi partikkelikokoa voidaan sddtéa seostusenergiaa ja akaa
muuttamalla.

Taulukko 7. Metallipartikkelien muodonmuutokset kuulamyllytyksessa.

Materiaali Myllytysaika| Energia Materiaalin muoto
myllytyksen jalkeen

Kupari (ESPI) 1h 1:20 metallikeraytymia

Kupari (ESPI) 2h 1:20 metallikeraytymidja
liuskeita

Kupari (ESPI) 1lh 1:20 metalliliuskeita

+ heksaani

Kupari (ESPI) 2h 1:20 metalliliuskeita,

+ heksaani liuskekasautumia

Permalloy (80 til-%) 2h 1:10 irralinen jauhe

+ PAni (20 til-%)

Permalloy (80 til-%) 2h 1:20 liuskeinen jauhe

+ PAni (20 til-%)

Kupari (80 til-%), Fluka 1lh 1:10 vahéliuskeinen jauhe

+ PAni (20 til-%)

Kupari (80 til-%), Fluka 2h 1:10 liuskeinen jauhe

+ PAni (20 til-%)

Kupari (80 til-%), Fluka 1lh 1:20 liuskeinen jauhe

+ PAni (20 til-%)

Kupari (80 til-%), Fluka 2h 1:20 liuskeinen jauhe

+ PAni (20 til-%)

Kupari (80 til-%), ESPI 1h 1:20 erittéain hienojakoinen,

+ PAni (20 til-%) liuskeinen jauhe

Kupari (80 til-%), ESPI 2h 1:20 erittéin pieniliuskeinen

+ PAni (20 til-%) jauhe

Kupari (80 til-%) 1lh 1:20 erittéin hienojakoinen

+ grafiitti (20 til-%) jauhe

Kupari (80 til-%) 2h 1:20 hienojakoinen,

+ grafiitti (20 til-%) ryynimainen jauhe
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Partikkeleiden koko (um)
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Kuva 26. Kuparin partikkelikoon muutos myllytysajan funktiona; Cu-heksaani ja
Cu-PAni.
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9. Valmistettujen materiaalien
sahkonjohtavuus

Tutkimuksessa val mistettujen materiaalikombinaatioiden méadra oli varsin suuri.
Kaikille valmistetuille materiaaleille ei voitu kdyttéd samaa kiinteytysmenetel -
ma&a polymeerien téysin erilaisen prosessoitavuuden takia.

Osamateriaaleistaoli kiinteytettavissa tassi vaiheessa ainoastaan kylmakompak-
toimalla ja sitd seuraavalla lampokasittelylla Materiaalien valmistus suurem-
massa mittakaavassa seka pehmittimien ja prosessoinnin lisdaineiden hyvaksi-
kayttd yms. edellyttaa jatkotutkimusta.

Taulukkoon 8 on kuitenkin kerétty yhteenvetona parhaimmat tulokset, joita on
saatu sahkonjohtavuudesta eri materiaaleilla. Tdma antaa kuvan niistéd mahdolli-
suuksista, joita mekaanisella seostuksella on uusien materiaali-kombinaatioiden
valmistuksessa. Eri materiaalit ja kombinaatiot vaativat erilaiset prosessointiajat
jamyds naytteiden kiinteytystavat poikkesivat toisistaan.

Y hteenvetona voidaan todeta, ettd seka kylméakompaktoimalla ja sité seuraavalla
lampokasittelylla ettd |ampokompaktoimalla saadaan mekaanisella seostuksella
vamistetuista materiadleista erittdin hyvin sdhkda johtavia komposiitteja.
Mekaanisen seostusprosessin monimutkaisuuden takia tutkimus painottui seos-
tusprosessissa tapahtuvien perusilmididen ja sahkoéiseen johtavuuteen vaikutta-
vien tekijoiden selvittdmiseen. N&n ollen valmistettujen materiaalien jatko-
néytteen tilavuusresistiviteetti saatiin parhaimmillaan arvoon n. 1x 10 Q cm.
Alustavien kokeiden mukaan EPDM-pohjaiset materiaalit ovat kuitenkin hyvin
ruiskupuristettavissa myds ilman prosessoinnin lisdaineita.
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Taulukko 8. Mekaanisesti seostettujen, kiinteytettyjen materiaalien tilavuusre-

Sistiviteetti.
Materiaali Johtava- Mylly Kiinteytys Tilavuus-
aine resistiviteetti
(til-%)
HDPE-Cu 50 planetaari | kylmakomp. 4,0x10°
HDPE-Cu 25 planetaari | kylmak./lampok. 106 °C | 1,9x 10
HDPE-PANI 30 planetaari | kylmak./lampok. 130 °C | 2,6 x 10*
EPDM-Cu 50 planetaari | kylmak./lampok. 90°C | 2.9x 10°
EPDM-AI 50 planetaari | kylméak./lampok. 70°C | 1,3 x 10™
EPDM-Permalloy 30 pudotus | ahtopuristus/150 °C 1,5 x 10*
EPDM-Permalloy 30 pudotus | méntapuristus/150 °C 9,8x 10%
EPDM-gréfiitti 30 pudotus | ahtopuristus 3,5x 10™
EPDM-grdfiitti-Zn 30/21 pudotus | méntapuristus/ 1,3 x 10"
EPDM-PAniI 50 planetaari | kylmak./lampok. 90°C | 1,7 x 10"
Chemigum-Cu 30 planetaari | kylmak./|ampok. 90 °C | 8,6 x 10
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Il Magneettiset materiaalit

10. Fe-Sm-N-magneettimateriaalien
kehittdminen

10.1 Johdanto

Perustelu Fe-Sm-N-magneetti-polymeerimateriaalin kehittdmiselle oli se, etta
Fe-Sm-N-magneettimateriaalilla on korkea Curie-lampétila, suuri remanenssi ja
suurempi kideanisotropia kuin perinteisilla magneettimateriaaleilla. Haittapuole-
natala materiadillaon se, ettd st el voi sintrata kiintedksi. Ainoatapa kiinteyttéa
se on polymeeriin seostaminen. Voidaan olettaa, ettéd kdyttdmalda Fe-Sm-N
-jauhetta polymeeriin seostettuna pdastaan parempiin kayttéominaisuuksiin kuin
esimerkiksi Nd-Fe-B-magneettimateriaalilla. Parhaat magneettiset ominai suudet
saavutetaan yhdisteel1& Fe;; Sm, Nj,

10.2 Koejarjestelyt

K okeissa kdytetty samarium- ja rauta-samariumseokset hankittiin Johnson Mat-
heysta. Myllytykset tehtiin planetaarityyppisella kuulamyllyllg, jossa kuulien ja
jauheen painosuhde oli 5:1. Joitakin kokeita tehtiin my6s ravistavalla myllylla
Jauheet ja kuulat pistettiin myllytysastiaan argonilla taytetyssa suojakaasukaa-
pissa. Samoin ndytteet analysointegja varten otettiin suojakaasukaapissa.

Tyo6n alussa valmistettiin Fe-Sm-N-magneettimateriaalia seostamalla alkuaineita
mekaanisesti ja typettémall& seos sopivassa lampdtilassa. Taman jakeen hankit-
tiin valmista FeSm-valuseosta, joka hienonnettiin kuulamyllyllajatypetettiin.

Materiadien kiderakenne analysoittiin rontgendiffraktometrilla. Kemialliset
analyysit (seosaineet, happi, typpi) suoritettiin Rautaruukki Oy:n Raahen rauta-
tehtaalla Leco-analysaattorilla. Materiaalien magneettiset ominaisuudet mitattiin
VTT Automaatiossa hysteresisgrafillaja Turun Y liopiston magnetometrilla.

Y ksityiskohtaiset kogjarjestelyt on esitetty liitteisssi 4-6.,
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10.3 Fe-Sm-yhdisteiden valmistus lahtien alkuaineista

Kuvassa 27 on esitetty rontgenké&yréat L. Schultzin ja muiden mekaanisella seos-
tuksella valmistamista Fe-Sm-N-materiaaleista /21/. Kayrét on mitattu kéyttéen
CuK ,-séteilyd. Kéyréa a) esittda materiaalia myllytyksen jdjeltd ja kdyra c) mate-
riaalia typetyksen jalkeen. Kuvassa 28 on esitetty VTT:ssa vamistettujen
Fe-Sm-N-jauheiden vastaavat rontgenkdyrét, jotka on mitattu kéyttéen MoK
-sateilya. Kayra @) on mitattu myllytyksen jalkeen ja kéayra b) typetyksen jél-
keen. Kéyria vertaamalla voidaan todeta ettd VTT:ssa valmistetut materiaalit
vastaavat mikrorakenteeltaan L. Schultzin valmistamia materiaa gja.

Myllytetyille jauheille suoritettiin seuraava lampokasittely:
-tasaushehkutus 700 °C 2 h, argon

-typetys 460 °C 2 h, typpipitoisuus 3,7 painoprosenttia
-typetys 460 °C 2 h, typpipitoisuus 3,3 painoprosenttia.

Fe
Smy2 5Feg7.s
as-milled
w \ ;e\
)
[
=2
£ ThyZny7 crystal structure
HCTE N N
6 :
E
nitrided
c) ThoZny7 crystal structure
| M
T T T T T
20 40 60 80

two-theta
Kuva 27. SmFe:n ja Th-Zn:n rontgendiffraktiokayréat /21/.
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Kuva 28. Sm-Fe:n ja SmFe-N:n rontgendiffraktiokayr at.

Taulukossa 9 on esitetty myllytyksen ja lampokasittelyn jalkeisen kemiallisen
analyysin tulokset.

Taulukko 9. Myllytettyjen ja typetettyjen seosten al kuai nepitoi suudet.

Fei7 Smy N3 Myllytys Myllytys
(at%) (Shultz et d.) 2h 20h
Fe 77,27 75,61 74,3
Sm 91 10,31 10,13
N 13,63 14,04 15,57

Kuten taulukon arvoista ndhddan, on kaksi tuntia myllytetty jauhe koostumuk-
seltaan ldhempand L. Schultzin ja muiden vamistamaa materiaalia. Taman
vuoksi kaks tuntia myllytetty ja typetetty jauhe sekoitettiin boorihappoon
(50/50) huhmaressa ja kiinteytettiin kylmapuristuksella sylintereiksi, joiden hal-
kaisija oli 10 mm ja korkeus 11 mm. Naiden sylintereiden magneettiominai suu-
det mitattiin VTT Automaatiossa hysteresisgrafilla. Kuvassa 29 on esitetty tyy-
pillinen boorihapolla kiinteytetyn jauheen hystereesikayré. Mittauslaitteen suurin
magnetoiva kentta oli 15 kA/cm. Taman arvon pitdis olla suurempi, jotta mit-
tauksissa paastéisiin magneettiseen kyllastystilaan. Kuvan mukaisesti koekap-
paleen remanenssi on 0.1 T ja koersitiivikentta 0.06 T. Nama pienet arvot johtu-

73



vat diitd, etta liian pienen magnetointikentdn vuoksi hystereesikdyra el auennut
kokonaan.

Taman vuoks sirryttiin kayttdmaan magneettimittauksissa Turun yliopiston
SQUID-magnetometria. Tal& laitteistolla saatiin seuraavat magneettisten omi-
naisuuksien arvot:

-kyllastysmagnetisaatio 0,96 T
-remanenssi 0,6 T
-koersitiivivoima 1,3 T = 10,4 KA/m.

Kuvissa 30 ja 31 on esitetty L. Schultzin ja muiden valmistamien NdFeB- ja
SmFeN-seosten hystereesikayrat /21/. Samoihin kuviin on myds katkoviivalla
piirretty VTT:ssa valmistettujen FeSmN-jauheiden hystereesikdyrdn neljannes
(symboli a). Kayrét (a) esittévéat alkuaineista valmistettujen jauheiden hysteree-
sikéyria, jotka on mitattu Turun Yliopistossa. Voidaan todeta, ettéd VTT:ssa val-
mistettujen jauheiden koersitiivikenttd ja kyllastysmagnetisaatio ovat hieman
pienempié kuin L. Shultzin mittaamat arvot.

Y hteenvetona néista tuloksista voidaan todeta, ettéd jos materiaalit valmistetaan
lahtien alkuaineista, e saavuteta riittdvan hyvia magneettisia ominaisuuksia.
Tama johtuu ilmeisesti siitd, ettd myllytyksen aikana syntyy suuri méara kidera-
kennevirheitd, jotka heikentévat magneettiominaisuuksia. Erityisesti nayttaa silta
ett& kideani sotrooppi suus pienenee myllytyksen takia.

10.4 Materiaalien valmistus Fe-Sm-valuseoksesta

FeSm-valuseos hankittiin Johnson Matheysta. Tdman valuseoksen pitoisuudet
olivat Sm 12 at % ja Fe 88 at %. Liitteen 46 taul ukoissa on esitetty myllytyspa-
rametrit ja jauheen valmistus yksityiskohtaisesti. Tavoitteena oli saavuttaa sopi-
van pieni partikkelikoko typetysté varten. Jauhetta myllytettiin 1-2 tunnin jak-
soissa. Jokaisen jakson jdlkeen jauheesta seulottiin pienimmét partikkelit jatko-
kasittelya varten. Liitteen 4 taulukon mukaan myllytetty kokonaigauhemaaré oli
1284¢.

Seuraavassa esitetédn yhteenveto tarkeimmista tuloksista.
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10.5 Lampokasittelyt ja typetys

Seulotut jauheet tasaushehkutettiin 700-725 °C:ssa argonsuojakaasussa. Sen
jalkeen suoritettiin typetys 460 °C ja 410 °C:ssa. Néaissa kokeissa sdlvitettiin
typetysajan vaikutus typpipitoisuuteen. Taulukossa 10 on esitetty typpi- ja hap-
pipitoisuudet typetysgjan funktiona, kun hehkutuslampétila on 460 °C. Happi-
pitoisuus on keskiméérin 0,38 painoprosenttia. Typpipitoisuus saavuttaa heti
ensimmaisen 15 minuutin aikana arvon 3,3 painoprosenttia ja nousee enda hiu-
kan, kun typetysaikaa lisétéan.

Taulukko 10. Typpi ja happipitoisuudet |ampokasitellylle FeSm-jauheelle.

Nayte Happi Typpi Hehkutusaika
(samaa materiadia) | (paino t%) (paino t%) (min)
Hehkutusl&mpdtila
460 °C
0402-FESM041 0,42 3,3 15
0402-FESM 042 0,41 3,3 30
0402-FESM 043 0,35 3,5 60
0402-FESM044 0,35 3,5 120
0402-FESM 045 0,36 3,6 180

Taulukossa 11 on esitetty vastaavat arvot, kun typetyslampétila on 410 °C. Tau-
lukon mukaan happipitoisuus on saman suuruinen kuin korkeammalla typetetys-
sS4 jauheessa mutta typpipitoisuus saavuttaa vaadittavan, yli 3 painoprosentin
pitoisuuden vasta kahden tunnin typetyksen jalkeen.
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Taulukko 11. Typpi- ja happipitoisuudet lampokasitellylle FeSm-jauheelle. Ty-
petyslampétila 410 °C.

Nayte Happi Typpi Hehkutusaika
(samaa materiaaia) (paino %) (paino %) (min)
Hehkutuslampdétila
410°C
0402-FESM0411 0,37 1,85 15
0402-FESM 0421 0,35 1,97 30
0402-FESM 0431 0,42 2,64 60
0402-FESM 0441 0,42 3,16 120
0402-FESM 0451 0,31 3,15 180
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Kuva 29. Boorihapolla kiinteytetyn Fe-Sm-N-jauheen hystereesikayra.
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Kuva 30. Mekaanisesti seostetun ja muoviin sidotun (MM1) ja kuumapuristyk-
sella kompaktoidun anisotrooppisen (MM3) Nd-Fe-B tyyppisen materiaalin
hystereesikayra /21/t. Kuvaan on merkitty katkoviivoilla VTT:ssa valmistettujen
Fe-9m-N-magnesttien hystereesikayrat, a) muoviin sidottu, b) jauhe.
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Kuva 31. SmFe-N:n magnetoitumiskayra ja hystereesikayrd /12/. Kuvaan on
merkitty katkoviivoilla VTT:ssa valmistettujen Fe-Sm-N-magneettien hystereesi-

kayrat, a) muoviin sidottu, b) jauhe.
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10.6 Magneettimittaukset

Taulukossa 10 esitetyista naytteistd mitattiin Turun Y liopiston magnetometrilla
hystereesikayrét typetysagjan funktiona. Taulukossa 12 on esitetty kyllastysmag-
netisaatio, remanenss ja koersitiivikenttéd. Taulukon mukaisesti paras tulos saa-
vutetaan kahden tunnin typetyksen jalkeen. Tall6in saadaan koersitiivikentaksi
1,19 T, remanenssiksi 0,82 T ja kyllastysmagnetisaatioksi 1,21 T. Tama kayra
on esitetty kuvissa 30 ja 31 piste-katkoviivoilla (b). Huomattavaa nédissa mag-
neettimittauksissa on, etta hystereesikayra on voimakkaasti epdsymmetrinen.
Tasta johtuen koersitiivikentté on aina pienempi kun magneettikenttéa pienen-
netaan negatiivisesta suunnasta.

Taulukko 12. Fe-Sm-N-jauhei den magneetti set ominaisuudet.

Néayte M M Koersgitiivi- Kasittely
(sat) (rem) kentta ('T)
M1 M 67 6T
040 131 0,29 0,05 0,05 myllytetty

041 | 1,27 | 060 | 0,197 0,165 | 460°C, 15 min + typpi

042 | 093 | 058 | 07 03 460 °C, 30 min + typpi
043 | 1,06 | 066 | 1,08 0,62 460 °C, 60 min + typpi
044 | 1,21 | 082 | 1,19 055 | 460°C, 120 min + typpi
045 | 1,14 | 070 | 1,40 084 | 460°C, 180 min + typpi
044-1 | 128 | 075 | 0,84 040 | 410°C, 120 min + typpi
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10.7 Muoviin seostaminen

Muoviin seostettavaksi ja kiinteytettéavaksi jauheeksi valittiin parhaat magneetti-
ominaisuudet omaava jauhe, jota oli typetetty 2 tuntia 460 °C:ssa. Tété jauhetta
sekoitettiin PA 12:n (Vestosint) kanssa planetaarikuulamyllyssi. Naiden liséksi
valmistettiin kaksi jauheseosta, joihin lisdttiin magneettisesti pehmeéta piiseos-
teista rautaa Permite 75. Seostuksen jalkeen jauheet kompaktoitiin kylmapuris-
tuksella napeiksi, joiden halkaiga oli 10 mm ja korkeus 10 mm. Né&ista napeista
mitattiin hystereesikayrét VTT:n hysteresisgrafilla

Taulukko 13. Muoviin seostettujen FESMN- ja FeSmN+ Permite75-naytteiden
seosai nepitoisuudet ja magneettiominai suudet.

Nayte Pitoi suudet B, (teda) H. (tedla)
(remanenssi) | (koersitiivi-kenttd)
FeSmNPal | 55 til% FeSmN 0,1 0,25
451i1% PA12, Vestosint
FeSmNPa2 | 60 til% FeSmN 0,1 0,25
40 til%PA 12, Vestosint
FeSmNPa3 | 70,4 til%FeSmN 0,08 0,08

27,55 til% Permite 75
2,02 vol% Pal2, Vestosint
FeSmNPa4 | 86,97 til% FeSmN 0,1 0,125
11,35 til% Permite
1,69til% PA12,Vestosint
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11. Yhteenveto

Sahk6a johtavat materiaalit

Tutkimuksessa todettiin, ettd mekaanisella seostuksella voidaan valmistaa
useista polymeereista komposiittijauheita ilman, ettéd polymeerin kemiallisessa
rakenteessa tapahtuu muutoksia. Erittéin pitkill&a seostusgjoilla polymeerien
molekyylipaino todenndkdisesti laskee, mika nakyy polymeerin viskositeetin
muutoksena.

Metallin l&snéollessa seostuksen aikana todettiin kopolymeeri-homopolymeeri-
seoksen kemiallisessa rakenteessa uusien kemiallisten sidoksien muodostumi-
nen. Esimerkkina tésté on butadieeni-akryylinitriili-kopolymeeri-PV C-seos, jota
seostettiin Cu:n kanssa.

M ekaanisen seostuksen aikana metallinen komponentti kdy lavitse muodonmuu-
toksen esim. pallomaisesta liuskeeksi. Metallisen komponentin muodonmuu-
tokset riippuvat polymeerimatriisin kemiallisesta rakenteesta. Esim. butadieeni-
akryylinitriili-kopolymeerin ja kuparin seostuksessa |éhtGaineen partikkelikoko
pienenee ja seostuksessa saadaan aikaan nanomittakaavan epasddnndllisia
kuparipartikkel eita.

Tama tulos on merkittdva, koska partikkelikoon pienentyessd on mahdollista
saavuttaa sdhkoisen johtavuuden perkolaatiokynnys alhaisemmalla téyteaineen
tilavuusosuudella kuin suurella partikkelikoolla. Em. materiaalilla on kiintey-
tettyna erittdin alhainen tilavuusresistiviteetti.

Mekaanisella seostuksella voidaan valmistaa erittéin homogeenisia komposiitti-
jauheita. Grafiitti toimii seostuksessa tehokkaana, sdhkda johtavana proses-
S0iNnin apuai neena edesauttaen partikkel eiden sekoittumista.

Metallin kiderakenteessa tapahtuu pitkilla seostusgj oilla muutos nanokitei syyden
suuntaan. Kiteinen polymeeri muuttuu seostuksessa nopeasti amorfiseksi, ja
muutosnopeus kasvaa metallisen komponentin tilavuusosuuden kasvaessa.
Polymeeri-polymeeriseoksissa indusoituu kiteisyyttd, jolloin tuloksena on
metastabiili seos.
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Koska tutkimuksessa havaittiin méérédtylla materiaalikombinaatiolla uusien
kemiallisten sidosten muodostuminen seostuksen aikana, tdma antaa jatkossa
hyvin mielenkiintoisen mahdollisuuden materiaalien rédaodintiin. Esim.
reagoivien kaasumaisten ja nestemai sten ai neiden avulla voidaan todennakdi sesti
saada syntymaan mekaanisessa seostuksessa reaktiivisksi muuttuneisiin poly-
meeriketjun osiin hallitusti uusia sidoksia.

M agneettiset materiaalit

Kun seostuksen lahtbaineina kaytettiin rautaa ja samariumia saatiin yhdiste,
jonka todettiin olevan mikrorakenteeltaan padosin samanlaista kuin kirjallisuu-
dessa on raportoitu. Alkuaineanalyysissa todettiin pienia eroja pitoisuuksissa
kirjallisuuden arvoihin verrattuna (Taulukko 9: Fe = -1,66 at %, Sm + 1,21 ja
N=+0,41 a %).

Boorihapolla kiinteytetyn jauheen hystereesikayran mittauksessa arvot olivat
huomattavasti pienemmét kuin kirjallisuudessa raportoidut arvot. Tama johtuu
ilmeisesti Siitd, ettéa mittauksissa kaytetty hysteresisgrafin magnetoiva kenttéa ei
ollut riitt&van suuri.

Kiinteyttdmattoman jauheen magneettimittauksissa todettiin, ettd remanenssi on
0,15 T pienempi ja koersitiivikentta noin 50 % kirjallisuudessa esiintyvista ar-
voista. Nama erot saattavat johtua pienista eroista seosai nepitoisuuksissa. Taman
asian tarkempi selvittaminen vaatis |agjoja faasitutkimuksia.

Kun lahtbaineena kaytettiin FeSm-valuseosta todettiin, ettd kiinteyttamattdman
jauheen remanenssi on 0,1 T suurempi ja koersitiivikenttd noin 37 % kirjallisuu-
dessa esiintyvista arvoista. Muoviin seostetun ja kiinteytetyn jauheen magneest-
tiominaisuudet olivat huomattavasti pienemmét kuin kirjallisuudessa raportoidut
arvot. Tama johtuu ilmeisesti sitd, ettd mittauksissa kaytetty hysteresisgrafin
magnetoiva kenttd e ollut riittdvan suuri. Piiraudan lisddmiselld ei nadyttanyt
olevan merkittavaa vai kutusta magneettiominaisuuksiin.
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Loppusanat

Tassa tyossa sahkog ohtavia materiaalgja kehitettiin ensisijaisesti elektroniikka-
teollisuuden tuotteiden séhkdmagnesttiseen suojaukseen tiivistemateriaalelks,
joilta vaaditaan erityisen hyvaa sahkoista johtavuutta. Tutkimuksessa todettiin,
ettd mekaanisella seostuksella voidaan valmistaa useista polymeereista kompo-
sittijauheita ilman, etté polymeerin kemiallisessa rakenteessa tapahtuu muutok-
sia. Metalin 1&snéollessa seostuksen aikana todettiin kopolymeerihomopolymee-
riseoksen kemiallisessa rakenteessa uusien kemiallisten sidoksien muodostuminen.

M agneettimateriaalin kehityssovellus olivat muoviin sidotut magnestit, jotka ovat
muotoiltavissa helposti lopputuotteeks esimerkiksi ruiskupuristuksen avulla. Kun
mekaanisella seostuksella  ja  lampokésittelylla  vamigtettiin - Fe-Sm-N
-magneettimateria, havaittiin sen kiderakenteen olevan samanlainen kuin kirjalli-
suudessa on raportoitu. Muoviin sidottujen magneettimateriaalien magneettiset
ominaisuudet olivat kuitenkin pienemmét kuin aikaisemmin on julkaistu.

Saadut tulokset muodostavan hyvan pohjan uusien kiintean olomuodon syntee-

siin perustuvien vamistusmenetelmien, materiaalien ja niihin perustuvien tuot-
teiden valmistamiseksi.
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Kuva 1. Mekaanisesti seostetun (80 h) HD-polyeteenin FTIR-spekirit a) Cu-
pitoisuus 50 til-% b) ei myllytetty HD-polyeteeni.
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Kuva 2. FTIR-spektrit; EPDM, EPDM-Cu; myllytetty 5 h ja 80 h; Cu-pitoisuus
13,7 til-%.
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Kuva 1. a) NMR-analyysi EPDM: sté ja b) EPDM-Cu-jauheesta.
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Kuva 1. a) Mekaanisesti seostetun (9 h) neopreeni-Permalloy-seoksen FTIR-
spektri ja b) kasittel emattéman neopreenin FTIR-spektri; permalloy-pitoisuus 30
til-%.
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Kuva 2. FTIR-spektrit mekaanisesti seostetusta Sunicum-Cu-seoksesta; 30 til-%
Cu; 24 hjareferenssinaytteesta.
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MEKA-PROJEKT! | |PLANETAARIMYLLYTYS |
M.A. (=m.a.) = Mechanical ?lloying = mekaaninen sekoitus
FeSm = Samarium Iron Alloy Broken Ingot Sm 12 Fe 88 at % Johnson Matthey
_[REacton ™ Batch Nq F2855
I
24.3.-97 |Iso ter4spytty, 2 kpl (C: D) Iso kuula, 1 + 2 kpl, (n.125g/kpl)
|
koodi ma-aika | ndyte saanto _ [huom.
ClFeSmMAIV 1h {1741 g|1kuula [jauhetta ei juuri yhtddn, eikd lohkareet murentunget
2 lohkaretta
D - -"- 176,5 g2 kuulaa [jauhetta ei juuri yhté4n, eikd lohkareet murentuneet
2 lohkaretta [
| I

24-25.3.-9[FeSm-lohkareita (myds edelliset) murskattu / hakattu ensin palasiksi vasaran ja taltan / ruuvimeisselin avulla

huoneilmassa, murskeen pitdisiollad < 10mm__ [Mursketta n. 1,44 kg

Iso terdspytty, 4 kpl (C;D;E:F) |Kuulat 400 g (98 kpf) | Pydrimisnopeus 300 r/min

Painosuhde kuulaUmateriaali = |51 (= 400:80)  [Pytyt tiytetty ja suljettu Ar-suojakaasukaapissa

Jokaisen 2 h myllyksen jétkeen otetaan saanto pulloon Ar-suocjakaasukaapissa sihtaamalla

(iso sihti = pohja + saantosihti 0,063mm + karkea sihti 0,125mm)

saanto partikkelikokoa: w = <0,125mm ... >0,063mm (d = 0,09 ... d = 0.045)

saantoa hienompi jauhe otetaan omaan pulloon *) alkaen |

jatketaan myllytystd 2 h kerrallaan, laitetaan saantoa karkeampi jauhe + uutta mursketia aina pyttyyn: yht. 80 g

koodi ma-aika | ndyte | saanto | yht. |hieno jauhe [karkea jauh.| huom.

[al [al lal [a]
25.3.-97 |FeSmMAO4 2h 320g | 1262 126,2 12,09 144,6 |kaikista hieno jauhe seur:an
Tjatkomyllytykseen
26.3. FeSmMAQO4 +2h | 320¢g 1013 2275 | 13,17 165,5  [40,5g aik Il-myllyt:std jaanyttd
[karkeaa
27.3. FeSmMAQ4 +2h [ 320g | 1256 | 353,2 16,38 177,5 _ |jauhe paakkuna, hakatiu seinistd
irti ja murskattu "pulikalia®
14.4. FeSmMAO4 +2h [ 320g | 1514 504,6 16,22 147,1 - -
21.4. FeSmMAD4 +2h | 320¢g 1014 605,9 10,02 202,6
22.4. FeSmMAD4 +2h | 320g 134,8 740,7 19,42 159,6 "
23.4. FeSmMA04 +2h | 320g | 1660 | 906,7 23,14 140,6 -
24.4. FeSmMA04 +2h | 320g | 183,1 | 1089,8 26,22 105,7
25.4. FeSmMAD4 +2h 160 g 68,4 1158,3 7,77 856 -
28.4. FeSmMAOD4 +2h | 160g 708 1228,0 7,69 754 jauhe raavittu irti seinistd
ja murskattu "putikalla”
29.4. FeSmMAOG4 +2h 84g 34,5 1263,5 3,67 46,6
30.4. FeSmMA04 +2h 47g 20,3 1283,8 3,21 14,1 =" kuulia 223 g
yht. 1284 g
| saanto n. 89% koko murskeesta

Myllytys lopetettu: karkeata jdi n. 14g ja on murskeen joukossa; hieno liséttiin hienon jauheen ke[réyspulloon
I [ ! I I
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EKA-PROJEKTI [PLANETAARIMYLLYTYS |
M.A. (=m.a.) = Mechanical Alloying = mekaaninen sekoitus
FeSm = Samarium Iron Alloy Broken Ingot Sm 12 Fe 88 at % Johnson Matthey
}REaclonI ™ Batch No. ]I F2855 }
24.3.-97 |lso terdspytty, 2 kpl (C; D) Iso kuula, 1 + 2 kpl, (n.125g/kpl)
koodi ma-aika nayte saanto [huom.
C|FeSmMAIV 1h _(1741g 1 kuula jauhetta ei juuri yhtdén, eikd murentuneet
2 lohkaretta |
D - .- 176,59 2kuulaa _|jauhetta ei juuri yhtddn, eikd murentuneet
2 lohkaretta i %
24-25.3.-d FeSm-lohkareita murskattu / hakattu ensin palasiksi vasaran ja taltan / ruuvimeisselin avulla huoneilmassa,
murskeen pitdisi ollad < 10 mm Mursketta n. 1,44 kg [
[
Iso terdspytty, 4 kpl (C.D;E.F) Kuutat 400 g {98 kp) [Pyérimisnopeus 300 rmin
Painosuhde kuuta/materiaali = 5:1 (= 400:80) Pytyt téytetty ja suljettu suojakaasukaapissa
Jokaisen 2 h myllyksen jilkeen otetaan saanto pulloon suojakaasukaapissa sihtaamalla
{iso sihti = pohja + saantosihti 0,063mm + karkea sihti 0,125mm) {
saanto partikkelikokoa: w = <0,125mm ... >0,063mm (d = 0,09 ... d = 0.045)
saantoa hienompi jauhe otetaan omaan pulloon | I
jatketaan myllytysta 2 h, lai n saantoa karkeampi jauhe + uutta mursketta aina pytyssa yht. 80 g
koodi ma-aika nayte saanto yht. [hieno jauhe|karkea jau huom.
25.3.-97 (9] tgl fg] [g]
Ci{FeSmMAD4 2h 80g 37,30 4,82 29,40 |kaikista hieno jauhe seur:an
D - - - - 21,96 3,06 49,03 jatkomyllytykseen
E - . =" 38,71 212 29,19
F - =" =" 28,26 2,09 36,98
126,23 126,2 144,60
pulloon
26.3. C{FeSmMAOD4 +2h yht. 80g 1747 2,21 55,17 |40,59 aik.lll-myllyt:sta jadnyttd
D - 19,43 1,97 58,10 [karkeaa
E 38,65 20,98 1,67 19,19 _|200 g kuulia
F =" <" 80g 43,40 7.32 33,02
101,29 | 2215 165,48
27.3. C{FeSmMAO04 +2h | yht. 80g 15,23 0,74 63,81
D -"- - - =" 21,72 193 57,85
E - - 80g 41,72 5,68 31,47 [*) jauhe hakattu irti seinistd
F - | yht. 80g 46,97 8,03 2438 %) T
uutta+myliytett 125,64 353,2 177,51 |
144. C|FeSmMAO4 +2h | yht. 80g 25,44 2,20 51,40 kaikissa uusi ja myll. murske
D 28,83 2,25 46,97 [ putikalla murskattu
E =" - - 48,62 7,22 23,03 [*) jauhe hakattu irti seinistd
F] 48,50 4,55 2572 |%) |
151,39 | 504,6 147,12 [
21.4. C|FeSmMAO4 +2h | yht 80g 18,56 1,87 56,86 |kaikissa uusija myll. murske
D - - -"- 20,89 1,83 56,19 [ pulikalla murskattu
E - "~ 34,06 3,22 4294 [*) jauhe hakattu idi seinistd
Fi . -"- - 27,84 3,10 46,56
yht. 320 g 101,35 605,9 202,55
C|FeSmMAO04 +2h ]| yht 80g 28,79 2,68 47,69 |kaikissa uusi ja myll. murske
224. D - 24,32 6,55 44,77 [ pulikalla murskattu
E - N - 49,15 6,87 23,54 |*) jauhe hakattu irti seinistd
F o " 32,53 3,32 43,62
134,79 | 7407 | 7521 159,62 |
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m. koodi ma-aika niyte saanto yht. [hieno jauh. [karkea jaufhuom. |
[g] {91 (g] [g] |
23.4. C[FeSmMAO4 +2h | yht. 80g 32,31 4,28 43,85 |kaikissa uusi ja myll. murske
D - -~ - 32,73 3,15 47,28 [ pulikalla murskattu
E - " -"- 49,77 9,04 22,66 |*) jauhe hakattu irti seinistd
F - " - 50,59 6,67 26,78 |
166,00 906,7 140,57
24.4. Cl/FeSmMA04 +2h | yht. 80g 31,69 ,01 41,34 |kaikissa uusi ja myll. murske
D . - - 48,83 42 24,29 1Y) pulikalla murskattu
254. E - -"- =" 48,22 5,77 23,57 |°)
F -~ - 53,39 11,02 16,49 %)
183,13 1089,8 105,69
25.4. Cl{FeSmMA04 +2h | yht. 80g 35,00 3,03 44,22 |kaikissa uusi ja myll. murske
D - -"- 33,43 4,74 41,38 pulikalla murskattu
68,43 [1158,3 85,60
28.4. C{FeSmMAO4 +2h | yht. 80g 31,35 2,29 43,05 |kaikissa uusi ja myll. murske
E - - 39,42 5,04 32,33 pulikalla murskattu
70,77 1229,0 75,38
294. C[FeSmMAO4 | +2h | yht 849 34,49 3,67 46,61 _|myll. murske
34,49 | 12635 46,61 [ putikalla murskatty
29.4. C|FeSmMAO4 +2h [ yht. 479 20,28 3,21 14,06 |myll. murske; kuulia 233 g
2028 | 12838 71,34 14,06 [ pulikalla murskattu
yht. 1284 g| 146,5 |saanto n. 89.2% alkupersisestd kokonais-
murskeesta on 5:ssd 100 mi:n pullossa

Myllytys lopetettu: karkeata jdi n. 14 g ja hienoa jauhetta n. 148 g kerdilypulloon |
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MEKA-PROJEKTI [ | [ [ I L
Hehkutus Ar-kaasussa Ja typetys N,-kaasussa sekA tablettien teko
} suojakaasukaapin uunissa
Samarium lron Alloy Broken Ingot Sm 12 Fe 88 at % Johnson Matthe
REacton ™ Batch No.| F2723
I { 1
7.1.-97 FeSm Planetaari-myllytyl 4 (M.A. (=m.a.) = Mechanical Alloying = mekaaninen sekoitus)
isot sihdit; saanto partikkelikokoa: w = <0,125mm ... >0,063mm (d = 0,09 ... d = 0.045)
Tpartikkelien pitl olta viela pienempas)
20.1.-97| FeSmMAm | saanto:| 259¢g |(alkuperiinen m#4rs lohkareista murskattua:] n. 320 g) i
pvm néyte massa |hehkutus:[700 « 10 °C typetys: |460 6 °C 3x
3 x huuhtelu Ar:ila 3 x huuhtelu Na:lla huuhtelu
[g] [asetus['C] uuni [°C] faika [ h asetus ["C]} uuni[‘C] | aika [ h]|Ar:lia
31.1.-97] FeSmMAu 100 725 725 - 733 2
jdahdytetddn uuni n. 250°C:een
jatetdan ndyte uuniin, uunissa vakuumi
4.2. - 480 460 - 462 3 het, n.15min
jadhdytetadn vuni n. 250°C:een
jéteta&n ndyte uuniin, uunissa vakuumi
5.2. Néyte pois uunista ja laitetaan pulloon |
5.2.-97 FeSmMAm [*) Analysoitavaksi:l n.3g |N, - pitoisuus (=typpi) Q, - pitoisuus (=happi)
= FeSmN H, - pitoisuus (=vety)
Rautaruukki Raahe Steel [Tutkimuskeskus _ |PL 93 92101 RAAHE
Erkki Ojaniemi
21.2. FeSmN *) Analysaitavaksi:; n.1g |(magneettisuusmittaus ??)
Erkki Lihderanta Turun Yliopisto 20500 TURKU
21.2. FeSmN FeSmMAII typetetty jauhe 159 tehdaan: | kylmikompaktointi-menetelma
H;B0, = Boorihappo-jauhe 29 tabletit (@ 10mm
Kiinteytys: hierotaan huhmarissa sekaisin puristus: |7 ton ja 10 ton
pvm koodi tabl. nro massa [ g ]|puristus {ton] pur.aika
25.2. FeSmN 1 3,586 7 n.30s
FeSmN 3,628 10
25.2.-97| FeSmN 1 ja 2|Tabietit lahetetty tutkimukseen VTT -Automaatio, Mittaustekniikka Otaniemi
magneetlisuus-mittaus Tor Meinander
6.3. FeSmN

néytettd PR:n ja MK:n kokoukseen
I | I
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MEKA-PROJEKTI Hehkutus Ar-kaasussa Ja typetys N-kaasussa
¥ren sokoitus =) | suojakaasukaapin uunissa]
(MA, (=m.a) =}
Samarium Iron Alloy Broken Ingot Sm 12 Fe 88 at % Johnson Matthey
REacton ™ Batch No. | F2855 | | |
{ | [
25.3.-97| FeSmMAO4 Planetaari-myilyty} ] (M.A.-myliytyksess4 ril valetiu seosrakenne Jauheeksi)
murskatun saanto partikkelikokoa: w = <0,125mm ... >0,063mm (d = 0,09 ... d = 0.045)
30.4.-97] FeSm040 saanto:] 1284 g [(alkupersinen maard lohkareista murskattua: n. 1,44 kg)]
6.6. FeSm - jashetta jiljelid n. 1080 g tiheys [g/cm®) :[Fe_7.86 | Sm 7,54
Hehkutuksissa kéytetty pienta titaani-naytekuppia, n. 8 cm x 8 cm_ja norm. titaanl-kantta
pvm néyte hehkutus: {725 - 10 °C typetys: 14603 °C lopuksi
(pullosta saanto | massa 3 x huuhtelu Ar:lla 3 x huuhtelu Npilla  [huuhtelu
25.3.-97 alk.) [g] lasetus ['C]| wuni ['C] laika [ h asetus ['C)[ uuni['C] |aika [ h]| 3 x_Arila
6.5.-97 FeSm041\ 20 750 725 -733 2 480 460 - 462! 15 min |het, n.15min
7.5. FeSm042 20 750 728 - 730 2 480 | 460 -461| 30 min | -™-
9.5. FeSm043 20 750 725 - 730 2 480 459 - 461 1h ="
12.5. FeSmo044 20 750 725 - 732 [2h + 45 min 480 [480-464| 2h -
> 459°
13.5. FeSm045 20 750 725 -731 2 480 470 - 462
>459-461°| 3h
15.5.-97 |Néylteet: Jauheet FeSm040 - FeSm045
Analysoitaviksi:. | n.3g [N, - pitoisuus (=typpi) Q. - pitoisuus {=happi)
Erkki Ojaniemi | Rautaruukki Raahe Steel Tutkimuskeskus | PL 93 92101 RAAHE
15.5.-97 |Naytteel: Jauheet FeSm041 - FeSm045 (sekd Ferriitti HM-170, myllyttdamatén ja FERPAO1 2h ma)
[Maaritettavaksi: | n.0,5g |Mg- mittaus (magneettisuusmittaus)

Dr Erkki Lahderanta | Wihuri physicai laboratory  [Univercity of Turku [
| L [ [

|
20500 TURKU
[

20-21.5. |N,-pitoisuuksissa ei juurikaa eroja. |Tehddan uudestaan samanlainen sarja alemmassa typetys-lampétilassa
FeSm044 paras magnesttisuus-mittaustulos [
pvm nayte hehkutus: [725 - 10 °'C typetys: (4103 °C 3x
(pullosta saanto | massa |3 x huuhtelu Ar:lla 3 x huuhtelu Na:lla huuhtelu
25.3.-97 alk.) [g] lasetus ['C] uuni {°C] jaika [ h asetus ['C]| uuni [°C} [aika [ h]|Arlla
30.5. FeSmo0411 20 750 725- 731 2 430 409-412| 15 min
2.6. FeSmo0421 20 750 725 - 733 2 430 | 409 -415| 30 min
3.6. FeSm0431 20 750 -748| 725 - 737 2 430 - 4281 409 - 417
>412 1h
4.6. FeSm0441 20 750 -748] 725- 738 2 430 - 4281409 - 412 2h |2kl tumma
pilkku jauheessa (palanut?)
5.6. FeSmo0451 20 750 - 745] 725 - 741 2 430 - 428 | 409 - 412 3h
6.6. Naytteet: Jauhget FeSm0411 - FeSm0451
Analysoitaviksi: | n.3g |N; - pitoisuus (=typpi) O, - pitoisuus (=happi)
Erkki Ojaniemi |Rautaruukki Raahe Steel Tutkimuskeskus PL 93 92101 RAAHE
Néytteiden pitoisuuksista saatu hyvét typpiarvot.
6.6. Naytteet: Jauheet FeSm0411 - FeSm0451 |
[Maaritettdvaksi: | n.0,5g |Mg - mittaus (magneettisuusmittaus)

Dr Erkki Lahderanta

FeSmO441 tehly magneetlisuusmittaus

[Wihuri physical laboratory
|

[Univercity of Turku |
| f

|

20500 TURKU
l
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MEKA-PROJEKT! ] { | ]

Hehkutus Ar-kaasussa ja typetys N-kaasussa

jsuojakaalsukagpin uunissa | Tabletit tehty
f |
Samarium iron Alloy Broken Ingot Sm 12 Fe 88 at % Johnson Matthey
AEacton ™ {Ba!ch No.] F2856 T
{ i
25.3.-97| FeSmMA04 Planetaari-myllytyksess3 (M.A. (-m.a.) « A Alloying = koltus) murskatun
saanto partikkelikokoa: w = <0,125mm ... >0,063mm (d = 0,09 ... d = 0.045)

30.4.-97] FeSmo040 saanto:] 1284 g [{akupersinen maar4 lohkareista m n. 1,44 kg)

6.6.-97 jaljelld:[n. 1084 g | I
Hehkutuksessa kayletty Isoa titaanl-naytekuppia, n. 14 cm x 14 cm, ja isoa titaanl-kantta

pvm niyte massa |hehkutus: {725 + 10 °C typetys: [460+3°'C 3x

4.8.-97 | (pulloista saanto 3 x huuhtelu Ar:lla 3 x huuhtelu Nj:lla huuhtelu

25]a26.3-97ak| [g] lasetus{'C) uuni ['C] aika [h asetus ['C]| uuni ['C] { aika [ h]|Ar:lla

5.8.-97 FeSm046 101 750 725-728 2 478 1460 - 463 2 hetl, n. 15min

(virtaus 60-70) (virtaus alk.130 - 90 - n.110)

6.8. FeSmO046 1019 FeSmN - jauhe pulioon

14.8.-97 Kiinteytetaan [FeSm046 - jauhetta polyamidilla (PA 12 "VESTOSINT") tabletteja varten
Tabletit tehdaan suojakaasukaapissa kylmipuristus-menetelmalid: puristusvoima 10 ton
tabletti {@ 10 mm jpaksuush5-8 mm {massan.3,5g puristusaika 1...1,5 min

! i |
14.8. Kiinteylys: | Planetaarimyliytys, pienet pytyt, |100 g kuufia_ Energia: (20g :100g) 1:5 |Myllytys-aika:15 min
FeSmN tiheys: 7,0 giom® Pa 12 tiheys: 1,03 grem’
tabletti:
pytty tabletin koodi til-% paino-% | massa [g] materiaali saanto [g] pvm no:  |massa (9]
A)| FeSmNPai 55 89,25 17,85 [FeSmN 19.7g 18.8. I 348
45 10,75 2,15 [Pa12 [Vestosint )i 3.46
I
B} | FeSmNPa2 60 91,07 18,21 FeSmN | 19.7¢g -"- I 3.49
40 8,93 1,787 |Pa12 [Vestosint )1 3,50

18.8. Tabletit ldhetetty (kaikki)| magneettisuusmittaus - madritykseen

Tor Meinander VTT - Automaatio [Mittaustekniikka [PL 1304 02044 VTT
[

19.8. Kiinleytys: | Planetaarimyilytys, pienet pytyt, [100 g kuulia__Energia: (209 :100g) 1.5 {Myllytys-aika:15 min
Rauta-pii - seos, Héganis Sweden [ Grade:]JPERMITE 75 tiheys: 2,74 g/cm3
eristefty pulveri, koostumuksesta ei tarkkaa tietoa partikkelikoko: <150 um

tabletti:
tablstin koodt til-% paino-% | massa [g] materiaali saanto [g] pvm no:  |massa [g]
3) | FeSmNPa3 45,5 9.1 FeSmN] 19.8. 1 3,49
455 9.1 Permite 75 I 3,49
{osuus 50% FeSmN:n 91%:sta)
8,0 1.8 Pat2 |Vestosint
4)| FeSmNPa4 68,25 13,65 |FeSmN 20.8. I 349
22,75 4,55 [Permite 75 1] 3,50
(osuus 25% FeSmN:n 91%:sta)
9,0 1,8 |Pal2 [Veslosint i

20.8. Tableteista lihetetty I-kappaleet | magneettisuusmittaus - maaritykseen
Tor Meinander JVTT - Automaatio [Mittaustekniikka _|PL 1304 02044 VTT

8.9. Tulokset saatu faksilla
Tableteista [1-kappaleet annettu P.Rlle







LIITE 6a)

MEKA-PROJEKTI

|PLANETAARIMYLLYTYS i

MA. (=m.a.)= Mechlanical Alloying = mekaaninen sekoitus

FeSm = Samarium Iron Alloy Broken Ingot Sm 12 Fe 88 at %

Johnson Matthey

[REacton ™ |Batch No.

I

F2723
[

Taytd, myllytys ja ndytteenotto Argon-suojakaasukaapissa

Pienin eli mini-terispytt

, 2 reik8& pohjassa tilkitty ruuveilla

Terdskuulat, 3 kpl (=

3xn4q)

Teflon-tiiviste | Myllytysaika 1 h Vibraattori-mylly
24.10.-96 |FeSmMAO1 (= SmFeAl01 = SmFeMa01 = SmFeMAQ1) réntgenin koodi RG: PRS03
FeSmMAO1 8,2g |{= 3-4 raetta)
1h 3-4 raetta edelleen, jauhetta tarttunut kanteen/kuuliin/seiniin
ei irrallista jauhetta paljonkaan, |jauhe raaputettava irti
niyte 0,3gRG: PRQOS] ajettu messinki pitimess4, ohj. P[EKKA1 (10°...45°)
|
Tayttd ja naytteenotto Argon-suojakaasukaapissa Planetaari-myllytys huoneilmassa
.9.10.-96Iso terdspytty, 4 kpt (A;D:F:H) Terédskuulat @ 10mm [400gx 4 |
Py&rimisnopeus: 300 r / min (= 2 pussia -2 kuulaa = 98 kpl joka pyttyyn)
Painosuhde kuulat/materiaali = |10:1 (= 400:40)
111.-96 |FeSm-lohkareita murskatiu / hakattu ensin palasiksi vasaran ja taltan / ruuvimeisselin avulla
suojakaasukaapissa, murskeen pitdisi ollad < 10 mm
koodi ma-aika| ndyte {saanto huom.
A)|FeSmMAI 4049 10 g hienoa jauhetta + 30 g {isojakin) rakeita
Dy -"- - sekalaista jauhetta, muutama iso rae
- -"- hienoa jauhetta, pienid muruja
H) -"- <" karkeaa jauhetta, isoja rakeita
A)|FeSmMAT 2h 4049 suurin 0sa jauhetta, jokunen isohko rae
Dy - oh
A -"- 2h - hienoa jauhetta 1
H) -"- | 2h .- suurin osa jauhetta, isohkoja rakeita
Murskataan kaikki rakeet ja jatketaan 2 tuntia myliytystd _ [Pyttyjen lampétila n.+70°C, ji&hd. vesialtaassa
[ [
A)FeSmMAI 4h 409 suurin osa jauhetta, rakeet murskattu
D) -"- 4h
G an T hienoa jauhetta | |
H)| -"- 4h -=- lyht. 103 g [suurin osa jauhetta, rakeet murskattu
ADFH)| -"- 32¢g myllytetty 1h kuulia tyhjissa pytyissd irrottamaan loput
4.11. FeSmMMAT ah |4x40g |yht. 135g [saanton.84% [ 1 |
5.11. n.1,1g [nayte réntgenid varten |
n.05g niyle avoimena suojakaasukaappiin (imeeké vetyd kaapissa)
6.11. avoin nayte pulloon ja PRile testiin
19-20.11.|FeSmMAI 4h n.130 g |hehkutettu Ar +700°C:ssa 1h
20.11. *) Analysoitavaksi: n.2g [N -pitoisuus (=typpi) [mysh. O -pitois. (=happi)
21...24.11FeSmMATI, 4h 4x40g]| hehkutetiu Ar +700°C:ssa 1h _ |hehk. N, +460°C:ssa 2h
25.11.-96 *) Analysoitavaksi: n.3,5g |N -pitoisuus (=typpi) |O -pitoisuus (=happi)
H -pitoisuus (=vety) |
“)|Rautaruukki Raahe Steel, Tutkimuskeskus Erkki Ojaniemi PL 93 92101 Raahe
[ [ I
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[PLANETAARIMYLLYTYS |

M.A. (=m.a.) = Mechanical Alloying = mekaaninen sekoitus

FeSm = Samarium lron Alloy Broken Ingot Sm 12 Fe 88 at % Johnson Matthey
REacton ™ |Batch No. F2723 | I
[ I [ l
4.11.-96 |FeSm-lohkareita murskattu / hakattu ensin palasiksi vasaran ja taltan / ruuvir lin avulla
suojakaasukaapissa, murskeen pitdisi ollad < 10 mm T |
[ [ !
5.11.-96 |Iso teraspytty, 4 kpl (A;D;F:H) Kuulat (98 kpl) ja pytyt edellisen jljilts, ei pesty
Painosuhde kuulatmateriaali = 5 :1 (= 400:80) .
koodi ima-aika| ndyte [saanto huom.
A)|FeSmMAII 2h 80g jauhe tartt. kuutiin ja seiniin, raaputettu irti seinilta
Dy -*- 2h -"- jauhe tartt. seiniin, hakattu irti, kirkkaat kuulat
F)l -"- 2h -"-
H[ -*- 2h -- jauhe tartt. kuuliin ja seiniin, raaputettu irti seinilta
Murskataan kaikki rakeet my&s sauvalla ja jatketaan 2 tuntia myftytysta |[
6.11. A)[FeSmMATI1 4h 80g jauhe tarttunut seiniin, hakattu irti (vasara & ruuvimeisseli)
Dy -"- 4h -"- -
GIIE ah .
- ah — o
Murskataan kaikki rakeet myds sauvalla ja jatketaan 2 tuntia myllytysta
I
7.11. A){FeSmMAII 8h 80g jauhe tarttunut seiniin, hakattu iti (vasara & ruuvimeisseli)
D) --- ah
Fy)l -~ 8h
H)l -~ 8h == - .-
: yht. 320g| 254,49 |Murskataan kaikki rakeet myds sauvalla
29,3g [myliytetty 0.5 - 1h kuulia tyhjissd pytyissa irrottamaan
FeSmMAII ht, 283,7 g|loput jauheet [0.5 mm sihdills erotettu isommat pois
25.11. FeSmMATII 8h 4x80g|n.100g hehkutettu Ar +700°C:ssa 1h
25.11. typetys N, +460°C:ssa 2h
I
27 /28.11. Analysoitavaksi: n.35g |N -pitoisuus {=typpi) |O -pitoisuus (=happi)

H -pitoisuus (=vety)

Rautaruukki Raahe Ste:
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M.A. (=m.a.) » Mech

anical Alloying = mekaaninen sekoitus

FeSm = Samarium Iron Alloy Brol

ken Ingot Sm 12 Fe 88 at %

Johnson Matthey
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[
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3.1.-97

FeSm-lohkarei

ita murskattu / hakattu ensin pal

o

i vasaran ja taltan / ruuvimeil

in avulla

suojakaasukaapissa, murskeen pitdisiollad < 10 mm

150 terAspytty, 4 kpl (A;D;F:H)

Painosuhde kuulat/materiaali =

[Kuulat (98 kpl) edellisen jaljiltd ja pytyt pesty viinalla planetaarissa
[5 1 (= 400:80) | [

Jokaisen 1 h myllyksen jélkeen otetaan talteen suojakaasukaapissa sihtaamalla (iso sihti)

saanto partikkelikokoa: w= <0,125mm ... >0,063mm (d=0,09 ... d=0.045) ]

isot sihdit pesty ultraddnipesurissa vedelia,

suihkutettu viinalla, lAmminilmapuhall. kuivattu

koodi ma-aika| néyte [saanto yht. huom.
7.1.97 [g] [g]
A.D;FH[FeSmMAIII ih 320g 58,85 58,85 |Joka kerta kaikista pytyistd jauhe raaputettu ja
(4 x 80g) hakattu ini sekd hienonnettu pulikalla
9.1. A;FH =" 2h n.247g 725 131,35 [saanton. 41%
myllytystd jatketaan painosuhteessa (kuulat:mater.)
13.1. AH -" 3h n. 174g 51,34 182,69 |saanton. 57% D:ssa kuulat, saanton. 0,1 g
15.1. AH -7 4h n.123g 22,33 205,02 [saanto n. 64% (kuulia 75 kplpytty)
16.1. AH =" 5h n.98g 19,08 2241 [saanto n. 70% (kuulia 60 kplpytty)
17.1. A -t 6h n.78g 14,21 238,31 |saanto n. 74% H:ssa kuulat, saanto 0 g
20.1. AFeSmMAIII 7h n.63g 20,87 259,18 |saanto n. 80%
ht. 259 g(panikkelikoko <0,125mm ... >0,063mm
[(piti ollo pienemp&s)
31.1. FeSmMATII 100g (hehkutus |Ar 700 (~10) "C:ssa 2hjuuni jddhdytetty ja
nayte jatettiin vacuumiin
4.2 typetys [N, 460 (*6) ‘C:ssa 3h
5.2. FeSmMATIII | typetetty |*) Analysoitavaksi: n.3g N, -pitoisuus (=typpi) {O, -pitoisuus (=happi)
H, -pitoisuus (=vety)
l
") Rautarutfkki Raahe S[teel, TutkiTuskeskus |Erkki OjanierFi PL 93 9I21 01 Raahe
l l L I I I
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