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1. Johdanto

1.1 Synteettiset tekokuidut kalanpyydysten materiaaleina

Kalanpyydykset valmistetaan synteettisisti tekokuiduista kuitujen hyvien mekaanisten
ominaisuuksien ja erinomaisen mikrobien keston takia. Synteettiset kuidut tulivat
markkinoille 1960-luvulla ja syrjidyttivit nopeasti puuvillan ja mouut luonnonkuidut
havasmateriaaleina. Tirkeimmiit verkkojen valmistuksessa kiiytettiiviit materiaalit ovat
polyamidi eli nailon, polyeteeni ja polyesteri. Kéysid valmistetaan ndiden lisiksi
polypropeenista (Klust 1982).

Pyydysten materiaalivalinta on verraten vakiintunutta. Uusia materiaaleja ja ratkaisuja
joudutaan hakemaan esimerkiksi ympiaristmuutosten tai kalastuksen siitelyn vuoksi.
Verkkokalastuksessa langan paksuus, verkon silméikoko ja verkon pauloitus mitoitetaan
pyyntikohteen mukaan. Verkonliinat valmistetaan polyamidi-monofilamenttilangasta
(yksikuitulangasta), jonka paksuus vaihtelee yleensd vililld 0,10 - 0,60 mm. Liinoja
valmistetaan jonkin vermran myds Kkierretysti polyamidi-multifilamentilangasta
(monikuitulangasta), josta my&s nuotat, rysét ja loukut pa#osin valmistetaan, Rysien ja
loukkujen johtoaidat valmistetaan karkeasta polyeteeniverkosta. Silmilld pyytivid
loukkuja tehdiin moncfilamenttiverkoista. Verkkoja ja loukkuja valmistetaan myds
niinsanotusta muliimonofilamenttilangasta. Siini on 1§yséili kierteelld yhdistetty
muutamia monofilamenttilankoja tai multifilamenttilankoja. Loukkujen
materiaalivalintaa on kisitelty muutamissa artikkeleissa (Tcivonen ja Blomqvist 1992a,
Toivonen ja Blomgvist 1992b).

Troolien valmistukseen kiytetdsin polyamidi-multifilamenttihavasta tai polyesteri-
multifilamenttihavasta (Toivonen 1989). Trooleja valmistetaan myds polyeteenistd,
koska materiaali on halvempaa kuin polyamidi, kelluu eikd likaannu yhtd paljon. Mm.
erikoislujia polyeteenikuituja ja aramidiknituja on kokeiln trooleissa virtausvastuksen
pienentdmiscksi. Luja lanka voi olla vastaavasti ohwempi, jolloin solmu on kooltaan
pienempi ja tilloin virtausvastus vihenee. Kalankasvatuskassit valmistetaan kierretystd
polyamidi-multifilamenttilangasta ja kyllistetifin likaantumisen estimiseksi ns.
antifouling-aineilla.

Verkonliinat valmistetaan tarkoitusta varten suunnitelluilla koneilla. Rinnakkaisten
neulojen lnkumidri mifirii verkon syvyyden. Verkon pituus voi vaihdella paljonkin.
Viimeistyskisittelyissi liinat jénnitetifin kutomissuuntaa vastaan. Solmut kiristyvit ja
silméit saavat oikean muodon.

Jos verkko pauloitetaan silmi puoliksi auki, silmin leveys on sama kuin solmun vili.
Solmu on wuwseimmiten kaksinkertainen, joskus kolminkertainen jalussolmu.
Nuotanosissa kilytetiisin yleisesti yksinkertaista solmua (kuva 1). Erikoistapauksena
ovat scimuttomat hapaat, jotka valmistetaan raschel-tekmijkalla.  Niissd
silmukkapylviiden risteyskohdat muodostavat verkonsilmét.

Monofilamenttilanka on paksua ja siksi jiykkii. Vastakudotun liinan solmut luistavat,
ellei niitd kiinmitetdi limpokisittelylld. Liinat jinnitetisin kuumennuksen ajaksi




kutistumisen ehkiisemiseksi. Monofilamenttiliinojen limpokasittelymenetelmii  on
useita. Laitteistosta riippuen liinat kuumennetaan kuivalla ilmalla 100-140°C:een,
hoyrylla 100 °C:een tai autoklaavissa kylldstetylld héyrylld 120-135 °C:een.
Kuumennus kestdd 10-20 minuuttia. Kun hatuttu limpdtila on saavutettu, liinat
palautetaan huoneenlimp6dn. Lopuksi Hinat vield pintakisitelldsn silikonihartseilla,
Jjotta solmut kiinteytyvit ja muitifilamenttilankojen vettyminen vihenee. Polyamidi-
multifilamenttihapaat kutistetaan keitetyssd vedessi jinnityksettSmissd tilassa ja
Jjannitetd#in mittoihinsa  jilkeenpiin, Polyeteenihapaita ei lampokisitelld, solmut
ainoastaan kiristetdin jannittimalls.

Orgaanisten  epiipuhtauksien  kiinnittymisti multifilamenttihapaisiin ~ estetin
kylldstyskasinelyilld, jotka tekevdt hapaat myos lujemmiksi ja jiykemmiksi.
Kivihiiliterva on yleinen kyllistysaine. Sen liuottimena kdytetddn usein ns. white spiritii
eli puhdistetua bensiinid, joka on suoraketjuisten hiilivetyjen seos. Kupari- ja
sinkkiyhdisteitd voidaan kiyttis kylldstimien tehoaineena emulsioissa, jolloin ei tarvita
liuottimia.

Kuva 1. Verkonliina, jossa lanka kulkee aina verkon leveyssuuntaan,
seké yksinkertainen ja kaksinkertainen jalussoimu.

Kalanpyydykset joutuvat kiiytossd alttiiksi siéin Jja veden vaikutuksille seki erilaisille
mekaanisille rasituksille. Timin wtkimuksen tarkoituksena oli selvittdd, mitd

siséltyy pdiosin kahteen artikkeliin (Toivonen 1992, Toivonen ym. 1996).

1.2 Kuitujen sisdinen rakenne vaikuttaa ominaisuuksiin

Tekokuitujen mikrorakenne eli morfologia vaikuttaa niiden suorituskykyyn. Polyamidi
6 ja 6.6 ovat suoraketjuisia polymeereji ja niiden fysikaaliset ominaisuudet ovat
keskeniifin hyvin samankaltaiset (taulukko 1). Kiderakenteen oletetaan muodostuvan
ripsumaisista miselleistd, jotka muodostavat mikrofibrilleji. Kiteisten alueiden vililld
on ei-kiteisid eli amorfisia alueita, joissa on kiteitd yhdistivid molekyyliketjuja ja
polymeeriketjujen piitd. Polyamidikuidun mikrorakenteesta johtuen kuidun venymi on
suuri ja jdykkyyttd kuvaava elastinen moduli verraten alhainen. Polyamidi on altis
virumiselle eli palautumatiomalle venymiselle melko athaisissakin jannityksissd.




Staattiset jdnnitykset laukeavat eli relaksoituvat ajan mydtd. Polyamidin amidiryhmi,
-CO-NH-, on polaarinen ja sitoo vettd itseensi.

Polyeteeni on rakenteeltaan erittiin yksinkertainen, suoraketjuinen polymeer. Sen
ominaisuuksiin vaikuttaa eniten kuidun tiheys, Séille altistuvissa teknisissd tekstiileisséd
kiiytetilin auringon ultraviolettisiteilyd varten stabiloitua HD (high density)-
polyeteenii. Kuidun kiteisyysaste on verraten suuri. Tiiviin mikrorakenteen vuoksi ja
polaaristen ryhmien puuttumisen takia polyeteeni ei kiiytinndllisesti katsoen ime vettd
ollenkaan. Polyeteeni viruu ja relaksoituu viel§ voimakkaammin kuin polyamidi.

Poly(etyleeni tereftalaatin) cli polyesterin pifketiussa on bentsecnirengas. Kuitu
Kiteytyy vasta kehruun jélkeisessi venytyksessi. Bentseenirengas tekee knidun jaykiksi.
Kuifu on osittain kiteinen kuten polyamidikin. Sen kiteisyysastetta on mahdollista
sifidelld valmistusteknisesti melko laajasti. Molekyyliketjujen vililli ei ole vetysidoksia,
kuten polyamidilla, ainoastaan heikkoja van der Waalsin voimia.

Taulukko 1. Kuitujen fysikaalisia ominaisuuksia

Polyamidi 6 Polyamidi 6.6 HD-Polyeteeni Polyesteri

Vetolujuus cN/tex 40-90 (2) 40-90 (2) 18-35 (4) 85 (1)
Murtovenyma % 16-40 (2) 15-30 (2) 20-40 (4) 7{1)
Mérkalujuus kuivalujuudesta % 80-90 (5) 80-90 (5) 100 (4) 95-100 (5)
Solmulujuus suorasta % 60-90 (5) 70-90 (5) 70-90 (5) 40-80 (5)
Elastinen moduli N/tex 36 (2) 2-4,5 (2) 8-10 (4) 2,512 (5)
Lasisiitymalampotila °C 40-50 (5) 40-50 (5) <120 (4) 69 (1)-70 (4)
Sulamislampdtila °C 215-230(5) 255-265(5) 135(3) 256 (1)
Kiteisyysaste % 50 (6) 50 (6) 90 (3)

Tiheys gfem3 1,14 (5) 1,14 (5) 0,95-0,97 (3) 1,38(1)
Kosteuslisd % 3-5(4) 3-5(4) 0(4) 0,5(1)
Kyllastyskosteuslisa % 9-15 (5) 9-15 (5) 04 1(1)

{1} Mclntyre 1985 (3) Billmeyer 1984 (5) Sundquist 1988

{2) Reimschuessel 1985 {4) EPSE 1986 (6) Morton & Hearle 1975

Kuitujen lujuus rippuu paljolti molekyyliketjujen vilisten yhdysmolekyylien méarasti
ja jinnityksen jakautumisesta niiden kesken, Kun kuituja kuormitetaan, ei-kiteisen eli
amorfisen alueen jirjestiytymiittdmat molekyyliketjut oikenevat ja joustavat venytyksen
alknvaiheessa ja kuorman poistottua molekyyliketjut palaotuvat ennatleen.
Molekyyliketjuja yhdistaviit vetysidokset katkeavat, mutta muodostuvat nopeasti
uudelleen. Jos venytystd jatketaan, ei-kiteisen alueen vhdysmolekyylit suoristuvat ja
sekondéddrisidokset alkavat katkeilla My6itkohdan jilkeen muodonmuutos on
palautumatonta. Polymeeriketjut alkavat luisua toistensa ohi ja lopulta katkeilla, kunnes
rakenne murtuu. Polyamidin suuri lujuus ja verraten vihdinen muodonmuutos ennen
murtumista johtuu orientoituneista yhdysmolekyyleists, jotka silloittavat kiteiset alueet.
Murtopinnalla voidaan erottaa knidun pinnaita alkava hitaasti etenevi silefipintainen
sdro sekii rosopintainen alue, jolla murtuminen tapahtuu nopeasti. Nopean murtuman
aluella mikrofibrillit kiyttAytyvdt kuin filamentit multifilamenttilangassa. Lujuus
rdippuun  mikrofibrillien keskimdfirdisen Ilujuuden lisiksi myGs jénnityksen
jakautumisesta. Hitaan ja nopean murtuman rajapintaan muodostuu pituussuuntainen




leikkausjinnjtyskeskittymi. Muuten jinnitys jakautuu nopean murtuman alueella
tasaisesti. Nopean murtuman alueen ominaislujuus riippuu kuidun halkaisijasta (Lamb
1982). Materiaalin sisidiset mikroaukot aiheuttavat jannitystihentymid ja kiihdyttivat
murtuman etenemisti. Plastinen deformaatio vihenee 1dmpétilan laskiessa. Murtumista
sdditelee jénnitys, sdron pdin jénnitys nousee ja murtuma laukeaa. Jos kuitujen sisiisten
mikroaukkojen médrd liséfintyy, kuitujen lujuus laskee pakkasessa (Hashemi &
Williams 1987).

Kun kuitu on jatkuvasti jinnitettynd, molekyyliketjujen vilisten vetysidosten katkeilu
Jjatkuu. Vetysidokset jirjestdytyvit uusiin paikkoihin. Kuidun sisdinen jinnitys vihenee
eli jinnitykset relaksoituvat. Vapaasti ja jatkuvasti kuitua kuormittava pienikin voima
venyttii kuitua alkuvenymin jilkeen pidemmén ajan kuluessa eli kuitu viruu. Seki
jannitysrelaksaatioon ettd virumiseen vaikuttavat limpétila ja kuidun kosteuslisi.

Jannitysvenymikédyrd ja sen muoto kertovat kuidun mekaanisista ominaisuuksista.
Elastinen moduli eli E-moduli kuvaa jinnitysvenymikiyrin kulmakerrocinta
venytyksen elastisella alknosuudella ja ilmentdii kumidun jiykkyyttd ja
muodonmuutosvastusta. Mitd suurempi elastinen moduli kuidulla on, sitd jyrkempi on
jannitysvenymikiyrd. Taivatusmoduli kuvaa kuidun taivatusvastusta ja riippuu mm.
kuidun poikkileikkauksen muodosta, elastisesta modulista, kuidun theydesti ja
ennenkaikkea kuidun paksuudesta (Morton ja Hearle 1975). Termoplastisten kuitujen
taivutusmoduli laskee ldmpotilan tai kosteuspitoisuuden noustessa. Elastinen ja
taivutusmoduli ovat kylmissd korkeita eikd deformoitumista tapahdu veden
plastisoivasta vaikuatuksesta huolimatta (Elder 1966).

Dynaaminen moduli E kuvaa vaihtelevaa muodonmuutosta ja jakautuu reaali- ja
imaginaariosaan
E=E +iE". (0

Dynaamisen modulin reaaliosa E' kuvaa varastoituvaa elastista energiaa ja
imaginaariosa E" 1immoksi muuttuvaa energiaa. Materiaalin viskoelastisesta luonteesta
johtuen muodonmuutoksen ja jinnityksen vililld on vaihe-ero. Mekaaninen hividtekiji,
vaihckulman tangentti, tan 8, kuvaa hividenergian ja palautuvan energian vilisti
suhdetta

tan d=E"/E' 2)

Matalissa limpotiloissa E' on suuri, koska molekulaarinen liike on vihiistd. Materiaali
on kiytinnollisesti katsoen elastista. Korkeissa limpotiloissa moduliarvot laskevat
voimakkaasti. Molekyylit ja niiden osat seuraavat helpommin muodonmuutosta.
Siirtyméalueella moduli ja sen komponentit muuttuvat nopeasti ja hivittekijd tan 8 saa
maksimiarvon (TOrmidld ym. 1983). Polymeereille tyypillisii transitio- eli
lampdtilasiirtyméatueita ovat sulamislampdtila ja lasisiirtymilimpotila.

1.3. Kuidut reagoivat Iampétilaan ja kosteuteen

Kun kuituja valmistetaan, kehruun jilkeen venytyksilli ja Impokisittelyilld lisdtisin
kuitujen lujuutta. Kuidun venytys limpokisittelyn aikana orientoi polymeeriketjuja ja
tivistad rakennetta. Pienet epamadiriiset kiteet sulavat ja yhtyvit suuremmiksi ja
paremmin jérjestiytyneiksi kokonaisuuksiksi, Lampokasittelyt laukaisevat kuituihin
venytyksen jaljiltd jdineitd jinnityksii Polymeerille ominaisten transitiolimpétilojen
ylittiminen Ilimpdokisittelyssd kiinnittd rakenteen johonkin tilaan. Boltzmanin
superpositioperiaatteen aikaisempi limpokisittely voidaan mitdtGidd vain Iampotilan,




jinnityksen sekfi kosteuden suhteen ankarammalla Kdsittelylld Kun kuiduista
valmistetaan fuotteita, valmistuksen aikana syntyneet jannitykset laukaistaan ja
lopullinen muoto kiinnitetdsin 14mpokisittelylld joko kuivalla tai kostealla 12mmdllE ja
yleensi jénnitettynd,

Polyamidin 1dmp&ikisittely hdyrylli avaa kuidun rakennefta ja helpottaa veden ja
variaineen diffuusiota kuituun (Hearle ja Miles 1971). Kiteisyys kasvaa enemmiin kuin
kuivana ldmpokisitellyilli kuiduilla, koska kosteus edistdd molekyyliketjinjen
laskostumista ja kutistumista. Molekyyliketjut laskostuvat enemmin korkeammissa
limpitiloissa. Vaikka jinnitys vihentdii laskostumista, korkeissa 1ldmpdtiloissa
jéannityskain ei sitd esti.. Polyesteriknitujen kiyttiytyminen 1&mpokisittelyssd on hyvin
saman tapaista kuin polyamidin. Polyeteenin lasittumisldmpdtila on niin matala, etti
lampokisittelymenetelmilld ei ole suurta merkitysti sen normaalin kiiyttSlampdtilan
kannalta. Korkeasta kiteisyydestiin huolimatta polyeteeni kutistuu 1impoSkisittelysss ja
relakscituminen on voimakasta.

Kaikki limpokisittelymenetelmét kasvattavat kidelamelleja ja kiteiden jérjestyneisyyttd
ja siten kiteisten aluciden tiheyttd verrattupa Kisittelemattdmiin kwitoihin.
Polyamidikuitnjen limpdkisittelyn yhteydessd kiyteity kyllistetty vesihGyry muodostaa
kiderakenteen sisfiisii mikroaukkoja (Murthy ym. 1990). Limpokisittely kyllastetyllid
hoyrylld aiheuttaa amorfisen osan pakkautumisen 1Gystymistd. Lammitettdessd vesi
tunkeutuu knidun siséiin ja estdd poikittaissidosten muodostumista jizhtymisen aikana.
Vaikka kiteisten osien kiteisyys kasvaa, elastinen moduli ja lujuus eivit kasva
odotetulla tavalla amorfisten osien pehmeyden takia. Kuitujen jinnittiminen kiisittelyn
aikana vihentiifi veden tunkeutumista amorfisiin osiin. Kuivalla 1immdali (140 - 160
°C) jannitettyini limpokisitellyt kuidut ovat merkitsevisti lujempia kuin hoyrylli
lampokiisitellyt (110 - 130 °C) (Tsuruta ja Koshimo 1965).

Vesi imeytyy kvituihin niiden ei-kiteisille alueille suoraan hydrofiilisiin ryhmiin ja
epédsuorasti aikaissmmin sitoutuneeseen veteen. Vesi plastisoi kuituja ja pienentii
elastista modulia. Veden lisniiolo kniduissa antaa molekyyliketjuille lisdé liikevapautta,
Vesi tunkeutuu myds kuidun pinpan s#rdihin, Multifilamenttikuitujen vilissd olevat
kapillaarit pidittivit vetti langan sis#fli. Veden kosteustasapainon muodostuminen
kuitiun vie aikaa ja riippun knidun paksuudesta.

Jai on viskoelastinen materiaali ja luonnossa se esiintyy Ih- eli heksagonaalisessa
kidemuodossa. Jaéin tiheys on 0,93 g/cm3, Kiteen leveys on 450 pm ja korkeus 732 pm
(Engelhardt 1991). Nelji molekyylid muodostaa alkeiskopin. Polymeerien atomi- ja
molekyylivalit ovat suurussluokkaa 1-5 A eli 100-500 pm, polyamidi 6:n
pituussuuntainen lamellivili L on 86 A eli 8 600 pm (Prevosek ym. 1986). Lamellivilin
amorfinen osuus la on suunnilleen 1/3 * L, noin 30 A eli 3000 pm. Polymeereihin
adsorboituneella vedelli on samat ominaisuudet kuin vedelid yleensikin. Kuitenkaan
0°C lampdtilan alapuolella vesi ei Tsotsisin (1989) mukaan kiteydy, koska vesikiteet
eiviit mahdu polymeeriketjujen viliseen tilaan. Vesi muuttuu sen sijaan kiinteidksi ja
lasimaiseksi. Veden absorboitumisen aikaansaama turpoaminen aiheuttaa jannityksid,
jotka saattavat toistuvissa limpdtilan muutoksissa kumuloitua  erilaisen
lampdlaajentumisen vuoksi. Polymeerin rakenteeseen esimerkiksi lampokisittelyissd
syntyneet sisdiset aukot yli 10 pm, mikroaukot 1-10 pm ja submikroaukot alle 1 pwm
ovat kaikki riittéiviin suuria jidkiteiden muodostumiselle.

Bandyopadhyay ym. (1985) mainitsevat polyeteenin degradaation syinid toistuvien
limpétilamuutosten aiheuttavan merkitsevdd fysikaalista vanhenemista. Jaidyttimilli
aikaansaatua polyesteriknidun pinnan karheuttamista ja hygroskooppisuuden kasvua
voidaan kiyttii hyvaksi langan ominaisuuksien muuntelussa (Goto 1983).




2. Kuitujen analyysimenetelmia

2.1 Lujuuskokeilla tutkitaan suorituskykya

Mekaanisilla analyysimenetelmilld voidaan tutkia, miten altistaminen vaikuttaa kuidun
lujuuteen ja venymidn. Venymid on herkempi indikaattori kuinrominaisuuksien
huonontumiselle kuin lujuus. Lujuusvenymikokeilla saadaan joukko toisistaan
riippumattomia koetuloksia. Vertaamalla keskeniiin tulosjoukkojen keskiarvoja voidaan
todeta, onko altistamisen aiheuttama lujuuden tai venymin muutos tilastollisesti
merkitsevd vai voivatko erot johtua vain sattumasta. Kahden tulosjoukon vertailussa
Smdent'in f-testi on tehokas ja yleisesti kiiytetty (Ranta ym. 1989). Tulosten tulkinnassa
p-arvo ilmaisee todennikdisyyden, milld nollahypoteesin {ei tulosjoukkojen vilisid

Syyti erottaa toisistaan,

2.2 Termoanalyysi paljastaa sisaisen rakenteen muutoksia

Termoanalyysilld tarkoitetaan analyyttisid menetelmid, joilla seurataan aineen jonkin
tietvn ominaisuuden muuttumista jatkuvasti ja tarkasti mitattavassa joko nousevassa,
laskevassa tai vakicldmpitilassa. Menetelmit jaotellaan sen mukaan, minkd
ominaisuuden muutosta mitataan,

Differentiaalinen pyvhkiisykalorimetria DSC on suhtecllinen mittausmenetelmi ja
mittaa energianmuutoksia. Niytteestd méiritetifin vapautuva tai sitoutuva energia
lampdotilan funktiona referenssiaineeseen verrattuna. Tutkittava ilmi§ antaa joko piikin
tai perusviivan muutoksen analyysikdiyrdiin. Piikin suunta ilmoittaa, onko reaktio
1dmp6E sitova vai luovuttava, Piikin paikka ndyttdd tapahtumalimpétilan ja pinta-ala
lampdsisdlion muutoksen suuruuden. Polymeerin Kiteisyysaste voidaan madritidd
kiyrastd, kun unnetaan tiysin kiteisen polymeerin sulamislimpOmaara.

Dynaamis-mekaaninen termoanalyysi DMTA tutkii seki ei-kiteisen ett# kiteisen alueen
jaykkyytti ja energiatilan muutoksia. Dynaamisen modulin muutokset laajalla
molekyylien orientaatioon ja ristisilloittumiseen, Tan & on hividepergian ja palautuvan
energian suhde, Se kuvaa polymeerin jiykkyyttd. Tan & on herkki ristisilloittumiselle.
Kun ristisilloittuminen lisédéntyy, dynaaminen moduli lasisiirtymilimpétilan yliipuolelia
kasvaa nopeasti ja lasisiirtymélimpttila nousee. Dynaamisilla menetelmilld mitattu
lasisiirtym#lampétila T, saa polyamidilla arvoja 90-100 °C, kun taas staattisilla
menetelmilli mitaten arvot ovat vililld 40-55 °C (Reimschuessel 1985). Jos kuitujen
lampOkisitielyhistoria on  monimutkainen — esimerkiksi  jdnnityksenalaisten
lampdokisittelyjen takia, tulosten tulkinta on vaikeata (Khanna 1990).

Suoraketjuisten polyamidien termomekaanisia relaksaatioita ovat tutkineet Prevorsek

ym. 1971, Leung ym. 1984 ja Prevorsek ym. 1986. Polyamideilla on havaittavissa
kolme mekaanista relaksaatiota vililld +120 ... -150 °C:




of-relaksaatio +80 °C:ssa lifttyy amidiryhmiin liikkeisiin ja vetysidosten katkeamiseen,
B-relaksaatio 40 °C:ssa liittyy mydskin amidiryhmén liikkeeseen ja
y-relaksaatio -120 °C:ssa liittyy eteeniketjun ja amidiryhmin yhteiseen liikkeeseen.

Mekaanisen hivitpiikin Iimpdtilan kohtaan, voimakkuuteen ja muotoon vaikuttaa
voimakkaimmin polymeerin morfologia eli sisiinen rakenne. Kuitujen orientointi
parantaa molekyylien pakkautumista ja rajoittaa niiden liikknmismahdollisuuksia.
Orientointi ja venytys nostavat o-piikin 14mpétilaa. B-piikin paikka pysyy ennallaan,
mutta intensiteetti kasvaa. Kiteisyys nostaa samoin of-piikin 1impétilaa, mutta laskee
sen intensiteettid. Jos kiteisyys kasvaa, piikki siirtyy kKorkeampaan limpétilaan ja
muuttiu  matalammaksi ja samalla leveimmaksi. My6skin  amorfisen osan
Jarjestaytyneisyys, jota ei lasketa kiteisyydeksi, pienentiii vapaata tilavuutta ja nostaa
lasisiirtym#limpétilaa. Vihiinen ristisilloittuminen nostaa T,:ti vihiin, mutta madaltaa
ja leventdd piikkid selvisti. P-relaksaatio pysyy pa:kallaan mutta sen intensiteetti
laskee. Voimakas ristisilloittuminen nostaa T,;:ta selvisti. Jos ristisilloittuminen edelleen
jatkuu, o-piikki saattaa havitd kokonaan. Veden absorptio taas laskee of-piikin
lampdtilaa ja nostaa tan &:n piikin korkeutta. Veden absorptio ei siirrd y-piikin
liimptjﬁlaa_ Mataljssa lﬁmpfiﬁloissa vesi pienenu‘iﬁ systeemin vapaala tilavuutta,

esiintyy ylimairdinen dispersio lasisiirtymiin ja sulatmsplsteen vililli (Rantanen ja
Jarveld 1989). Timi#n o'-dispersion selitetifin johtuvan laajamittaisista
molekyyliliikkeisté kiteisten alueiden sisilid. Polymeerien termoanalyysikiyrien tulkinta
el siis ole yksinkertaista.

2.3 Rontgendiffraktio “nayttda” kuidun sisdisen rakenteen

Siteily siroaa aineesta ja muodostaa sille ominaisen diffraktiokuvion. Esimerkiksi valo
siroaa ympiristmme eri kohteista ja silmi muodostaa verkkokalvolle kuvan, jota aivot
sitten kisittelevit. Samoin kamera ja kiikari kokoavat sironneen valon takaisin kuvaksi
linssisysteemin avulla. Diffraktio sisilt4s saman tiedon jo ennenkuin siteily on koottu
takaisin kuvaksi ja kuva on vain yksi tapa tulkita informaatiota.
Kun siteily osuu kuidun Kkiteisille alueille, eri kidehilatasoista hejjastuneet siteet
voimistavat toisiaan. Hilatasojen vilinen etiisyys d intensiteettimaksimin kohdalla
voidaan laskea Braggin yhtilén avulla

nA = 2d 5in ©, (3

missd n on inferenssin kertaluku, A on siiteilyn aallonpituus, d on aineen hilatasojen
vilinen etiisyys ja 2© on kohdistetun ja sironneen séiteen vilinen kulma. Erotuskyky
riippuu séteilyn aallonpituudesta.

Optisen diffraktion erotuskyvyn alaraja on noin 0,1 um. Atomi- ja molekyylivilien
suuruusiuokka on 0,1 - 0,5 nm. Molekyyliketjujen muodostamien kiteiden tutkimiseksi
kiytetddn  aallonpituudeltaan valoa lIyhyempii -elektromagneettisia  aaltoja,
rontgensateitd. Laajakulmadiffraktio, WAXS, antaa tietoa atomi- ja kidevileisti ja
pienkulmadiffraktio, SAXS, pidemmisti jaksollisuudesta alueeHa 10 - 100 nm.
Mittaamalla sirontaintensiteetd 1 tietyssi suunnassa 2©:n funktiona, saadaan
sirontaintensiteettijakautuma eli diffraktiokéiyri. Kuiduissa olevien lamellien orientaatio
mirite]ldsn useimmiten laajakulmardntgendiffraktion avulla (Lindberg ym. 1986).




Kide muodostun yksikkSkoppien kolmedimensionaalisesta avaruuskidehilasta. Kiteen
hilataso r miifirdytyy kolmen vektotin a, b ja ¢ pistesummana eli

r=ua+ vb + wc, 4

missé u, v ja w ovat kokonaisluknja. Kainteishila midritelldsin vektoreina a*, b* ja c*
kéinteisavaruudessa. Siroava vektori S on kinteisavaruudessa ja miiritelldin

S = 1a* + mb* + nc*, (3)

missd 1, m ja n ovat ns. Millerin indekseji ja médrittdvat hilatason tai suunnan
orientaation kiteessi. Kiinteisavarunden méfiritelmén mukaan

aa*+bb*+ce*=1. (6)
Kiteen hilan rakennekopiksi valitaan yleensd yksinkertaisin yksikkokoppi, jonka sirmit
ovat lyhimmét mahdolliset Myss monimutkaisempia yksikkdkoppeja voidaan valita
kiytinndllisistd syistdi. Rakennekoppi voi siten sisdltdd yhden tai useampia
alkeiskoppeja. Millerin indeksit ilmoittavat, kuinka monta kerrannaista kifinteisvektorin

suuntaan hilataso sijaitsee. Nolla ilmoittaa, etti taso on vastaavan akselin kanssa
yhdensuuntainen (Allen 1989).

Puolikiteisten polymeerien diffraktiokdyrdi muodostun useista pidllekkiisiti
intensiteettijakautumista. Kuitu voi olla polymorfinen, jolloin sen eri kidemuodot
antavat omat intensiteettimaksiminsa. Ne nikyvit piikkeing diffraktiokéiyrissd. Kuidun
amorfinen osuus nikyy matalana ja levednd kellokdyrini summakiyrin pohjalla.
Integraalimenetelmilli voidaan verrata kiyrien alle jifiviid pinta-aloja ja siten laskea
knidun suhteellinen kiteisyys.

Polyamidi 6 Kiteytyy yleisimmin ¢ -muotoon, mutta myds ¥ -muotoa esiintyy, polyamidi
6.6 kiteytyy yksinomaan ¢ -muotoon (Reimschuessel 1985). Polyamidi 6 -kuidulle
luonteenomaisessa rontgendiffraktiokiyrdssi on kaksi o-kidehuippua, Millerin
indeksein ilmoitettuna toinen hilatasosta 200 ja toinen hilatasojen 002 ja 202 yhteinen
(Baldrian 1991). Mité suurempi venytyssuhde kuidulla on, siti etdZimmalld piikit ovat
toisistaan (Huisman & Heuvel 1976). Piikkien leveys on kdintien verrannollinen
kidekokoon, eli kapea piikki kertoo suuresta kidekoosta (Heuvel ym. 1976). Amorfisen
0san osuus piiloutuu varsinkin ldhekkiin olevien piikkien juureen ja kasvattaa kiyrin
alle jadvad pinta-alaa. Taustaséteilyn osuus jii lineaarisen perussuoran alle.
Summakiyra voidaan jakaa eri kidemuodoista ja hilatasoista heijastuneisiin osakéyriin,
jos mnnetaan kokonaan amorfisen ndytteen diffraktiojakautuma. Heuvelin ym. (1976)
mukaan intensiteettijakautuma muodostuu perussuorasta ja n  kappaleesta
kellonmuotoisia kiyria.

I=p+gx+ f1(x) + £5(x) + ... + (%), 0]
missd I onintensiteetti
x on kaksi kertaa diffraktiokulma, 20
P + gx on oletettu perussuora
f(x) on funktio, joka esittéis kellokdyréz

Kellokdyrien f(x) approksimoinnissa paras tulos saadaan Pearson VIL:n mallilla, joka
sis#ltis neljd parametria,

f(x) = I [1 + 422 (21/m - 1)]m, )




missi z=X-x5)/H
I on intensiteeiti keskelid kellokdyria
X on kellokédyrin keskikohta
H on kellok#yrin puolileveys

m on muotokerroin, joka vaikuttaa kidnteisesti kellokdyridn juuriosan
leveyteen ja saa arvoja vililtd noin 0,5 - 16.

Heuvelin ja Huismanin (1981) mukaan polymorfisen polyamidi 6:kuvaamiseen
tarvitaan viisi Pearson VII kdyrid, kahdet kummallekin kidemuodolle ja yksi
amorfiselle osuudelle. Tamd malli sis#ltdi kaikkiaan 20 parametrid, koska jokaisella
kellokiiyrilli on intensiteetti, keskikohta, puolileveys ja muotokerroin. Yleensd
kellokéiyrit asettuvat paikoitelleen keskeniin péillekkiin,

Kiyrisovituksella saatujen parametrien avulla voidaan mitata kuidun fysikaalista tilaa
kuvaavia suureita. Vierekkiisten molekyylien etiisyydet kidehilan basaalitason a- ja c-
tasojen suuntaan lasketaan Heuvelin ym. (1976) mukaan o-piikkien keskikohdista
Braggin yhtil&sti

D a =M/ (2sin (xgy/2) * sin (67,5°) ©)
Dpc =M/ (2sin(x4p/2) * sin (67,5°), (10)
missi A on rontgendiffraktiossa kiiytetyn siteen aallonpituus,
X On o-kiteen 200-tason heijastaman siteilyn kellokédyrin keskikohta ja

Xqn On o-kiteen 002- ja 202-tasojen heijastaman siteilyn kellokdyrin
keskikohta.

Huisman & Heuvelin (1976) mukaan Kiteiden virheett6myytts voidaan mitata CPI-
indeksilli (crystal perfection index), joka médritelliin

CPI = ((dygo/dggy)-1) * (100/0,1935) an
ja joka voidaan kirjoittaa myds
CPI = ((sin (X»/2) / sin (x;/2))-1) * (100/0,1935). (12)

Molekyyliketjujen etiisyys diggpp0y van der Waalsin sidosten suuntaan vaihtelee
enemmin kuin etfiisyys dipqg) vetysidosten suuntaan, joten CPI-indeksié hallitsee X1
paikka. CPI-indeksi on molekyyliketjujen pituussuuntaisen pakkautuneisuuden tiheyden
mitta. Murthy ym. (1987) esittivit vield yksinkertaissmman suureen kuitujen
pakkautunejsuudelle. ICP (index of chain packing) on o-kiteen hilatasojen
molekyyliketjujen etiisyyksien erotus ja lasketaan

ICP = Ad. = d(200) N d(mm) . (1 3)
Korkea ICP-indeksin arvo on merkki matalammasta energiatilasta ja siten polyamidi 6
-kuidun stabiilimmasta kidehilasta,




3. Tutkimusaineisto ja menetelmét

Tutkitut pyydysmateriaalit hankittiin kotimaisilta valmistajilta ja maahantuojilta.
Kuidun materiaalin, valmistuksen tai tuotteen valmistuksen ja viimeistyskisittelyiden
yksityiskohdista ei ollut saatavissa kattavasti tietoja. Koska mtkitut tuotteet eivit voi
antaa yksiselitteistéi kyvaa myyjin koko tnotevalikoiman laadusta, myyjien nimii ci
mainita tissd. Myyjét on ilmoitetn numeroin, koska alkuperd voi kuitenkin selittis
havaittuja eroja tai yhdenmukaisuuksia. Polyamidi-monofilamenttiverkkojen lankojen
halkaisija oli vililli 0,13 ... 0,40 mm, Kaikissa verkonliinoissa oli kaksoissolmut
lukuunottamatta 0,40 mm verkkoa (12), jossa oli  kolmoissolmut
Multimonofilamenttiverkot olivat niinikdin polyamidia. Kaksi niistd oli valmistettu
monofilamenteista kertaamalla ja kaksi kiemetyisti langoista kertaamalla. Hapaita

sekd polyeteeni- ja polyesterihavasta (taulukko 2).

Polyamidi 6 ja polyamidi 6.6 erotetaan analyyttisesti toisistaan joko sulamispisteiden
avulla (taulukko 1) tai liuottamalla. Polyamidi 6 linkenee kahdessa minuutissa 4.4-
normaaliseen (noin 15 %:een) suclahappoon, mutta polyamidi 6.6 ei liukene siihen edes
puolessa tunnissa (Vaarna 1965). Kaikki tutkittavat polyamidit liukenivat nopeasti,
joten niiden voitiin todeta olevan polyamidi 6:mta. MyGs termoanalyyseissd mitattujen
sulamispisteiden (223-230°C) mukaan niiytteet olivat polyamidi 6:tta. Polyeteenien
todettiin saatujen sulamislampétila-arvojen (133-142 °C) perusteella olevan HD-laatua.
LD-polyeteenin sulamispiste on 115 °C (EPSE 1986).

Altstus  tehtiin  jdljitelemalld  talviolosuhteita.  Materiaaleja jaadytettiin
pakkashuoneessa ja sulatettiin vesiastioissa. Pakkashuoneen limpétila vaihteli vililld
-15 ... -19 °C ja sulatusveden limpétila vaihteli valilli 2 ... 12 °C. Materiaaleja

ettd ne olivat koko ajan joko roikkumassa pakkashuoneessa tai sulamassa vesiastioissa.
Aina kun jéityminen alkoi, materiaalit olivat mirkii. Monofilamenttiverkkoja
jaddytettiin 200 kertaa ja muita materiaaleja 300 kertaa. Niytteet otettiin
altistamattomista, 100 kertaa jdidytetyistd, 200 kertaa jaéidytetyisti ja 300 kertaa
jaddytetyistd materiaaleista. Talloin ne olivat olleet pakastettuina vastaavasti 0, 520,
1280 ja 2 320 tuntia.

Verkkomaisista materiaaleista tutkittiin verkonsilméin mérkd murtolujuus DIN 53844
normin mukaisesti, joka vastaa ISO 1806 standardia sekd verkon (12) langasta mirks
vetomurtolujuus ja venymi SFS 2810 standardin mukaisesti, joka vastaa ISO 2062
standardia. DIN-normien mukaan venytysnopeus on 120 mm/min. ISO-standardien
mukaan venytysnopeus on valittava niin, ettd murtumiseen kuluva keskimiirdinen aika
on 20 £ 3 s. Normien ja standardien mukaan mittausten vihimméiismairi on 20.
Kustannussyistd jouduttiin kuitenkin tyytymiin 15 mittaukseen. Verkonsilmén
markilujuus mitattiin seki huoneenlimmassi ettd olosuhdekammiossa, jossa lmpiétila
oli -15 ... -20 °C. Niytteen annettiin jishtyd mirkini kammiossa ennen vetokoetta 5
minuuttia.  Verkonsilm#n  Ilujuusmittaus  olosuhdekammiossa  tehtiin - vain
altistamattomille ja 200 tai 300 kertaa jiidytetyille materiaaleille.
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Taulukko 2. Toistuvalle jastymiselle ja sulattamiselie altistetut kalanpyydysten materiaalit

Polyamidi 6 (PA) monofilamenttiverkot

No Halkaisija Lanka- Solmu- Myyia Langan
{mm) numero(* vali alkuperamaa
(tex) (mm)

1. 0,13 18 42 1 Japani
2. 0,15 23 40 2 Taiwan
3. 0,15 23 30 3 ltalia

4, 0,16 25 42 1 Japani
5. 0,17 29 40 2 Taiwan
6. 0,17 29 42 2 Taiwan
7. 0,17 29 42 3 ltalia

8. 0,20 44 42 1 Japani
9. 0,20 44 40 2 Taiwan
10. 0,20 44 45 3 ltalia
1. 0,24 56 50 3 ltalia
12. 0,40 155 80 4 Japani

Polyamidi 6 (PA} multimonofilamenttiverkot

No Lankano Lanka- Solmu- Myyida Langan
tai numero(* vali alkuperamaa
halkaisija (tex) (mm)
13. 100/3 35 35 3 ltalia
14. 210/2 50 65 3 ltalia
15. 015*4 100 60 2 Taiwan
16. 0,20*4 180 65 1 Japani

Folyamidi 6 (PA) verkot kierretysta muitifilamenttilangasta

No Lanka- Lanka- Solmu- Myyja Langan
numero numero(* vali alkuperamaa
{den) (tex) {mmy)

17. 210/9 230 10 3 Norja

18. 210/12 310 1 3 Notja

19. 210/15 390 12 3 Norja

20. 210/15 390 35 7 Norja

21. 210/15 impregn 35 7 Norja

Polyamidi 6 (PA) solmuttomat verkot

No Lanka- Lanka- Solmu- Myyid Langan
numero numero{* vali alkuperamaa
(den) (tex) (mm)
22, 210/8 205 20 6 Taiwan
23. 210/9 (4) 230 25 5 Saksa
24. 21010 260 45 6 Taiwan
25. 21012 (3) 310 50 5 Saksa
26. 21012 (3) 310 20 5 Saksa
27. 210/15 390 13 9 Japani
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Taulukko 2, jatkuu..

HD-polyeteeni (PE) verkot

No Lanka- Lanka- Solmu- Myvid Langan
numero numero(* véli alkuperdmaa
(den) {tex) (mm)

28. 50018 1100 40 8 Tanska

29. 500/24 1450 60 8 Tanska

Poly(etyleeni tereftalaatti) eli polyesteri (PES) verkot

No Lanka- Lanka- Solmu- Myyja Langan
humero numero{* vali alkuperamaa
(den) (tex) {mm)

30. 250/18 570 21 8 Tanska

31. 250/30 970 20 8 Tanska

") Klust 1982, ei mitattu

Lujuusmittaukset huoneenlimméssi tehtiin Alwetron TCT20-vetokoneella ja mittaukset
pakkaskammiossa Instron-vetokoneella. Vetokoneiden vilisten mahdollisten erojen
toteamiseksi neljédstd altistamattomasta monofilamenttiverkkondytteesti (1), (2), 4) ja
(8) tutkittiin rinnakkaisotoksena mirki silmélujuus huoneenlimméssd myGs Instron-
vetokoneella. Tuloksissa ei ollut tilastollisesti merkitsevii eroja.

Vain yhden monofilamenttiverkon (12) solmuvili oli rittivin suuri, 80 mm, jotta
voitiin mitata my0s langan murtolujuus ja -venymi. Koe tehtiin mérkini ja
huoneenldmmossé altistamattomalle seki 100 ja 200 kertaa jisidytetylle niytteelle.

Student'in rtestilld testattiin, oliko eri tulosjoukkojen vililld tilastollisesti merkitsevia
eroja. Niéin arvioitiin, onko toistuva jaddyttiminen ja sulattaminen aiheuttanut
tilastollisesti merkitsevid muutoksia verkkojen sitm#lujunteen.

Talviolosuhteita jéljittelevin kokeen rinnalla otettiin niytteiti monofilamenttiverkosta,
jolla kalastettiin neljini talvena. Verkon langan halkaisija oli 0,17 mm, solmuvili 50
mm ja myyjé [2], joten se vastaa 1ahinn4 tutkimuksen naytteitd (5) ja (6). Ensimmiiseni
talvena verkko oli 4 kk vedessd. Se koettiin 18 kertaa ja ilman limpétila vaihteli
kokemisten aikana +2 ... - 13 °C. Toisena talvena verkko oli 2,5 kk pyynnissi, se
koettiin 16 kertaa ja limpd&tila vaihteli vililli +2 ... -6 °C. Kolmantena talvena
kalastuskausi kesti marraskuun alusta maaliskuun loppuun joulukuun kestinytti
lamminti jaksoa lukkunottamatta. Verkko koettiin 19 kertaa. liman Himpotila vaihteli
+2 ...-14°C villilli. Verkon liinasta mitattiin verkonsilméin mirki murtolujuus uutena
sekd aina kalastuskauden jdlkeen. Niyte otettiin verkon yldreunasta, joka koettaessa
nousee avannon pinnalle ja altistuu pakkaselle.

Toistuvan jadtymisen ja sulamisen kuituihin mahdollisesti aiheuttamaa kiteisyyden
kasvua analysoitiin differentiaalisella pyyhkiisykalorimetrilla (Perkin -Elmer DSC-7)
kolmesta niytteestd (8), (18) ja (28). Ne edustivat eri lankatyyppeja: 0,20 mm
monofilamenttilanka, den 210/12 multifilamenttilanka ja den 500/18 polyeteenilanka.

Dynaamismekaaninen termoanalyysi (Polymer Laboratories DMTA MKII) tehtiin
seitsemndlle ndytteelle (3), (4), (6), (8), (12), (28) ja (29). Monofilamenttiverkoista
tutkittiin siis niitd, joiden Iujuus oli merkitsevisti muuttunut. Myds kummatkin
polyeteenindytieet tutkittiin DMTA:1la.
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Monofilamenttikniduille (2), {3), (4), (6), {8) ja (12), joiden lujous cli merkitsevist
muuttunut altistuksessa, tehtiin laajakulmardntgendiffraktioanalyysi, WAXS, Siemens
Kristalloflex  Diffraktometer  D500/501-laitteclla.  SéteilyttRmiseen  kiytettiin
monokromaattista CuKy -séteilys, jonka asllonpituus A on 1,5406 A (0,15406 nm).
Kuiduista valmistettiin 2 e¢cm * 1 cm kokoinen preparaatti asettelemalla kuidut
rinnakkain teipinpalan péille ja sdteily suunnattiin  kuitujen pituussuuntaan.
Intensiteettiarvot kerdttiin 20 arvoilla 10° ja 30° vililld 0,02°n vilein. Amorfista
standardia eli tdysin amorfisen knidun diffraktiokiyrdii ei voitu médrittdd, koten e
mydskiiin tiysin kiteistd standardia.

Kiiyrisovimusta varten, eli diffraktiokiiyriin purkamiseksi eri kidemuodoista ja
hilatasoista scki amorfisesta osasta siropneiden siiteiden intensitecttijakautumiksi,
rakennettiin  Excel-tauiukkolaskentaohjelmalla kaavojen 7-13 (luku 2.3) mukainen
malli. Koska amorfista standardia ei ollut kiytettéivissi, pohjalla oleva amorfinen
kellokiyrd pyrittiin 16ytdméin summakiyrin sckii o- ja y-kellokiyrien erotuksena.
Taustan aiheuttama sironta jdi lineaarisen pohjasuoran alle. Suora liséttiin malliin
laskemalla ensimmiisen ja vitmeisen 1,25°:n kautta kulkeva regressiosuora (Heuvel ym.
1976). Kunkin, tissé tapauksessa neljén, kellokéyréin parametreja muuttamalla haettiin
yhdistelmd, jossa erotuksena néikyvi amorfisen alueen kellokidyri oli mahdollisimman
symmetrinen.

Kiyrdsovituksen ensimmiisessé vaiheessa sovitettiin o-piikit ja toisessa vaiheessa y-
piikit. Kiyrdsovitus aloitettiin  altistamattoman kuidun diffraktiok#yriisti. Sen
parametrit siirrettiin altistetun knidun malliin ja sen jilkeen tehtiin tarpeelliset
muutokset. Parametrien avulla laskettiin CPL, ICP ja suhteellinen kiteisyys. Suhteellinen
kiteisyys laskettiin summakiyrin ja amorfisen erotuskiyrin alle jdivien pinta-alojen
avulla vihentimilli ensin regressiosuoran alle jiivi tausta.

Kaikkien verkkomateriaalien mérkdi silmilujuus mitattiin  huoneenlimmdssi

Alwetronilla ja pakkaskammiossa Instronilla. Luettelo lujuusmittausten lisiksi tehdyisti
materiaalianalyyseisti on koottu taulukkoon 3.

Taulukko 3. Verkkomateriaaleille lujuuskokeiden lisaksi tehdyt analyysit.

Verkko Materiaali ja Analyysi

langan halkaisija

OO0l =2

PA 0,13 E-moduli

PA 0,15 E-moduli Roéntgendiffraktio
PA 0,15 DMTA Rontgendiffraktio
PA 0,16 E-moduli DMTA Rontgendiffraktio
PA 0,17

PA 0,17 DMTA Rontgendiffraktio
PA 0,17

PA 0,20 E-moduli DMTA DsC Réntgendiffraktio
PA 0,20

PA 0,20

PA 0,24

PA 0,40 DMTA Réntgendiffraktio
PA 21012 DSC

PE 50018 DMTA Dsc

PE 500/24 DMTA

13



4. Tulokset

4.1 Altistus paransi verkkojen lujuutta

Toistuva jifdyttéiminen ja sulattaminen paransi kolmen monofilamenttiverkon (6), (8)
ja (12) silmilujuutta erittdin merkitsevisti, kun mittaukset oli tehty huoneenlimméssi
(kuva 2, harmaat pylvéit). Lujuuden nousu oli enimmilliEin lihes 25 %. Valtaosa
monofilamenttiverkoista muuttui altistuksessa lujemmiksi. Kaikki monofilamenttiverkot
(3), (7) ja (11), joiden lujuus oli laskenut huoneenlimméssid mitaten, olivat saman
valmistajan [3] verkkoja. Saman valmistajan neljis verkko (10) ei osoittanut
lujuudenmuutosta. Jdfdytettyind mitaten (kuva 2, valkoiset pylviit) vain yhden verkon
(11) silmalujuus oli noussut merkitsevisti ja yhden verkon (6) laskenut merkitseviisti,
Verkkojen Iwjuudenmuutoksista jaddytettyini mitattuina e ole Ioydettivissi
johdonmukaisuutta huoneenlimmdssd tehtyihin mittauksiin verratuna. Muutosten
keraluokka jafidytettyndi mitattuna oli jonkin verran pienempi. Tulosten hajonta ol
melko suurta, noin 20%, varsinkin jiddytettyind mitatuilla arvoilla, miki pienensikin
muutosten tilastollista merkitsevyytti.

Kuva 2. Monofilamenttiverkkojen {1)-(12) méarin silmalujuuden muutos
altistuksessa. Harmaat pylvaat: mittaus huoneenlammdssa; valkoiset
pylvaat: mittaus  pakkaskammiossa. Muutoksen tilastollinen
merkitsevyys on ilmoitettu tahdilla: * p<0.05; ** p<0,01 ja *** p<0,001.
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Kuva 3. Monofilamenttiverkkojen (1) - (12) silman méarka murtojénnitys
(N/mm2). Jokaista verkkolaatua kohti on nelja pylvasti. S1 ja S2 on
mitattu huoneenlammdssa ja S3 ja S4 pakkaskammiossa. S1 ja S3
kuvaavat altistamatonta ja $2 ja S4 200 kertaa jaadytettya verkkoa.

Langan paksuus ei vaikuta tulokseen, jos murtolujuuden sijasta tarkastellaan
murtojéinnitysti. Monofilamenttiverkkojen silméin murtojinnitys vaihteli jonkin verran
eri verkoilla (kuva 3). Jiidytettyind verkkojen murtojannitys oli suurempi kuin
huoneenlimmdssi.

Solmut luistivat etenkin altistamattomissa monofilamenttiverkoissa. Vetokoe jouduttiin
uusimaan, jos tulosta ei saatu solmun luistamisen vuoksi. Uusissa
monofilamenttiverkoissa solmut luistivat yhteensii 40 kertaa, 100 kertaa jaiidytetyissi
yhteensi 10 kertaa ja 200 kertaa ji#idyietyissd enifi yhteensi 3 Kkertaa vetokokeiden
aikana. Jannitysvenymékiiyrissi solmun pienikin kiristyminen tai lvistaminen vedon
aikana nikyi piikkeinid, Kolmen verkon (4), (6) ja (12) jinnitysvenymikiyrit olivat
muihin verrattuina selvisti muuttuneet tasaisemmiksi altistuksen jilkeen. Yhden myyjin
[3] verkoissa (3), (7), (10) ja (11) solmut liukuivat selvisti vihemmin kuin muiden
myyjien verkoissa. Nimi olivat samoja verkkoja, joiden lujuus ol muista poiketen
laskenut altistuksessa. My6s verkon (9) lujuusvenymikiyrd oli altistamattomanakin
tasainen.

Monofilamenttiverkon (12) langan murtolujuus oli lihes yhtd suuri kuin saman verkon
silmalujuus. Suoran langan murtojinnitys, 510 N/mm’ oli selvisti suurempi kuin
verkonsilméin, 278 N/mm’, koska kuormaa on siimilujunden mittauksessa kantamassa
kaksi lankaa. Langan murtovenymii oli kasvanut altistuksessa tilastollisesti erittdin
merkitseviisti, 64:5td 79 %:in.
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Kuva 4. Multimonofilamenttiverkkojen (13) - (16) mérén silmélujuuden
muutos altistuksessa. Harmaat pylvdat: mittaus huoneenlammossa;
valkoiset pylvaat: mittaus pakkaskammiossa. Muutoksen tilastollinen
merkitsevyys on ilmoitettu tdhdilla: * p<0.05; * p<0,01 ja ** p<0,001.
Verkkoa (16) ei ole mitattu pakkaskammiossa.

Multimonofilamenttiverkoissa jéidyttimisen aiheuttamien muutosten suunta on
selvemmin nahtivissd (kuva 4). Kierretystd langasta valmistetut multimonoverkot (13)
ja (14) menettiviit altistuksessa lujuuttaan, kun mittaus tehtiin jilidytettyni.
Monofilamenttilangasta valmistetuissa multimonoverkoissa ei voitu havaita yhtenisi
muutoksia.  Niissa sensijaan  solmut  liukuivat kuten  tavallisissakin
monofilamenttiverkoissa,

Kierretystd multifilamenttilangasta valmistetuissa hapaissa (17) - (21) jasidyttdimisen
atheuttamat muutokset ovat kaikilla verkoilla yhdenmukaiset (kuva 5).
Huoneenldimmdssd mitaten kaikkien lujuus oli  altistetuilla suurempi, yhtd
lukuunottamatta merkitsevisti. Kun samojen hapaitten lujuudet mitattiin jasdytettyind,
lujuudet olivatkin altistetuilla néiytteilld pienemmiit, yhdelld merkitsevisti. Solmuttomat
hapaat (22) - (27) oli valmistettu niinikdiin kierretystd polyamidilangasta. Niiden
silmdlujuuteen toistuva jdidyttiminen ndytti vaikuttaneen vaihtelevasti, kun
lujuusmittaus ofi tehty huoneenldmpétilassa. Sen sijaan jddytettynd mitaten yhti
lukuunottamatta kaikkien Iujuus oli 300 jdidyttimis- ja sulattamiskerran jilkeen
pienentynyt, kahden verkon (23} ja (26) erittéin merkitsevisti.

Solmullisen ja solmuttoman rakenteen erot (kuva 5) kertovat solmun merkityksesti
lyjuuden  kasvyun.  Molemmissa  ryhmissi = materiaalina oli = kiemetty
multifilamenttilanka.  Solmujen osuus lujuuden kasvussa ndkyi  etenkin
huoneenldmmdssé tehtyjen vetokokeiden osalta (harmaat pylvidt). Altistus oli
parantanut kaikkien solmullisten hapaiden lujuuntta. Solmuttomista vain yhden lujuus oli
noussut merkitsevisti.
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Kuva 5. Kierretystd multifilamenttilangasta valmistettujen solmullisten
(17) - {21) ja solmuttomien (22) - (27) hapaitten maran silmalujuuden
muutos altistuksessa. Harmaat pylvaat: mittaus huoneenlammaossa;
valkoiset pylvdat: mittaus pakkaskammiossa. Muutoksen tilastollinen
merkitsevyys on ilmoitettu tihdilla: * p<0.05; ** p<0,01 ja *** p<0,001.

Kuva 6. Polyeteeniverkkojen (28) ja (29) seka polyesteriverkkojen (30) ja
(31) maran silmalujuuden muutos altistuksessa. Harmaat pylvaat:
mittaus huoneenlammaossa; valkoiset pylvaat: mittaus
pakkaskammiossa. Muutoksen tilastollinen merkitsevyys on ilmoitettu
tahdilla: * p<0.05; ** p<0,01 ja *** p<0,001.
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Polyesterihapaiden silmilujuuden muuttumisesta toistuvan jaiddytyksen vuoksi ei
kokeen mukaan voi tehd selkeitdi johtopéitoksid. Sen sijaan polyeteeniverkot (28 ja 29)
lisdsivdt lujuuttaan altistuksen aikana erittiin merkitsevisti huoneenldmpétilassa
mitaten ja toinen verkoista (28) merkitseviisti jiidytettynikin mitaten (kuva 6).

Silm&lujuuden mittauksessa saadut venyméarvot eivdt ole tarkastelukelpoisia, koska
solmujen vihiinenkin kiristyminen tai luistaminen vaikuttaa silmin venymiiin.
Alwetron- ja Instron-vetokoneiden mittaustulosten yhuipitivyyden tarkastiksessa
saatiin neljdlle altistamattomalle monofilamenttiverkolle (1), (2), @) ja (8)
venyma-kayrdt. Jiddytewyind mitathuna verkonsilmin lujuusvenymikiyrit olivat
selvésti jyrkempid kuin huoneemldmmdssid mitattuna (taulukko 4). Huoneenlimmdssi
kdyriin tuli selvii piikkejd, jotka johtuivat solmujen kiristymisesti. Jiidytettynid
vedettiessé piikkejd oli vihemmain ja ne olivat matalampia

Taulukko 4. Altistamattomien monofilamenttiverkkojen mérén silmalujuuskayran
kulmakerroin otigosta murtokchtaan (N/mm)

Verkko Langan Mittaus
halkaisija
{mm} huoneenldmmossa jAadytettyna
1 0,13 0,44 0,84
2 0,15 0,50 0,75
4 0,16 0,75 1,02
8 0,20 0,78 1,39

Koetilanteen mukainen silmélujuuden kasvu oli havaittavissa myos normaaleissa
verkkojen kiyttolosuhteissa. Kalastuksessa kiytetyn koeverkon mirks silmilujuus
nousi kokeen aikana 11,7 N ... 13,2 N ... 13,9 N ... 13,5 N ... 13,5 N. Yhden talven
kalastuksen jilkeen verkon lujuus oli tilastollisesti merkitsevisti suurempi kuin uuden
verkon. Kaksi talvea kalastetun verkon lujuus oli tilastollisesti erittdin merkitsevist
parempi kuin uuden verkon. Kahdessakymmenessi rinnakkaiskokeessa yhden talven
kalastetun verkon kokeista kahdeksan piti uusia solmujen luistamisen takia, kaksi talvea
kalastetun verkon solmut luistivat vastaavasti neljd kertaa, kolme talvea seitsemin
kertaa ja neljé talvea neljd kertaa.

4.2 Myos termoanalyysi naytti muutosta

DSC-analyysin mukaan kuitujen kiteisyysaste oli mittaustarkkuuden rajoissa uusille
seki altistetuille langoille sama (taulukko 5). Toistuva jisidyttiminen ei siis ollut DSC:n
mukaan  kasvattanut  kuitujen  kiteisyysastetta.  Monofilamenttiverkon  (8)
lasisiirtyméldmpstila oli selvisti noussut ja multifilamenttilangan (18) pysynyt
suunnilleen paikallaan. Polyeteenin lasisiirtymilimpétila on piin matala, etti se e
osunut mittauksen Idmpotilaviliin. Sulamislimpdtilan perusteella kummankin
polyamidinéytteen voitiin todeta olevan nailon 6:tta.
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Taulukko 5. DSC-analyysista saatuja arvoja verkkojen kiteisyysasteelle DC (%),
lasisiitymalampdtilalle Tg (°C) ja sulamislampdtilalle T, (°C)

DC T Tm
No uusi  altistettu uusi aﬁistettu uusi altistettu
8 PA 0,20 mm 373 36,0 44.0 524 224,0 227 .6
18 PA 21012 39,3 39,2 48,7 48,0 2243 2251
28 PE500/18 69,0 69,2 . . 1371 138,0

DMTA-analyysin mukaan seki polyamidien ettéi polyeteenien limpdtilasiirtyméiialueissa
oli tapahtunut muutoksia alfistuksen aikana (taulukot 6 ja 7). Polyamidimonofilamentti-
verkkojen lasistirtymilimpGtilamuutokset eivit olleet tiysin  johdonmukaisia
Iujuusmittausten kanssa. Tg:n nousu kertoo periaatteessa jivkkyyden lisdantymisestd ja
lujuuden ja muutosvastuksen kasvusta. Suurin muutos oli tapahtunut verkolla (3), jonka
lujuus oli kunitenkin merkitsevisti laskenut. Verkkojen (6) ja (12) Tg oli laskemit jonkin
verran, vaikka lujuus oli noussut erittéiin merkitsevisti. Verkko (8) osoitti ainoana
Jjohdonmukaisia tuloksia sekil T,:n ettd lujuuden nousuna.

Taulukko 6. DMTA-analyysista saatuja arvoja lasisiitymalampétilalle T (°C),
p-relaksaatiolle Trf} (°C) ja sulamislampdtilalle T, (°C)

T T T
No uusi aﬁistettu uusi aftistettu uusi altistettu
3 PAOi5S5mm 86,0 102,3 - - 226" 228*
4 PAO,16mm 1005 1000 -688 -79* 227 229"
6 PAO17mm 983 944 -80* -80* 229" 229*
8 PAO20mm 91,3 97.0 - - 230* 229*
12 PAQ40mMmMm 793 745 -68* -76* 223+ 223"

*) arve luettu kayralta

Taulukko 7. DMTA-analyysista saatuja lukuarvoja lasisiitymalampdtilalle T, (°C),
a-dispersiolle (°C) ja sulamislampétilalle T, (°C)

Tg o~dispersio o-dispersio T
No uusi altistettu uusi altistettu uusi altistettu uusi altistettu

28 PES00/18 -1195 -1349 64,3 74* 1006 97,7 133 142*
29 PES00/24 -132" -124* 60,9 58,4 119" 103* 142 126*

*) arvo luettu kayralta
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Kuva 7. Polyamidi-monofilamenttiverkkojen tan & lampétilan funktiona
ennen altistusta (musta kayrd) ja altistuksen jilkeen (harmaa kayr).

Polyamidien tan 3-piikki oli altistuksen jilkeen useimmiten muuttunut leveidmmiksi
(kuva 7). Verkon (3) tan &-piikki oli siirtynyt korkeampaan limpotilaan, vaikka lujuus
oli laskenut. Verkon (4) tan 3-piikki oli leventynyt, mutta muuten pysynyt paikallan
lampdtilan  suhteen. Verkon (6) tan J-piikki oli kaikkein selvimmin siilynyt
muuttumattomana, vaikka lujuus oli noussut merkitsevisti, Verkon (8) tan 3-piikki oli
siirtynyt ylemmiis ja korkeampaan ldmpdtilaan, kun taas verkon (12) tan 3-piikki oli
siirtynyt alemmas ja hieman matalampaan lampétilaan. Verkon (3) kiyrd oli siirtynyt
selvisti ylempé#in 1dmpétilaan. Samanlainen muutos nikyi verkon (8) kiyrissid. Verkon
{4) kayri oli myuttunut loivemmaksi ja leveimmiiksi samoin kuin verkon (12) kéyré.
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Kuva 8. Polyeteeniverkkojen tan & lampétilan funktiona ennen altistusta
(musta kayra) ja altistuksen jalkeen (harmaa kayra).

Polyeteenien transitiolimpétilojen muutokset olivat nekin  epijohdonmukaisia
lujuusmittauksiin - verrattuina, Kummankin polyeteeniverkon lujuus ol noussut
merkitseviisti, mutta vain toisen (29) T, oli noussut jonkin verran. Toisen polyeteeni-
verkon (28) Ty oli laskenut suhteellisesti enemmin (taulukko 7). Kummaliakin
polyeteeniverkolla oli myds muita muutoksia transitiolimpétiloissa. Kummankin
polyeteeniverkon kiyridt olivat altistuksen jdlkeen siirtypeet altistamattoman kiyrén
ylépuolelle (kuva 8). Muutos oli selvempi verkolla (28).

4.3 Kiteisyyden muutokset nakyivat rontgendiffraktiossa

Laajakulmartntgendiffrakfion mukaan verkkojen (6) ja (12) suhteellinen kiteisyys oli
alunalkaen jonkin verran suurempi kuin muiden keskimiirin (taulukko 8). Crystal
perfection index, CPI, ja index of chain packing, ICP, olivat muita pienempié verkoissa
(4) ja (8). Niilld oli my0s muita suurempi @, - ja o,-piikin puolileveys, miki tarkoittaa
muita pienempéi kidekokoa. Verkolla (3) oli muita selvist pienempi muotokerroin m,
miki tarkoittaa, etti kellokdyrid on juuriosaltaan leveid.

Suurin sulteellinen ja absoluuttinen muutos (kuva 9) kiteisyysasteessa oli tapahtunut
jdadyttimisen wuoksi verkossa (8), jonka Kkiteisyysaste oli noussut lihes 8
prosenttivksikkGi. My0Os verkkojen (2), (3) ja (4) kiteisyys oli jonkin verran kasvanut.
Verkkojen (4) ja (8) oy-piikin puolileveys oli selviisti kaventunut eli kidekoko oli
kasvanut. Verkon (3) o -piikin puolileveys oli suurentunut eli keskiméérdinen kidekoko
oli jonkin verran pienentynyt. ROntgendiffraktiolla mitatut polyamidien kiteisyydet
olivat selviisti suurempia (69 - 87 %) knin DSC:lld mitatat (36 - 39 %). DSC-
mittauksen aikana polymeeri relaksoituu ja siitd aiheutuu pienempi# kiteisyysarvoja.
Kuidun venytysaste ja 1émpkésittely vaikuttavat paljon sen kiteisyyteen.
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Kuva 9. Monofilamenttiverkkojen kiteisyyden, crystal perfection indexin
(CPI), index of chain packingin (IPC) ja a4-piikin puolileveyden H
muutokset altistuksessa.

Taulukko 8. Laajakulmardntgendiffraktiokdyrista saatuja arvoja kuitujen rakennetta
kuvaaville parametreille kiteisyysaste (%), CPl-indeksi (crystal perfection index) (%) ja
ICP (index of chain packing) (A). Verkot on merkitty #.1 altistamaton ja #.3 on 200

kertaa jaadytetty.
Verkko Kiteisyys CP! ICP
(%) (%) A

21 68,7 97.2 0,758
23 71,5 97.4 0,760
3.1 73,5 96,1 0,748
33 77,1 98,3 0,766
4.1 78,4 75,6 0,608
43 80,9 79,6 0,632
6.1 81,6 96,9 0,756
6.3 82,7 98,1 0,766
8.1 69,2 78,8 0.622
8.3 771 82,9 0,658
121 87,3 83,9 0,734
123 83,8 92,9 0,723
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Verkoissa (2), (6) ja (12) kidemuoto on enimmikseen monokliininen ¢-muoto eli y-
piikit ovat matalat. Verkoissa (3), (4) ja (8) esiintyy enemmiin myds y-kiteisyyttd.
Verkoissa (4) ja (8) o-kiteiden kellokiyriit ovat verraten lihells toisiaan.
Rintgendiffraktiokuvassa (kuva 10) nikyy ylimpin#d kéyrind alkuperdinen
intensiteettijakautuma. Se on kéiyrdsovituksella jaettn neljéfin kellokdyrdin, kahteen
kummastakin kidemuodosta. Kellokiiyrien alla oleva pinta-ala on vihennetty
alkuperiisestd intensiteettijakantumasta. Tulokseksi on saatu pohjimmaisena oleva
loiva kiiyrd, jonka alla oleva pinta-ala kuvaa kuidun ei-kiteisen osan osuutta siroavasta
rontgensiteilystd. Verkon (8) intensiteettijakautuman muutos altistuksessa oli
testatuista verkoista selvimmin havaittava.
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Kuva 10. Verkon (8) rontgendiffraktiokdyrd ennen altistusta (ylla) ja
altistuksen jalkeen (alla) kayrasovituksen avulla eri kidehilatasoista
heijastuviin osiin jaettuna amorfisen osuuden maarittamiseksi.
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5. Tulosten tarkastelu

Kajkki lujuuskokeet tehtin mdrille verkkomateriaaleille. Se oli johdonmukaista
verkkojen nompaalia kiyttSympiristod ajatellen. Kosteuden lisniolo on vaikuttanut
varsinkin  hygroskooppisen polyamidin  ominaisuuksiin sekd - altistus-  ettd
testausvaiheissa.

Lujuuskokeiden mukaan toistuva jaadyttiminen ja sulattaminen oli muuttanut verkkojen
lujuusominaisuuksia, Lujuuskokeet tehtiin verkonsilmalle eli rakenteelle, jossa on nelji
solmua ja pifiosin kaksi lankaa. Kokeiden aikana solmuihin muodostuneita jannityksid
ja  kuitujen muodonmuutosta on vaikea mirittdd. Solmuihin  syntyy
jannityskeskittymid, koska jannitykset eiviit taipuneessa kuidussa piise jakautumaan
tasaisesti. Paksu monofilamenttilanka taipuu solmussa halkaisijaansa nihden
jykemmélle kaarelle kuin multifilamentilangan yksittdinen filamentti. Paksussa
multififamenttilangassa  sdikeet joutuvat taipumaan enemmin kuin ochuessa
multifilamenttilangassa. Taivuttaminen aiheuttaa venytystdi ulkokaarelle ja puristusta
sisdkaarelle. Solmu puristaa kiristyessidn kuitua sen poikkisuunnassa, Seki polyamidi
ettd polyeteeni viruvat ja relaksoituvat. Solmuihin limpokisittelyn jilkeenkin jiineet
jannitykset laukeavat ajan my6ti. Kosteus ja ldmpotilamuutokset saattavat edistii
virumista ja relaksoitumista. Altistaminen oli selvisti vihentdnyt solmujen liukumista.
Virumisen ja relaksoitumisen aiheuttama solmujen kiinteytyminen ja kiristyminen on
osaltaan  vaikuttanut seki monofilamenttiverkkojen ettd polyeteeniverkkojen
silmélujuuden kasvuun.

Huoneenldmmassé vedettiessd materiaali alkaa deformoitua ja murtuminen saa alkunsa
Jjannityskeskittymistsi, Matalissa limpbtiloissa muodonmuutosvastus on huomattavasti
suurempi eikdi materiaali deformoidu yhtd helposti kuin korkeammissa Fmpotiloissa.
Vesikiiéin ei jafityneeni vilttimitti plastisoi kuituja, vaan silld on ristisilloittava ja
Jaykistivi vaikutus (Leung ym. 1984). Pakkasessa vedettdessi murtumamekanismi on
ahempéni haurasta kuin huoneenlimmosss vedettiiessd. Hauras murtuma saa helposti
alkunsa mikroaukoista tai kuidun pinnalle syntyneisti sdristd (Hashemi & Williams
1987).

Muliifilamenttilangoissa ~ yksittdiset  filamentit  ovat ohuita. Kaikkien
multifilamenttilankaisten verkkojen silmélujuus muuttui altistuksessa pienemmiksi, kun
Iujuusmittaukset tehtiin pakkasessa. Paksujen monofilamenttikuitujen
kosteustasapainon syotyminen ja Ilimpotilan tasoittuminen mirdssi kuidussa
olosuhdekaapissa vie aikaa. On mahdollista, etti koetusolosuhteet eivit ole ollect
ittavin yhdenmukaiset  monofilamenttiverkkojen testauksen yhievdessi
pakkaskaapissa. Mittaustulosten suurehko hajonta ja tulosten epiyhdenmukaisuus
viittaavat epitiydelliseen akklimoitumiseen. Lujuudenmuutoksia pakkasvetokokeessa
voidaan pitdd merkkind mikroaukkojen miiirin kasvusta toistuvan jaitymisen ja
sulamisen vuoksi eli atkavasta degradaatiosta.

Polyamidien lujuuskokeissa tulosten hajonta oli uusilla verkoilla suhteellisen. Altistus
oli useimmiten suurentanut hajontaa ja nostanut murtojénnityksii. Hajonnan kasvu on
luonteenomaista vanhenemisilmiclle.

Langan murtovenymémittaus 0,40 mm polyamidi-monofilamenttilangalla (12) osoiiti,
ettd langan muriovenymi oli kasvanut altistuksessa, kun Ilujuusmittaukset tehtiin
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huoneenlimmdssi ja miérkdnd. Alkava degradaatio oli voinut suurentaa kuidun
kyltistyskosteutta. Kuituihin tunkeutunut suurempi vesim#ird oli pehmentinyt ja
plastisoinut kuitua ja suurentanut murtovenymai.

Polymeroitumisasteen ja molekyylipainojakautuman mittaus ennen ja jilkeen altistuksen
olisi todennikdiisesti antanut lisdtietoa materiaalien degradaatiosta. Polyamidilla
degradaatio kulkee askelpolymercitumista vastaavasti satunnaisdegradaationa.
Katkeilevat ketjut ovat pitkii monomeereihin verrattuina ja molekyylipaino putoaa
nopeasti, Polyeteenien degradaatio lohkaisee ensisijaisesti monomeereja ketjun paisti,
eiki molekyylipaino muutu aluksi selvisti. Molekyylipainojakaumma kapenee
degradaation alussa ja levenee vasta my¢hiisemmissd vaiheessa. Ristisilloittuminen
hiiritsee mittansta,

DMTA osoittautui paljon herkemmiksi analyysimenetelmiksi kuin DSC. DMTA
osoitti lasisiityméldémpdétilan Iisdksi mmitakin transitioita. Verkon (3) Tg nousi
huomattavasti, vaikka sen lujuus laski merkitseviisti. Tan &:n piikki oli muuttunut
huomattavasti leveiimmiksi. Verkkojen (3), (7), (10) ja (11) valmistajalla [3] on ollut
kilytettivissi autoklaavi. Hyvin todennikdisesti verkot on myds LimpOkisitelty
kylléstetyild hoyrylld, Verkkojen (1), (4) ja (8) valmistajalla [1] ei ole ollut kiiytdssi
autoklaavia ja verkot on lampdokisitelty joko kuivalla ilmalla tai vesihSyrylli Muiden
monofilamenttiverkkojen  limpokisittelyisti ei ole tietoja.  Mahdollisessa
autoklaavikisittelyssd verkot olivat muuttuneet huokoisemmiksi ja altistuksen aikana
kuituun on voinut imeytyd epépuhtauksia, vaikka silmiméirdisesti virinmuutoksia ei
ollut havaittavissa. Epdpuhtaudet jiykistivit knitua ja nostavat lasisiirtymalimpdtilaa,
mutta eivit paranna lujuutta. Verkkojen (4), (6) ja (12) lasisiirtymalfimpétila oli hiukan
laskenut, vaikka kaikkien Iujuus olikin noussut. Samojen verkkojen (4), (6) ja (12)
lujuusvenymikiyrit olivat altistuksen jllkeen selviisti tasoittuneet ja solmut siis
muuttuneet pitivimmiksi. Verkon (8) lasisiirtymélimpétila oli noussut, samoin lujuus.
Saman verkon (8) lujuusvenymikiiyrsd oli myGskin tasaantunut, mutta siind esiintyi
liukumia ja piikkejd vield altistuksen jilkeenkin. Kuvassa 7 altistetun kuidun tan &:n
piikki on levedmpi ja pisteiden hajonta on suurempi kuin uuden kuidun. Verkon (3)
kiiyréipard erosi muista polyamideista siten, etti altistetun verkon tan &:n piikki oli
selvisti siirtynyt korkeampaan limpétilaan verrattuna uuden verkon kiiyrddn. Verkon
(3) Kkiiyrien intensiteetti oli myds muita suurempi. DMTA-tuloksiin vaikuttaa
voimakkaasti niytteiden kosteuspitoisuus. Kosteuden vaikutusten eliminointiin e
kilytetylld laitteistolla ollut mahdollisuuksia, miki mydskin vaikeuttaa tulosten
tulkintaa. Tan 6:n muutokset voitiin kuitenkin tulkita merkiksi degradaatiosta, vaikka
niiden tarkempi analyysi oli vaikeata etenkin verkkomateriaalien puuiteellisten
taustatietojen takia.

Rintgendiffraktiomittauksessa kiteisyyden kasvu oli suurin verkolla (8), jonka lujuus
nousi eniten. Verkon (3) kiteisyys kasvoi myés. Sen lujuus kuitenkin laski. Verkon (3)
kiteisyyden kaswvu ja Tg'n nousu havaittiin mySs DMTAla. Toisaalta verkon (12)
lujuus nousi, vaikka sen kiteisyys hieman laski, Kiteisyyden muutos ei siis seliti
lujuuden muutosta, vaikka voi vaikuttaa poutoksen voimakkuuteen. Solmun
kiinnittymiselld virumisen ja relaksoitumisen vuoksi on niin suuri vaikutms
silmélujuuteen, ettéi se peittdd kiteisyyden muutoksen aiheuttamat seuraukset. Verkon
(3) lanka op ohuin niistd (3), (7), (10) ja (11), jotka ovat valmistajan [3] verkkoja ja
todenniksisesti autoklaavattuja. Ilmeisesti siksi muutokset tulevat siind ensiksi
niikyviin. CPI- ja ICP-indeksien mukaan kuitujen (4) ja (8) kidekoko kasvoi muita
enemman, samaan vittaa o-piikin puolileveyden kaventuminem samoilla niytteilld.
Verkot (4) ja (8) ovat keskeniiin saman valmistajan [1] verkkoja.




Murthy ym. (1987), ttkimuksessaan jalkikisittelyn vaikutuksesta potyamidin
morfologiaan, mainitsevat nylon 6-kuidulle kiteisyysarvoja 52 - 62 %. Reimschuesselin
(1985, s. 108) esimerkkikuvassa kdyridsovituksesta amorfisen osan osuus vaikuttaa
myds varsin pienelts. Murthyn ym. (1987) mukaan vetysidoksen suunnassa kidetasojen
vilimatka on luokkaa 4,8 A ja lahestyy raja-arvoa 4,85 A. Lasketut arvot sopivat hyvin
niihin rajoihin. ICP eli Ad komeloi kidekoon kanssa. Ad sai samassa tutkimuksessa
arvoja 0,55 - 0,75 A, mikii vastaa hyvin saatuja tuloksia (tanlukko 8). Verkkojen (4) ja
(8) ICP oli muita pienempi. Huismin ja Heuvel (1976) esittivit polyamidi 6 kuidulle
CPl-indeksin arvoja vililli 60 - 100 %, johon saadut tulokset my®&skin sopivat.

Polyeteenihavas ndytti lisénneen lujuuttaan altistuksessa kummallakin tavalla mitaten.
My6s Dahm ym. (1990) havaitsivat silmalujuuden selvin nousun kalaverkkojen
materiaalien sdfinkestokokeessa polyeteenin kohdalla. Tan &:n muutokset tukevat
késitystd polyeteeniverkkojen materiaalin ristisilloittumnisesta. Kuvassa 8 on nihtivissi
altistetun verkon tan d-kdyrin siirtyminen uuden verkon Kiyrin ylipuolelle, miti
voidaan pitid merkkind muutosvastuksen kasvamisesta. Ohuemman langan selvempi
muutos ei kuitenkaan ole oire pintailmitstd, koska lankojen paksuuden ero johtuu
on ollut todeliista eikd johtunut pelkistddin solmujen kiinnittymisesti virumisen ja
relaksaation seurauksena. Sekd Sebaan (1993) efti Andradyn (1990) mukaan
ristisilloittuminen on tyypillinen ilmié polyeteenin degradaation alkuvaiheessa. Niytteen
kosteuspitoisuuden vaihtelu ei hiiritse hydrofobisen polyeteenin DMTA:n tulkintaa.

Lujuuskokeiden tulosten perusteella voitiin péitelld, etti toistva jdiitymipen ja
sulaminen oli aiheuttanut muutoksia verkkomateriaaleihin, Termoanalyyttisin
menetelmin voitiin osoittaa, ettd kuitujen degradaatio oli alkanut. Tarkempaa tulkintaa
ei voitu tehdd, koska kaupallisten kuitutuotteiden materiaaleista ei ole taustatietoja.
Melko ankarallakaan altistuksella kylmiiin ei ole kiytinngssi merkittivad vaikutusta
verkkomateriaalien kestoon, Itse asiassa matala kidyttSlimpotila nostaa kuitujen
moduleita ja siten lujuutta. Solmuissa tapahtuva viruminen ja relaksaatio vihentivit
langan liukumista solmuissa. Jonkin aikaa kiytetty verkko on lujempi kuin uusi.
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Toistuvan jaatymisen ja sulamisen vaikutus
kalanpyydysten havasmateriaaleihin

Synteettiset tekokuidut ovat erinomaisia pyydysten ha-
vasmateriaalien raaka-aineita. Ne ovat lujia ja kestavid. Ne
eivat kosteina homehdu eiviatkd matane. Lampédtila ja
kosteus vaikuttavat synteettisten tekokuitujen omi-
naisuuksiin. Kylmassa kuidut ovat jaykempia mutta lujempia
kuin lampimassa. Kosteus taas notkistaa niitd kuituja, jotka
imevat vetta itseensa.

Pyydykset joutuvat alttiiksi alhaisille [ampétiloille varsinkin
talvikalastuksen yhteydessa. Tutkija Anna-Liisa Toivonen on
selvittanyt, miten toistuva jaatyminen ja sulaminen
vaikuttavat kuitujen ominaisuuksiin. Tutkimus osoittaa, etta
altistus nopeuttaa kuitujen vanhenemista. Aluksi lujuus
useimmiten kasvaa, kun verkkojen solmut kiinnittyvat ja
solmuihin valmistusvaiheessa jaéneet jannitykset laukeavat.
Hauras murtuminen tulee esiin ohuimmissa kuiduissa, jos
lujuuskoe tehdaan pakkasessa.

&
L}‘ RIISTAN-JA KALANTUTKIMUS




