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Opinnaytetyon aiheena oli tutkia PET- ja rPET-muovin ominaisuuksia virvoitusjuoma-
pulloissa. PET on polyetyleenitereftalaattia ja rPET on kierratettya PET:ta. Tavoit-
teena oli selvittaa, miten rPET eroaa PET:sta ja erityisesti haluttiin selvittaa tekijat,
jotka voivat aiheuttaa rPET-pullon turpoamista. Tietoa etsittiin kirjallisuudesta seka
verkkolahteista. Tyossa otettiin huomioon kierratyksen, ymparistdolosuhteiden seka
tuotantolaitoksella tapahtuvan prosessoinnin vaikutukset PET- ja rPET-muoviin. Tyon
toimeksiantajana toimi Sinebrychoff Oy.

rPET:n laatu voi riippua muovipullojen kerays- ja lajittelutavoista seka tavoista pro-
sessoida muovi hiutaleiksi ja granulaateiksi. Lisaksi PET-pullojen kierratystavat vaih-
televat eri EU-maiden valilla. Taman takia on hankala maarittaa tarkkoja arvoja tai
ominaisuuksia rPET:lle. Kuitenkin merkittavimmat erot rPET- ja PET-muovin valilla
ovat kierratyksesta johtuva rPET:n tummempi savy, mahdolliset epapuhtaudet ja al-
haisempi rajaviskositeettiarvo. Onnistuneella kierratyksella voidaan rPET:sta saada
lahes samanlaista kuin PET:sta. rPET:n tummemman savyn ansiosta rPET-prefor-
mien esilammityksessa voidaan kayttaa vahemman lampdenergiaa. Tydssa tarkas-
teltiin myos PET-muovin lapaisevyytta, johon vaikuttavat muun muassa kosteus, lam-
potila, orientointi, kiteisyys ja muovin paksuus. Nimenomaan muovipullojen turpoami-
sesta ei lOytynyt kattavaa tutkimustietoa.

Tyon kokeellisessa osuudessa tarkasteltiin 50 % rPET:ta ja 100 % rPET:ta sisalta-
vien pullojen turpoamista seka vertailtin kahden eri puhallusreseptin vaikutusta tur-
poamiseen 100-prosenttisissa rPET-pulloissa. Uudella puhallusreseptilla ei ollut mer-
kittavaa vaikutusta turpoamiseen, mutta silla saadaan saastettya lampdenergiaa. 50-
prosenttisesti rPET-muovista valmistetut pullot turposivat hieman enemman kuin 100-
prosenttisesti rPET-muovista valmistetut pullot. Pullot turposivat vahemman kuin ole-
tettiin, eika niin vahaisella turpoamisella ollut vaikutusta pullojen lopulliseen laatuun.

Avainsanat: PET, rPET, kierratysmuovi, muovipullo, polyetyleeniteref-
talaatti
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The topic of the thesis was to study the properties of PET and rPET plastic in soft
drink bottles. PET is polyethylene terephthalate and rPET is recycled PET. The aim
was to find how rPET differs from PET and in particular to find the factors that can
cause rPET bottles to swell. Information was sought in the literature as well as online
sources. The effects of recycling, environmental conditions and manufacturing pro-
cesses on PET and rPET were taken into account. The thesis was commissioned by
Sinebrychoff Oy.

The quality of rPET may depend on the way the plastic bottles are collected and
sorted, as well as the ways in which the plastic is processed into flakes and granules.
In addition, recycling methods for PET bottles vary from one EU country to another.
This makes it difficult to determine the exact values or properties for rPET. However,
the most significant differences between rPET and PET are the darker shade of
rPET, possible impurities, and the lower intrinsic viscosity value of rPET. With suc-
cessful recycling, rPET can be as high quality as PET. Due to the darker shade of
rPET, less thermal energy can be used to preheat rPET preforms. The permeability
of PET plastic was also examined, which is influenced by, among other things, hu-
midity, temperature, orientation, crystallinity and the thickness of the plastic. No com-
prehensive research data were found specifically on the swelling of plastic bottles.

The experimental part of the work examined the swelling of bottles containing 50 %
rPET and 100 % rPET and compared the effect of two different blowing recipes on
swelling in 100% rPET bottles. The new blowing recipe did not have a significant ef-
fect on swelling, but it saves thermal energy. 50 % rPET bottles swelled slightly more
than 100% rPET bottles. There was less swelling of the bottles than expected, and
such low swelling had no effect on the final quality of the bottles.

Keywords: PET, rPET, recycled plastic, plastic bottle, polyethylene
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Lyhenteet ja kasitteet

Barriermuovi: Muovi, joka on yleensa neste- tai kaasutiivis. Lisataan pakkauksen

DSC:

DMTA:

ulko-, sisa- tai valikerrokseen, jotta lapaisevyysominaisuudet

paranevat.

Differential Scanning Calorimetry. Differentiaalinen pyyhkaisykalo-
rimetria. Tekniikka, jota kaytetdan maarittamaan materiaalin ental-

pian muutoksia.

Dynamic Mechanical Thermal Analysis. Dynaaminen mekaaninen
lampdanalyysi. Analyysimenetelma polymeerien ominaisuuksien tut-

kimiseen.

Eteeniglykoli: Kaytetaan myos sanoja monoetyyliglykoli, etyleeniglykoli ja glykoli.

EVOH:

HDPE:

LDPE:

Muovilaji:

PA:

PET:

Yksi PET:n valmistuksessa kaytetyista raaka-aineista.

Etyleenivinyylialkoholi. Muovilaji.

Korkeatiheyksinen polyetyleeni. Muovilaji.

Intrinsic viscosity. Rajaviskositeetti. Tarkea arvo muovipullojen laa-

dun kannalta.

Pienitiheyksinen polyetyleeni. Muovilaiji.

Yleisnimitys muovimateriaalien materiaalinimista (polymeerien ni-
mistd). Esimerkiksi polyetyleenitereftalaatti (PET) on yksi muovila-

jeista.

Polyamidi. Muovilaji.

Polyetyleenitereftalaatti. Muovilaji, jota kaytetaan erityisesti virvoitus-

juomapulloissa.



PE: Polyetyleeni. Muovilaji.

PLA: Polylaktidi. Muovilaji.

PP: Polypropyleeni. Muovilaji.

PVC: Polyvinyylikloridi. Muovilaiji.

rPET: Recycled polyethylene terephthalate. Kierratetty polyetyleeniteref-
talaatti.

SSP: Solid-State-polycondensation. rPET:in valmistuksessa kaytettava
menetelma.

Tereftaalihappo: PET:n valmistuksessa kaytettava raaka-aine.



1 Johdanto

Opinnaytetyon aiheena oli tutkia PET ja rPET-muovin ominaisuuksia muovipul-
loissa. rPET on kierratettya polyetyleenitereftalaattia, jota saadaan paaosin kier-
ratetyistd muovipulloista [1, s. 14]. rPET:n kayttoa lisataan jatkuvasti vesi- ja vir-
voitusjuomapulloissa, silla sen kayttdo vahentaa neitseellisen muovin tarvetta
seka energian kulutusta, ja nain ollen pienentaa ilmastokuormitusta [2, s. 1; 3].
Ensimmaiset, osittain kierratysmuovista valmistetut muovipullot esiteltiin 1990-
luvulla, ja talla hetkella osa juomista pakataan jopa 100-prosenttisiin rPET-muo-
vipulloihin [3; 4].

Tyon toimeksiantajana toimi Sinebrychoff Oy, joka on Pohjoismaiden vanhin pa-
nimo ja Suomen vanhin elintarvikealan yritys. Sinebrychoff koostuu Oy Sinebry-
choff Ab:std, joka vastaa juomien markkinoinnista ja myynnista, seka Sinebry-
choff Supply Company Oy:sta, joka vastaa tuotteiden valmistuksesta ja jake-
lusta. Sinebrychoffilla valmistetaan oluita, siidereita seka virvoitus- ja energia-
juomia, ja valikoimiin kuuluu myds kansainvalisia oluita seka yhteistydkumppa-
nien kautta laaja valikoima muita alkoholijuomia. Sinebrychoff perustettiin jo
vuonna 1819, ja ensimmainen panimo valmistui Hietalahteen. Vuodesta 1992
Sinebrycoff on toiminut Keravalla. Sinebrychoffilla on noin 700 tydntekijaa ja lii-
kevaihto on noin 300 miljoonaa euroa. [5.] Sinebrychoff on osana Carlsberg-
konsernia sitoutunut Together Towards ZERO, Yhdessa kohti nollaa -ohjel-
maan, jonka tavoitteena on poistaa hiilenkayttd konsernissa kokonaan, puolittaa
vedenkaytto, vahentaa ja jopa poistaa tyotapaturmat konsernissa seka saada
alkoholiton olut tarjolle yhdessa muiden oluiden kanssa vuoteen 2030 men-
nessa. Sinebrychoff on jo nyt hiilineutraali panimo eli NOLLA hiilidioksidipaas-

toja -tavoitteeseen on paasty 9 vuotta etuajassa. [6.]

Osa Sinebrychoffin juomista pakataan jo 100-prosenttisiin rPET-muovipulloihin,
mutta osa juomista pakataan pulloihin, joissa on myos neitseellistd muovia. Ny-
kyaan kehittyneilld muovin kierratystavoilla saadaan rPET:t4, joka ei eroa lahes

yhtaan neitseellisesta PET:sta. Kuitenkin PET:n ja rPET:n ominaisuuksissa voi



olla pienia eroja. Taman takia haluttiin perehtya, mita tietoa 16ytyy kirjallisuu-
desta ja verkkolahteista rPET- ja PET-muovin eroista. Erityisesti haluttiin 10ytaa

tietoa tekijoista, jotka voivat vaikuttaa muovipullon turpoamiseen.

Tyon alussa perehdytaan juomapakkausten kierratykseen. PET- ja rPET-mate-
riaalit esitellaan yleisella tasolla, kerrotaan naiden materiaalien kayttokohteet ja
ymparistovaikutukset. Taman jalkeen kaydaan lyhyesti lapi, millaisia PET- ja
rPET-pulloja Sinebrychoffilla on ja kerrotaan preformien ruiskuvalusta ja muovi-
pullojen puhallusmuovauksesta. Seuraavana kasitellaan PET- ja rPET-muovin
ominaisuuksia. Luvut jaettiin kasittelemaan muovin rakennetta, lapaisevyytta,
pullon painetta seka tutkimusta liittyen kierratysmuoviin. Luvuissa kasitellaan
muovin ominaisuuksia, jotka riippuvat niin kierratyksesta kuin ymparistdolosuh-

teista ja muovin prosessoinnista esimerkiksi pullon puhalluksen yhteydessa.

Kokeellisessa osuudessa vertailtiin muovipullojen turpoamista 50 % rPET:ta si-
saltavissa pulloissa ja 100 % rPET:ta sisaltavissa pulloissa seka kahden eri pu-
hallusreseptin vaikutuksia 100-prosenttisiin rPET-muovipulloihin. Kokeellisen

osuuden tavoitteena oli selvittaa, kuinka paljon pullot turpoavat, vaikuttaako pu-

hallusresepti turpoamiseen ja onko rPET:n maaralla vaikutusta turpoamiseen.

2 Juomapakkausten kierratys

Suomen juomapakkausten kierratysjarjestelmaa hallinnoi paaosin Suomen Pa-
lautuspakkaus Oy eli Palpa, joka vastaanottaa lasipulloja, alumiinitolkkeja seka
PET-muovipulloja. Toinen Suomessa toimiva kierratysjarjestelma on Lidl-kaup-
paketjulla. Palpa on voittoa tavoittelematon yritys, jonka toiminta perustuu jase-
nilta kerattaviin jasen-, kierratys- ja rekisterdintimaksuihin seka myyntituloihin,
jotka tulevat kierratetysta ja myydysta raaka-aineesta. [7.] Suomessa juomapak-
kausten palautusjarjestelma perustuu panttiin, joka kannustaa kuluttajia juoma-
pakkausten kierratykseen. Juomien valmistajat ja maahantuojat taas eivat joudu
maksamaan juomapakkausveroa liityttyaan hyvaksyttyyn kierratysjarjestelmaan.
Valtaosa toimijoista onkin liittynyt Suomen Palautuspakkaus Oy:n palautusjar-

jestelmiin. Juomapakkausvero on 0,51 euroa litralta, ja sitd on maksettava



kaikista ei-pantillisista pulloista ja tolkeista. Palpan omistavat Sinebrychoffin li-

saksi Alko, Inex Partners, Ruokakesko, Tuko Logistics, Hartwall ja Olvi. [7; 8.]

Vuositasolla Palpa kasittelee 1 200 miljoonaa tolkkia, 100 miljoonaa lasipulloa
seka 350 miljoonaa PET-muovipulloa. Pantilliset alumiinitolkit, muovipullot ja la-
sipullot voidaan palauttaa palautusautomaatteihin, jotka on usein sijoitettu kaup-
pojen yhteyteen. Useissa palautusautomaateissa on pullojen ja tolkkien puris-
tustoiminto, jotta niiden kuljettaminen olisi tehokkaampaa. [9, s. 40—41.] Tolkit ja
muovipullot viedaan kasittelylaitokselle, jossa ne puristetaan isoiksi paaleiksi.
Taman jalkeen kaikki alumiinitolkit viedaan kasiteltavaksi Keski-Eurooppaan.
Myo6s muovipulloista valtaosa viedaan Keski-Eurooppaan kierratysmateriaalia
kasitteleviin yrityksiin, mutta osa pulloista viedaan Toholammilla sijaitsevalle
Pramia Plasticille. Palpan havainnollistama kuva muovipullojen kierrosta on ku-
vassa 1. Palpa arvioi, etta PET-muovipullo kiertaa takaisin kuluttajalle noin kah-
dessa kuukaudessa. Suomen pullonpalautusjarjestelma toimii erittain hyvin ja
on yksi maailman kehittyneimmista. [7.] Palpan mukaan muovipullojen kierraty-

saste oli vuonna 2020 jopa 92 % [8].

TAVARAVIRTA

> () 1
2 W
&gl 8
X (!

P

Kuva 1 Juomapakkauksen kierto [8].



3 PETjarPET

3.1 PET

PET eli polyeteenitereftalaatti on polyestereihin kuuluva polymeeri, jota valmis-
tetaan polymeroimalla eteeniglykolia ja tereftaalihappoa tai dimetyylitereftalaat-
tia. Polymeerit ovat suuria makromolekyyleja, jotka koostuvat yhteen liittyneista
pienista rakenneyksikoista, monomeereista. PET:n rakennekaava on kuvassa
2.[10, s. 86, 97.]

0 —— (CH,), 0 ( / C

Kuva 2 PET:n rakennekaava [11].

PET-polymeeri keksittiin 1950-luvulla, jolloin sita kaytettiin tekstiilikuituna [10, s.
97]. Nykyaan PET-kuitu (polyesterikuitu) onkin kaytetyin keinokuitu ja sita kayte-
taan esimerkiksi fleece-tuotteissa, peittojen ja tyynyjen taytteena seka autoteol-
lisuudessa muun muassa suodattimissa, turvavoissa ja sisaverhoilukankaissa.
PET-polymeeria kaytetaan myods muovina. [9, s. 90-91.] PET:ta hyodynnetaan
suurissa maarissa virvoitusjuomapulloissa, joiden raaka-aineen kaytetaan
amorfisessa muodossa olevaa PET:ta (PET-A). Osakiteistd muotoa (PET-C)
kaytetaan muun muassa annosvuoissa, joiden on kestettava korkeita lampati-
loja. [10, s. 97.] PET-muovia hyddynnetaan vesi- ja virvoitusjuomapullojen li-
saksi myds hunaja- ja kastikepulloissa, lapipainopakkauksissa, kuplapakkauk-
sissa, kirkkaissa nestesaippuapulloissa ja ruokadljypulloissa. Amorfinen PET on
2000-luvulla kasvanut valtamuoviksi, koska sen kayttdéa juomapulloissa on li-

satty runsaasti. [9, s. 90-91.]



PET-muovi on suosittu materiaalia juomapulloissa, silla se on varitdnta ja voi
olla lapinakyvaa. PET on kevytta ja joustavaa. PET-pullot ovat turvallisia, silla
ne ovat kestavia eivatka rikkoutuessaan aiheuta samanlaista vaaraa kuin esi-
merkiksi lasi. Lisaksi PET-muovi lapaisee vain vahan kosteutta ja COz2:ta, se on
kierratettavaa ja sita voidaan sekoittaa muiden muovien sekaan. PET-muovin

valmistus on myos edullista. [2, s. 3.]

3.2 Muovin ja PET:n ymparistovaikutukset

Muovin suurimpia haittapuolia on sen ymparistovaikutukset. Yli 99 % muoveista
valmistetaan fossiilisista polttoaineista, paaosin oljysta ja maakaasusta. Talla
hetkella 7 % Oljysta kaytetdan muoviteollisuuteen, mutta jos muovin valmistus ja
sen kaytto jatkaa kasvuaan, luku voi kasvaa 20 %:iin vuoteen 2050 mennessa.
Suunnilleen puolet muoviteollisuuteen kaytetysta oljysta kaytetaan itse muovi-
tuotteisiin ja puolet muovituotteiden valmistukseen tarvittavaan polttoainetuotan-
toon. Oljyn ja kaasun prosessoinnissa ilmaan vapautuu runsaasti kasvihuone-
kaasuja ja useita saastuttavia hiukkasia. Lisaksi suuria maaria oljylla ja muilla
vaarallisilla aineilla saastunutta vetta paatyy luontoon. Suurin muovin hyédyn-
taja on pakkausteollisuus. Pakkausmuovi on hyotykaytdssa vain hyvin lyhyen
aikaa verrattuna esimerkiksi muoviin, jota kaytetaan rakennuksissa. Taman ta-
kia pakkausmuovin kierrattamiseen on kiinnitettava erityista huomioita ja valtet-

tava sen paatymista luontoon. [12, s. 29, 47.]

PET-muovi on kuitenkin kevyt pakkausmateriaali, joten kuljetukseen ei tarvita
yhta paljon energiaa kuin painavampiin pakkauksiin kuten lasiin. PET-muovi on
myds taysin kierratettavaa. PET-muovin valmistukseen liittyen on kolme merkit-
tavaa innovaatiota, joiden ansiosta PET-muovin valmistuksesta on jo saatu tai
voidaan saada ymparistoystavallisempaa. Ensimmaisessa tavassa PET:ta voi-
daan kierrattaa kemiallisesti, jolloin puhutaan vain yleisesti kierratetysta PET:sta
(R-PET/rPET). Lisaksi voidaan valmistaa biohajoavaa PET:t3, jota kasitellaan
entsymaattisesti bakteerien tai entsyymien avulla. Tata PET:ta on kutsuttu
PETase-muoviksi. PET:ta voidaan valmistaa myos polymerointimekanismeilla,
jossa kaytetaan monomeereja biomassasta. Tata PET-muovia sanotaan bio-



PET:ksi. [2, s. 4.] Esimerkiksi vuonna 2013 Suomen Coca-Colan pulloihin lisat-
tiin Oljypohjaisen raaka-aineen ohelle kasvipohjaista muovia, mika vahensi pul-

lon ymparistojalanjalkea [4].

3.3 PET:njarPET:n kayttokohteet

PET Market in Europe State Of Play 2022 -raportissa esitelldadn EU27-maiden
ja Ison-Britannian PET- ja rPET-muovin kayttokohteet. Tilasto on suuntaa an-
tava ja vuodelta 2020. Tilastossa ei ole huomioitu polyesterikuitua. Kuten ku-
vassa 3 nakyy, 97 % PET- ja rPET-muovista menee pakkauksiin ja vain 3 %
muuhun, kuten valokuvafilmeihin ja sahkon eristykseen. Pakkausmateriaalista
64 % menee muovipulloihin, joihin pakataan juomia kuten vetta ja virvoitus-
juomia. Suurin osa naista on lapinakyvia pulloja, mutta osa myds maidonvalkoi-
sia maitopurkkeja. 6 % PET:std menee pulloihin, joihin pakataan esimerkiksi
kastikkeita tai kosmetiikka- ja hygieniatuotteita. 20 % PET:std menee muun mu-
assa mikron- ja uunikestaviin annosvuokiin seka lapipainopakkauksiin. 7 %
PET-muovista hyddynnetdan muun muassa joustopakkauksiin. Lisaksi rapor-
tissa mainitaan, ettd PET-muovipullojen maara on kasvanut 6 %:lla vuodesta
2018.[1,s.12]



m Muovipullot juomia varten
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2

Kuva 3 EU27-maiden ja Ison-Britannian PET:n ja rPET:n kayttokohteet [1, s.
12].

3.4 rPET:n kierratys

3.4.1 Kierratys yleisesti

rPET tai R-PET eli recycled polyethylene terephthalate on kierratettya polyetee-
nitereftalaattia. Pulloautomaateista keratyt PET-pullot tulevat kasittelylaitokselta
suurina paaleina muovipullojen kierratyslaitokselle, jossa niista valmistetaan
muun muassa muovigranulaatteja. Esimerkiksi Suomen Pramia Plasticin Toho-
lammin tehtaan muovipullojen kasittely voidaan jakaa kolmeen vaiheeseen. Al-
kuerottelussa erotellaan etiketit ja mukana kulkeutuneet alumiinit ja muut epa-
puhtaudet. Toisessa vaiheessa eli hiutaletuotannossa tehdaan pesu ja murs-
kaus, josta saadaan suurimmaksi osaksi kirkasta rPET-hiutaletta, mutta myos
pullonkorkkirouhetta ja sekavaristd rPET-hiutaletta. Sekavarinen ja hienojakoi-
nen rPET-hiutale voidaan toimittaa esimerkiksi kuituteollisuuteen ja pullonkork-
kirouhe ruisku- ja rotaatiovaluteollisuuteen. Viimeisessa vaiheessa kirkas rPET-
hiutale granuloidaan, jolloin saadaan paaosin elintarvikekelpoista, kirkasta
rPET-granulaattia, jota voidaan hyddyntaa pulloaihioiden valmistuksessa seka



kalvoteollisuudessa. [9, s. 41-43.] rPET:ta voidaan kuitenkin kierrattaa usealla

eri tavalla, mista kerrotaan lisaa seuraavassa luvussa.

3.4.2 Mekaaninen ja kemiallinen kierratys

PET:n kierratys voidaan jakaa mekaaniseen ja kemialliseen kierratykseen. Lu-
vussa 3.4.1 oleva esimerkki, jossa muovi lajitellaan, pestaan, kuivataan ja sula-
tetaan, on mekaanista kierratysta. Kemiallisessa kierratyksessa PET depolyme-
risoidaan monomeereiksi. Tama menetelma on kuitenkin viela kallista ja vahem-
man kaytetty kuin mekaaninen kierratys. [2, s. 4.] Mekaanisessa kierratyksessa
tapahtuu materiaalin huononemista/hajoamista, jota voidaan vahentaa erilaisilla
lisa- ja stabilointiaineilla seka molekyyliketjujen pidentajilla. Alustavat tutkimuk-
set ovat vaikuttaneet lupaavilta, mutta lisdaineiden pitkdaikaisia vaikutuksia on
vaikea arvioida. Seka mekaanista etta kemiallista kierratysta kehitetdan nope-
aan tahtiin. [1, s. 38.]

Mekaanisen kierratyksen loppuvaiheessa on tarkeaa poistaa loputkin epapuh-
taudet. Menetelmia on erilaisia, ja naista yksi on SSP-menetelma (Solid State
Polycondensation). Siina PET granulaatteja pidetdan kuumassa kaasussa noin
200° C:ssa 4-6 tunnin ajan. Menetelma on hyvin samankaltainen kuin neitseelli-
sen PET:n valmistus. Menetelman avulla voidaan parantaa PET-muoville tar-
keaa ominaisuutta, rajaviskositeettiarvoa (katso kpl 6.1.3). Toisessa tavassa
epapuhtaudet poistetaan suurimmaksi osaksi jo hiutalevaiheessa, jolloin hiuta-
leista tulee "super-clean PET flakes” eli erittdin puhtaita hiutaleita. Tama mene-
telma on nopeampi ja energiaa saastavampi, mutta silla ei saada nostettua vis-
kositeettia yhta tehokkaasti kuin SSP-menetelmalla. [13, s. 8-9; 14.] Naiden li-
saksi PET-granulaattien valmistuksessa voidaan kayttaa URRC-tekniikkaa (Uni-
ted Resource Corporation), jossa materiaali puhdistetaan seka kemiallisesti etta

mekaanisesti materiaalia sulattamatta [15, s. 25].



3.4.3 Avoin ja suljettu kierto

Sinebrychoffilla kaytettyjen preformien rPET-muovi on peraisin pelkastaan kier-
ratysmuovipulloista, minka ansiosta rPET-muovi preformeissa on hyvin korkea-
laatuista ja puhdasta. Myos variero 50-prosenttisten rPET-pullojen ja 100-pro-
senttisten rPET-pullojen valilla on hyvin pieni. [16.] Voidaankin puhua suljetusta
kierrosta, kun muovi paatyy saman kategorian tuotteeksi kuin se on alun perin
ollut. Muovipullojen kierratys uusiksi muovipulloiksi on hyva esimerkki suljetusta
kierrosta. Avoimessa kierrossa muovipullo voi paatya esimerkiksi kierratysmuo-
vista valmistetuksi matoksi. Suljetun kierratyksen ansioista muovi sailyttaa sen
kayttokohteelle soveltuvat ominaisuudet. Vaikka on tahdattava suljettuun kier-
toon, avoin ja suljettu kierto olisi hyva pitaa kuitenkin yhteydessa toisiinsa. Esi-
merkiksi muovipulloon tarkoitettu muovi, joka ei kuitenkaan enaa sovellu usean
kierratyskerran jalkeen muovipulloksi, voitaisiin hyodyntaa esimerkiksi kierratys-

mattojen valmistuksessa. [1, s. 25.]

3.4.4 Kierratys Euroopassa

PET-muovin kierratystavat vaihtelevat EU-maiden valilla. Esimerkiksi Alanko-
maissa PET-pulloja kerataan pantillisen keraysjarjestelman, erillisen pullonke-
rayksen seka mekaanisen palautusjarjestelman avulla. Naista jokaisesta jarjes-
telmasta saaduista pulloista valmistetaan uusia pulloja, kalvoja ja kuitua. Kuiten-
kin PET-pullot, jotka eivat ole pantillisesta jarjestelmasta kayvat lapi ylimaarai-
sen lajitteluvaiheen. Belgiassa, Ranskassa ja Sveitsissa PET-pullot kerataan
erilliselld jarjestelmalla ja kierratetaan mekaanisesti kuiduksi, kalvoksi ja pul-
loiksi. Espanjassa on kaksi eri tapaa kerata PET-pulloja, ja siellakin muovi kier-
ratetdan samankaltaisiksi tuotteiksi kuin ne ovat alun perin olleet. Saksassa,
Tanskassa ja Ruotsissa on taas pantillinen keraysjarjestelma, jonka avulla
myOs saadaan muovi kierratettya samoiksi tuotteiksi kuin ne ovat alun perin ol-
leet. Tama siis todistaa, etta suljettu kierratysjarjestelma on mahdollinen toteut-

taa monin eri tavoin. [17, s. 15.]
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Vuonna 2020 EU 27 maissa ja Iso-Britanniassa kierratykseen paatyi 49 % PET-
muovista, josta noin 61 % oli muovipulloja ja 21 % oli muovikalvoja. Luku on
suuntaa antava ja vain tilastoidusta muovista. Kierratysta kehitetaan jatkuvasti
usealla eri osa-alueella, jotta kierratysprosentti kasvaisi. Esimerkiksi pakkaus-
suunnittelussa pyritaan huomioimaan tuotteen kierratettavyys. PET-muovin ke-
raysta pyritddn kehittdmaan tuomalla pullonpalautusjarjestelmia yha useam-
paan EU-maahan seka yhtenaistamalla pullonpalautusjarjestelmat EU-maiden
valilla. [1, s. 14, 15, 26, 31, 38.]

Talla hetkella pantillinen pullojen kierratysjarjestelma on 10 EU-maassa, Norja
ja Islanti mukaan lukien. Kerayksella ja lajittelulla pyritaan erottamaan PET-
muovipullot ja muut PET-pakkausmuovit toisistaan, silla niiden kierrattaminen
yhdessa heikentaa kierratetyn muovin laatua. Joissain maissa saatetaan esi-
merkiksi tavallisesta muovijatteesta eroteltu PET-pakkausmuovi lajitella PET-
muovipullojen sekaan, mika ei ole yleensa kannattavaa kierratysmuovin laadun
kannalta. Lisaksi kehitetaan erilaisia lajittelua helpottavia, muun muassa senso-
reihin perustuvia teknologioita. Myos rPET-muovin prosessointimenetelmia hiu-
taleiden ja granulaattien tuotannossa kehitetaan jatkuvasti. [1, s. 14, 15, 26, 31,
38.] Lopullisen kierratysmuovin laatuun vaikuttavat kaikki kierratyksen eri vai-

heet, jota havainnollistaakin alla oleva kuva 4.
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Kuva 4 rPET:n teknisiin ominaisuuksiin vaikuttavat tekijat [17, s. 14].

Parhaimmillaan kierratysmuovin laatu ei koyhdy vaan se voi olla yhta hyvalaa-
tuista kuin neitseellinen muovi ja sita voi kierrattaa yha uudelleen [7]. Kuvassa 5
on viela yksinkertaistettuna PET:n kierto. Kuten jo ylla todettiin, kerays ja lajit-
telu voi vaihdella eri maiden valilla. Jos muovipullot ovat pantillisesta jarjestel-
masta, ne lajitellaan yleensa jalleenkasittelijalla. Muissa tapauksissa pullot saa-
tetaan lajitella jo ennen jalleenkasittelijaa erilisissa lajittelulaitoksissa, jossa pul-
lot lajitellaan muun muassa materiaalin ja varin perusteella. Pullojen paalaus ta-

pahtuu vasta taman jalkeen. [18.]
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Kuva 5 PET:n kierto - Oljynjalostamolta saadaan raaka-aineet PET:n valmistuk-
seen. PET:sta tehdaan kuitua, kalvoja tai preformeja, jotka kierratetaan kierra-
tysmuoviksi. Kerays, lajittelu ja jalleenkasittely voidaan toteuttaa monella eri ta-
valla. [19.]

|

EU-maissa, joissa pantillinen muovipullojen kierratysjarjestelma on kaytossa,
muovin kierratysluvut ovat korkeammat ja kierratysmuovi on paremman laa-
tuista. Pullonkeraysjarjestelman ansioista paaleissa on pelkastaan elintarvikkei-
den pakkauksessa kaytettya muovia, mika helpottaa muovin kierrattamista
muoviksi, joka edelleen soveltuu elintarvikekontanktimateriaaliksi. [1, s. 15.] Eu-
roopan elintarviketurvallisuusviraston (EFSA, European Food Safety Authority)
maarayksen mukaan kierratysmuovi voi sisaltda enintaan 5 % ei-elintarvikekel-
poista materiaalia, ja pullonpalautusjarjestelma helpottaa taman maarayksen to-
teuttamista [1, s. 15; 20].

3.5 rPET:n kayttokohteet

Vuosien 2018 ja 2020 valilla rPET:n valmistuksen maara kasvoi 3,8 %:lla ja
neitseellisen PET:n valmistus vaheni 2,7 %:lla. Kuvasta 6 nakyy EU27-maiden
ja Ison-Britannian vuoden 2020 rPET-materiaalin jakautuminen eri tuoteryhmiin.
Tassa on otettu huomioon niin PET-muovi kuin PET-kuitu. Tilasto on suuntaa

antava, silla kaikkea markkinoilla olevaa rPET-muovia ei pystytty ottamaan
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huomioon. Suurin osa rPET-muovista menee levyihin, jolla viitataan rPET-levyi-
hin, joista valmistetaan mikron ja uuninkestavia ruoka-astioita, lapipainopak-
kauksia tai sita kaytetaan joustopakkauksissa. Puhallusmuovausryhmaan kuu-
luvat elintarvikekayttéon menevat rPET-muovipullot seka muut puhallusmuovat-
tavat tuotteet, jotka eivat ole kosketuksissa elintarvikkeiden kanssa. rPET-muo-
vin maarasta noin neljasosa menee kuituteollisuuteen. 8 % menee pakkausvan-

teisiin ja loput 3 % ruiskuvalutuotteisiin tai muihin kayttékohteisiin. [1, s. 19.]

Ruiskuvalettavat
tuotteet

P H Lewyt

Pakkausvanne

8%  Muu m Puhallusmuovattavat

2% tuotteet
m Kuitu

Pakkausvanne

m Muu

Puhallusmuovattavat
tuotteet
32%

m Ruiskuvalettavat
tuotteet

Kuva 6 EU27-maiden ja Ison-Britannian rPET:n kayttokohteet [1, s. 19].

Suomessa PET-pullot tulivat pantillisiksi vuonna 2008, jolloin PET-pulloja kos-
keva laki astui voimaan. Muovipullojen etiketteihin lisattiin panttimerkinta ja pa-
lautusautomaatteihin kasittelyohjeet. [9, s. 91; 21.] Sinebrychoff on Suomen juo-
mateollisuuden pitkaaikaisin kierratetyn muovin kayttaja, silla kierratetyn muovin
osuutta on alettu lisddmaan jo vuonna 2013 [22]. The Coca-Cola Company oli
puolestaan maailman ensimmainen yhtio, joka esitteli osittain kierratysmuovista

valmistetun juomapullon jo vuonna 1991 [4]. Suomessa Coca-Colan pulloissa
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kierratysmuovia on ollut vuodesta 2014 [3]. Vuonna 2018 Euroopan PET-pul-

loissa oli noin 11 % kierratettya muovia [2, s. 2].

3.6 rPET:n ymparistovaikutukset

Kiertotalouteen keskittyva, rekisterdity hyvantekevaisyysjarjesté WRAP (Waste
& Resources Action Programme) on arvioinut, etta jokainen kilo kierratettya
PET-muovia, joka korvaa neitseellisen muovin, saastaa 1,5 kilogrammaa hiilidi-
oksidia [13, s. 7]. rPET-muovin kayttd muovipulloissa vahentda uuden muovin
tarvetta. Kierrattamalla pulloja vahennetaan luontoon paatyvaa muovia, pide-
taan pullojen muovi hyotykaytossa seka pienennetaan pakkauksen hiilijalanjal-
kea. Muovin hiilijalanjalki on pienempi kuin alumiinin tai lasin, ja rPET-muovista
valmistetun pullon hiilijalanjalki on noin kolmanneksen pienempi kuin uudesta
muovista valmistetun pullon. Sinebrychoffilla on otettu kayttéon 100-prosentti-
sesti kierratetysta muovista valmistetut Bonaqua-pullot, ja taman seurauksena
uutta muovia tarvitaan jopa 210 000 kiloa vahemman ja hiilidioksidipaastoja tu-
lee noin 30 % vahemman kuin jos pullot olisivat valmistettu neitseellisesta muo-
vista. [3.]

4 Muovipullot Sinebrychoffilla

Vuoden 2022 maaliskuusta alkaen Sinebrychoff valmistaa kaikki Coca-Cola-yh-
tion 0,5 litran muovipullot rPET:sta. Coca-Cola juomiin kuuluvat Coca-Colan li-
saksi Fanta, Sprite ja Bonaqua. Saman vuoden toukokuun loppuun mennessa
myo6s muut juomat, kuten Dr. Pepperit seka Muumi- ja Smurffi-virvoitusjuomat
pakataan taysin kierratysmuovista valmistettuihin pulloihin. Sinebrychoffin 1,5
litran muovipulloissa kierratysmuovia on 25 %, mutta myds tata osuutta aiotaan
nostaa. Coca-Colan suunnitelmissa on, etta tulevaisuudessa 70—-80 % muovi-
pullojen materiaalista olisi peraisin mekaanisesta kierratyksesta. Loput muovista
olisi joko biopohjaista muovia tai kemiallisesta kierratyksesta saatavaa kierra-
tysmuovia. [23.] Euroopan komission uudessa toimintasuunnitelmassa maara-

taan, etta vuoteen 2025 mennessa juomapakkausten muovista 25 % on oltava
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kierratettyda muovia ja vuoteen 2030 mennessa kierratetyn muovin maaran on

oltava 30 %. Sinebrychoffilla on jo hyvin paasty naihin tavoitteisiin. [3.]

5 Preformien ja muovipullojen valmistus — ruiskuvalu ja pu-
hallusmuovaus

Muovipullot valmistetaan aihioista, joita sanotaan preformeiksi. Preformit val-
mistetaan ruiskuvalulla, ja Sinebrychoffille preformit tulevat toimittajalta. [16.]
Ruiskuvalussa muovi ja mahdolliset lisaaineet sulatetaan ruiskuvalukoneen ruu-
vimaisessa ekstruuderiosassa. Yleisin menetelma on ruuviplastisointimene-
telma, jossa raaka-aine sulaa sylinterin lampdvastusten seka ruuvin kitkalam-
mon avulla. Ruuvin pyoriessa raaka-aine siirtyy ruiskumantana toimivan ruuvin
eteen samalla sulaen. Taman jalkeen sula muovimassa ruiskutetaan suurella
paineella muottiin ja aloitetaan kappaleen (preformin) jadhdytys. Muotissa on
jaahdytysta varten kanavia, jossa kiertaa jaahdytysneste. [10, s. 105-106.] Ku-

vassa 7 on ruiskuvalu yksinkertaistettuna.

Kuva 7 Ruiskuvalu yksinkertaistettuna [24].

Valmiista preformista puhalletaan pullo. Pullon puhallusmuovaustapoja ovat
ekstruusiopuhallusmuovaus, ruiskutuspuhallusmuovaus seka venytys- ja ruisku-
tusvenytyspuhallusmuovaus, joista venytyspuhallusmuovausta kaytetaan Sine-

brychoffilla. Venytyspuhalluksessa pullojen preformit on valmistettu etukateen
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eli niitd ei valmisteta samalla linjastolla, jossa pullot puhalletaan. [25, s.
1,10,14,15, 23-28.]

Venytyspuhallusmuovauksessa preformit esilammitetaan infrapunalamppujen
avulla, minka jalkeen preformit siirtyvat puhallusmuotteihin. Preformien lampo
tasataan, ja muotti sulkeutuu heti, jottei tapahtuisi lampdohaviéta. Preformi veny-
tetaan venytystapilla, joka liikkuu kohti preformin pohjaa, venyttaen preformin
muotin pohjaan. Venytys on tehtava nopeasti, ettei preformi jaahdy lahelle lasiu-
tumislampdtilaa. Samaan aikaan aloitetaan esipuhallus, jolloin alkaa muodostu-
maan kupla. Kun venytystappi on lahella preformin paatya, kupla laajenee enti-
sestaan. Venytyksen lopussa annetaan paineen viela vaikuttaa sen verran, etta
kupla laajenee ja muovia siirtyy enemman pullon pohjaan. Esipuhalluspaineen
jalkeen laitetaan viela jalkipainevaihe, jota sanotaan myds vain puhallusvai-

heeksi. Tassa kohtaa alkaa muovin orientoituminen. [25, s. 1,10,14,15, 23—-28.]

Viimeistelypuhallus on nopea, noin 0,02 sekunnin puhallus, jossa kuplasta muo-
toutuu muotin muotoinen pullo. Muotin seinamat ovat viileat, joten pullon viilene-
minen alkaa. Venytystappi lahtee pullosta ja paine vahenee, minka jalkeen pu-
hallettu pullo jaahdytetaan ja se siirtyy taytettavaksi. Prosessia voidaankin sa-
noa 4-vaiheiseksi aukipuhaltamiseksi, johon kuuluu muotin sulkeutuminen, ve-
nytys ja esipuhallus, jalkipaineistus seka viimeistelypuhallus. [25, s. 1,10,14,15,
23-28.]
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Kuva 8 Muovipullon venytyspuhallusmuovaus [26].

6 Muovipullon ominaisuuksiin vaikuttavat tekijat

Muovin ominaisuuksiin kuten lapaisevyyteen ja variin vaikuttavat hyvin monet
tekijat kuten muovin rakenne ja ympariston kosteus. Lopullisen muovipullon
ominaisuuksiin vaikuttavat kaikki sen elinkaaren aikana tapahtuneet muutokset.
Muovin ominaisuudet voivat muuttua niin kierratyksen, ympariston olosuhteiden

kuin prosessien vaikutuksesta.

Muovin laadun testausmenetelmia on lukuisia, ja ne voidaan jakaa reologisiin,
mekaanisiin, termisiin, sahkaoisiin ja muihin ominaisuuksiin (veden imeytyminen
ja tiheys) [27]. Muovin laatututkimuksia voidaan suorittaa jo ennen muovin kier-
rattamista, tutkimalla esimerkiksi muovin koostumusta. Kierratetylle muoville so-
velletaan paaosin samoja testeja kuin uusiomuoville, mutta on myos erillisia tes-
teja ja standardeja nimenomaan kierratetylle muoville. Yleisia ominaisuuksia,
joita kierratetysta PET:sta tutkitaan, ovat sulavirta (melt flow rate), rajavisko-
siteetti, moolimassajakauma, moolimassa, kiteisyysaste seka vari. Fysikaalisten
ominaisuuksien testaamiseen tarvitaan esimerkiksi ruiskuvalettu kappale, jolle
voidaan tehda iskulujuustesti, vetolujuus ja -venymatestit, seka maarittaa taivu-
tuskerroin ja pehmenemispiste. Kierratysmuovista valmistetuille muovipulloille
tehdaan usein paineenkestotesti. Suurelle osalle testeista 16ytyy standardit.
Kierratetylle muoville, joka on tarkoitettu elintarvikekayttoon, on EU:n asetus EY
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282/2008. Elintarvikekayttdoon menevan muovin kierratyksessa on erityisen tar-
keaa poistaa muovin epapuhtaudet ja suorittaa erilaisten aineiden liukenemis-
testit. [28, s.121-124, 127 ]

6.1 Muovin rakenne
6.1.1 Amorfisuus ja kiteisyys

Muovin rakenteella on merkittava vaikutus sen ominaisuuksiin, ja yksi tekija on
muovin Kiteisyys. Muovin rakenne voi olla amorfista tai osakiteista. Osakiteisilla
muoveilla osa polymeeriketjuista jarjestaytyvat saannolliseen kiderakenteeseen
(katso kuva 9). Kiteisyysaste voi vaihdella 5-95 %, ja esimerkiksi hitaalla jaahty-
misella voidaan lisata kiteisyytta. Yksinkertaiset polymeerit kiteytyvat herkem-
min. Osakiteiset muovit virtaavat hyvin, eivat yleensa ole lapinakyvia ja ne kes-
tavat hyvin erilaisia kemikaaleja. Amorfiset muovit eivat jadhtyessaan muodosta
saannollista kiderakennetta eli polymeeriketjut eivat jarjesty saannollisesti.
Amorfiset muovit ovat kovia, hauraita, usein lapinakyvia, ne kestavat hyvin kor-
keita lampdtiloja, mutta huonosti kemikaaleja ja ne kutistuvat vain vahan. [29, s.
139.]

Amorphous Semicrystalline

Kuva 9 Muovi voi olla amorfista tai osakiteista [30].
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6.1.2 Lasiutumis-, kiteytymis- ja sulamislampotila

Sulamislampdtilalla (Tm ) tarkoitetaan lampdtilaa, jossa kiteet sulavat, ja se voi-
daan maarittaa vain kiteisille polymeereille [10, s. 88]. Osakiteisen PET:n sula-
mislampaotila on 250-254 °C, ja tassa lampdétilassa PET voi saavuttaa maksi-
maalisen kiteisyysasteensa [31, s. 57]. Toisen lahteen mukaan PET:n sulamis-
lampdotila on 255-265° C ja maksimaalisen kiteisyyden se voi saavuttaa jo |am-
potiloissa 150-180 °C [11, s. 1455-1456]. Lasiutumislampdtila (Tg) voidaan
maarittaa seka kiteisille ettda amorfisille muoveille. Lasiutumislampdtilan alapuo-
lella muovit ovat kovia, silld amorfiset osat ovat jahmettyneena, kun taas kysei-
sen lampdtilan ylapuolella muovit ovat pehmeita ja osittain joustavia. [10, s. 88.]
PET-muovin lasiutumislampoétila vaihtelee hieman lahteesta riippuen, mutta on
suunnilleen 67 °C ja 80 °C:n valilla [2, s. 2]. Toisen lahteen mukaan se voi vaih-
della 69 °C ja 115 °C:n valilla [11, s. 1455]. Lisaksi voidaan maarittaa kiteyty-
mislampdtila (Tc), jossa polymeeriketjun kiteiset alueet jarjestaytyvat [15, s. 39].
Kiteisyys muodostuu lasiutumislampdtilan ja sulamislampdtilan valilla [32, s. 9].
Lampotilan lisaksi kiteisyyteen vaikuttavat muun muassa moolimassa, ydinta-
misaineet, orientaatio, muovin terminen historia ja mahdollisesti kaytetyt kata-
lyytit [11, s. 1456].

Alankomaiden muovipullojen kierratykseen liittyvassa tutkimuksessa selvitettiin
kymmenen epapuhtauden vaikutuksia rPET:iin. PET hiutaleet tehtiin puhtaista
virvoitusjuomapulloista, jotka olivat osittain rPET:ta. Epapuhtaudet sekoitettiin
hiutaleiden sekaan, jonka jalkeen valmistettiin granulaatteja ekstruusion avulla
ja taman jalkeen kaytettin SSP-menetelmaa. SSP (Solid-state-polycondensa-
tion) on yksi rPET-muovin valmistusmenetelmista. PET-granulaatteja kuumen-
nettiin 40 °C:sta 280 °C:seen, jaahdytettiin 40°C asteeseen ja jalleen kuumen-
nettiin 280°C asteeseen. Lahes kaikki epapuhtaudet vaikuttivat negatiivisesti

rPET:n laatuun.

Yleisin vaikutus epapuhtaudella oli kiteisyyden muutokset. Jadhdytyksen aikana
kiteytyminen tapahtui korkeammassa lampotilassa, kun kontaminaationa olivat

PVC (polyvinyylialkoholi) ja EVOH (etyleenivinyylialkoholi). Lammityksessa
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kiteytyminen tapahtui matalammassa lampétilassa, kun epapuhtauksina oli
PE:ta (polyeteeni) ja PLA:ta (polylaktidi). Usean muun kontaminaation tapauk-
sessa lammityksen yhteydessa kiteytyminen tapahtui korkeammassa lampoti-
lassa. PE ja PLA siis poikkesivat tasta. Tama voisi aiheuttaa kiteisyytta liian ai-
kaisin puhallusprosessissa, mika ei ole toivottavaa. PE, PLA ja PVC voivat paa-
tyvat kierratysmuoviin lajitteluvirheiden takia. EVOH on barriermuovi, jota kayte-
taan joissain juomapulloissa. Tutkimuksessa kuitenkin myds huomattiin PE:n ja
PLA:n laskevan kiteisyytta. Myos muste ja nailoni laskivat kiteisyytta. Tama
pieni kiteisyyden lasku voisi vaikuttaa negatiivisesti PET-materiaaliin ominai-
suuksiin, kuten kaasujen lapaisevyyteen, mika taas vahentaisi hiilihapotettujen
juomien sailyvyytta. Tama ei ole kuitenkaan kovin todennakoaista, silla puhallus-
muovaus yleensa nostaa kiteisyytta ja nain kompensoi kontaminaatioiden vaiku-
tusta. Tama alhaisempi kiteisyys on kuitenkin ristiriidassa sen kanssa, etta ki-
teytymislampdtila todettiin PE:lla ja PLA:lla alhaisemmaksi kuin puhtaalla
rPET:la. [17,s.9, 34, 65.]

Tutkimuksen keskimaarainen lasiutumislampétila oli 74—76 °C. Kiteytyminen al-
koi 120 °C asteessa lammityksen yhteydessa ja jaahdytyksessa 200 °C:n koh-
dalla. Lammityksen lampdtila on tarkea pullojen puhalluksessa, silla silloin lam-
potilan pitaisi olla mahdollisimman suuri (mahdollisimman lahelld 120 °C). Jaah-
tymislampatila pitaisi ottaa huomioon preformien valmistuksessa, koska silla
voidaan vaikuttaa preformien kiteisyyteen. Tutkimuksessa todettiin, etta konta-
minaatioiden vaikutukset ovat kuitenkin rajalliset ja vahaiset. Lisaksi todettiin,
etta lisaaineilla ja PET:n lampohistorialla on vaikutusta tuloksiin. Tutkimuksen
tulokset saatiin differentiaalisen pyyhkaisykalorimetrin avulla (DSC). [17, s. 65—
66.]

Tutkimuksen muissa osissa todettiin, etta epapuhtaudet voivat aiheuttaa muovin
kellastumista, pienentaa rajaviskositeettia ja lisata sameutta [17, s. 71]. Lisaksi
DMTA:n avulla (dynamic mechanical thermal analysis) selvitettiin kiteisyytta
ruiskuvaletuissa kappaleissa. Ruiskuvalussa PET muuttuu amorfiseksi, joten
naytteet kuumennettiin kaksi tuntia 120 °C:ssa, jotta muodostuisi kiteisyytta.
DMTA:n avulla huomattiin, ettd PE, PP ja EVOH laskivat hieman
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kiteytymislampadtilaa, mutta yleisella tasolla todettiin, etteivat epapuhtaudet vai-
kuta lahes yhtaan DMTA:n tuloksiin. DMTA ei ollut mydskaan paras tapa tutkia
kiteisyytta SSP-menetelman yhteydessa. [17, s. 66—69.]

Sinebrychoffilla kaytetyt preformit valmistetaan kuitenkin pantillisesta kierratys-
jarjestelmasta tulevista juomapulloista, joten epapuhtauksien maara on hyvin
vahainen tai olematon. Lampdtila pitaisi ottaa huomioon, jos preformeja ja pul-
loja tyOstettaisiin yli 120 °C:n [ampdtilassa, silla talldin muovi alkaisi kiteyty-

maan, ja kiteytyminen aiheuttaisi muutoksia pullon ominaisuuksissa.

Toinen asia, joka voi vaikuttaa PET-muovin prosessointilampaétiloihin, on rPET-
preformien tummempi savy. Preformeja kuumennettaessa tummemmat ja vaa-
leammat preformit absorboivat itseensa eri maaran infrapunaenergiaa. [33.]
rPET:sta valmistetut preformit voivat siis vaatia alhaisemman tyostélampaétilan.
Tama tuli selkeasti esille myos keskusteltaessa asiaan perehtyneen henkilon
kanssa. On kuitenkin otettava huomioon, etta preformien esilammitykseen vai-
kuttavat myos preformin ika, IV-arvo, preformin savy ja vari, mahdolliset lisaai-
neet, preformin jaahdytys seka tuotannon olosuhteet. Esimerkiksi [V-arvo voi
olla rPET:lla alhaisempi, mika on otettava huomioon pullojen puhallusprosessin

muuttamisessa. [34.]

6.1.3 Rajaviskositeetti

Rajaviskositeettiarvo on yksi tarkeimmista arvoista, joita tarkastellaan PET-
muovissa. Rajaviskositeetti (intrinsic viscosity) eli IV-arvo on polymeerien mole-
kyylipainon mitta ja kertoo, kuinka vahva ja toimiva PET/rPET-molekyyli on.
Mita korkeampi luku, sita korkeampi sulamispiste, matalampi jaahtymispiste ja
suurempi vetolujuus. Pakkaukset, joiden rajaviskositeetti on pieni, ovat hau-
raampia ja herkempia halkeilulle. [35.] Rajaviskositeettiarvo riippuu siis mole-
kyylipainosta, joka voi laskea PET-muovin kierratyksessa. Kierratetysta muo-
vista valmistetun preformin IV-arvo voi olla jopa 0,04 yksikkda pienempi tai
enemmankin, riippuen kierratysprosessin onnistumisesta. [32, s. 188] Visko-

siteettia voidaan saatda muun muassa SSP-menetelman avulla [14].
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Tyypillisesti vesi- ja virvoitusjuomien pullojen rajaviskositeetti on 0,78-0,85 [36].
Korkeampi IV-arvo on parempi virvoitusjuomapulloissa tiettyyn rajaan asti,
mutta mita korkeampi IV-arvo, sita kallimpaa myds PET-muovi yleensa on. Hin-

taa nostaa kallis kuivausprosessi. [34.]

6.1.4 Polymeroitumisaste ja moolimassajakauma

Moolimassajakaumalla tarkoitetaan pitkien, keskikokoisten ja lyhyiden molekyy-
liketjujen maaraa polymeerissa. Jos suurin osa ketjuista on pituudeltaan lahella
keskiarvoa, massajakaumaa sanotaan kapeaksi. Kun ketjujen pituus vaihtelee,
jakaumaa sanotaan leveaksi. [37.] Yleensa kapea moolimassajakauma toimii
muoveissa paremmin, mutta joissain tapauksissa myos laaja moolimassaja-
kauma voi olla eduksi. Pienet polymeeriketjut heikentavat muovin mekaanisia
ominaisuuksia, mutta helpottavat muovautuvuutta. Isot molekyyliketjut puoles-

taan ovat vaikeasti muovattavia, mutta tuovat tuotteelle lujuutta. [10, s. 87.]

Moolimassajakauman vaikutukset voivat tulla esille rPET-muovipullon seina-
missa. SSP-menetelman (Solid-state-polycondensation) avulla voidaan saada
rPET-molekyyleista yhta pitkia kuin neitseellisella PET-muovilla on. Kuitenkin
tiedetaan, etta rPET-muovin prosessointi muuttaa sen molekyylirakennetta.
SSP:ssa molekyylimassajakauma laajentuu, mika voi epasuorasti vaikuttaa
muovin prosessoitavuuteen ja aiheuttaa pullon seindman paksuuden vaihtele-
vuutta. [17, s. 18.]

6.1.5 Orientaatio

Orientaatiolla tarkoitetaan molekyylien jarjestaytymista, kun kuumaa muovimas-
saa venytetaan tai sita jaahdytetaan. Polymeeria voidaan orientoida yhteen tai
kahteen suuntaan, jolloin molekyylit jarjestaytyvat pitkittain vetosuunnan mu-
kaan. Talla menetelmalla polymeerin mekaaniset ominaisuudet paranevat.
Amorfiset polymeerit venytetaan lasiutumislampaétilan alapuolella, kun taas kitei-
set polymeerit sulamislampétilan alapuolella. [10, s. 89.] Molekyylien orientoitu-

mista tapahtuu pullon puhalluksen yhteydessa, jolloin preformin amorfiset ketjut
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venyvat ja orientoituvat venytyssuunnan mukaisesti ja muodostuu orientaatioon
perustuvaa kiteytymista [32, s.10]. Venytyspuhallusmuovauksessa PET:n mole-
kyylien orientaatio saavutetaan venyttamalla preformia lasiutuslampaétilan ja su-
lamislampédtilan valisessa lampotilassa. Yleensa preformien esilammityksessa
lampdtila nostetaan noin 10 °C lasiutumislampétilan ylapuolelle. Biaksiaalisen
venytyksen (kahteen suuntaan tapahtuva venytys) seurauksena tapahtuu orien-
taatioon perustuvaa kiteytymista seka itse molekyylien orientoitumista. Orien-
taatio ja- kiteisyysaste vaikuttavat pullon mekaanisiin, optisiin ja barrieriominai-
suuksiin. [11, s. 1457, 1468.]

Yuan ym. [28, s. 155] tutkivat 30 % rPET:ta ja 100 % rPET:ta sisaltavien, mark-
kinoilta saatavien, hiilihapotetuille juomille tarkoitettujen pullojen ominaisuuksia.
He tutkivat lyhyen ja pitkan aikavalin muutoksia pulloissa, jotka altistuivat jatku-
valle COz2-paineelle. Vetolujuuskokeiden mukaan 100-prosenttiset rPET-pullot
olivat jaykempia ja sitkeampia aksiaalisuunnassa, mutta pehmeampia ja hei-
kompia pullon renkaiden suuntaisesti verrattuna 30-prosenttisiin rPET-pulloihin.
Virumiskokeen mukaan 100-prosenttiset rPET-muovipullot viruivat 50 % nope-
ammin. Testien tulokset kuvaavat vain testissa kaytettyjen pullojen ominaisuuk-
sia. rPET-pulloja voidaan valmistaa usealla eri tavalla, jolloin myos tuloksetkin
voivat vaihdella. Viruminen on erityisesti kestomuoveissa tapahtuva palautuma-
ton muodonmuutos, joka tapahtuu jo huoneenlampdtilassa. Muutokset tapahtu-
vat vedon, taivutuksen tai muun jatkuvan kuormituksen takia. [10, s. 88.] Vetolu-
juus taas kertoo suurimman voiman pinta-alayksikkoa kohden, jonka muovi kes-
taa murtumatta. Vetolujuuden synonyymina kaytetdan myos sanaa murtolujuus.
[38.]

6.1.6 PET-muovi hiutaleina, preformina ja pullona

PET-muovi muuttuu useita kertoja sen elinkaaren aikana eli kun se on hiuta-
leina, granulaattina, preformina ja pullona. Kierratykseen paatyva PET-muovi la-
jitellaan varin mukaan, pestaan ja murskataan, minka jalkeen saadaan kirkasta
PET-hiutaletta ja se voidaan edelleen jalostaa granulaatiksi. [9, s. 42—43] PET-
hiutaleita kristalloidaan lammon avulla kiteisyysasteeseen valiltd 50-70 %, joten
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PET-granulaateista tulee valkoisia. Ruiskuvalussa, eli preformien valmistuk-
sessa, kiteet sulavat, joten sulatetuista hiutaleista tai granulaateista tulee amor-
fisia. Preformit jadhdytetadan nopeasti, jottei tapahtuisi uudelleenkiteytymista, eli
myos preformit sailyvat amorfisina. Amorfisuuden takia preformit ovat kirkkaita.
Pullon puhalluksessa materiaalia venytetaan ja puhalletaan muotoon, jolloin
muodostuu pienid, rasituksesta aiheutuvia kiteitd. Nama kiteet eivat heijasta va-
loa, joten pullo nayttaa kirkkaalta. Kiteytymisen myota pullosta tulee vahva ja Ia-
paisevyysominaisuudet paranevat. Pullon sivujen kiteisyysaste voi olla yli 25 %.
Lopullisessa pullossa amorfisia alueita ovat pullon kaula ja pohjan keskiosa.
Pullon sivut ovat orientoituneita alueita ja pullon pohjassa voi olla lammdsta ki-
teytyneita alueita. [32, s.10-11.] Usein lammosta aiheutunut kiteytyminen ei ole
tavoiteltava ominaisuus muovipulloissa, ja preformien valmistuksessa kiteisyys-
aste pitaisi minimoida, jotta preformit ja niista valmistetut pullot olisivat kirkkaita
[11, s.1470].

6.2 Lapaisevyys

Tyossa otettiin huomioon myds lapaisevyys, silla haluttiin selvittaa, voiko la-
paisevyyden muutokset aiheuttaa pullon turvotusta. Esimerkiksi, jos rPET olisi
kiteisempi, voisiko tama pienentaa COz2:n lapaisevyytta, jolloin CO2 turvottaisi
pulloa. Alla kdydaan lapi PET-muovin lapaisevyyteen vaikuttavia tekijoita. Kera-
tysta tiedosta ei voida kuitenkaan tehda johtopaatoksia, etta pienempi la-

paisevyys voisi aiheuttaa pullon turvotusta.

Yleisella tasolla voidaan todeta, ettd muovin kierratyskertojen noustessa muovin
lapaisevyysominaisuudet muuttuvat [39, s. 39]. Muovipullo voi paastaa lavitseen
kaasuja, hoyryja ja nesteita, jos siina on selkeita epakohtia kuten huono sau-
maus, reikia tai halkeilua. Talloin juoman laatu heikkenee nopeasti. Aine voi liik-
kua kuitenkin myds hitaasti, diffundoitumalla. Diffundoituminen johtuu osapaine-
eroista muovipullon sisalla ja ulkopuolelta. Kaasun lapaisevyyteen vaikuttaa
molekyylikoon lisaksi kaasun liukenemiskerroin. [10, s. 117-118.] PET-muovilla
ja usealla muullakin muovilla typen lapaisevyys on pienempi kuin hapen ja ha-
pen lapaisevyys on pienempi kuin hiilidioksidin [11, s. 1470; 10, s. 117-118].
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Vaikka hiilidioksidi on suurin naista kolmesta kaasumolekyyleista, sen |a-
paisevyyskerroin on suurin, silla hiilidioksidin liukenemiskerroin moniin muovei-
hin on suurempi kuin typella tai hapella. Yleisesti kaasunlapaisykerroin (P) maa-
ritetdaan lapimenevan aineen virtauksen (tilavuus jaettuna pinta-alalla ja ajalla)
seka lapaisya ajavan voiman (paine-ero jaettuna kalvon paksuudella) suhteena.
Hapen, typen ja hiilidioksidin lapaisevyydesta ei voida kuitenkaan paatella vesi-
hoyryn lapaisevyytta. [10, s. 117-118.] Molekyylikoosta johtuva lapaisevyys pe-
rustuu muovin molekyyliketjujen etaisyyksiin toisistaan. Molekyyliketjut ovat hie-
man alle 1 nm:n etaisyydella toisistaan, kun taas COz2- ja O2-molekyylien koot
ovat noin 0,3-0,4 nm, mika johtaa siihen, etta ajan saatossa happi- ja hiilidioksi-
dimolekyylit voivat kulkeutua pullon Iapi ja nain lyhentaa juoman sailyvyytta. [32,
s. 164.] PET-muovi toimii kuitenkin hyvana COz-barrierina verrattuna moniin
muihin muoveihin [10, s. 97; 40, s. 108].

Aineiden liikkuminen elintarvikepakkausten muoveissa voidaan jakaa lapaisyyn
(permeability), migraatioon ja sorptioon. Lapaisylla (permeaatiolla) tarkoitetaan
aineen lilkkkumista ymparistosta elintarvikkeeseen tai elintarvikkeesta ymparis-
toon. Liikkuvina aineina voivat olla happi, vesihoyry, hiilidioksidi ja muut kaasut.
Migraatiossa pakkauksesta siirtyy ainetta elintarvikkeeseen ja tassa siirtyvina
aineina voivat olla monomeerit ja pakkauksen lisdaaineet. Sorptiossa ainetta siir-
tyy elintarvikkeesta pakkaukseen. Tallaisia aineita ovat aromit, rasvat, orgaani-
set hapot ja pigmentit. [10, s. 118; 39, s. 15.] Kuvassa 10 on esitetty tekijat,

jotka vaikuttavat hiilihapollisen juoman laatuun.
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Hiilidioksidi
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Kuva 10 Muovipullon juomaan vaikuttavat tekijat [40, s.583].

Aine voi lapaista kalvon kolmella eri tavalla. Pienet molekyylit voivat kulkea po-
lymeerikalvon huokosten ja mikroreikien lapi. Toinen tapa, jolla pienet molekyylit
voivat liikkua, on aktivoitu diffuusio, joka perustuu kalvon ja ympariston tai elin-
tarvikkeen osapaine-eroihin. Taysin kehittyneessa diffuusiossa tapahtuu seka
aktivoitunutta diffuusiota etta aineen virtausta huokosten ja mikroreikien lapi.
[10, s. 118-119.] Jopa 80—100 % CO2-molekyyleista voivat havitd PET-pulloista
lapaisevyyden ja absorption takia [11, s. 1469].

6.2.1 Kosteus

Joidenkin polymeerien kaasunlapaisykerroin voi olla riippuvainen kosteudesta.
Polymeeri absorboi vetta, kun se tasapainottuu ympardivan kosteuden kanssa.
Kaasujen kulkeutuminen muovin lapi helpottuu, silla aineen liukeneminen saa
aikaan polymeerimatriisin turpoamisen. [10, s. 120.] Kosteus voi siis aiheuttaa
pullon turpoamista [40, s.112]. Polymeerien kyky sitoa vetta riippuu niiden funk-
tionaalisesta ryhmasta. Esimerkiksi hydroksyyli- ja amidiryhmat lisdavat poly-
meerin kosteutta, kun taas esteri- ja syanoryhmia sisaltaviin polymeereihin kos-
teus ei vaikuta yhta voimakkaasti. Nain ollen PET-muovin lapaisevyysominai-
suuksiin ei juuri vaikuta ympariston kosteus. [10, s. 117—-121.] Esimerkiksi

PET:n hapen lapaisevyyskerroin on 0,023 seka 0 %:n suhteellisessa
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kosteudessa ettd 100 %:n suhteellisessa kosteudessa, lampdtilan ollessa 20 °C
[40, s.111]. Taulukossa 1 nakyy vesihdyryn lapaisevyydet eri muoveilla kah-
dessa eri suhteellisessa kosteudessa (RH) ja lampdtilassa. Taulukon muovit
ovat LDPE eli pienitiheyksinen polyetyleeni, HDPE eli suuritiheyksinen polyety-
leeni, PP eli polypropyleeni, PVC eli polyvinyylikloridi, PET eli polyetyleeniteref-
talaatti seka PA eli polyamidi. Polyamidi 6 on yksi useista erilaisista polyami-
deista. Vesihoyryn lapaisy (Water vapor transmission rate eli WVTR) kertoo,

kuinka paljon vetta tai vesihdyrya lapaisee materiaalin tietyssa ajassa [41].

Taulukko 1 Eri muovilajien vesihoyryn lapaisy eri lampdtiloissa ja suhteellisessa
kosteudessa [40, s. 118].

Polymer (25 pm Thick) WVTR ATA L
(38°C/90% RH)  (25°C/75% RH)
g/m?*24h g/m?*24h
Low density polyethylene 12,5 4
High density polyethylene 3,7 1,45
Polypropylene (cast) 8,2 3,3
Polyvinyl chloride (rigid) 32 12
Polyethylene terephthalte 20 7
Polyamide (nylon) 6 280 80-110,

Useamman eri lahteen mukaan PET-muovia pidetaan kuitenkin hygroskoop-
pisena materiaalina eli materiaalina, joka sitoo itseensa vetta [42, s. 217; 43;
44] Hygroskooppisuus on otettava huomioon esimerkiksi preformien ruiskuva-
lussa, jossa granulaattien on oltava tarpeeksi kuivia, jotta preformin ruiskutus
onnistuu. Granulaatteja on taman takia pidettava kuivassa ja ne kuivataan en-
nen kayttoa. Jos granulaatit ovat kosteita, niiden IV-arvo laskee, mika huonon-
taa preformin tydstettavyytta. [25, s. 11.] Myds preformit on sailytettava suo-
jassa kosteudelta ja lammolta. Preformit voivat vanheta ja ne absorboivat vetta.
Preformien sailyvyys siis riippuu ymparistdon olosuhteista, ja esimerkiksi 1 kuu-
kauden sailyttaminen polyetyleenipusseissa on osoittautunut toimivaksi tavaksi.
[32, s. 182-183.] 3, 6 ja 12 kuukautta sailytyksessa olevat preformit kayttaytyvat

kaikki eri lailla. Mitda vanhempi preformi, sita vaikeampi sita on tyostaa, silla
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vanhempi preformi absorboi enemman Iamp6a ja venyy enemman kuin kuiva
preformi. [45.] MyGs lopputuotteen varastoinnissa on otettava huomioon Iampo-
tila ja kosteus. Erityisesti lampimissa maissa varastointiolosuhteiden lampatilat
voivat nousta jopa 75 °C:seen. [32, s. 182—183.] Kattavaa tutkimusta kosteuden

vaikutuksesta rPET:iin ei [0ytynyt.

6.2.2 Lasiutumislampatila, kiteisyys, orientaatio, moolimassa ja tiheys

Kuten aikaisemmin todettiin, lasiutumislampdétilassa (Tg) polymeerin ominaisuu-
det muuttuvat merkittavasti. Lasiutumislampatilan alapuolella muovi on kovaa,
silla amorfiset osat jahmettyvat. Nain ollen myds muovin barrieriominaisuudet
paranevat, kun polymeerimolekyylien liikkuvuus toisiinsa nahden pienenee. La-
siutumislampdtilalla ei ole lahes yhtaan merkitysta pienten molekyylien kulkeu-

tumiseen polymeerin lapi. [10, s. 88,120.]

Mita kiteisempi polymeerikalvo on, sita paremmat barrieriominaisuudet silla on
My@és orientoinnilla voidaan vaikuttaa kalvon barrieriominaisuuksiin. Orientoin-
nissa kiteet jarjestaytyvat ja asettautuvat jarjestelmalliseen, vahemman tilaa vie-
vaan asentoon, jolloin kiteisyysaste kasvaa ja aineiden paasy kalvon lapi piene-
nee. [10, s. 121-122.] PET-pullon COz2:n lapaisevyys laskee, kun kiteisyys kas-
vaa. Kiteisessa muodossa vapaata tilaa on vahemman, mika vahentaa hiilidiok-
sidin migraatiota pullosta. [11, s. 1469—1470.] Taulukossa 2 on esitetty vesi-
héyryn, hapen ja hiilidioksidin lapaisevyyden erot amorfisessa ja orientoitu-

neessa PET-muovissa.
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Taulukko 2 Vesihdyryn, hapen ja hiilidioksidin |apaisevyydet ei-orientoituneessa
ja orientoituneessa PET-muovissa [32, s. 21].

Property Unoriented (amorphous) Oriented

Thickness, mm 0,36 0,36
Water vapor transmission rate

g/m? x 24h 34 2,3
Oxygen permeability

cm3 x mm/m? x 24h x atm 2,9 2,2
Carbon dioxide permeability

cm3 x mm/m? x 24h x atm 15,7 14,

Pidemmilla polyymeriketjuilla Iapaisevyys yleensa hieman laskee, mutta muuten
moolimassalla ei ole kovin suurta merkitysta lapaisevyyteen. Kuitenkin poly-
meerin tiheyden kasvaessa aineiden lapaisynopeudet pienevat. [10, s.121.]

PET on melko raskas muovi ja sen tiheys on noin 1,31-1,36 g/cm?®[9, s. 91].

6.2.3 Lampdtila

Myo6s ympariston korkea lampdtila nostaa lapaisevyytta. Korkeat lampdtilat saa-
vat PET-molekyylit likkumaan, mika helpottaa hiilidioksidin ja hapen la-
paisevyytta [32, s. 165]. Pullon sisaltd voi turvota, jos tuote pullotetaan viileassa
tilassa, ja taman jalkeen se viedaan kuumaan ymparistoon [46]. Useissa lah-
teissa kasiteltiin korkeiden tai alhaisten lampdtilojen vaikutuksia PET-muoviin,
mutta tietoa pienten lampdtilaerojen vaikutuksista pullon turpoamiseen ei loyty-

nyt.

6.2.4 Polymeerikalvon paksuus

Lapaisevyyteen vaikuttaa myos polymeerikalvon paksuun. Kaasun lapaisevyys
on kaantaen verrannollinen kalvon paksuuteen. [10, s. 120.] Juomapullojen val-
mistajat joutuvatkin tasapainottelemaan pullon painon ja fysikaalisten ominai-
suuksien kanssa, silla pullon barrieriominaisuudet ja mekaaniset ominaisuudet

heikkenevat, kun pullon painoa vahennetaan [11, s. 1469]. Lapaisevyyteen
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liittyvat ongelmat ovat yleisempia pienemmilla pulloilla, silla pinnan ja tilavuuden
suhde on isompi kuin isoilla pulloilla. Eli mita isompi pullo, sita hitaammin hiilidi-

oksidi Iapaisee pullon. [2, s. 4; 47, s.16.]

Muovipullon lapaisevyysominaisuuksia voidaan parantaa lisdamalla preformiin
toinen kerros jotakin muuta muovia kuten etyleenivinyylialkoholia (EVOH), paal-
lystamalla muovi lapaisevyytta pienentavilla lisaaineilla, lisaamalla erilaisia lisa-
aineita preformien ruiskuvalussa, seka kokeilemalla muita muoveja [32, s.167—
175]. Talla hetkella on monia tutkimuksia materiaaleista, jotka vaikuttavat PET-
muovin lapaisevyyteen. Nama materiaalit voivat keventaa lopputuotteen painoa
ja parantaa barrieriominaisuuksia, mutta ne eivat ole kuitenkaan PET-pohjaisia,
mika aiheuttaa ongelmia kierratyksessa. Barrierimateriaalit voivat olla sisa- tai
ulkopinnalla tai naiden valissa. Barrierimateriaalien erottaminen PET-materiaa-
lista voi olla haastavaa, ja tdman takia kierratys monimutkaistuu. Siksi yleensa
suositellaan valttamaan muiden kuin PET-muovien lisdamista PET-muovipulloi-
hin. [13, s. 21.]

6.3 Paine

Yksi tekijoista, joka voi vaikuttaa pullon turpoamiseen on pullon sisainen paine,
jonka takia juoman CO2-pitoisuus on otettava huomioon [47, s. 14.] Paineen
vaikutuksesta pullo voi alkaa turpoamaan, vuotamaan tai se voi jopa rajahtaa.
Pullo voi turvota myds, jos se pullotetaan matalassa paineessa ja taman jalkeen
viedaan esimerkiksi vuoristoon, jossa paine on korkeampi. Sama ilmi6 tapahtuu
lentokoneessa. [46.] Yhdysvalloissa Coca-Cola-brandin juomia on jo pullotettu
100-prosenttisiin rPET-muovipulloihin. Siellda on huomattu, etta rPET:n laadulla
ja alkuperalld on suuri vaikutus muovipullon laatuun. Hiilihaposta johtuva paine
aiheuttaa herkemmin pullon vaurioitumista, jos kaytetty rPET ei vastaa odotuk-
sia. [48.] Hiilihapollisissa juomissa, jossa sisainen paine ylittda yhden baarin,
kaytetaan usein teralehden muotoista pohjaa (petaloid bace). Pohjasta on
monta erilaista versioita ja niiden ansiosta pullo kestaa hyvin sisaista painetta.
[47,s.9.]
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6.4 Kierratysmuovin alkupera ja maara

Netherlands Institute for Sustainable Packaging -instituutin seka Top Institute
Food and Nutrition -insituutin tutkimusprojektissa selvitettiin rPET:n alkuperan ja
maaran vaikutusta juomateollisuuden juomapullojen laatuun. Projektissa selvi-
tettiin muovin ainesosien liukenemista seka rPET:n vaikutuksia pullon sameu-

teen, variin seka halkeilukestavyyteen. Projekti tehtiin vuosina 2014-2019. [49.]

Tutkimuksessa kaytettiin kolmea markkinoilla olevaa rPET-muovityyppia seka
tavallista raakadljysta valmistettua muovia. Yksi rPET-muovilaji tuli kierrattajalta,
joka kierrattaa vain panttipulloja (monokerays) ja kaksi muuta rPET-muovia kier-
rattajalta, joka hyodyntaa kerattyja ja lajiteltuja pulloja sekalaisesta pakkausjat-
teesta (yhteiskerays). Tutkimukseen haluttiin parempi- ja huonompilaatuista
muovia. Naista muoveista tehtiin pullot mahdollisimman yhtenaisella tavalla ja
pulloja oli yhteensa satoja. rPET-osuudet pulloissa olivat 25 %, 50 %, 75 %
seka 100 %. Lisaksi tehtiin vain raakadljya sisaltavia pulloja. Tutkimuksen ylei-
nen johtopaatds oli, ettd rPET:in laadulla oli suurin vaikutus materiaalin ominai-
suuksiin. Huonolla laadulla oli hyvin suuret vaikutukset muovin ominaisuuksiin.
Myo6s rPET:n suuri maara suhteessa neitsytoljyyn heikensi materiaalin laatua.
Tutkimuksen perusteella pullot, jossa oli rPET-muovia, sisalsivat enemman kon-
taminoivia partikkeleja, erityisesti kun kyseessa oli yhteiskerays. Pullon sameus
korreloi naiden kontaminoivien partikkelien maaraan. Myos pullon vari riippui
rPET:in maarasta seka alkuperasta. Mita enemman rPET:ia, sita harmaampi ja
keltaisempi pullo oli. Harmaantumiseen vaikutti vain rPET:in maara, kun taas
keltaisuuteen vaikuttivat seka alkupera etta rPET:in maara. Kuitenkaan keltai-
suuteen ei valttamatta vaikuta vain kontaminoivat partikkelit, vaan muovin val-

mistajat voivat korjata keltaisuutta lisaamalla sinista pigmenttia. [49.]

rPET:in harmaus johtuu yleensa partikkelikontaminaatioista ja harmaus voi voi-
mistua, jos lisataan sinisia variaineita kellastumisen estoon tai lisdaineita muo-
vin lammodnkestoon. Sameus voi johtua isoista kiteista, jotka voivat muodostua
pullon puhalluksen yhteydessa. Tama kuitenkin yleensa osataan ottaa huomi-
oon pullojen prosessoinnissa, joten rPET-pullojen sameus johtuu yleensa
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nimenomaan partikkeleista. Partikkelit ovat yleensa peraisin muista materiaa-
leista (paperista, metallista, lasista, orgaanisista aineista, polysta ja hiekasta),
lisdaineista ja polymeereista (PS, PVC, PE, PP jne.), joita ei ole saatu poistet-
tua lajittelussa ja kierratyksessa. [50.] Keltaisuus voi johtua PVC:n, EVOH:n,
barrieripullojen ja lisdaineiden lammadsta johtuvasta degradaatiosta (materiaalin
hajoamisesta), seka SSP-menetelmasta ja kaytetysta neitseellisesta PET:sta
[17,s.18].

Tutkimus myOs osoitti, etta pullot, joilla on suurempi rajaviskositeetti, eivat yhta
helposti vuoda tai halkeile jannityshalkeilutestissa (stress cracking). Selkeaa yh-
teytta rajaviskositeetin arvojen ja rPET:in maaralle tai alkuperalle ei kuitenkaan
havaittu. Kaikki kaytetyt muovirakeet tayttivat markkinoiden asettamat standar-
dit IV-arvolle. Puhalletuilla pulloilla, joiden rajaviskositeetti oli suurempi kuin
muilla pulloilla, jannityshalkeilun riski pieneni. Tutkimuksen tuloksia on tarkastel-
tava kriittisesti, silla pullot valmistettiin pienessa mittakaavassa, joten pullojen

viipymaaijat eri vaiheissa olivat pidempia kuin suurissa tuotantolaitoksissa. [49.]

7 Materiaalit ja menetelmat

Opinnaytetyon kokeellisessa osuudessa tarkasteltiin 0,5 litran pullojen turpoa-
mista. Pullot puhallettiin 450-konesarjalla, jossa puhalletaan 0,5 litran pullojen
lisaksi 0,33 ja 0,4 litran pullot. 7.1 luvussa kerrotaan lyhyesti 450-konesarjan

prosessikaaviosta ja 7.2 kappaleessa kerrotaan tyon toteutuksesta.

7.1 Prosessikaavio

Konesarjan 450 prosessikaavio nakyy kuvassa 11, johon on merkitty kokeelli-
sen osuuden tarkeimmat kohdat. Prosessin ensimmaisessa vaiheessa preformit
kaadetaan konteista preformikaukaloon ja siitd hihnoille. Hihnat kaantavat pre-
formit oikein pain, jotta preformit voivat asettua tahtipyoralle. Tahtipyoralta pre-
formit kulkeutuvat puhalluskoneen uuniin. Puhalluskone on tyon kokeellisen
osuuden tarkein vaihe, silla siina tapahtuu preformien esilammitys ja pullojen

puhallus. Tasta vaiheesta on selitetty tarkemmin jo luvussa 5. Puhalletut pullot
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kulkeutuvat siiloihin, josta pullot siirtyvat koneelle, joka kdaantaa pullot niin, etta
pullot putoavat suppiloon oikein pain. Pullot kulkeutuvat suppilosta tahtipyoralle
ja siita ilmakuljetinta pitkin tayttokoneelle. Tayttokoneessa rinseri eli huuhtelu-
laite huuhtelee tyhjat pullot puhtaiksi, jonka jalkeen pullot kulkeutuvat tayttéren-
kaalle. Pullot taytetaan juomalla, lisataan hiilidioksidi ja pullot korkitetaan. Tayt-
tokoneen lopussa pullot huuhdellaan vedella. Seuraavaksi pullot kulkevat pin-
nankorkeustarkastajan ja korkituksen tarkastajan lapi, joka varmistaa, etta pullo
on laatukriteerien mukainen. Taman jalkeen pullot etiketdidaan ja tarkastetaan
toisella tarkastajalla. Pullot ajetaan pakkauskoneelle, joka pakkaa pullot kenno-
levyille tai muoviseen monipakkaukseen. Pakkaukset ajetaan lavaajalle, jossa
robotti asettaa pakkaukset lavalle. Taman jalkeen lavat kulkevat varastoon. Ko-

keellisen osuuden pullot olivat taalla sailytyksessa. [51, s.19-21.]

Kuva 11 Prosessikaavio [52]. Nuolilla on merkitty kokeellisen osuuden tarkeim-
mat kohdat eli pullojen aukipuhaltaminen ja varasto.

7.2 Kokeellisen osuuden toteutus

Tyon kokeellisessa osuudessa tarkasteltiin 0,5 litran virvoitusjuomapullojen tur-
poamista.
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TyOssa haluttiin selvittda seuraavat asiat:

Onko rPET:n maaralla (50 % rPET : 50 % PET tai 100% rPET) vaiku-

tusta turpoamiseen?

Paljonko turpoamista tapahtuu?

Vaikuttaako puhallusreseptin vaihto 100-prosenttisten rPET-muovipullo-

jen turpoamiseen?

Onko turpoamisella vaikutusta lopputuotteen laatuun?

TyOssa tarkasteltiin muovipulloja, joita sailytettiin varasto-olosuhteissa ja huo-
neenlammadssa. Yhteensa tarkasteltiin neljaa eri kombinaatiota, jotka ovat seu-

raavat:

e 50 % PET : 50 % rPET-pullo, vanha puhallusresepti, huoneenlampo,
22 °C

e 50 % PET : 50 % rPET, vanha puhallusresepti, varasto-olosuhteet, 19 °C

e 100 % rPET-pullo, vanha puhallusresepti, varasto-olosuhteet, 19 °C

e 100 % rPET-pullo, uusi puhallusresepti, varasto-olosuhteet, 19 °C

Jokaisesta ylla olevasta kombinaatiosta otettiin 24 pulloa, joista mitattiin ympa-
rysmitta ymparysmittanauhalla pullon keskikohdasta. Sama henkil6 suoritti
kaikki mittaukset, jotta mittaus olisi mahdollisimman samanlainen ja mittausepa-
varmuus olisi pienempi. Seuranta oli kahdeksan paivaa ja mittaukset tehtiin tyh-
jista pulloista, juuri taytetyista pulloista, pulloista 12 tunnin jalkeen, pulloista en-
simmaisen vuorokauden jalkeen seka 4, 5, 6, 7 ja 8 vuorokauden jalkeen. Mit-
tauksia ei otettu 2 ja 3 vuorokauden jalkeen viikonlopun takia. Tyon tuloksia ka-

siteltiin Microsoft Excelilla seka Minitab-ohjelmalla.
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Uudessa puhallusreseptissa preformien esilammitykseen kaytettiin vahemman
lampo6a ja puhalluspainetta kuin vanhassa reseptissa. Pullon materiaalia siirret-
tiin enemman pullon keskialueeseen. Asiantuntija muokkasi reseptia. Reseptin
muutosta varten tutkittiin energiansaastomahdollisuuksia puhallusreseptissa
seka perehdyttiin tarkemmin puhallusprosessiin. Reseptin muokkaaminen pa-

remmaksi onnistui myos rPET-preformien tummemman savyn ansiosta.

8 Tulokset

Kuvasta 12 nakyy kaikkien neljan eri pullokombinaation kuvaajat. X-akselilla on
aikajana ja Y-akselilla pullon keskikohdan ymparysmitta millimetreina. Kaikkien
pullojen ymparysmitat tyhjina oli 63,5 mm ja taytettyina 63,8 mm. Turpoamisen

tiedettiin loppuvan kahdeksantena paivana, jolloin myds seuranta loppui.

65,5

65;2 65,2
65,1
. 65 65;1 65;1 65,1
55 65
64;9
64,8 64;:8—F648—T+H648 64,8
=T 64,7
64,5 64,5 , 64,5
647 6474
= 64,3
=
64
63,8
63,5 635
63
empty filled day 1 day 2 day 3 day 4 day 5 day 6 day 7 day 8
—old recipe 100 RPET (warehouse temp) new recipe 100 RPET (warehouse temp)
old recipe 50 RPET (room temp) old recipe 50 RPET (warehouse temp)

Kuva 12 Pulloista mitattujen ymparysmittojen keskiarvot eri paivina. X-akselilla
on aikajana, joka alkaa tyhjista pulloista (empty), jonka jalkeen tulee taytetyt
pullot (filled) ja taman jalkeen eri paivat. Y-akselilla on ymparysmittojen kes-
kiarvo millimetreina. Sininen viiva: vanha resepti, 100 % rPET-pullot, sailytys 19
°C:ssa. Oranssi viiva: uusi resepti, 100 % rPET-pullot, sailytys 19 °C:ssa. Har-
maa viiva: vanha resepti, 50 % rPET-pullot, séilytys 22 °C:ssa. Keltainen viiva:
vanha resepti, 50 % rPET-pullot, sailytys 19 °C:ssa.
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Kuvan 12 perusteella pullojen turpoaminen uudella reseptilla 100-prosenttisissa
rPET-pulloissa oli hieman pienempaa neljan ensimmaisen paivan aikana kuin
100-prosenttisissa rPET-pulloissa, jotka puhallettiin vanhalla reseptilla. Neljan-
tena ja viidentena paivana molemmilla resepteilla pullojen ymparysmittojen kes-
kiarvo oli 64,7-64,8 mm. Kuudentena paivana uuden reseptin pullojen ymparys-
mitan keskiarvo nayttaisi laskevan ja sitten taas nousevan seitsemantena pai-
vana, mika johtuu Excelissa tapahtuvasta keskiarvon pyoristyksesta. Uusi re-
septi ei laskenut pullon turpoamista selkeasti ja molemmilla resepteilla pullot
turposivat 64,8 mm:iin asti. Lisaksi on huomioitava, etta lahes kaikkina paivina
pullojen ymparysmittojen suurimmat ja pienimmat mitatut arvot olivat seka uu-
della etta vanhalla reseptilla samat. Mitatut arvot vaihtelivat vain 0,1 mm kes-
kiarvosta. 0,1 mm:n vaihtelu voi johtua siis myds mittaustavasta, joka suoritettiin

manuaalisesti mittanauhalla, eika koneellisesti.

Kuvasta 12 nahdaan myos, ettd vanhalla reseptilla puhalletut, 50-prosenttiset
rPET-pullot varasto-olosuhteissa turposivat hieman enemman kuin vanhalla re-
septilla puhalletut 100-prosenttiset rPET-pullot varasto-olosuhteissa. Keskiarvot
poikkesivat toisistaan kuitenkin vain 0,3-0,4 mm. Varastointilampatila oli pul-
loilla sama (19 °C), joten vaihtelu voi johtua rPET:n maarasta. Siis tulosten pe-
rusteella suurempi maara rPET:ta pulloissa vahentaisi turvotusta. Tama on
painvastaista, kuin mita oletettiin tapahtuvan. Kuitenkin vaihtelu tuloksissa voi
johtua osittain myos mittausepavarmuudesta. Lisaksi tuloksiin saattoi vaikuttaa
tekijat, joita ei otettu huomioon tyossa. Tallaisia voisivat olla esimerkiksi ympa-
riston kosteus ja preformien ika. Tyon teoriakatsauksessa ei I0ydetty tekijoita,
joilla voisi perustella 100-prosenttisten rPET-pullojen vahaisemman turvotuk-

sen.

Pullojen keskiarvoissa on viela vahemman vaihtelua, kun verrataan 50-prosent-
tisia rPET-pulloja huoneenlammdssa ja 50-prosenttisia rPET-pulloja varasto-
olosuhteissa. Keskiarvot vaihtelivat vain 0,1 mm. Taman perusteella 3 °C:n
muutoksella ei olisi vaikutusta turpoamiseen 50-prosenttisissa rPET-pulloissa.
Huoneenlammossa olleet 50-prosenttiset rPET-pullot turposivat kaikista eniten,

65,2 mm:iin asti. Tuloksista kuitenkin nahdaan, etta turpoamista tapahtui
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maksimissaan 1,7 mm. Taman ei huomattu aiheuttavan merkitysta lopputuot-
teen laadun kannalta. Laatua tarkasteli pakkaustiimi, eika laatua koskevia tulok-

sia voida tassa tyossa tarkastella.

Kuvasta 13 ja 14 nakyy 100-prosenttisista rPET-pulloista mitattujen ymparys-
mitta-arvojen hajonta. Raja-arvoina on kolme kertaa keskihajonta (3o, jossa
o on keskihajonta). Minitab-ohjelma laskee keskihajonnan ja raja-arvot auto-
maattisesti syotetyista arvoista. Kuvassa 13 ja 14 arvot nakyvat kolmen desimaa-
lin tarkkuudella Minitabin asetuksien takia. Todellisuudessa mittaukset tehtiin ja
syotettiin Minitabiin yhden desimaalin tarkkuudella. Vanhalla reseptilla puhalle-
tuissa pulloissa kaikki arvot ovat raja-arvojen sisalla. Uudessa reseptissa muu-
tama yksittainen pullo on 12 tunnin kohdalla ulkona raja-arvoista. Myos 1, 4 ja 5
paivan tuloksissa on yksi pullo ulkona raja-arvoista. Arvot, jotka ovat rajojen ul-
kopuolella, ovat vain 0,1 mm isompia tai pienempia kuin muut samana paivana
mitatut arvot. Esimerkiksi viidentena paivana 23 pullosta mitattiin ymparysmitaksi
64,7 mm tai 64,8 mm. Yksi pullo oli 64,9 mm. Kuten jo ylla todettiin, 0,1 mm:n
vaihtelu voi johtua mittaustavasta. Kokonaisuudessa hajonta oli pienta ja mittauk-

set onnistuivat hyvin.
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Kuva 13 Vanhalla reseptilla puhallettujen 100-prosenttisten rPET-pullojen ym-
parysmittojen hajonta. X-akselilla on aikajana, jossa on tyhjat pulloista (ref),
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jonka jalkeen tulee taytetyt pullot (filled) ja taman jalkeen tulokset 12 tunnin jal-
keen ja eri paivina. Y-akselilla pullojen ymparysmittojen keskiarvo millimetreina.
UCL (upper control limit) on suurempi laskettu raja-arvo ja LCL (lower control li-

mit) on alempi laskettu raja-arvo.
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I Chart of new recipe
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Kuva 14 Uudella reseptilla puhallettujen 100-prosenttisten rPET-pullojen ympa-
rysmittojen hajonta. X-akselilla on aikajana, joka alkaa tyhjista pulloista (ref),
jonka jalkeen tulee taytetyt pullot (filled) ja taman jalkeen tulokset 12 tunnin jal-
keen ja eri paivina. Y-akselilla pullojen ymparysmittojen keskiarvo millimetreina.
UCL (upper control limit) on suurempi laskettu raja-arvo ja LCL (lower control li-
mit) on alempi laskettu raja-arvo.

Kokeellisen osuuden avulla saatiin tietoa muovipullojen turpoamisesta. Kaikkiin

7.2 kappaleessa mainittuihin asioihin saatiin vastaukset.

9 Yhteenveto

Opinnaytetyon avulla saatiin tietoa virvoitusjuomapullojen turpoamisesta. Tutkit-
tujen pullojen rPET-muovin osuudet olivat 50 % seka 100 %. 50 % rPET-muo-
via sisaltavissa muovipulloissa loput 50 % oli neitseellistda PET-muovia. Tydssa
haluttiin selvittda, kuinka paljon muovipullot turpoavat seka onko rPET:n maa-
ralla tai sailytysolosuhteilla vaikutusta pullojen turpoamiseen. Lisaksi tarkastel-
tiin kahden eri muovipullojen puhallusreseptin vaikutusta turpoamiseen 100-pro-
senttisesti rPET-muovista valmistetuissa pulloissa. 50-prosenttisesti rPET-muo-
vista valmistetut pullot turposivat hieman enemman kuin 100-prosenttisesti

rPET-muovista valmistetut pullot, mika oli pain vastaista kuin mita oletettiin
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tapahtuvan. Tyon teoriaosuudessa tehtiin laaja katsaus PET- ja rPET-muovin
ominaisuuksiin, mutta I6ydetyn tiedon perusteella ei voida maarittaa syyta, miksi
100-prosenttisesti rPET-muovista valmistetut pullot turposivat vahemman kuin
50-prosenttisesti rPET-muovista valmistetut pullot. Puhallusreseptin vaihdolla ei
ollut selkeaa vaikutusta 100-prosenttisesti rPET-muovista valmistettujen pullo-
jen turpoamiseen. 3 °C:n muutos sailytyslampdétilassa ei vaikuttanut lahes yh-
taan 50-prosenttisesti rPET-muovista valmistettujen pullojen turpoamiseen. Tur-
poamista tapahtui kaikissa pulloissa hyvin vahan, eika silla ollut vaikutusta muo-
vipullojen lopulliseen laatuun. Laatua tarkasteli Sinebrychoffin pakkaustiimi, eika
tassa tydssa voitu kertoa tarkemmin, mita laatua koskevia asioita otettiin huomi-
oon. Tutkittujen pullojen ymparysmitat vaihtelivat keskenaan hyvin vahan, ja
vaihtelu saattoi osittain johtua myds mittaustavasta, joka suoritettiin manuaali-
sesti ymparysmittanauhalla. Opinnaytetyon teoriaosuuden perusteella muovi-
pullojen turpoaminen on viela suppeasti tutkittu aihe. Kokeellisen osuuden pe-
rusteella virvoitusjuomapullot turpoavat pullotuksen jalkeen vain vahan ja tiettyi-
hin muovipullon laatua koskeviin tekijoihin tama vahainen turpoaminen ei vai-

kuttanut.
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