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Opinnaytetyd on tehty Teknologian tutkimuskeskus VTT Oy:n Materiaalien pro-
sessointi ja kiertotalouden ratkaisut -tutkimusryhmassa Tampereella. Tyo liittyy
laheisesti VTT:n vuonna 2019 toteuttamaan investointiin, jonka tarkoituksena on
parantaa Tampereella sijaitsevan polymeeri-pilot-tutkimusympariston laitekan-
taa. Investoinnilla pyritaan lisaamaan erityisesti muovin mekaanisen kierratyksen
seka siihen liittyvien kemiallisten prosessien kehittdmisen tutkimusvalmiutta.

Opinnaytetyon tavoitteena oli eri menetelmin etsia mekaanisen kierratyksen vai-
kutusta kierratettyjen muovipullojen korkeatiheyksisen polyeteenin (HDPE) pro-
sessoitavuuteen, joka on oleellinen tieto polyeteenin kierratyksen tehostamisen
kannalta. HDPE on yksi muoviteollisuudessa yleisimmin kaytetyista muovilaa-
duista, ja lisaksi polyeteenin (PE) kemialliset ominaisuudet mahdollistavat mm.
reaktiivisen ekstruusion avulla tehtavia polymeeriketjujen muokkauksia. Nama
seikat tekevat HDPE:n erityisen kiinnostavaksi VTT:n uudistetun tutkimusinfran
kayton kannalta.

Tassa opinnaytetydssa mekaanisen kierratyksen vaikutuksia tutkittiin differenti-
aalisella pyyhkaisykalorimetrilla, sulaindeksilaitteella seka kapillaarireometrilla.
Tutkittavat HDPE-pullot rouhittiin, pestiin, kuivattiin seka lopuksi ekstrudoitiin ja
granuloitiin seitsemassa perakkaisessa syklissd mekaanista kierratysprosessia
simuloiden. Naytteet analysoitiin ja tuloksia verrattiin ennen simuloitua kierratysta
otettujen naytteiden tuloksiin.

Sulaindeksin mukaan HDPE:n viskositeetti kasvaa kierratyskertojen myota, ja
myo0s kapillarireometrilla tehdyt tutkimukset vahvistivat tata tietoa. Differentiaali-
sella pyyhkaisykalorimetrillda tehtyjen hapetuksen kestavyystestien mukaan
HDPE voi kestaa noin kymmenen kierratyskertaa ilman stabilointiaineiden lisaa-
mista.

Saadut tulokset palvelevat VTT:ta uusien tutkimuslaitteiden ominaisuuksien tar-
kemmassa maarittelyssa seka tulevan tutkimustyon aloittamisessa. Opinnaytetyo
vahvistaa ja taydentaa kirjallisuudesta saatavia tietoja VTT:n tarvitsemalla ta-
valla.

HDPE, mekaaninen kierratys, kiertotalous, prosessoitavuus
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This thesis was commissioned by VTT Technical Research Centre of Finland Ltd
and it was related to an investment carried out in 2019 targeted to improve the
equipment of the polymer-pilot research environments located in the City of Tam-
pere in Southern Finland. The goal of the investment is to increase the readiness
of research regarding the mechanical recycling of thermoplastics and improve the
R&D facilities for the related chemical processes.

The purpose of this thesis was to identify the effects of mechanical recycling on
the processability of High-density polyethylene (HDPE) from detergent bottles.
This is an essential question when optimizing recycling of polyethylene. HDPE is
one of the most common plastic used in the plastic industry. Furthermore, poly-
ethylene has characteristic chemical features that are enabling, for example, the
modifying of a polymer chain carried out with reactive extrusion. These qualities
make HDPE especially interesting in the use of renewed development infrastruc-
ture.

In this thesis the effects of mechanical recycling were studied with differential
scanning calorimetry, melt flow indexer and capillary rheometer. HDPE bottles
under investigation were milled, washed, dried, and then extruded and granulated
in seven consecutive cycles, simulating the actual mechanical recycling process.
Samples were then analysed, and the results compared with the results of the
non-recycled samples taken before simulation.

According to the melt flow index, the viscosity of HDPE increases with the in-
creasing number of extrusion cycles and this was supported by measurements
with capillary rheometer. Oxidation induction time indicated that HDPE can be
recycled approximately ten times without adding stabilisers.

The results are helping VTT to define the more specific features to the new re-
search equipments as well as to start the future research work. The thesis also
strengthens and complements the information found from literature, benefiting
VTT.

HDPE, mechanical recycling, circular economy, processability
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1 JOHDANTO

Muovin ominaisuudet, kuten keveys, kestavyys ja muokattavuus, tekevat muo-
vista materiaalina lahes ylivertaisen ja muovimateriaalien kayton kehittyminen
onkin ollut muovin teollistumisesta lahtien ainutlaatuista. Muovia on joka puolella

ymparillamme — niin hyvassa kuin pahassakin.

Ominaisuudet, jotka tekevat muovista ylivertaisen, tekevat siita samalla myoés on-
gelmallisen, silla luontoon joutuessaan muovi joko hajoaa hyvin hitaasti tai ei lain-
kaan. Tama nakyy erityisesti roskaantumisena, josta merten kasvavat muovilau-

tat kertovat karua totuuttaan.

Nykyista tehokkaampi muovin kierratys ja muovin arvoketjun osallistaminen kier-
totalouteen on yksi lyhyen aikavalin tavoitteista ymparistovaikutusten ratkaise-
miseksi. Tehokkaamman kierratyksen toteuttamiseksi tarvitaan tutkimusta, tuo-
tekehitysta seka uutta teknologiaa.

Taman tyon tarkoituksena on eri menetelmin selvittaa, vahvistaako tydssa saadut
tutkimustulokset kirjallisuudesta I0ytyvaa tietoutta mekaanisen kierratyksen vai-
kutuksesta HDPE:n prosessoitavuuteen. Aihe on ajankohtainen ja mielenkiintoi-
nen, silla mekaaninen kierratys on talla hetkella ensisijainen kierratysmuoto muo-

vijatteelle ja HDPE on yksi yleisimmin kaytetyistd muovilaaduista.

Erityisen mielenkiinnon kohteena on vuonna 2016 Journal of Applied Polymer
Science -julkaisussa olleen tutkimuksen tulokset, jossa Myllari ym. tutkivat pesu-
aine-epapuhtauksien vaikutuksia kierratettavaan HDPE:hen ja sen ominaisuuk-
siin toistuvan prosessoinnin jalkeen. Samoin samassa julkaisussa vuonna 2009
olleen Strombergin ja Karlssonin tutkimuksen tulokset, jossa suunniteltiin testi-
protokollaa mallintamaan polyeteenien ja polypropeenien heikentymista kayt-

téian ja kierratyksen aikana.



2 MUOVIEN KIERTOTALOUS

2.1 Muovin tuotanto ja muovijate

Muovia tuotettiin vuonna 2017 maailmanlaajuisesti noin 350 miljoonaa tonnia,
josta Euroopan osuus oli lahes 65 miljoonaa tonnia. Kasvua tuotannossa oli edel-
lisvuoteen verrattuna maailmanlaajuisesti noin 3,9 % ja Euroopassa 7,3 %. Ko-
konaiskysyntaa muoville Euroopassa vuonna 2017 oli yli 51 miljoonaa tonnia,
pakkaustoimialan muodostaessa tasta suurimman osuuden (39,7 %). Kuviosta 1
nahdaan, etta muovilaaduista kysytyimpia olivat vuonna 2017 polypropeeni (PP)
seka erilaiset polyeteenit (LDPE, LLDPE, HDPE, MDPE), kuten edellisenakin
vuonna. (Plastics Europe 2018a, 18, 24-25.)
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KUVIO 1. Kysytyimmat muovilaadut 2016 ja 2017 (Plastics Europe 2018a, 25,

muokattu)

Muovituotteiden elinkaaret vaihtelevat pakkausteollisuuden muutaman paivan tai
kuukauden elinkaaren omaavista tuotteista rakennusteollisuuden jopa yli 50 vuo-
den elinkaaren omaaviin tuotteisiin (Geyer, Jambeck & Law 2017, 1-2), jota kuvio
2 havainnollistaa. Taman vuoksi muodostuvaa muovijatemaaraa ei voida verrata
saman vuoden muovin tuotantoon tai kulutukseen (Plastics Europe 2018a, 31),
aiempina vuosina valmistettujen pitkaikaisten muovien paatyessa nykyisiin muo-

vijatevirtoihin.



Tuotteen elinikajakaumat
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KUVIO 2. Muovin kayttdian jakaumat (Geyer ym. 2017, 2, muokattu)

Muovituotteiden suurin markkina-alue on pakkauksissa, sovelluksissa, joiden
kasvua on kiihdyttanyt maailmanlaajuinen siirtyminen uudelleenkaytettavista
pakkauksista kertakayttoisiin pakkauksiin (Geyer ym. 2017, 1). Muovituotteista
onkin arviolta noin puolet lyhytikaisia, niin sanotusti kerran kaytettavia tuotteita,

jotka paatyvat nopeasti jatteeksi (Hopewell, Dvorak & Kosior 2009, 2115.)

Mikali muovijatteen muodostuminen noudattaa jatkossakin samaa trendia kuin se
on tehnyt 1950-luvulta lahtien, tuotetaan primaarimuovijatetta, eli neitseellisesta
materiaalista valmistetuista tuotteista aiheutunutta muovijatetta, vuoteen 2050
mennessa 26 miljardia tonnia (kuvio 3). Kaikesta muovijatteesta kuvion 3 mukaan
9 miljardia tonnia tullaan kierrattamaan, 12 miljardia tonnia tullaan polttamaan ja

12 miljardia tonnia paatyy kaatopaikoille tai luontoon. (Geyer ym. 2017, 3.)

Kumulatiivinen muovijatteen tuotto ja havittdminen
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KUVIO 3. Kumulatiivinen muovijatteen tuotanto ja havitys (Geyer ym. 2017, 3,

muokattu)
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Muovijatetta paatyy vuosittain miljoonia tonneja meriin. Alhainen muovin kerayk-
sen, uudelleenkaytdn ja kierratyksen aste, tuotteiden kulumisen mikromuovi-
paastot seka usein puutteelliset jatteenhavitystoimenpiteet ovatkin johtamassa

tilanteeseen, jolla on kauaskantoisia vaikutuksia. (ten Brink ym. 2018, 1.)

2.2 Euroopan muovistrategia ja muovitiekartta Suomelle

Euroopan komissio hyvaksyi EU:n toimintasuunnitelman kiertotaloudelle joulu-
kuussa 2015. Toimintasuunnitelma identifioi muovit kiertotalouden avaintekijoiksi
ja sitoutti valmistamaan strategian osoittamaan muovien muodostaman arvoket-
jun haasteet seka ottamaan huomioon muovien koko elinkaaren. Vuonna 2017
komissio vahvisti, etta se keskittyisi muovien tuotantoon ja kayttoon seka toimisi
kohti tavoitetta, joka velvoittaa kaikkien muovipakkausten olevan helposti kierra-
tettavissa vuoteen 2030 mennessa, onhan pakkausteollisuus suurin muovijatteen
tuottaja. (European Commission n.d., 5-6.) Kuviosta 4 nahdaan muovijatteen

maarat toimialoittain.

Muovijatteen madrat toimialoittain (%)

Pakkausteollisuus Muut = Maanviljely
= Autoteollisuus Sahko- ja elektroniikka Rakennusteollisuus

Kotitaloudet

KUVIO 4. Muovijatteen maarat toimialoittain vuonna 2015 (European Commis-

sion n.d., 6, muokattu)

Tammikuussa 2018 julkaistun muovistrategian visiossa muovit ja muovia sisalta-

vat tuotteet suunnitellaan kestavammiksi, uudelleenkaytettaviksi ja korkealaatui-
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sen kierratyksen mahdollistaviksi. Strategia asettaa useita tavoitteita tapahtu-
vaksi vuoteen 2030 mennessa: muovipakkaukset ovat joko uudelleenkaytettavia
tai voidaan kierrattda kustannustehokkaasti, yli puolet Euroopassa syntyneesta
muovijaatteesta kierratetaan, lajittelu- ja kierratyskapasiteetti nelinkertaistuu vuo-
desta 2015, johtaen 200 000 uuden tyopaikan syntyyn Euroopan alueella ja kier-
ratysmuovista tulee arvokasta raaka-ainetta teollisuudelle. Lisaksi strategian vi-
siossa lisaantynyt muovien kierratys auttaa muun muassa vahentamaan Euroo-
pan riippuvuutta tuodusta fossiilisesta polttoaineesta seka alentamaan hiilidioksi-
dipaastoja, mika on linjassaan Pariisin ilmastosopimukseen sitoutumisen kanssa.

(European Commission n.d., 9.)

Ymparistoministerion asettama tyoryhma laati muovistrategian jalanjaljissa Suo-
melle muovitiekartan, joka luovutettiin lokakuussa 2018 ministeri Tiilikaiselle (Ym-
paristoministerié 2018). Muovitiekarttaan on koottu Euroopan muovistrategian ta-
voin konkreettisia toimia, joilla strategian visioista saataisiin kiertotalouden todel-
lisuutta. Lyhyella aikavalilla odotukset kohdistuvat muovitiekartan mukaan muo-
vien nykyista tehokkaampaan kierratykseen (Muovitiekartta Suomelle n.d., 8).

Muovitiekartan sanoma "vahenna ja valta, kierrata ja korvaa” muistuttaa myos
eurooppalaisesta jatehierarkiasta (kuvio 5). Hierarkian mukaan ensisijaisesti tu-
lee pyrkia kulutuksen vahentamiseen. Ennen kierratysta tulisi tuote pyrkia kayt-
tamaan uudelleen ilman muokkausta, joko siina tarkoituksessa johon tuote on
alun perin tarkoitettukin, tai I6ytamalla tuotteelle uusi kayttdkohde. Viimeisena
vaihtoehtona hierarkian mukaan on jatteen hyddyntaminen energiana. Vuodesta
2016 lahtien muovipakkausten vieminen kaatopaikalle on ollut kiellettya (Jenytin
2018).

Kulutuksen viahentaminen

Uudelleenkayttd

Sekundidarinen kaytté(arvo)

‘pusijoitus

KUVIO 5. Eurooppalainen jatehierarkia (VTT 2016a)
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2.3 Kiertotalouden tavoite

Muovien kiertotaloudessa huomioidaan materiaalien ja tuotteiden koko elinkaari.
Fossiiliset raaka-aineet pyritaan korvaamaan kestavilla ja uusiutuvilla vaihtoeh-
doilla (Muovitiekartta Suomelle n.d., 6). Tuotteen suunnittelussa kiinnitetdan huo-
miota siihen, ettd materiaalit ovat erotettavissa ja kierratettavissa, sen lisaksi etta
suunnitellut tuotteet ovat kestavia. Tuotannossa pyritaan kayttdmaan uusiutuvaa
energiaa. (Sitran selvityksia 84 2014, 4.) Kayttdikansa paatepisteessa tuotteet
joko korjataan tai kaytetaan uudelleen. Jate nahdaan uutena materiaalina, joka
sijoitetaan takaisin kiertotalouteen. (Plastics Europe 2018b, 5.) Tavoitteena on,
etta tuotteet pysyvat niin kaytdssa kuin kierrossakin mahdollisimman pitkaan ja

jatettad syntyy mahdollisimman vahan (Sitran selvityksia 84 2014, 4-5).

Kuviossa 6 on esitetty Euroopan komission julkaisema virallinen toimintamalli

kiertotaloudelle. Kuten kuviosta voidaan havaita, kiertotalouden toteutumiseen

tarvitaan kaikkien arvoketjun osien yhteistyota.

LR
o R

RAAKA-AINEET

KIERTOTALOUS

JAANNOSIATE

KUVIO 6. Kiertotalouden toimintamalli (Euroopan parlamentti 2018)
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3 MEKAANINEN KIERRATYS

3.1 Materiaalikierratys

Muovijatteen ensisijaisena kierratysmuotona on kierratys materiaalina, eli me-
kaaninen Kkierratys, joka jaetaan primaariseen- ja sekundaariseen kierratykseen.
Tertidarinen kierratys tarkoittaa kemiallista kierratysta (feedstock recycling),
jossa polymeeri puretaan kemiallisella reaktiolla monomeereiksi tai muiksi hyo-
dynnettaviksi kemiallisiksi yhdisteiksi. Myds muovin kayttd pelkistimena masuu-
nissa luokitellaan tertidariseksi kierratykseksi. Muovien materiaalikierratys on esi-

tetty kuviossa 7.

Materiaali-
kierrdtys

Mekaaninen | Tertidérinen
kierratys kierratys

|
S EEE EWE Sekundaari- Kemiallinen Muovin kayitd
| ’closed loop kierrétys "down- (tai feedstock) pelkistimena

recycling” cycling” kierrétys masuunissa

KUVIO 7. Muovien materiaalikierratys (VTT 2016b)

Mekaanisen kierratyksen primaarikierratys on niin sanottua suljettua kierratysta
(closed-loop recycling), jossa muovijate ARVI-raportin mukaan "kaytetaan uudel-
leen sellaisenaan tai alkuperaisen tarkoituksen raaka-aineena ilman arvon me-
netysta” (Eskelinen, Haavisto, Salmenpera & Dahlbo 2016, 19). Primaarikierratys
kohdistuukin 1ahinna tuotannon sivuvirroista (pre-consumer) syntyvaan teollisuu-
den prosessijatteeseen, joka on puhdasta ja jonka koostumus tunnetaan (Punk-
kinen ym. 2011, 14).
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Sekundaarikierratyksella tarkoitetaan yleensa kuluttajilta peraisin olevan (post-
consumer) jatteen avointa kierratysta (open-loop), jota tama opinnaytetyd kasit-
telee. Kuluttajilta peraisin oleva muovijate on usein sekalaista, likaista ja jatevirrat
ovat pienia. Kuviossa 7 mainittu down-cycling-termi viittaakin sekundaarikierra-
tyksesta saatavan raaka-aineen johtavan laadultaan ja kaytoltaan vahaarvoisem-

piin tuotteisiin (Myllymaa ym. 2008, 13).

3.2 Mekaaniset tyovaiheet ja sulaprosessointi

Kuviossa 8 on esitetty mekaanisen kierratysprosessin vaiheet vaihtoehtoineen
niin primaari- kuin sekundaarikierratyksellekin. Mekaaninen kasittely (rouhinta,
pesu ja lajittelu) homogenisoi ja muokkaa materiaalia sulaprosessointia (ekstruu-
sio ja uudelleengranulointi seka uuden tuotteen prosessointi) varten (Goodship
2007, 54). Tassa tyossa keskitytaan mekaanisen kierratysprosessin vaiheista
mekaaniseen kasittelyyn seka sulaprosessoinnista ekstruusioon ja uudel-

leengranulointiin.

Kuluttaja-
jéte (post- - Rouhinta — Pesu — Laji’rtelu
consumer)
Y
Homogeeninen
_TUDt_tEEt jatevirta
Jatevirtaan
Uuden tuotteen Ekstruusioja e | Agglomeraatio
prosessointi ja uudelleen-
granulointi
tuotanto

T

Prosessijite
(pre-consumer)

KUVIO 8. Mekaanisen kierratysprosessin vaiheet (Goodship 2007, 54, muokattu)
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3.2.1 Rouhinta

Materiaalin koon pienentaminen on usein valttamatonta jatkoprosessointia var-
ten. Koon pienentaminen on kaksivaiheinen prosessi. Ensimmaisessa vaiheessa
tuotetaan silppureilla noin 25-50 mm:n kokoisia paloja, jotka voidaan toisessa
vaiheessa rouhia. Rouhimiseen kaytetdan yleisimmin yksinkertaista rouhinta,
jossa on roottori, sylinteriteria, jotka pyorivat sylinterin mukana, jauhinkammio
seka sihti. Materiaali leikkaantuu pieneksi rouheeksi sylinteriterien ja niin sanot-
tujen nielulevyjen valissa. Sihdin reikien koko maarittda rouheen koon, tyypilli-
sesti reiat ovat kooltaan noin 5 mm x 5 mm. (Goodship 2007, 55.) Kuviossa 9 on

tyypillisen rouhimen havainnekuva.
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KUVIO 9. Rouhimen havainnekuva (Jordan Reduction Solutions 2019, muokattu)

Rouhimisessa kitkan vaikutuksesta syntyva lampo on tarkeaa siirtda pois terilta,
jotta rouhittavan muovin lampdtila ei nouse liian korkeaksi. Tahan voidaan kayt-
taa huippuimuria, joka myos auttaa siirtdmaan rouhittua materiaalia jauhinkam-

miosta sihdin lapi keraysastiaan (Goodship 2007, 55).

3.2.2 Pesu ja kuivaus

Materiaali tulee pesta lian ja muiden muovijatteessa olevien jaannosten poista-

miseksi (Goodship 2007, 55). Pesuun voidaan kayttaa kuumaa tai kylmaa vetta,

joka yleensa on liikkeessa, ja jossa voi olla pesuainetta tai emasta (Villanueva &
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Eder 2014, 52). Pesu kasvattaa muovien puhtautta ja joissakin tapauksissa pa-
rantaa muiden prosessien, kuten lajittelun, tehokkuutta. Perusperiaatteena on,
etta lian taytyy muodostaa voimakkaampi sidos pesuaineeseen kuin muoviin,
jotta se irtoaa. Pesu irrottaa myoOs etiketteja ja vesiliukoisia liimajaanteita.
(Goodship 2007, 55.)

Pesu voi tapahtua rouhinnan jalkeen, mutta myos muussa vaiheessa kierratys-
prosessia. Prosessi saattaa sisaltaa myos pesua edesauttavia toimintoja, esi-
merkkina markarouhintana tehtava materiaalin pienennys. Pesu ei kuitenkaan
aina ole tarpeen ja joissakin tapauksissa se voidaan myos jattaa valiin. (Vil-
lanueva & Eder 2014, 52.)

Pesun jalkeen materiaali taytyy kuivata. Kuivaamiseen kaytetyt menetelmat voi-
daan jakaa termisiin ja mekaanisiin kuivausmenetelmiin. Mekaanisena menetel-
mana voidaan kayttaa esimerkiksi liukuhihnaa ja painovoiman vaikutusta, jonka
johdosta neste valuu hihnalla materiaalista pois. Termiset menetelmat puoles-
taan kayttavat kuumaa ilmaa rouheen kuivattamiseen. (Goodship 2007, 55.)

3.2.3 Tunnistaminen ja lajittelu

Muovijatteen lajittelussa muovin seasta poistetaan muut materiaalit, kuten metal-
lit. Taman lisdksi muovilaadut erotetaan toisistaan. Muovien materiaalimerkit ovat
pakkausteollisuuden tuotteissa pakollisia ja niiden perusteella muovilaadut voi-
daankin erottaa toisistaan manuaalisesti. Koneellinen muovilaatujen erottelu pe-
rustuu muovien erilaisiin ominaisuuksiin. Manuaalisessa erottelussa teknologian
tarve on vahainen, mutta tydvoimaa tarvitaan paljon, mika nostaa paitsi menetel-
man hintaa, altistaa myos virheille. Koneellinen erottelu perustuu muun muassa
muovien alkuainekoostumukseen, tiheyteen seka optisiin- sahkoaisiin- ja kemialli-
siin ominaisuuksiin. (Goodship 2007, 56-58.)

Taulukossa 1 on esitetty muovien materiaalimerkit, jotka kertovat mista muovista
tuote on valmistettu. Materiaalimerkin 7 omaavat muovit ovat joko yhdistelma-

muoveja tai muita kuin merkeilla 1-6 esiintyvia muoveja. Materiaalimerkki ei ta-
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kaa keraykseen jatetyn kuluttajamuovin paatymista kierratykseen, mutta hyoty-
kayttoon keratyt muovit kuitenkin paatyvat. Suomessa muovipakkausten kerayk-
seen kelpaavat kaikki muut laadut paitsi numerolla kolme merkitty PVC. (Suomen

Uusiomuovi Oy n.d.)

TAULUKKO 1. Muovien materiaalimerkit (Suomen Uusiomuovi Oy n.d., muo-
kattu)

Materiaali Materiaalimerkki

Polyeteenitereftalaatti

Korkeatiheyspolyeteeni

Polyvinyylikloridi

Pientiheyspolyeteeni

Polypropeeni

Polystyreeni

Muut

- I
0
o) T2 o UL o o o w) m

3.2.4 Ekstruusio ja uudelleengranulointi

Ekstruusiossa eli suulakepuristuksessa rouhitusta materiaalista valmistetaan jat-
kuva polymeerirata. Materiaali sy6tetaan syottdsuppiloon, josta se siirtyy sylinte-
riin, jossa pyoriva ruuvi tiivistaa, sulattaa, homogenisoi ja kuljettaa materiaalia,
puristaen muovisulan lopulta ulos suuttimesta. Ruuveja voi olla sylinterissa yksi

tai kaksi. (Seppala 1997, 242.) Kaksiruuvikoneilla on mahdollista saada aikaan
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parempi sekoitus kuin yksiruuvikoneilla, minka johdosta kaksiruuvikoneiden

kayttd on yleista.

Kuviossa 10 on esitetty yksiruuviekstruuderin rakenne. Sylinteria ympardivilla
lammityselementeilld voidaan saataa haluttu lampdétilaprofiili (Seppala 1997,
243).
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KUVIO 10. Yksiruuviekstruuderin rakenne (Azo Materials 2017, muokattu)

Eniten kaytettyja granulointitekniikoita ovat nauhagranulointi ja vedenalainen
granulointi. Nauhagranuloinnissa muovisula vedetaan ekstruuderin suulakkeelta
nauhaksi, joka vesialtaassa tapahtuvan jaahtymisen ja jahmettymisen jalkeen lei-
kataan granulaateiksi. Vedenalaisessa granuloinnissa ekstruuderin suutin on ko-
konaan veden alla, jolloin muovisula jahmettyy ja jaahtyy heti veteen joutuessaan

ja suuttimeen liitetyt leikkurit granuloivat muovisulan valittomasti. (Free 2006, 42.)

Nauhagranuloinnissa muovinauha kuivataan ennen granulointia, vedenalaisessa
granuloinnissa kuivaus tapahtuu granuloinnin jalkeen. Ennen pakkausta granu-
laatit viela seulotaan vaarankokoisten granulaattien poistamiseksi. (Free 2006,
42.)
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3.3 Prosessointiin liittyvat haasteet

Prosessointia varten kierratettavan muovin tulisi olla homogeenista, vain yhta
muovilaatua sisaltavaa muovia, johtuen muovilaatujen erilaisista sulamispis-
teista. Tama nakyy erityisesti ekstruusiossa: mikali ekstrudoitava muovi sisaltaa
useita muovilaatuja, voi tdma johtaa siihen, ettd ekstruusiolampdétilassa osa po-
lymeereista ei vield edes sula, kun osa alkaa jo hajota. Ekstruusiota hankaloittaa

lisdksi eri muovien sekoittumattomuus toisiinsa sulatilassa. (Hiljanen 2014, 27.)

Oman haasteensa prosessoinnille aiheuttaa kierratysmuovin epapuhtaudet, jotka
voivat olla esimerkiksi likaa, limajaanteita, painovareja tai etiketteja. Nama voivat
aiheuttaa prosessilaitteiden likaantumista tai jopa rikkoutumista, johtaen mahdol-
lisiin tuotannon viiveisiin ja seisokkeihin, kun laitteita puhdistetaan tai korjataan.
(Hiljanen 2014, 28.)
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4 HDPE

4.1 Valmistus

Nykypaivan muovit ovat synteettisia polymeereja, makromolekyyleja, jotka koos-
tuvat vahintaan tuhannesta toistuvasta yksikdsta, monomeerista. Homopolymee-
rit sisaltavat ainoastaan yhdenlaisia monomeereja, kopolymeerit puolestaan
useita erilaisia. Monomeerit ovat liittyneet toisiinsa joko additio- tai kondensaa-

tiopolymerisaation tuloksena. (Bruder 2016; Science History Institute 2019.)

Polyeteenia valmistetaan additiopolymerisaatiolla eteenimonomeereista. Eteeni,
molekyylikaavaltaan C2Has, on pieni tyydyttymaton kaasumolekyyli, joka sisaltaa
hiiliatomien valilld kaksoissidoksen, joista toinen on 1r-sidos ja toinen o-sidos.
Heikompana ja reaktiivisempana sidoksena 1-sidos katkeaa additioreaktiossa,
jolloin eteenimolekyylit voivat liittya toisiinsa lujin kovalenttisin o-sidoksin. Reaktio
tarvitsee tapahtuakseen katalyyttia (Ziegler-Natta), korkeaa painetta ja [ampdti-
laa. (Opetushallitus n.d.; Peda.net n.d.; Peda.net 2016, 1.) Kuviossa 11 on esi-

tetty eteenin polymeroitumisreaktio kiintedksi polyeteeniksi.

HHHHHH
H\ JH H\ JH H\ JH R TR T IR
Jo=c_ + c=c_ + Cc=Cc  —> —tli— | —ill—?—ili—ili—
H H H H H H H HHHH
eteem eteem eteem polyeteert (PE)

KUVIO 11. Eteenin polymeroitumisreaktio (Opetushallitus n.d.)

Polymerointiolosuhteita muuttamalla voidaan vaikuttaa syntyvan polymeerin omi-
naisuuksiin. Nain saadaan tuotettua useita erilaisia polyeteenilaatuja, jotka jaotel-
laan tiheyden mukaan kolmeen paaryhmaan: pientiheyspolyeteeniksi (LDPE),
keskitiheyspolyeteeniksi (MDPE) ja korkeatiheyspolyeteeniksi (HDPE). (Seppala
1997, 129.) Taulukosta 2 nahdaan naiden paaryhmien polyeteenilaadut tiheyksi-
neen. Polyeteenilaatujen tiheyksien arvot vaihtelevat lahteesta riippuen ja jopa
saman lahteen sisalla, joten raja polyeteenien tiheyksien valilla on eraanlainen

veteen piirretty viiva.
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TAULUKKO 2. Polyeteenilaatujen paaryhmat (Seppala 1997, 129, muokattu)

Polyeteenilaatu Tiheys (g/cm?)
Pientiheyspolyeteeni, LDPE 0,910-0,925
Keskitiheyspolyeteeni, MDPE 0,926-0,940
Korkeatiheyspolyeteeni, HDPE 0,941-0,965

HDPE:ta saadaan valmistettua laskemalla eteenin additioreaktion paine alle 200
barin ja HDPE:ta kutsutaankin myos matalapainepolyeteeniksi korkeatiheyspoly-
eteenin rinnalla. Valmistusprosessien paamenetelmia HDPE:lle on nelja, joista
jokaisessa on erilaiset reaktio-olosuhteet ja myos reaktioiden katalyytit vaihtele-
vat. Eri menetelmilla saadaan eroa lahinna HDPE-molekyylin haarautuneisuu-
teen, joka vaikuttaa sekd HDPE:n tiheyteen, etta kiteisyyteen. (Seppala 1997,
130-131.)

4.2 Kiteisyys

Molekyyliketjun haarautuneisuuden vaikutus polymeerin ominaisuuksiin riippuu
haarojen lukumaarasta ja pituudesta. LDPE:lla on keskimaarin yksi pitkd haara
molekyylia kohden ja rungon tuhatta hiiliatomia kohden 20-50 lyhytta haaraa,
jonka johdosta LDPE:n kiteisyysaste on 50-60 % ja tiheys alhainen. HDPE-mo-
lekyyleilla puolestaan ei ole pitkia haaroja ja rungon tuhatta hiiliatomiakin kohden
korkeintaan 20 lyhytta haaraa, nostaen HDPE:n kiteisyysasteen 60 %:sta jopa 90
%:iin ja vastaavasti myos tiheyden. (Seppala 1997, 129-131.) Kuviosta 12 nah-
daan HDPE:n lahes lineaarinen rakenne verrattuna LDPE:n haaroittuneeseen ra-

kenteeseen.

_ LDPE _ HDPE

KUVIO 12. LDPE:n ja HDPE:n haaroittuneisuus (Polymer Properties Database
2015a, muokattu)
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Polymeerin kiteisyysaste kertoo osuuden, joka polymeerista on jarjestaytynyt ai-
nakin osittain saannolliseksi tilavuusmuodostelmaksi eli kristalliitiksi. Loppuosuus
on epajarjestyksessa olevaa amorfista ainesta, jota esiintyy kristalliittien muodos-

tamien lamellisaikeiden valissa. (Seppala 1997, 39.)

Kuviossa 13 esiintyvaa kokonaisuutta kutsutaan sferuliitiksi, jossa lamellisaikeiksi
jarjestaytyneet kristalliitit orientoituvat sferuliitin sateen suuntaisesti (Seppala
1997, 41). Sferuliitteja voi olla muutaman gramman painoisessa polymeerinayt-
teessa monia miljardeja (Polymer Science Learning Center 2019a). Sferuliittien
koko ja maara vaikuttavat osaltaan niita sisaltdvan polymeerin ominaisuuksiin
(Seppala 1997, 42).

= j//(//ﬂ/

Lamellisaikeita

KUVIO 13. Sferuliitti (Polymer Science Learning Center 2019a, muokattu)

Kuten kuviosta 13 voidaan havaita, yksittainen polymeeri voi olla osittain seka
kristalliitin lamellissa, ettd amorfisessa tilassa. Jotkut ketjut puolestaan alkavat
lamellista, kayvat amorfisessa tilassa ja paatyvat toiseen lamelliin. Naita ketjuja
kutsutaan sidosmolekyyleiksi ja ne vahvistavat kiinteaa polymeeria, antaen sille

paremmat mekaaniset ominaisuudet. (Polymer Science Learning Center 2019a.)

Polymeerien kiteytymiseen vaikuttaa paitsi polymeerien haaroittuneisuus, myos
polymeeriketjun rakenne ja sivuryhmat (Seppala 1997, 43). Lampdtilan koho-
tessa kiteisyys laskee ja polyeteenista tulee amorfista sulamispisteessaan (Kolev
n.d., 3).
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Yksikaan polymeeri ei ole kaytanndssa kokonaan kiteytynyt (kiteisyysaste ei ole
100 %, eli puhutaan osakiteisista polymeereista, kuten HDPE), mikad on muoveja
valmistettaessa hyva asia. Kiteisyys tekee materiaalista vahvan, mutta myos
hauraan. Amorfinen aines antaa polymeerille sitkeytta, eli kykya taivuttaa muovia
ilman etta se rikkoontuu, seka kykya absorboida tormaysenergiaa ja nama mo-
lemmat ominaisuudet ovat hyvia olla olemassa. (Polymer Science Learning Cen-
ter 2019a.) Taysin amorfisilla muoveilla ei ole ollenkaan kiteisyyden tapaista jar-
jestysta (Seppala 1997, 44).

4.3 Keskimaarainen moolimassa ja moolimassajakauma

Polymerisaatiossa kaikista polymeerimolekyyleista ei synny samankokoisia,
vaan niiden koot voivat vaihdella hyvinkin laajalla alueella, aiheuttaen myos laa-
jaa vaihtelua moolimassoihin eli moolimassajakauman. Tasta syystd myos poly-
meerien moolimassat ilmaistaan keskimaaraisina moolimassoina. Moolimassaja-
kauman mitta on usein painokeskimaaraisen- ja lukukeskimaaraisen moolimas-
san suhde (polydispersiteetti), joka vaihtelee tavallisesti valilla 1,5-10. (Seppala

1997, 29, 31, 33.) Polymeerien moolimassajakauma on esitetty kuviossa 14.

Osuus (%)

Moolimassa

KUVIO 14. Polymeerien moolimassajakauma (Rokkonen 2015, 4, muokattu)
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Kuviossa 14 katkoviivalla on esitetty suuren polydispersiteetin ja pienen keski-
maaraisen moolimassan omaava polymeeri ja yhtenaisella viivalla pienen po-
lydispersiteetin ja suuren keskimaaraisen moolimassan omaava polymeeri (Rok-
konen 2015, 4). Monissa tarkoituksissa kapean moolimassajakauman omaavien

polymeerien kaytté on suotuisaa (Seppala 1997, 31).

4.4 Ominaisuudet

Kuten muidenkin polyeteenien, myds HDPE:n ominaisuudet riippuvat I&hinna
molekyyliketjun lyhyiden ja pitkien haarojen maarasta seka keskimaaraisesta
moolimassasta (molekyylien suuruudesta) ja moolimassajakaumasta (Seppala
1997, 131). Myds polyeteenin valmistusmenetelma seka tiheys vaikuttavat omi-

naisuuksiin (Kolev n.d., 3).

Lyhyista molekyyliketjuista muodostuvilla polyeteeneilla on matalamman mooli-
massan johdosta alhaisempi sulaviskositeetti ja suurempi sulaindeksi kuin korke-
amman moolimassan omaavilla pitkaketjuisilla polyeteeneilla. Alhaisemman su-
laviskositeetin vuoksi ne ovat juoksevampia, mika voi ruiskuvaluprosessoinnin
nakokulmasta olla hyva asia. Alhaisempi polyeteenin moolimassa voi kuitenkin
johtaa heikompiin mekaanisiin ominaisuuksiin, mika nakyy esimerkiksi alhaisem-
pana iskulujuutena, sitkeytena, kimmoisuutena, kovuutena tai kylman- ja saroi-
lynkestona. (Kolev n.d., 4.) Sulaindeksi on yksi taulukkoon 3 kootuista polyetee-

nin fysikaalisia ominaisuuksia kuvaavista suureista.

TAULUKKO 3. Polyeteenien fysikaalisia ominaisuuksia (Kolev n.d., 4, muokattu)

Ominaisuus PE
Tiheys (g/cm?3) 0,910-0,965
Veden absorptio (%) 0,01-1,5
Kosteuden imeytyminen (%) 0,01-0,05
Jannityskorroosion kestoaika (h) 3-3000
Lineaarinen muottikutistuma (cm/cm) 0,003-0,02
Sulaindeksi (g/10min) 0,1-90
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Taulukkoon 4 on koottu polyeteenien tyypillisia mekaanisia ominaisuuksia. Me-

kaanisia ominaisuuksia heikentavat polymeerien pienet molekyylit (Seppala

1997, 131).

TAULUKKO 4. Polyeteenien tyypillisia mekaanisia ominaisuuksia (Kolev n.d., 5)

Ominaisuus PE
Kovuus, Rockwell R 60-65
Kovuus, Shore D 55-69
Vetomurtolujuus (MPa) 10-50
Vetolujuus (MPa) 2,4-31,7
Murtovenyma (%) 10-1500
Myotovenyma (%) 6,9-15
Vetokerroin (GPa) 0,18-1,6
Taivutuskerroin (GPa) 0,179-1,7
Taivutuslujuus (MPa) 14-25
Puristuslujuus (MPa) 4-25
Iskulujuus; 1zod, lovettu (J/cm) 0,21-8,01
Iskulujuus; Charpy, lovettu (J/cm) 0,38-11
Virumiskerroin (1 h) (MPa) 400-570
270-400

Virumiskerroin (1000 h) (MPa)

Polyeteenien tarkeimmat termiset ominaisuudet on esitetty taulukossa 5. Proses-

soinnin kannalta huomionarvoinen ominaisuus on erityisesti polyeteenin sulamis-

piste, joka vaihtelee taulukon mukaan 110-135 °C:een valilla. Verrattaessa poly-

eteenia muihin polymeereihin, on polyeteeni termisesti varsin stabiili materiaali

(Kolev n.d., 5).
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TAULUKKO 5. Polyeteenien tarkeimmat termiset ominaisuudet (Kolev n.d., 6)

Ominaisuus PE
Lineaarinen lampolaajenemiskerroin 22200
(um/m°C)
Lampdkapasiteetti (J/g°C) 2,2
Lammodnjohtavuus (W/mK) 0,29-0,5
Ylin kayttélampdtila (°C) 41-120
Alin kayttélampatila (°C) -200...-60
Sulamispiste (°C) 110-135
Taipumislampdtila 0,46 Mpa (°C) 60-104
Taipumislampétila 1,8 Mpa (°C) 41-93
Vicat-pehmenemispiste (°C) 67-131
Haurastumislampétila (°C) -118...-68
Happi-indeksi (%) 17-20

Yhteista eri polyeteenityypeille on pinnan vahamainen tuntu, palamisen yllapita-
minen seka hyva kemikaalien kesto voimakkaita happoja lukuun ottamatta. Poly-
eteenit eivat huoneenlampdtilassa liukene liuottimiin ja ne kestavat hyvin suola-
liuoksia seka laimeita happoja ja emaksia. Lisaksi polyeteeneilld on hyvat sah-

koneristysominaisuudet. (Seppala 1997, 132.)

4.5 Prosessointi

Tyypillisimpia prosessointitapoja polyeteeneille ovat ekstruusio ja ruiskuvalu. Po-
lyeteenilaadun sopiva prosessointitapa maaraytyy virtausominaisuuksien, kuten
viskositeetin perusteella, silla esimerkiksi ruiskuvalussa vaaditaan matalaa vis-
kositeettia materiaalin hyvaan virtaukseen muotin onkaloihin ja ekstruusiossa vis-
kositeetin taas tulee olla riittavan suuri, jotta tuote pitdd muotonsa muotista pois-
tuttuaan. (Rokkonen 2015, 10-11.)

Ruiskuvalussa granulaatti- tai jauhemuotoinen muovimateriaali syotetaan syot-
tosuppiloon, josta se siirtyy ruuville, aivan kuten ekstruusiossakin. Suuttimesta
muovisula kuitenkin virtaa suljettuun muottiin, jossa massa jaahtyy ja saa pysy-

van muotonsa. Valun valmistuttua muotti avataan ja kappale poistetaan. Taman
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jalkeen muotti sulkeutuu ja sykli voi alkaa alusta. (Seppala 1997, 258.) Ruisku-

valu on siis syklinen prosessi siina missa ekstruusio on jatkuvatoiminen prosessi.

4.6 Lisaaineet

Prosessoinnin yhteydessa polymeereihin lisataan lahes poikkeuksetta erilaisia li-
saaineita helpottamaan muovituotteiden valmistusta, lisdamaan tuotteiden kayt-
toikaa seka antamaan tuotteille haluttuja ominaisuuksia. Lisaaineita ovat muun
muassa stabilaattorit, pehmittimet, liukuaineet, antistaattiset aineet, palonestoai-
neet, varit ja pigmentit, tayteaineet seka lujitekuidut. (Seppala 1997, 86-91.)
Tassa tyossa kasitellaan lisaaineista vain stabilaattoreita, niiden kuuluessa oleel-

lisimpina tahan tyohon.

Stabilaattorit hidastavat muovien mekaanisia ominaisuuksia heikentavia reakti-
oita joko muovin prosessoinnin tai muovituotteen kayton aikana. Stabilaattoreihin
kuuluvat polymeroitumisen estoaineet, lampovanhenemisen estoaineet, hapettu-
misen estoaineet, otsonoitumisen estoaineet seka UV-sateilyn vaikutuksen esto-
aineet (Seppala 1997, 86-87).

Polymeroitumisen estoaineita kaytetdan monomeereissa, joita joudutaan varas-
toimaan pitkia aikoja ja lampovanhenemisen estoaineita polymeereissa, jotka
pyrkivat hajoamaan kuumennuksen johdosta Estoaineiden maarat ovat pienia,
polymeroitumisen estoaineilla alle 0,01 % ja lampdvanhenemisen estoaineilla

korkeintaan muutamia prosentteja. (Seppala 1997, 86—87.)

Hapettumisen estoaineita kutsutaan myds antioksidanteiksi ja ne ovat hyvin ylei-
sesti kaytettyja stabilaattoreita muoveissa. Niiden tarkoitus on estaa hapen ai-
heuttama polymeerimolekyylien hajoaminen, joka kiihtyy korkean lampdtilan ja
UV-sateilyn vaikutuksesta. (Seppala 1997, 87.)

Otsonoitumisen estoaineita (antiotsonantteja) kaytetaan tyydyttymattomilla poly-
meereilla estamaan otsonin liittyminen kaksoissidoksiin. UV-sateilyn vaikutuksen

estoaineita puolestaan kaytetaan nimensa mukaisesti estamaan auringonvalon
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haitalliset vaikutukset. Myos mahdolliset polymeeriin lisatyt pigmentit ja tayteai-
neet estavat UV-sateilyn vaikutuksia heijastaen ja suodattaen sateilya. (Seppala
1997, 87.)

4.7 Kayttokohteet

HDPE:n yleisia kayttokohteita ovat erilaiset tuotteet ja pakkaukset, kuten pesuai-
nepullot, roskapontot, maitokannut, muovipullot, lelut ja muovipussit. Myos muun
muassa letkut, putket, kalvot, sakit ja koneenosat ovat tyypillisia sovellutuksia
HDPE:lle. (Kolev n.d., 8; Seppala 1997, 134; A&C Plastics Inc. 2019.)

HDPE:ta kaytetaan erityisesti silloin, kun tarvitaan suurta mekaanista ja termista
kestavyytta seka kemikaalien kestoa. Tallaisia kohteita ovat esimerkiksi teollisuu-

den kemikaaliliuossailiot seka Oljy- ja bensiinisailiot. (Seppala 1997, 134.)
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5 MITTAUSMENETELMAT

5.1 DSC

Differentiaalinen pyyhkaisykalorimetria eli DSC on luultavasti eniten kaytetty ter-
misten analyysien mittaustekniikka, johtuen sen laajasta applikaatioiden maa-
rasta seka kyvysta mitata lahes kaikkia kiinteiden aineiden, ja joskus myos nes-
teiden, faasimuutoksia. DSC-laitetta on helppo kayttaa ja mittaukset ovat nopeita
tehda. DSC mittaa energiavirtauksia, paamittauskohteenaan lampdvirta. DSC-
mittauksia kaytetdan materiaalien laadunvarmistukseen, tuotekehitykseen seka
tutkimukseen. (Gabbot & Mann 2016, 67, 102.)

Energia virtaa materiaaliin ja materiaalista yleensa lampdétilamuutosten seurauk-
sena ja tata DSC-tekniikka hyddyntaa — DSC-laite jaahdyttaa tai lBmmittaa ma-
teriaalia kontrolloidusti, mitaten samalla energiavirtauksia, jotka paljastavat ma-
teriaalissa seurattavalla lampdtila-alueella tapahtuvat lampoon liittyvat muutok-
set. lImeisimmat havaitut muutokset ovat materiaalin sulaminen ja uudelleenki-
teytyminen. Pienempia, paljon herkempia tapahtumiakin kuitenkin havaitaan, ku-
ten lasinsiirtymalampdtila, T4. Sopivia metodeja kayttaen myos materiaalin Iam-
pokapasiteetti, Cp, voidaan havaita. (Gabbot & Mann 2016, 67-68.)

DSC-laitteistoja on kahdenlaisia, niin sanottu lampévuo-DSC (Heat Flux DSC) ja
tehokompensaatio-DSC (Power Compensation DSC). Ne eroavat paitsi uunien
lukumaarassa (lampovuo-DSCi:lla yksi ja tehokompensaatio-DSC:lla kaksi), hie-

man myos toimintaperiaatteeltaan. (Gabbot & Mann 2016, 73-75.)

Lampdvuo-DSC:ssa uunin sisalla on kaksi lampdotilasensoria, joista toisen paalle
asetetaan naytepannu ja toisen paalle tyhja pannu referenssiksi. Kun uunia lam-
mitetdan, naytteen ja referenssin lampétilat nousevat aluksi samalla nopeudella,
eika niiden valilla ole lampdtilaeroa. Jos naytteessa esiintyy muutoksia, esimer-
kiksi endoterminen muutos, joka sitoo energiaa, se jaa lampdtilassaan referens-
sin jalkeen ja laitteisto mittaa negatiivisen lampdtilaeron. Lampdvirta on verran-

nollinen lampdatilaeroon:
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44 AT

jossa dqg/dt on lammon muutosnopeus eli tarvittava teho, joka on suoraan verran-

nollinen havaittuun lampdtilaeroon AT. (Gabbot & Mann 2016, 74.)

Tehokompensaatio-DSC:ssa on oma uuni naytepannulle ja referenssipannulle.
Yhta suuren naytteen ja referenssin lampaétilan muutosnopeuden yllapitamiseksi
vaaditaan tehokompensaatiota, jota mitataan, ja joka havaitaan signaalien vali-
sena erona (AP). Tehokompensaation ollessa suora naytteessa esiintyvien ener-
giamuutosten mitta, on lampovirtakuvaaja suoraan verrannollinen tehokompen-
saatiokuvaajaan. (Gabbot & Mann 2016, 75.)

Kuviossa 15 on esitetty hyvin yksinkertaistettu havainnekuva lampdvuo-DSC:sta.
Kuten kuviosta nahdaan, DSC on yleensa yhteydessa tietokoneeseen, joka re-

aaliaikaisesti piirtaa lampovirran kuvaajaa suhteessa lampatilaan tai aikaan.
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KUVIO 15. Lampdvuo-DSC yksinkertaistettuna (Polymer Science Learning Cen-
ter 2019b, muokattu)

Seka lampovuo- etta tehokompensaatio-DSC-laitteistossa on myos jaahdytysyk-
sikko, jolla saadaan aikaan kontrolloitu jaahdytys ja sen aikana tapahtuva mit-

taus. Jaahdytysyksikailla paastaankin usein alle -100 °C:een, mutta paljon taman
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alapuolelle paasemiseksi kaytetaan nestemaisen typen kylmatekniikkaa. Kor-
keimmat kaytetyt lampdtilat DSC:lIa ovat normaalisti 450 °C:een ja 700 °C:een
valilla, joka riittaa orgaanisille materiaaleille, mutta DSC:lla on mahdollista paasta
jopa 2000 °C:een lampdtilaan epaorgaanisten materiaalien analysoimiseksi.
(Gabbot & Mann 2016, 76.)

Laitteistot kayttavat kuivaa kaasuvirtausta kontrolloimaan ja vakauttamaan nayt-
teen ymparistda, seka poistamaan kosteutta eli estamaan kondensoitumista al-
haisissa lampdtiloissa. Yleisin kaytetty kaasu on typpi, silla se ehkaisee nayttei-
den hapettumista ja on edullista hinnaltaan. Muita mahdollisia kaytettavia kaasuja
ovat ilma ja happi tietyissa lampétilarajoissa, argon seka helium. Vetya ja ammo-
niakkia voidaan kayttaa, mikali pelkistava atmosfaari on tarpeen. (Gabbot &
Mann 2016, 91-92.)

Nayte punnitaan ja suljetaan pannuun, joka yleensa on alumiinia. Naytteen tulee
muodostaa hyva kontakti pannun kanssa, jotta muutokset havaitaan ilman hairi-
0ita, eika nayte romahtaisi ja aiheuttaisi harhaanjohtavia piikkeja kuvaajaan. Huo-
nosti suljetuissa pannuissa lammaon siirtyminen voi olla hidasta, mika leventaa
kuvaajia huonontaen mittausarvojen resoluutiota. Polymeerigranulaatteja ja kom-
posiitteja mitattaessa naytteen pohjan tulee olla tasainen, jotta kontaktipinta pan-
nun pohjaan on mahdollisimman hyva. Pannun sulkemisen jalkeen on tarkastet-
tava, etta pannun pohja on tasainen ja etta pannun ulkopinnoilla ei nay kontami-
naatioita. (Gabbot & Mann 2016, 87, 89.)

Laitteistojen vaatima naytekoko on noin 1-20 mg, mutta naytteet voivat materi-
aalin tiheydesta ja pannun koosta riippuen olla suurempiakin. Isommat naytekoot
kasvattavat herkkyytta, mutta vahentavat resoluutiota ja saattavat myods romah-
taa naytteen pehmetessa ja sulaessa. Yksi yleisimmista virheista on liian taysi-
nainen pannu, joka kasvattaa laitteiston kontaminaation riskia, naytteen vuota-

essa pannusta mittauksen aikana. (Gabbot & Mann 2016, 76, 89.)

Mittauksen alkulampdtilan tulee olla riittavasti alle naytteen ensimmaisen muu-
toslampatilan, jotta muutokselle on tarpeeksi aikaa ja jotta kuvaajalle muodostuisi
mahdollisimman hyva pohjaviiva. Loppulampdtilan puolestaan tulee olla riittavan

korkea, jotta nayte kay lapi faasimuutoksensa. Lampdtila ei saa kuitenkaan olla
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niin korkea, etta ilmaantuisi naytteen hajoamista, joka yleensa havaitaan pohja-
viilvan muutoksena. (Gabbot & Mann 2016, 90.)

Yleisin lampétilan nostonopeus DSC:lla on 10-20 °C:tta minuutissa. Yleisesti voi-
daan sanoa, etta mita nopeampi lampotilan nostonopeus on, sita korkeampi herk-
kyys saavutetaan. Talldin kuitenkin kuvaajan resoluutio karsii. Myos kineettiset
vaikutukset tulee ottaa huomioon. Liian nopea lampdtilan nostonopeus ei valtta-
matta anna aikaa joidenkin tapahtumien esiintymiselle ja se voi jopa estaa joitakin
reaktioita tapahtumasta kokonaan. (Gabbot & Mann 2016, 90.)

Lammitys- ja jaahdytyssyklien lukumaara vaihtelee materiaalin ja tutkimuskoh-
teen mukaan. Yleensa sykleja on vahintaan kaksi. Ensimmainen lammitys- ja
jaahdytyssykli tuhoaa naytteen lampohistorian, jolloin toisella lammitys- ja jaah-
dytyssyklilld saadaan osoitettua polymeerin todelliset ominaisuudet eika poly-
meerin tyostohistorian ominaisuuksia. Useammilla sykleilld voidaan varmistaa,
etta tarkkailluissa tapahtumissa ei havaita muutoksia toiseen sykliin nahden.
(Gabbot & Mann 2016, 95-96.)

5.1.1 Sulamispiste

Sulaminen on endoterminen reaktio, jossa lampda sitoutuu eli lampda virtaa nayt-
teeseen. DSC:n muodostama sulamista kuvaava piikki voi piirtya joko ylds- tai
alaspain, riippuen kumpaan suuntaan ohjelmistosta endotermiset reaktiot vali-
taan piirtyviksi. Sulamislampotila maaritetdan yleisesti toisen syklin lammityk-

sestq, jolloin polymeerin lampdhistoria on nollaantunut.

Sulamispisteelle muodostuu kaytannodssa kahdentyyppisia profiileja. Toiset ovat
teravia, kapeita piikkeja jotka kertovat yksittaisten kristalliittien sulamisesta, ja toi-
set ovat leveita, matalia piikkeja, jotka kertovat laajempien sferuliittirakenteiden
sulamisesta. Puhtaat aineet, kuten metallit, iimentavat yksittaisia kristalliitteja si-
saltavia materiaaleja ja niita kaytetaankin usein analysoinnin sijaan DSC:n kalib-
roimiseen. Polymeerit, rasvat ja vahat puolestaan ovat tyypillisia laajoja sferuliit-

tirakenteita sisaltavia materiaaleja. (Gabbot & Mann 2016, 79-81.)
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Kuviossa 16 on esitetty esimerkki sulamispistekuvaajasta. Sulamispiikki alkaa
muodostua, kun nayte saavuttaa sulamispisteensa, jolloin heikoimmat kristalliitti-
rakenteet alkavat hajota ja sulaa. Piikkimaksimi saavutetaan, kun vahvimmatkin
rakenteet ovat sulaneet. Naytteen lampdétila pysyy vakiona sulamisen ajan. Piikin
palatessa pohjaviivaan nayte on saavuttanut jalleen uunin lampatilan. Piikkimak-
simi ei ole sulamispiste puhtaille aineille, mutta sitd voidaan pitda sulamispis-
teena laajoja kristalliittirakenteita sisaltaville materiaaleille, kuten polymeereille.
(Gabbot & Mann 2016, 69, 81.)

Lédmpdvirta

e

Pohjaviiva .

Lampbtila ——

KUVIO 16. Esimerkki sulamispistekuvaajasta (Polymer Science Learning Center
2019b, muokattu)

Kuviossa 16 punaisella raidoitettu alue on niin sanottu sulamisalue, josta maari-
tetdan sulamiseen kulunut energia eli sulamisentalpia. Sulamisentalpia ilmoite-
taan yksikdossa J/g. DSC:n ohjelmisto maarittda sulamisentalpian maaritellyn

pohjaviivan perusteella.

5.1.2 Kiteytymisaste

Kiteytyminen on eksoterminen reaktio, jossa lampoa vapautuu eli lampdoa virtaa
naytteesta pois. Materiaali voi kiteytya jaahdytyksen aikana tai isotermisen jak-
son aikana nopean jaahdytyksen jalkeen. (Gabbot & Mann 2016, 84.) Kiteytymi-
sentalpia eli jaahtymisen vapauttama energiamaara voidaan maarittaa jahmetty-

miskuvaajasta vastaavalla tavalla kuin sulamisentalpiakin.
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DSC:n ohjelmisto laskee kiteytymisasteen sulamisentalpian ja ohjelmistossa ole-
van sulamisentalpian kirjallisuusarvon suhteena. Kiteisyysasteen tarkkuus on
vain kymmenien luokkaa, antaen kiteisyydelle lahinna suuntaa-antavan tuloksen.
Tama johtuu siita, etta kiteisyysaste perustuu sulamisentalpiaan, joka maarittyy
analysoijan maarittaman pohjaviivan mukaan, seka sulamisentalpian kirjallisuus-

arvoon, joka ei huomioi esimerkiksi tietyn muovin eri laatuja.

52 OIT

liImassa oleva happi hapettaa polymeeria heikentaen sen mekaanisia ja sahkaoi-
sid ominaisuuksia. Hapetuksen kestavyytta voidaan testata DSC-mittauksella,
joka tunnetaan yleisesti lyhenteella OIT (Oxidation Induction Time). (Hitachi High-

Tech Science Corporation n.d., 1.)

OIT-mittauksessa naytepannu ja referenssipannu lammitetdan haluttuun lampo-
tilaan typpi-ilmakehassa. Kun haluttu lampatila on saavutettu, pidetaan lampaétila
vakiona kaytettyyn metodiin kuuluva aika, jonka jalkeen typpi-ilmakeha vaihde-
taan happi-ilmakehaan. OIT on aika, joka kuluu kaasun vaihdosta eksotermisen
piikin havaitsemiseen. (Hitachi High-Tech Science Corporation n.d., 1.) Aika ker-
too, kuinka kauan nayte kestaa hapetusta maaritellyssa lampdtilassa, eli kuinka

kauan vanhenemisen estoaineet suojelevat polymeeria hapettumiselta.

Kuviossa 17 on esitetty OIT-mittaus polyeteenille 205 °C:een lampdtilassa. Kuvi-
osta ndhdaan, etta DSC-laitteen ohjelmisto maarittda OlT-arvon eksotermisesta

piikista muodostetun tangentin mukaisesti.
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KUVIO 17. OIT polyeteenille 205 °C:ssa (Hitachi High-Tech Science Corporation

n.d., 1, muokattu)

Kun eksoterminen piikki on saavuttanut maaritellyn lampaovirran arvon, happi-il-
makeha vaihtuu takaisin typpi-ilmakehaan. DSC jaahtyy taman jalkeen takaisin

alkulampatilaan.

OIT ei ole absoluuttinen arvo, jota voitaisiin verrata kirjallisuusarvoihin. Arvojen
vaihteluvali tarjoaa kuitenkin suhteellisen hyvan mittarin hapetuksen kestavyy-
delle verrattaessa samoja stabilaattoreita, kuten hapettumisen estoaineita eli an-
tioksidantteja, sisaltavia naytteita ja voi korreloida materiaalissa olevien stabilaat-

toreiden maaraan. (Sepe 2016a.)

OlT-arvolla on kaytt6a myods verrattaessa raaka-ainetta tasta prosessoituun ma-
teriaaliin. Sulaprosessointi kuluttaa vaajaamatta jonkin verran materiaalin stabi-
laattoreita. OIT-ajan ero raaka-aineen ja prosessoidun materiaalin valilla kertoo-
kin jotakin prosessoinnin vaikutuksesta materiaalin stabilaattoreihin. (Sepe
2016a.)

Testistandardien mukaisesti naytteet lammitetaan sulamislampdatilan ylapuolelle,
joka muuttaa hapetukseen liittyvaa reaktionopeutta niin etta reaktiot ilmenevat
paljon nopeammin kuin jos naytteet olisivat kiinteassa olomuodossa. Lisaksi ha-
petus tapahtuu puhtaassa hapessa, ilman sisaltaessa happea noin 21 prosenttia.

Vaikka kaikkia sulaprosessoinnin vaikutuksia ei voida laboratorio-olosuhteissa
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toistaa, tulokset tavoittavat materiaalien kayttaytymismallin stabilaattoreiden ke-

miaan liittyen kuitenkin suhteellisen hyvin. (Sepe 2016a.)

5.3 Sulaindeksi

Sulaindeksilaite on muoviteollisuuden perusanalyysilaite, jolla mitataan sulan po-
lymeerin virtaavuutta eli sulaindeksia, josta kaytetdan lyhennetta MFI (Melt Flow
Index). Viskositeetin lisdksi sulaindeksi antaa tietoa polymeerin tydstdéominai-
suuksista. Sita kaytetaan usein polymeerien tasalaatuisuuden mittaamiseen. Su-
laindeksiin vaikuttaa molekyylien koko (moolimassajakauma) seka niiden haa-

rautuneisuus. (Polymer Properties Database 2015b.)

Kuviossa 18 on esitetty yksinkertainen havainnekuva sulaindeksilaitteelle. Laite
lammitetaan haluttuun lampdtilaan ja kun l[ampdtila on saavutettu, naytemateri-
aali (usein granulaattina) syotetaan laitteen paalta sylinteriin. Materiaali tiiviste-
taan hyvin ja irrotettava paino, yleisimmin massaltaan 2,16 kg, sijoitetaan man-
nan paalle. Painon aiheuttama paine tyontaa lammon sulattamaa sulamassaa

vakionopeudella ulos kapillaarista, jonka halkaisija on noin 2 mm.

U |«—Irrotettava paino

<+—— Manta

— Lammitettava sylinteri

KUVIO 18. Sulaindeksilaitteen havainnekuva (Polymer Properties Database
2015b, muokattu)
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Virtaavasta muovisulasta leikataan naytteita tietyin valiajoin, joka maaritetaan su-
lan virtausnopeuden perusteella. Mita nopeammin sula virtaa, sen lyhyempi nayt-
teenottoaika tarvitaan. Naytteita otetaan useampia, naytteet punnitaan ja laske-
taan keskiarvomassa tuloksen luotettavuutta varmentamaan. Sulaindeksi saa-
daan yhtalosta
MFI (T, M;)) = =" (1)

jossa m on naytteiden keskiarvomassa grammoina, t naytteen valumisaika se-
kunneissa, S vertailuaika (600 s), T lampétila celsiusasteina ja Mk kuormitus kilo-

grammoina (VTT 2003).Yhtalo (1) kertoo kuinka monta grammaa muovia virtaa

kymmenessa minuutissa kapillaarin 1api. Sulaindeksin yksikké on siten g/10min.

Mitd matalampi sulaindeksi on, sen jaykempaa ja hitaammin virtaavaa polymee-
rimateriaali on ja sita korkeampi on polymeerin viskositeetti. Tama kertoo suu-

resta polymeerimolekyylien koosta.

Vaikka sulaindeksi on suosittu virtausominaisuuksien analyysimenetelma, on se
melko rajoittunut suure antaessaan vain yhden arvon kuvaamaan viskositeettia
leikkausnopeuden funktiona (Sepe 2016b). Tama yksittainen viskositeettiarvo ei
anna koko kuvaa materiaalin kayttaytymisesta leikkausnopeuden muuttuessa,
silld Rokkosen mukaan epanewtonilaisina nesteina suurin osa polymeerisulista
kayttaytyy leikkausohenevasti, eli sulan viskositeetti pienenee leikkausnopeuden
kasvaessa (Rokkonen 2015, 7).

5.4 Kapillaarireometri

Kapillaarireometri on sulaindeksilaitteen tavoin materiaalien reologisten ominai-
suuksien (virtauksen ja muodonmuutosten) analyysilaite, jota kaytetaan laadun-
varmistukseen, prosessivikojen etsintaan seka prosessien virtauksen mallintami-
seen. Kapillaarireometri soveltuu etenkin suuremmilla leikkausnopeuksilla, joita
polymeerien prosessoinnissa esiintyy, viskositeetin maarittamiseen. (Nelson
2003, 1.) Kuviossa 19 on havainnollistettu reometrianalyysilaitteiden soveltu-

vuutta eri leikkausnopeuksille.
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KUVIO 19. Reometrianalyysilaitteiden leikkausnopeusalueet (Nelson 2003, 13,

muokattu)

Kapillaarireometrin toimintaperiaate on hyvin samankaltainen kuin sulaindek-
silaitteella: sylinteriin tiivistettya sulamassaa kuormitetaan, jolloin massa virtaa
ulos kapillaarista. Kapillaarireometrissa kuorma eli paine on muuttuva, mika ai-
heuttaa yleensa mannan nopeuden kasvun. Nain saadaan tietoa viskositeetin ar-

voista eri leikkausnopeuksilla. Kuviossa 20 on kapillaarireometrin havainnekuva.
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KUVIO 20. Kapillaarireometrin havainnekuva (Nelson 2003, 12, muokattu)

Kapillaarireometri on yhdistetty tietokoneeseen. Tarkeimmat monitoroidut para-
metrit ovat [ampdtila, paine (mannan voima), materiaalin virtausnopeus (laske-
taan mannan nopeudesta ja sylinterin halkaisijasta) seka suuttimen geometria
(Nelson 2003, 12).

Kapillaarireometrin perustuotos on viskositeettikuvaaja, jossa naytteen visko-

siteetti ilmaistaan leikkausnopeuden funktiona vakiolampdtilassa (Nelson 2003,
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2). Kuviosta 21 nahdaan viskositeettikuvaajien kayttaytyminen epanewtonisilla

leikkauspaksunevilla ja leikkausohenevilla nesteilla.

7 Leikka uspaksuneva
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KUVIO 21. Viskositeettikayttaytyminen (Rokkonen 2015, 7)

Viskositeetista saatua tietoa voidaan hyddyntaa lampétilan ja/tai lisdaineiden vai-
kutuksen tutkimiseen prosessointiin littyen seka optimaalisten prosessointiolo-
suhteiden maarittamiseen. Viskositeetti voi myos korreloida muiden, vaikeammin
maaritettdvien ominaisuuksien, kuten moolimassajakauman kanssa. (Nelson
2003, 2.)
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6 SIMULOITU KIERRATYS

6.1 Jakeiden muodostaminen ja esikasittely

Tutkittavaksi saaduista pulloista valittiin sattumanvaraisesti erivarisia HDPE-pul-
loja muodostamaan tutkittavia jakeita. Tutkittavia jakeita muodostui nain ollen yh-
teensa kymmenen ja jakeet nimettiin pullojen varien seka pullon muodon mukaan
seuraavasti: sininen, sininen XZ, ruskea, ruskea XZ, valkoinen, valkoinen XZ, vii-

ninpunainen, vihrea, vaaleanpunainen seka variton.

Pullot pestiin altaaseen lasketulla haalealla vedella tayttaen pullot vedella, ravis-
tellen pulloja muutamaan otteeseen ja tyhjentamalla vedet pulloista, viisi kertaa
toistaen. Pulloissa olleiden pesuainejaamien aiheuttaman vaahtoamisen vuoksi
altaan vesi vaihdettiin noin viiden pullon pesun jalkeen, riippuen muodostuneen
vaahdon maarasta. Pesun jalkeen pullot asetettiin poydalle kuivumaan ylosalai-
sin kasipyyhkeiden paalle vuorokauden ajaksi. Pesusta huolimatta osaan pul-
loista oli jaanyt huomattaviakin pesuainemaaria, jotka eivat olleet valuneet edes

kuivatuksen aikana pulloista pois.

Pulloista poistettiin mattopuukolla pullon ylaosa seka pohja ja jaljelle jaanyt pullon
seindma avattiin (kuva 1, vasemmalla). Taman jalkeen Dahlen paperileikkurilla
(kuva 1, keskella) seinamasta leikattiin ohuita, muutaman millimetrin levyisia sui-
kaleita (kuva 1, oikealla) neitseellisen kierrattamattoman materiaalin sulaindeksin

maaritysta varten.

r‘ L
KUVA 1. Pullojen kasittelya mattopuukolla ja paperileikkurilla
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Pullon seindman osasta, josta suikaleita ei saatu enaa leikattua, otettiin naytteet
DSC-ajoja varten. Tama tapahtui napauttamalla suikaleen paalle asetettua 4
mm:n reikastanssia vasaralla ja irrottamalla nayte stanssista pinseteilla. Kuvassa

2 naytteet pussitettuna seka naytteenottovalineet.

KUVA 2. DSC-naytteita seka naytteenottovalineet

6.2 Rouhinta

Rouhintaa varten tutkittaviksi saapuneista pulloista kerattiin kaikki muodostunei-
siin jakeisiin kuuluvat pullot. Pullot litistettiin rouhinta varten astumalla pullon
paalle ja tarvittaessa taman jalkeen pyyhittiin pullon ulkopuoli pursottuneista pe-
suaineista seka mahdollisista kengista tulleista likatahroista. Litistys oli tarpeelli-
nen, silla kaytetyn rouhimen, Colortronic M200L:n (kuva 3), materiaalin syotto-
aukko oli niin pieni, ettei sylinterin pyorinta napannut pulloa rouhittavaksi ilman.

Pullojen sy6ttd tapahtui rouhimeen kuuluvaa hihnaa pitkin.

LI

KUVA 3. Colortronic M200L -rouhin
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Ensimmaisena rouhitun jakeen (varitdon) rouheen seassa oli runsaasti tumman
harmaata rouhetta. Taman epailtiin olevan peraisin laitteella aiemmin rouhitusta
materiaalista, ennen rouhintaa tehdysta laitteen puhdistuksesta huolimatta. Ta-
man vuoksi rouhin puhdistettiin ennen seuraavan jakeen rouhintaa perusteelli-
sesti, mutta siitd huolimatta naitd tummanharmaita rouheita seuraavienkin jakei-
den rouheisiin paatyi. Syyksi paljastui lopulta viimeisten jakeiden valisen puhdis-
tuksen esille tuoma tuntematonta materiaalia oleva kappale (kuva 4), joka oli paa-

tynyt jonnekin laitteen onkaloon laitteen aiemmilla kayttokerroilla.

KUVA 4. Rouhimesta |Ioytynyt kappale

Oman hankaluutensa rouhintatulokseen aiheutti pesemattémat HDPE-pullot,
joista osa oli jopa puolillaan pesuainetta. Vaikka pullot yritettiin tyhjentaa mahdol-
lisimman hyvin, jai niiden sisapinnoille kuitenkin reilusti pesuainetta, joka aiheutti
tahmaista rouhemaskia rouhimeen. Tasta aiheutui paitsi jaehavikkia, myos han-
kaluuksia laitteen puhdistamisessa, joka puolestaan johti siihen, etta rouhittuihin

jakeisiin joutui mukaan jonkin verran myds edellisten jakeiden rouhetta.

Saadut rouhemaarat vaihtelivat huomattavasti pullojen lukumaaran sekda mas-
kista aiheutuneen vaihtelevan suuruisen havikin mukaisesti. Pienin maara rou-
hetta muodostui vaaleanpunaisesta jakeesta, jota saatiin 84 grammaa, ja eniten
rouhetta muodostui varittdmasta jakeesta, jota saatiin jopa yli kaksikymmenker-
taisesti vaaleanpunaiseen jakeeseen nahden. Taulukosta 6 nahdaan saadut rou-
hemaarat kullekin jakeelle, seka osuudet lopullisista, varittdomasta ja varillisesta,

jakeesta.
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TAULUKKO 6. Rouhemaarat jakeittain ja osuudet lopullisista jakeista

Jae m (g) Osuus (%) Jae m (g) Osuus (%)
Valkoinen
Sininen 759 26,4 423 14,7
XZ
Viininpu-
Sininen XZ 272 9,5 _ 198 6,9
nainen
Ruskea 573 19,9 Vihrea 153 53
Vaaleanpu-
Ruskea XZ 167 5,8 _ 84 29
nainen
Valkoinen 248 8,6 Variton 1784 100

6.3 Pesu ja kuivaus

Aluksi rouhitut jakeet laitettiin polyesterista valmistettuihin Jutta Product Oy:n
Pilvi-pesupusseihin ja pusseja huuhdottiin taman jalkeen jae kerrallaan altaaseen
lasketussa kadenlampoisessa runsaassa vedessa. Osa jakeista vaahtosi voi-
makkaasti ja naille jakeille pesuvesi vaihdettiin muutamiakin kertoja ennen Bosch
WDT65 -kuivausrumpuun viemista. Kuivaukseen kaytettiin 1amminta aikaohjel-
maa, jossa kuivauslampatila oli 70 °C. Kuivausajat vaihtelivat jakeesta riippuen

neljankymmenen ja kahdeksankymmenen minuutin valilla.

Rouheiden tarttuvuus pesupussikankaaseen teravien sarmiensa johdosta han-
kaloitti rouheiden poistamista pesupusseistaan johtaen myods lievaan jaehavik-
kiin, joten muutamat jakeet paatettiin lopulta laittaa pesupussien sijasta polypro-
peenista valmistettuihin LK Suodatin Oy:n valmistamiin suodatinpusseihin, jotka
suljettiin nippusiteilla. Suodatinpussien haasteena puolestaan oli pesupusseja

paljon tiheampi verkko, tuottaen epavarmuutta pesutulokseen.
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6.4 Seulonta

Kuivauksen jalkeen jakeet seulottiin yksi kerrallaan. Seulonta tapahtui kasin, ot-
tamalla pesupussista kourallinen rouhetta kammenelle ja kaymalla rouheet tar-

kasti lapi.

Kasin tehty seulonta vei aikaa, mutta varmisti pienimpienkin jakeisiin kuulumat-
tomien rouheiden pois saamisen. Seuloja kayttaen lopputulos ei olisi ollut yhta
hyva, silla pienuutensa lisaksi poistettavat rouheet myos hukkuivat helposti seu-

lottavan jakeen variin, minka vuoksi jakeen lahempi tarkastelu oli tarpeen.

6.5 Ekstruusio ja granulointi

Maaransa puolesta varitonta jaetta riitti sulatyostettavaksi sellaisenaan, mutta
koska muita yhdeksaa jaetta oli kutakin kovin vahan, paatettin nama jakeet yh-
distdd yhdeksi sekalaiseksi jakeeksi sekoittaen jakeita viisi minuuttia tynny-
risekoittimessa. Nain ollen sulatyostoon paatyi kaksi jaetta, variton ja varillinen

jae, jotka olivat lopulliset analysoitavat jakeet.

Jakeet sulatydstettiin Berstorff ZE25 44D -kaksiruuviekstruuderilla (kuva 5) 210
°C.een lampdtilassa kayttaen kevyesti sekoittavan ruuvigeometrian omaavaa

ruuvia. Ruuvin L/D-suhde oli 48 ja kierrosnopeus 175 kierrosta minuutissa.

Ekstruuderin tuotto oli noin 6 kg/h.
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Sula muovinauha ohjattiin teflon-hihnalle ja kuivajaahdytettiin ilmaveitsien avulla.
lImaveitsia oli kolme, yksi hihnalla, yksi hihnan jalkeen ja yksi ennen granulaatto-
ria. Kuivajaahdytys mahdollisti leikattujen granulaattien sy6ton suoraan uudel-
leen ekstruuderille ilman vesijaahdytyksessa syntyvan pintakosteuden poistoa.
Nain voitiin nopeassa tahdissa simuloida kierratyskertoja, joissa yksi ekstruu-

deriajo vastasi yhta kierratyskertaa.

Jakeita ekstrudoitiin yhteensa seitseman kertaa. Analysointia varten granulaat-
teja otettiin talteen ensimmaisen, kolmannen, viidennen ja seitsemannen ekstru-

dointikerran jalkeen.

Yhdeksasta eri varisesta jakeesta muodostetusta varillisesta jakeesta tuli hyvin
lahelle sininen XZ -jakeen varista, vaikka jakeen osuus varillisessa jakeessa oli
taulukon 6 mukaan vain 9,5 prosenttia. Sininen XZ -jakeen variaine oli siis hyvin
peittava, ja se riitti hyvin pienenakin pitoisuutena varjaamaan koko varillisen ja-
keen taman variseksi. Kuvassa 6 vasemmalla puolella on varillisesta jakeesta
ennen granulointia otettu nayte-era ja oikealla puolella varillista jaetta granuloi-

tuna.
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KUVA 6. Varillista jaetta ennen ja jalkeen granuloinnin
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7 KOEJARJESTELYT

71 DSC

DSC:n koejarjestelyt pohjautuivat standardeihin SFS-EN ISO 11357-1:2016 ja
SFS-EN ISO 11357-3:2018. Kaytetty DSC-laite oli lampovuo-DSC Netzsch 204

F1 Phoenix ja mittausohjelmisto Proteus Measurements, versio 6.1.0d.

Siind missa kierrattamattomat DSC-naytteet valmistettiin pullojen seinamista 4
mm:n reikastanssilla, kierratetyista granulaateista naytteenvalmistus tapahtui
Netzsch NCBS14695 -leikkureilla (kuva 7). Nain granulaateista saatiin tarpeeksi

ohuita, jotta ne sopivat pannuun hyvin.

KUVA 7. Netzsch NCBS14695 -leikkurit

Kaytettavat pannut olivat Netzschin alumiinipannuja. Aluksi pannun kanteen teh-
tiin reika paineen tasausta varten (kuva 8, vasemmalla), jonka jalkeen pannu ja
reidllinen kansi punnittin Mettler Toledo XS205 DualRange -analyysivaa’alla
(kuva 8, keskelld). Taman jalkeen pinsetein kasiteltava nayte lisattiin pannuun,
otettiin tulos ylos ja siirrettiin pannu naytteineen seka kansi Netzschin prassiin
(kuva 8, oikealla). Prassayksen jalkeen nayte punnittiin viela kerran ja varmistet-
tiin, etta lukema oli sama kuin ennen prassaysta. Naytteen massa saatiin pras-
sayksen jalkeisen massan ja reiallisen kannen seka pannun yhteismassan ero-

tuksesta. DSC-naytteiden massat on esitetty liitteessa 1.
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KUVA 8. Naytepannun kannen rei’itysta, analyysivaaka seka prassi

Naytteet asetettiin DSC-laitteen automaattisen naytteenasettajan naytepaikoille,
joista asettaja nayte kerrallaan siirsi analysointivuorossa olevan naytteen uuniin,
jossa referenssipannu oli valmiina. Ennen analysoinnin aloitusta Proteus Measu-
rements -ohjelmistoon syotettiin kunkin naytteen massa, jonka jalkeen maaritet-
tiin naytteiden analyysiin tarvittavat parametrit (taulukko 7). Parametrien mukai-
sesti lampédtila nostettiin 10 °C/min nostonopeudella -20 °C:sta 200 °C:een ja
jaahdytettiin takaisin -20 °C:een samalla nopeudella. Ensimmaisen syklin lammi-
tyksen jalkeinen isotermi oli muista isotermeista poiketen 10 minuuttia, muiden
ollessa 5 minuuttia. Tama oli puhdas vahinko parametrien maarityksessa, jolla ei
kuitenkaan ole vaikutusta tuloksiin. Sykleja ajossa oli kaksi, jotka nahdaan kuvi-
osta 22.

TAULUKKO 7. DSC-parametrit

Kaasu Typpi
Kaasun virtausnopeus 50 ml/min
Lampdotilan nostonopeus 10 °C/min
Alkulampaétila -20 °C
Loppulampadétila 200 °C
Isotermi 5 min
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KUVIO 22. DSC-syklit

Ajon paatyttya naytteet poistettiin DSC-laitteen (kuva 9) naytteenasettajasta. Pro-
teus Analysis -analyysiohjelmistolla (versio 6.1.0d) piirtyneisiin kuvaaijiin lisattiin
sulamispisteet seka maaritettiin sulamisalueen pohjaviiva sulamisentalpian arvoa
varten. Lopuksi kiteisyysasteen maaritysta varten ohjelmiston kirjastosta valittiin

polyeteenin sulamisentalpian kirjallisuusarvo, joka oli 293 J/g.

Purge182: Bmlimin

Erotaotie 70miimin

KUVA 9. Netzsch 204 F1 Phoenix

Toisen syklin [ammityksesta piirtyneista kierrattamattomien varillisten jakeiden
kuvaajista muodostettiin keskiarvokuvaajat (0 ja O-rinnakkainen), jotka yhdistet-
tiin kierratetyn varillisen jakeen kuvaajien kanssa samaan kuvioon. Myds varitto-
man jakeen kierrattamattoman 0-naytteen ja 0-rinnakkaisen kuvaajat yhdistettiin
samaan kuvioon varittoman jakeen kierratettyjen naytteiden kuvaajien kanssa.

Kuviot on esitetty Mittaustulokset ja niiden tarkastelu -osiossa kuviossa 24 ja 25.



49

7.2 OIT

Uunivanhennus suoritettiin Termaks TS 8024 -lampodkaapissa (kuva 10, vasem-
malla). Lampdkaappi asetettiin 100 °C:een ja tutkittavien jakeiden pulloista puu-
kolla irrotetut HDPE-kappaleet aseteltiin uuniin ilmavasti pelteja kayttaen (kuva
10, oikealla). Jakeista otettiin naytteitd kahden paivan, viikon ja kahden viikon
kuluttua uunivanhennuksen aloituksesta. Taman jalkeen uunin lampdtila nostet-
tiin 120 °C:een ja uudet tutkittavien jakeiden seinaman palaset aseteltiin uuniin.
Naytteet otettiin jalleen kahden paivan, viikon ja kahden viikon kuluttua. Jakeita

kasiteltiin kasineet kadessa ja naytteita lisaksi pinseteilld kontaminaatioiden valt-

tamiseksi.

KUVA 10. Termaks TS 8024 -lampdkaappi ja uunivanhennukseen menevia
HDPE-kappaleita

Naytteenotto uunivanhennetuista HDPE-kappaleista suoritettiin reikastanssilla,
kuten simuloidussa kierratyksessakin. Talla kertaa stanssin koko oli 3 mm, silla
OIT-ajot suoritettiin TA Instrumentsin DSC-laitteella ja TA Instrumentsin pannujen
koko on pienempi kuin Netzschin pannujen. Naytepannujen valmistus ja punnitus
suoritettiin edella DSC-osiossa kuvatulla tavalla. OIT-naytteiden massat on esi-

tetty liitteessa 2.

OIT:n koejarjestelyt pohjautuivat standardeihin SFS-EN ISO 11357-1:2016 ja
SFS-EN ISO 11357-6:2018. Kaytetty DSC-laite oli 1ampdvuo-DSC TA Instru-

ments 2920 (kuva 11) ja mittausohjelmisto Thermal Advantage, versio 1.1A.



50

KUVA 11. TA Instruments DSC 2920

Kuvassa 11 vasemmalla nakyvaan TA Instrumentsin rotametriin maaritettiin ty-
pelle virtausnopeudeksi 150 ml/min ja hapelle 60 ml/min. Rotametri- ja kaasukoh-
taisen taulukon mukaan lukemat vastasivat typelle 33 ml/min virtausta ja hapelle
27 ml/min virtausta, jotka on esitetty taulukossa 8 muiden OIT-ajojen parametrien
kanssa.

TAULUKKO 8. Parametrit OIT-ajoille

Kaasu 1 Typpi
Virtausnopeus, kaasu 1 33 ml/min
Kaasu 2 Happi
Virtausnopeus, kaasu 2 27 ml/min
Alkulampaotila noin 27 °C
Loppulampdtila 180 °C
Lampdotilan nostonopeus 20 °C/min
Isotermi 5 min
Hapetuksen katkaisun lampovirta 0,15 W/g

Nayte asetettiin DSC-laitteen uuniin, jossa referenssipannu oli jo valmiina. Para-
metrit ja ndytteen massa sydtettiin Thermal Advantage -ohjelmistoon ja ajo kayn-

nistettiin. Universal Analysis -analyysiohjelmistosta (versio 3.5B) valittiin piirtyva
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kuvaaja muodostuvaksi happi-ilmakehaan siirtymisesta alkaen, jolloin saatiin ku-
vion 23 kaltainen OIT-kuvaaja. Kuviossa on varittoman jakeen 1. kierratyskerran
OIT-kuvaaja.

0.2 7

0.1 4 e

0.0

Heat Flow (W/g)

011 /

D2 " [23.53min

_03 T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Exo Up Time (min) Universal V4.5A

KUVIO 23. Varittoman jakeen 1. kierratyskerran OIT-kuvaaja

Kuvaajasta maaritettiin eksotermisen piikin tangentti, jonka mukaan ohjelmisto
laski naytteen OIT-arvon, joka kuviossa 23 on varittdman jakeen ensimmaiselle
kierratyskerralle 23,53 minuuttia. Saadut OIT-arvot on esitetty Mittaustulokset ja

niiden tarkastelu -osiossa taulukoissa 12, 13, 14 ja 15.

7.3 Sulaindeksi

Sulaindeksin koejarjestelyt pohjautuivat standardiin SFS-EN ISO 1133-1:2011.
Kaytetty sulaindeksilaite oli Ray-Ran Polytest Model 3A Melt-Flow Indexer.

Laite asetettiin lampiamaan 190 °C:een lampdtilaan ja manta, sylinteri seka ka-
pillaarisuutin puhdistettiin kankaanpalan avulla. Puhdistuksen jalkeen manta ja
suutin asetettiin sylinteriin, jonka jalkeen laite lampisi haluttuun lampdtilaan ja ta-

saantui viela 15 minuuttia ennen mittauksen aloitusta.
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Sylinteriin syoétettiin kierrattamattomien naytteiden kohdalla paperileikkurilla lei-
kattuja suikaleita ja kierratettyjen naytteiden kohdalla granulaatteja. Sulavaa ma-
teriaalia tiivistettin mannalla ja materiaalia lisattiin niin kauan, kunnes mannan
alempi merkki jai nakyville. Mannan ollessa sylinterissa materiaalia esilammitet-
tiin 6 minuuttia. Esilammityksen jalkeen mannan paalle asetettiin 5 kilogramman
paino, silla HDPE oli niin jaykkaa, etta sen virtaus ulos kapillaarista oli 190 °C:een

lampdtilassa 2,16 kilogramman painolla liian hidasta. Kuvassa 12 nakyy materi-

aalin virtausta kapillaarista.

KUVA 12. Ray-Ran Polytest Model 3A Melt-Flow Indexer

Ensimmaista kapillaarista virtaavaa eraa ei hyvaksytty naytteeksi, kuten ei myos-
kaan eria, joissa nakyi ilmaa. Naytteenotto aloitettiin leikkaamalla saksilla sula
materiaali poikki ja kaynnistamalla sekuntikello samaan aikaan. Naytteita leikat-
tiin 60 sekunnin valein, kierrattamattomilta materiaaleilta otettiin kuusi naytetta,
kierratetyilta kymmenen. Kaikista kierratetyista materiaaleista otettiin kolme kym-
menen naytteen eraa, kaikki samasta taytosta, varmistamaan tuloksen oikeelli-

suutta.

Naytteet punnittiin Mettler Toledo XS205 DualRange -analyysivaa’alla, jonka jal-
keen laskettiin naytteiden massojen keskiarvo. Yhtaloa (1) kayttaen saatiin kier-
rattamattomille tutkittaville jakeille yksi sulaindeksin arvo, kierratetyille varitto-
malle ja varilliselle jakeelle kolme arvoa kierratyskertaa kohden, joista laskettiin
keskiarvo kullekin kierratyskerralle. Saadut sulaindeksit on esitetty Mittaustulok-

set ja niiden tarkastelu -osiossa taulukossa 16 ja 17. Kierrattamattomien jakeiden
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sulaindeksinaytteiden massat on esitetty liitteessa 3, kierratettyjen jakeiden su-

laindeksinaytteiden massat seka sulaindeksiarvot liitteessa 4.

Sylinteri, manta ja kapillaarisuutin puhdistettiin jokaisen mittausvuorossa olevan
jakeen valissa seka mittausten paatteeksi. Puhdistus tehtiin kankaanpalaa kayt-

taen kuten ennen mittausten aloitustakin.

7.4 Kapillaarireometria

Kapillaarireometrin  koejarjestelyt pohjautuivat standardiin SFS-EN ISO
11443:2005. Kaytetty kapillaarireometri oli Gottfert Rheograph 6000 ja mittaus-
ohjelmisto Goéttfert VRPara 4.43.

Tyo aloitettiin laittamalla kapillaarireometri lampenemaan 190 °C:een. Manta, sy-
linteri (etumainen kolmesta sylinteristd), kapillaarisuutin seka paineanturin aukko
puhdistettiin kangaspalaa kayttaen ja taman jalkeen kapillaarisuurin seka 1000
barin paineanturi kiinnitettiin laitteeseen l6ysasti. Goéttfert VRPara -ohjelmistoon
syotettiin parametrit (taulukko 9) ja laitteen saavutettua 190 °C:een lampdtila, ka-

pillaarisuutin seka paineanturi kiristettiin kiinni.

TAULUKKO 9. Kapillaarireometrin parametrit

Lampotila 190 °C
Paineanturi 1000 bar
Leikkausnopeudet 5, 10, 20, 50, 100, 200 ja 500 1/s

Granulaatit syétettiin sylinteriin, tiivistettin mannalla ja granulaattia lisattiin tar-
peen mukaan, kunnes sylinteri oli taynna. Taman jalkeen manta asetettiin pai-
koilleen ja ajettiin materiaalin paalle. Materiaalia esilammitettiin 6 minuuttia ennen
mittauksen aloitusta. Kangaspalaa kayttaen manta, sylinteri, kapillaarisuutin seka
paineanturin aukko puhdistettiin mittausten valilla seka mittausten lopuksi. Ku-

vassa 13 nakyy Goéttfert Reograph 6000 ja varillisen jakeen mittausta.
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KUVA 13. Géttfert Reograph 6000

Gottfert VRPara -ohjelmiston kerddmasta datasta saatiin muodostettua visko-
siteettikuvaaja leikkausnopeuden funktiona kullekin mittaukselle. Kuvaajat yhdis-
tettiin samaan kuvioon, ja kuviot on esitetty Mittaustulokset ja niiden tarkastelu -

osiossa (kuvio 33 varittomalle jakeelle ja kuvio 34 varilliselle jakeelle).
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8 MITTAUSTULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU

8.1 DSC

Tassa tydssa tarkastellaan DSC-ajojen toisen lammityksen tuloksia kiteisyysas-
teelle ja sulamispisteelle. Toisen lammityksen tulokset ovat yleisesti analysoinnin
kohteena, kun tuloksissa halutaan valttaa materiaalin lampodhistorian vaikutusta.

Lampohistoria nollaantuu ensimmaisessa lammityksessa.
Kuviosta 24 ndhdaan DSC-ajon tulokset varittomalle jakeelle. Ylimmat kaksi ku-
vaajaa ovat kierrattamattomille naytteille. Loput kuvion 24 kuvaajat ovat kierrate-

tyille naytteille, kierratyskertojen lisaantyessa kuviossa alaspain mentaessa.

WARITON JAE, 2. LAMMITYS
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KUVIO 24. Varittdman jakeen DSC-ajon tulokset

Kiteisyysasteen ja sulamispisteen arvot on koottu taulukkoon 10, josta nahdaan,
etta kierrattamattoman 0-naytteen ja O-rinnakkaisnaytteen sulamispisteet ovat
hyvin lahella toisiaan, eron ollessa vain 0,31 °C. Tama osaltaan osoittaa, etta
tulokset ovat luotettavia ja naytepannujen tayttd ja sulkeminen on onnistunut
standardin mukaisesti — kontaminaatiot on valtetty, naytteenotto ei ole vaikuttanut

naytteen ominaisuuksiin ja kosketuspinta-ala on ollut riittava.
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TAULUKKO 10. Varittdman jakeen kiteisyysasteet ja sulamispisteet

Kierratyskerrat Kiteisyysaste (%) Sulamispiste (°C)
0 65,27 136,40
O-rinnakkainen 68,06 136,09
1 73,41 135,09
3 76,13 134,69
5 74,86 134,11
7 71,65 133,11

Eri naytteiden kiteisyysasteille saadut arvot ovat suhteellisen Iahella toisiaan ja
menetelman tarkkuuden rajoissa, joten yksin kiteisyysasteen muutoksesta ei
voida tehda pitkalle menevia johtopaatoksia. Tarkkuus huomioiden kiteisyysaste
pyoristyykin taulukon 10 mukaan kaikissa muissa paitsi kolme kertaa kierrate-
tyssa naytteessa 70 prosenttiin. Kolme kertaa kierratetyn naytteen poikkeama
selittynee pohjaviivan maarityksella, silla naytteen pohjaviivassa nakyy kuviossa
24 pieni hyppays.

70 prosentin kiteisyysaste on HDPE:n arvoksi matalahko, annetun viitevalin ol-
lessa noin 60—90 prosenttia. Mita alhaisempi kiteisyysaste HDPE:lla on, sita huo-
nommin sen molekyyliketjut ovat pystyneet jarjestaytymaan kristalliiteiksi ja sen
enemman HDPE:n molekyyliketjut sisaltavat lyhyita haaroja. Taman perusteella
HDPE:n molekyyliketjujen haaroittuneisuus voisi varittoman jakeen naytteissa
olla haaroittuneisuuden viitevalin, 0-20 lyhytta haaraa tuhatta hiiliatomia kohti,
keskivalin ylapuolella. Tutkittavien muovipullojen HDPE:n tiheys olisi siten taulu-
kossa 2 esitetyn HDPE:n tiheyden viitevalin alarajalla, haarojen estaessa kristal-

liittien tiivista muodostumista.

Taulukosta 10 nahdaan, etta naytteiden sulamispiste laskee kierratyskertojen
myota. Koska sulamispiste on riippuvainen materiaalin moolimassasta, proses-
soinnin aikana saattaa tapahtua molekyyliketjujen leikkautumista aiheuttaen
HDPE:n moolimassan pienentymista, johtaen siten sulamispisteen laskuun. Su-
lamispiste laskee kuitenkin ensimmaisen ja seitsemannen kierratyskerran valilla
vain noin kaksi astetta, minka perusteella ei yksin voida vetaa johtopaatoksia

moolimassan muutoksesta.
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Kuviossa 25 on varillisen jakeen DSC-ajon kuvaajat. Ylinna on kierrattamattéman
0-naytteen ja O-rinnakkaisnaytteen kuvaajat ja kuviossa alaspain siirryttaessa li-
saantyvin kierratyskerroin kierratettyjen naytteiden kuvaajat. Kierrattamattomien
naytteiden kuvaajat ovat keskiarvokuvaajia, jotka on muodostettu tutkittavien va-

rillisten jakeiden kuvaajista.
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KUVIO 25. Varillisen jakeen DSC-ajon tulokset

Kuten varittomallakin jakeella, myos varillisella jakeella kiteisyysasteet pyoristy-
vat 70 prosenttiin yhta naytetta lukuun ottamatta, mika voidaan havaita taulukosta
11. Talla kertaa korkeampi kiteisyysaste kuuluu seitseman kertaa kierratetylle

naytteelle, mutta voitaneen selittaa jalleen pohjaviivan maarityksella.

TAULUKKO 11. Varillisen jakeen kiteisyysasteet ja sulamispisteet

Kierratyskerrat Kiteisyysaste (%) Sulamispiste (°C)
0 71,5 135,43
O-rinnakkainen 65,8 135,85
1 73,2 134,11

3 66,3 133,73
5 70,7 132,42
7 76,6 133,81
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Taulukosta 11 nahdaan, etta kuten varittomallakin jakeella, myos varillisella ja-
keella sulamispiste laskee kierratyskertojen myota. Varillisella jakeella seitseman
kertaa kierratetyn naytteen sulamispiste on kuitenkin noussut kolme kertaa kier-
ratetyn naytteen sulamispistetta korkeammaksi. Tama antaa osviittaa siita, etta
nain pienet erot sulamispisteissa eivat valttamatta ole kovin merkityksellisia ja
saattavat johtua DSC:n tarkkuudesta tai varillisen jakeen kohdalla esimerkiksi

siita, etta jaetta ei sekoitettu termoplastisesti.

Seka varittomalla etta varillisella jakeella on havaittavissa sulamispiikin kaventu-
mista kierratyskertojen myo6ta. Tama viittaisi siihen, etta kierrattaminen olisi vai-
kuttanut polymeereille ominaisiin laajoihin sferuliittirakenteisiin, katkoen niiden si-
dosmolekyyleja, jolloin rakenteet ovat alkaneet purkautua. Kristalliittien maara ei
kuitenkaan nayta pienentyneen, koska kiteisyysaste on pysynyt lahes muuttu-
mattomana. Tasta voidaan olettaa, etta kierratyskertojen lisdantyessa sferuliitti-
rakenteet purkautuvat ja vasta rakenteiden purkaannuttua alkavat mahdollisesti
purkautua itse kristalliitit. Kristalliittien purkaantuminen nakyisi kiteisyysasteen

laskuna epajarjestyksen lisaantyessa.

Sferuliittirakenteiden purkautumisella ei tulosten perusteella vaikuta olevan vai-
kutusta HDPE:n prosessoitavuuteen tai kierratettavyyteen kiteisyysasteen, ja sita
kautta myos tiheyden, seka sulamispisteen pysyessa lahes muuttumattomana.
Kristalliittien purkautumisen vaikutus nakyisi vasta useampien kierratyskertojen

myo6ta.

8.2 OIT

8.2.1 Uunivanhennus

Taulukossa 12 ja kuviossa 26 on esitetty varittoman jakeen uunivanhennettujen
naytteiden OIT-arvot seka 100 ettd 120 °C:ssa. Kuten taulukosta ja kuvion ku-
vaajista nahdaan, naytteiden vanhentaminen uunissa ei 100 °C:ssa kuluttanut
stabilaattoreita kaytanndssa lainkaan ja 120 °C:ssakin vasta viikon uunivanhen-

nuksen jalkeen niukasti.



TAULUKKO 12. Varittdman jakeen uunivanhennuksen OIT

100 °C 120 °C
tuuni (d) torr (min) torr (min)
2 43,0 429
7 43,3 41,4
14 41,4 30,1
OIT variton uuni
80,0
70,0
— 60,0
£ 50,0
|_g ° 4 —8—100°C
40,0 \ —8—120°C
30,0
20,0
0 2 4 6 8 0 12 14 16
Tuuni (d)

KUVIO 26. Varittoman jakeen uunivanhennuksen OIT
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Taulukossa 13 on esitetty erikseen jokaisen tutkittavan varillisen jakeen 100 ja

120 °C:ssa uunivanhennettujen naytteiden OIT-arvot, jotka on esitetty myds ku-

vioissa 27 (100 °C) ja 28 (120 °C). Kuvioista voidaan havaita, etta osalla vareista

on OIT-arvoissa jonkin verran vaihtelua, osalla ajat pysyvat suhteellisen vakioina.

TAULUKKO 13. OIT-ajat tutkittaville varillisille jakeille

torr (min) 100 °C 120 °C

Jae \ tyuni (d) 2 7 14 2 7 14
Sininen 32,2 29,6 35,1 27,6 32,9 23,8
Sininen XZ 27,6 28,4 28,3 21,6 24,3 20,8
Ruskea 22,1 23,3 15,9 20,1 22,2 16,1
Ruskea Xz 37,0 36,7 29,2 38,3 23,2 24,7
Valkoinen 31,1 24,6 31,2 39,1 28,4 24,5
Valkoinen XZ 37,5 39,6 31,7 39,3 33,1 24,3
Viininpunainen 44,1 39,4 40,0 49,8 66,3 37,2
Vihrea 38,8 37,6 33,6 40,2 40,4 17,3
Vaaleanpunainen 34,7 25,8 46,0 56,9 29,7 48,7
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OIT varillinen 100 °C uuni
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KUVIO 27. Varillisen jakeen uunivanhennuksen OIT 100 °C:ssa

OIT varillinen 120 °C uuni
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KUVIO 28. Varillisen jakeen uunivanhennuksen OIT 120 °C:ssa

OIT-arvojen vaihtelun taustalla vaikuttanee naytteenottokohdat, joissa osassa on
ollut painettua etikettia lisaaineineen. Tama on todennakoisesti kumuloinut stabi-
laattoreiden maaraa, jolloin painatuksella varustetut naytteet ovat kestaneet van-

hennusta etiketittomia naytteita kauemmin.
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Uunivanhennustestien tulokset osoittavat, etta HDPE:sta valmistettujen tuottei-
den pitkadkaan kayttoika ei vaikuta HDPE:n prosessoitavuuteen/kierratettavyy-
teen. Lisaksi tulosten perusteella voidaan todeta, etta naytteenottokohdalla on
suuri merkitys tuloksiin ja naytteet tulisikin pyrkia ottamaan aina niin, etta tulokset

ovat vertailukelpoisia keskenaan.

8.2.2 Kierratys

Taulukossa 14 on esitetty OIT-arvot tutkittaville kierrattamattomille jakeille. Tau-
lukosta nahdaan, etta ruskea ja valkoinen jae kestivat hapetusta huonoiten ja
viininpunainen ja vihrea parhaiten, eron ollessa jopa 15,1 minuuttia viininpunai-
sen ja ruskean jakeen valilla. Eron taustalla voi olla naytteenottokohdan vaikutus,
mikali suurimpia arvoja saaneet naytteet on otettu painetun etiketin kohdalta,
mutta mahdollisesti my0s itse variaineiden ja variaineiden pigmenttien vaikutus,
silla Tampereen teknillisen yliopiston julkaisun mukaan epaorgaaniset pigmentit
kestavat orgaanisia pigmentteja paremmin muun muassa lampda (Tampereen

teknillinen yliopisto n.d.).

TAULUKKO 14. Kierrattamattomien tutkittavien jakeiden OIT-arvot

Jae toir (min) Jae toir (min)
Sininen 28,2 Valkoinen XZ 33,6
Sininen XZ 27,1 Viininpunainen 37,7
Ruskea 22,6 Vihrea 36,8
Ruskea XZ 30,5 Vaaleanpunainen 27,6
Valkoinen 22,8 Variton 28,4

Taulukossa 15 on esitetty kierratyskertojen mukaiset OIT-arvot varittomalle ja va-
rilliselle jakeelle. Varillisen jakeen kierrattamaton arvo on painotettu keskiarvo,
huomioiden kunkin jakeen osuuden (taulukko 6) tutkittavien varillisten jakeiden
OlT-arvoista (taulukko 14). Kuviossa 29 on esitetty OIT-arvojen kuvaaja varittd-
malle jakeelle ja kuviossa 30 varilliselle jakeelle. Seka taulukosta 15 etta kuvioista
29 ja 30 voidaan selvasti havaita kierratyskertojen myo6ta tapahtuva OIT-arvojen

lasku.
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TAULUKKO 15. Kierratyskertojen mukaiset OIT-arvot varittdmalle ja varilliselle

jakeelle
Kierratyskerrat toir (min), Variton torr (min), Varillinen
0 28,4 28,5
1 23,5 26,9
3 19,0 20,7
5 11,6 15,0
7 10,3 10,8
Variton jae
25
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KUVIO 29. Varittdman jakeen kierratyskertojen mukaiset OIT-arvot
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KUVIO 30. Varillisen jakeen kierratyskertojen mukaiset OIT-arvot
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Kuvioissa 29 ja 30 on OlIT-arvojen kuvaajat ekstrapoloitu kierratyksen kestavyy-
den arvioimiseksi. Kuvaajista nahdaan, etta OlIT-arvojen laskun noudattaessa sa-
maa kaavaa kierratyskertojen lisaantyessa, variton jae voi kestaa noin kymme-
nen kierratyskertaa ilman stabilaattoreiden lisaamista ja varillinen jae noin yksi-
toista kertaa. Variaineet nayttavat taman perusteella lisaavan hieman HDPE:n

stabiilisuutta termoplastisessa prosessoinnissa.

8.3 Sulaindeksi

Taulukossa 16 on esitetty sulaindeksiarvot kierrattamattomille tutkittaville jakeille.
Arvoista nahdaan, etta matalin sulaindeksi oli varittomalla jakeella ja korkein si-
nisella seka valkoinen XZ -jakeella. Sulaindeksiarvot ovat kuitenkin kaikilla ja-
keilla hyvin Iahella toisiaan ja kovin alhaisia, sulaindeksiviitevalin ollessa taulukon

3 mukaan polyeteeneille 0,1-90.

TAULUKKO 16. Tutkittavien jakeiden sulaindeksiarvot 5 kg:n painolla l[ampdti-
lassa 190 °C

Sulaindeksi Sulaindeksi
Jae Jae
(9/10min) (9/10min)
Sininen 2,10 Valkoinen XZ 2,10
Sininen XZ 1,72 Viininpunainen 1,95
Ruskea 1,79 Vihrea 1,78
Ruskea XZ 1,62 Vaaleanpunainen 1,91
Valkoinen 1,99 Variton 1,60

Kuviossa 31 on esitetty kierratyskertojen vaikutus varittéman jakeen sulaindek-
siin ja kuviossa 32 vaikutus varillisen jakeen sulaindeksiin. Varillisen jakeen kier-
rattamattoman naytteen sulaindeksin arvo on painotettu keskiarvo tutkittavien va-
rillisten jakeiden sulaindeksiarvoista, ollen arvoltaan 1,93 g/10min, kun paino on
5 kg. Kuten kuvioista hyvin nahdaan, sulaindeksi laski lineaarisesti niin varitto-
malla kuin varillisellakin jakeella kierratyskertojen myota osoittaen, etta mekaani-
nen kierratys nostaa tutkittujen HDPE-laatujen kohdalla sulaviskositeettia. Tasta

voidaan paatella, etta vaikka prosessoinnin myota sidokset ovat katkeilleet, ei
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polymeerin moolimassa kuitenkaan ole alentunut, mika olisi voinut nostaa sula-
juoksevuutta. Saadun tuloksen mukaan prosessointi siis jaykisti HDPE:ta enti-

sestaan.

MFI varittomalle jakeelle
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KUVIO 31. Kierratyskertojen vaikutus varittéman jakeen sulaindeksiin 5 kg:n pai-

nolla [ampdtilassa 190 °C
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KUVIO 32. Kierratyskertojen vaikutus varillisen jakeen sulaindeksiin 5 kg:n pai-

nolla lampdtilassa 190 °C

Taulukkoon 17 on koottu kierratyskertojen vaikutus sulaindeksiin, josta voidaan

havaita kuvioiden 31 ja 32 tavoin kierratyskertojen aiheuttama sulaindeksin lasku.
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Taulukosta nahdaan hyvin, etta vaikutus on ollut varillisella jakeella paljon voi-

makkaampi kuin varittomalla jakeella.

TAULUKKO 17. Kierratyskertojen vaikutus varittdman ja varillisen jakeen sulain-

deksiin 5 kg:n painolla lampdétilassa 190 °C

Kierratyskerta | MFI (g/10min), Variton jae | MFI (g/10min), Varillinen jae
1 1,40 1,37
3 1,22 0,95
5 0,96 0,58
7 0,67 0,26

Erilaiset vari- ja tayteaineet voivat osaltaan vaikuttaa varilliselld jakeella havait-
tuun voimakkaampaan sulaindeksin laskuun. Pigmentit voivat sisaltda kemiallisia
ryhmia, jotka voivat katalysoida tai muuten edesauttaa muodostuneiden poly-
eteeniradikaalien linkittymista keskenaan. Tama on yksi mahdollinen selitys va-
rillisella jakeella havaittuun jyrkempaan sulaindeksin laskuun verrattuna varitto-

maan jakeeseen.

Sulaindeksin laskiessa LDPE:n moolimassa nousee Seppalan mukaan taulukon
18 mukaisesti (Seppala 1997, 80). Taulukossa sulaindeksin pienentyminen kym-
menesosaan lahtdtilanteestaan nostaa moolimassaa sitd enemman, mita pie-
nempi lahtésulaindeksi on ollut. Moolimassa kasvaakin jo 50 % sulaindeksin las-

kiessa kahdesta 0,2:een.

TAULUKKO 18. LDPE:n sulaindeksin riippuvuus moolimassasta

MFI (g/10min) M (g/mol)
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Mikali taulukon 18 mukainen sulaindeksin riippuvuus moolimassasta pitaa paik-
kansa myos tutkitulla HDPE:II4, olisi moolimassan kasvu ollut lahes 50 prosentin
luokkaa varillisella jakeella. Jakeen sulaindeksi tippui noin yhdeksasosaan pai-
notetusta varillisten jakeiden keskiarvosta (1,93 g/10min) seitseman kertaa kier-
ratettyyn arvoon (0,26 g/10min) nahden. Varittémallakin jakeella sulaindeksi laski
noin kuudesosaan kierrattamattdomasta arvostaan, jolloin moolimassan nousun
voitaisiin ylla olevan perusteella arvioida olleen varittomalla jakeella noin 30 %,
kun I&htbéarvo oli 1,60 g/10min, jolloin moolimassan nousu on ollut varittdmalla

jakeella viela voimakkaampaa kuin varillisella jakeella.

Tallaisten moolimassan nousujen tulisi nakya muun muassa merkittavana sula-
mispisteen nousuna. Saatujen tulosten mukaan sulamispiste on kuitenkin pysy-
nyt muuttumattomana. Lisaksi tulee ottaa huomioon, etta taulukon arvot ovat oh-
jeellisia ja patevat ehka vain jollekin tietylle LDPE-laadulle. Moolimassan ja su-
laindeksin valinen riippuvuus on myos epalineaarinen. Naista syista johtuen tau-
lukkoa 18 kannattaakin tarkastella vain suurimman ja pienimman sulaindeksiar-
von osalta, jolloin sulaindeksin laskiessa tuhannesosaan nousee moolimassa
153 %. Tall6in moolimassa nousee noin 0,15 % jokaista sulaindeksiyksikon las-
kua kohden. Tama tarkoittaa saatujen sulaindeksitulosten perusteella varittd-
malla jakeella 0,14 %:n moolimassan kasvua ja varillisella jakeella vastaavasti
0,25 %:n kasvua, jotka suuruudeltaan sita luokkaa, ettei muutos olisi viela havait-
tavissa sulamispisteiden arvoissa. Talla tarkastelutavalla saadaan moolimassan
kasvulle suuntaa-antava arvio, huomioiden, etta tutkittujen polymeerien mooli-
massat eivat ole tiedossa, eika siten voida tietaa mille kohtaa ne sijoittuisivat tau-

lukon 18 kaltaista moolimassan ja sulaindeksin korrelaatiota.

Moolimassa kasvaa molekyylikoon kasvaessa. Koska kiteisyysaste on pysynyt
kierratyksesta huolimatta lahes muuttumattomana, molekyyliketjut eivat valtta-
matta ole haaroittuneet, vaan kasvaneet pituudeltaan. On kuitenkin my6s mah-
dollista, etta HDPE:n suoraketjuisuus on vahentynyt. Tama voisi aiheuttaa havai-
tun ilmion, jossa sulaviskositeetti kasvaa, mutta sulamispisteessa tai kiteisyysas-
teessa ei tapahdu merkittavaa muutosta. [Imidn taustalla voi kaikesta huolimatta
olla prosessoinnin lampdétilan ja leikkausvoimien aiheuttamat vapaat polyeteeni-

radikaalit, joita molekyyliketjujen leikkautumisen myota muodostuu. Parittoman
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elektroninsa johdosta vapaat radikaalit ovat hyvin reaktiivisia, mika on voinut joh-
taa molekyyliketjujen ristisilloittumiseen. Ristisilloittumisen kohdistuminen mole-

kyyliketjujen paihin johtunee HDPE:n jo valmiiksi hyvin lineaarisesta rakenteesta.

8.4 Kapillaarireometria

Kapillaarireometrilta saadut viskositeettikuvaajat on esitetty kuviossa 33 varitto-
malle jakeelle ja kuviossa 34 varilliselle jakeelle. Kuvioista nahdaan selvasti, etta
HDPE:n viskositeetti on kasvanut jokaisen kierratyskerran myoéta, varillisella ja-
keella viela selvemmin kuin varittomalla jakeella. Nain ollen kapillaarireometrilla
saadut tulokset vahvistivat sulaindeksilla saatua tulosta kierratyskertojen aiheut-

tamasta moolimassan kasvusta.

Varittdman jakeen kapillaarireometria
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KUVIO 33. Varittdman jakeen kapillaarireometria
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Virillisen jakeen kapillaarireometria
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KUVIO 34. Varillisen jakeen kapillaarireometria

Kuvioista 33 ja 34 nahdaan, etta mita useammin HDPE-massa on kierratetty, sita

suoremmiksi viskositeettiarvot nousevat alemmilla leikkausnopeuksilla. Seitse-

man kertaa kierratetylla naytteella kuvaaja onkin jo kaytanndssa suora mittaus-

alueena kaytetylla leikkausnopeusalueella. Alhaisilla leikkausnopeuksilla visko-

siteetti siis nousee nopeammin, mita enemman kierratyskertoja on. Tama ilmio

osaltaan selittaa MFI-mittausten havaintoja.

Huomion arvoista on kuvion 34 varillisen jakeen viskositeettikuvaajien esimerkil-

linen asettuminen kuvioon. Tasta voidaan paatella mittausten onnistuneen erin-

omaisesti.
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9 JOHTOPAATOKSET

Tutkimuksessa HDPE-pulloista saadun muovin sulaviskositeetti nousee simuloi-
tujen Kkierratyskertojen lukumaaran kasvaessa. Toisin sanoen sulasekoitus
ekstruuderilla ilman lisdaineistusta laskee polyeteenimuovin sulajuoksevuutta
kierratyskertojen myota. Mekaaninen kierratys kuluttaa muovin stabilaattoreita,
kuten antioksidantteja, ja tutkimusten mukaan tutkittava HDPE voi kestaa noin
kymmenen kierratyskertaa ilman stabilaattoreiden lisaysta. Kierratyksen kannalta
HDPE-pullojen pitkalla kayttoialla ei ole yhta suurta merkitysta kuin termoplasti-
sella prosessoinnilla. Stabilaattoreiden paikallisella jakautumisella HDPE:sta val-
mistetun pullon seinamiin oli suurempi vaikutus tyossa stabilaattorien maaran
mittana kaytettyyn OIT-arvoon kuin kiihdytetyllda materiaalin vanhennuksella. Sfe-
ruliittirakenteet alkavat mahdollisesti kierratyskertojen myo6ta purkautua itse kris-
talliittien pysyessa jarjestaytyneessad muodossa. Sulamispisteessa ei havaittu

merkittdvaa muutosta kierratyksen edistyessa.

Tutkittavien HDPE-pullojen materiaalin havaittua sulaviskositeetin kasvua tukee
Myllarin ym. tutkimuksessakin saatu vastaavaa tulos, jonka he saivat tutkimalla
sulaviskositeetin muutosta rotaatioreometrilla HDPE:n kierratyssyklien funktiona.
Artikkelissaan he mainitsevat ensimmaisilla kierratyskerroilla syyn johtuvan luul-
tavimmin pitkien ketjujen haaroittumisesta tai ristisilloittumisesta. Molemmissa ta-
pauksissa viskositeetin kasvu johtuu heidan mukaansa moolimassan kasvusta,
joka mahdollistaa ketjujen valista sekoittumista. (Myllari ym. 2016, 3.) Tama tu-

kee osaltaan tassa tydssa tehtya pohdintaa moolimassan kasvusta.

Strombergin ja Karlssonin tutkimuksessa saadut OIT-arvojen tulokset olivat hyvin
samankaltaiset taman tyon tulosten kanssa niin prosessoinnin kuin uunivanhen-
nuksenkin osalta. Lisaksi tassa tyossa tehdyn havainnot vastaavat heidan tutki-
mustuloksissaan havaitsemaansa kiteisyysasteen ja sulamispisteen kayttayty-
mista prosessoinnin edetessa. (Stromberg & Karlsson 2009, 1842—-1843.) Tama

tukee saatujen tulosten luotettavuutta.
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Saadut tulokset osoittavat, ettd HDPE:n mekaanisella kierratyksella voi olla mer-
kittavia vaikutuksia muovin sulajuoksevuuteen. Termoplastinen prosessointi nos-
taa HDPE:n sulaviskositeettia, mika pitda kompensoida erilaisin keinoin, kun py-
ritdan vakioimaan sulajuoksevuus prosessien ohjauksen helpottamiseksi.
Tyossa ei tutkittu mekaanisen kierratyksen vaikutusta muovin mekaanisiin omi-
naisuuksiin, mutta oletettavasti niissa tapahtuu muutosta mahdollisen moolimas-
sajakauman tai ketjun haaroittumisen maarittamaan suuntaan. Taman tutkiminen

olisikin talle tyolle luonnollinen jatke.
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LITTEET

Liite 1. DSC-naytteiden massat
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Kierrattamattomat naytteet

Nayte Massa (mg) Rinnakkaisnayte Massa (mg)
Sininen 12,04 Sininen 12,66
Sininen XZ 15,42 Sininen XZ 16,05
Ruskea 15,18 Ruskea 14,70
Ruskea XZ 18,51 Ruskea XZ 17,23
Valkoinen 13,26 Valkoinen 12,64
Valkoinen XZ 18,04 Valkoinen XZ 17,58
Viininpunainen 12,61 Viininpunainen 12,18
Vihrea 16,95 Vihrea 16,02
Vaaleanpunainen 13,80 Vaaleanpunainen 14,01
Varitén 14,97 Varitén 15,46
Kierratetyt naytteet
Variton jae Virillinen jae
Kierratyskerta Massa (mg) Kierratyskerta Massa (mg)
1 10,38 1 8,43
3 8,24 3 6,06
5 7,67 5 4,88
7 5,32 7 7,71




Liite 2. OIT-naytteiden massat

UUNIVANHENNUS
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Variton jae, 100 °C

Pannu ja reiallinen

Pannu, reiallinen

tuuni (d) kansi (mg) kansi ja ndyte (mg) Nayte (mg)
2 20,67 26,15 5,48
7 20,42 26,63 6,21
14 20,53 26,17 5,64
Variton jae, 120 °C
@ P e i e | Nevte 9
20,71 26,43 5,72
20,58 26,17 5,59
14 20,60 26,00 5,40
Varillinen jae, 100 °C
2d Pannu ja reiallinen Pannu, reiallinen Nayte (mg)
Jae kansi (mg) kansi ja nayte (mg)
Sininen 20,54 24,74 4,20
Sininen XZ 20,65 27,28 6,63
Ruskea 20,23 24,80 4,57
Ruskea XZ 20,76 28,46 7,70
Valkoinen 20,44 27,00 6,56
Valkoinen 20,23 26,72 6,49
XZ
Viininpun. 20,48 25,48 5,00
Vihrea 20,72 24,76 4,04
Vaal.pun. 20,29 26,25 5,96
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2(4)
Varillinen jae, 100 °C
7d
Pannu ja reidllinen | Pannu, reiallinen Nayte (mg)
Jae kansi (mg) kansi ja nayte (mg) 9
Sininen 20,44 24,90 4,46
Sininen XZ 20,34 27,79 7,45
Ruskea 20,27 25,42 5,15
Ruskea XZ 20,60 26,59 5,99
Valkoinen 20,60 26,46 5,86
Valkoinen 20,51 26,69 6,18
XZ
Viininpun. 20,08 24,55 4,47
Vihrea 20,67 24,74 4,07
Vaal.pun. 20,66 26,32 5,66
Varillinen jae, 100 °C
14 d . .
Pannu ja reiallinen | Pannu, reiallinen Nayte (mg)
Jae kansi (mg) kansi ja nayte (mg) 9
Sininen 20,65 25,09 4,44
Sininen XZ 20,75 27,39 6,64
Ruskea 20,43 25,18 4,75
Ruskea XZ 20,45 25,52 5,07
Valkoinen 20,50 26,68 6,18
Valkoinen 20,50 26,79 6,29
XZ
Viininpun. 20,63 25,88 5,25
Vihrea 20,74 24,78 4,04
Vaal.pun. 20,73 26,80 6,07
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3(4)
Varillinen jae, 120 °C
2d . - N
Pannu ja reiallinen Pannu, reiallinen Niyte (mg)
Jae kansi (mg) kansi ja nayte (mg) 9
Sininen 20,50 26,14 5,64
Sininen XZ 20,34 25,84 5,50
Ruskea 20,64 24,90 4,26
Ruskea XZ 20,47 25,73 5,26
Valkoinen 20,70 25,42 4,72
Valkoinen 20,37 27,02 6,65
XZ
Viininpun. 20,75 25,16 4,41
Vihrea 20,47 25,46 4,99
Vaal.pun. 20,72 25,60 4,88
Varillinen jae, 120 °C
7d e -
Pannu ja reiallinen Pannu, reiallinen Nyte (mg)
Jae kansi (mg) kansi ja nayte (mg) 9
Sininen 20,53 26,07 5,54
Sininen XZ 20,38 27,23 6,85
Ruskea 20,76 25,31 4,55
Ruskea XZ 20,47 25,43 4,96
Valkoinen 20,24 24,82 4,58
Valkoinen 20,73 27,19 6,46
XZ
Viininpun. 20,74 25,46 4,72
Vihrea 20,49 27,04 6,55
Vaal.pun. 20,66 24,86 4,20
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4 (4)
Varillinen jae, 120 °C
14d
Pannu ja reiallinen | Pannu, reiallinen Nyte (mg)
Jae kansi (mg) kansi ja ndyte (mg) yt g
Sininen 20,46 25,49 5,03
Sininen XZ 20,39 27,68 7,29
Ruskea 20,53 25,12 4,59
Valkoinen 20,36 25,23 4,87
Valkoinen 20,34 26,43 6,09
XZ
Viininpun. 20,34 24,97 4,63
Vihrea 20,25 25,24 4,99
Vaal.pun. 20,68 25,69 5,01
KIERRATYS
Variton jae
Kierratys- | Pannu ja reidllinen | Pannu, reiallinen Nzyte (mg)
kerta kansi (mg) kansi ja nayte (mg) 9
1 20,54 25,09 4,55
3 20,26 27,83 7,57
5 20,40 26,61 6,21
7 20,51 24,50 3,99
Varillinen jae
Kierratys- | Pannu ja reidllinen | Pannu, reiallinen Nyte (mg)
kerta kansi (mg) kansi ja nayte (mg) 9
1 20,53 27,13 6,60
3 20,56 27,96 7,40
5 20,44 27,75 7,31
7 20,55 27,60 7,05




Liite 3. Kierrattamattomien jakeiden MFI-naytteiden massat
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Sininen m (mg/60s) | Sininen XZ | m (mg/60s) Ruskea m (mg/60s)
1. 199,14 1. 156,67 1. 173,96
2. 212,26 2. 165,72 2. 177,85
3. 210,19 3. 181,41 3. 180,28
4. 206,52 4. 177,27 4. 180,12
5. 210,76 5. 176,56 5. 186,08
6. 223,22 6. 175,76 6. 175,14
ka. 210,35 ka. 172,23 ka. 178,91
Ruskea XZ m (mg/60s) Valkoinen m (mg/60s) VaII;(oZinen m (mg/60s)
1. 152,80 1. 199,73 1. 203,70
2. 157,73 2. 193,38 2. 203,33
3. 165,46 3. 206,80 3. 214,42
4. 163,15 4. 197,62 4. 212,14
5. 163,44 5. 197,86 5. 209,11
6. 168,05 6. 199,33 6. 215,14
ka. 161,77 ka. 199,12 ka. 209,64
Viininpun. m (mg/60s) Vihrea m (mg/60s) Vaal.pun. m (mg/60s)
1. 208,31 1. 185,18 1. 205,45
2. 181,43 2. 183,83 2. 192,38
3. 196,73 3. 161,50 3. 195,66
4. 196,52 4. 182,63 4. 173,76
5. 189,02 5. 177,29 5. 186,05
6. 196,57 6. 178,30 6. 192,11
ka. 194,76 ka. 178,12 ka. 190,90
Viriton m (mg/100s)
1. 262,00
2. 267,40
3. 271,02
4. 280,38
5. 244,57
6. 279,01
ka. 267,40




Liite 4. Kierratettyjen jakeiden MFI-naytteiden massat ja MFl-arvot
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Viritén, 1. kierratyskerta 1(4)

1. naytteet m (mg/60s) 2. naytteet m (mg/60s) 3. naytteet m (mg/60s)
1. 122,46 1. 143,47 1. 167,89
2. 127,86 2. 142,63 2. 158,37
3. 118,88 3. 137,76 3. 159,02
4. 123,91 4. 149,21 4. 159,22
5. 117,92 5. 141,16 5. 160,42
6. 116,38 6. 138,06 6. 154,49
7. 121,13 7. 139,75 7. 146,41
8. 118,81 8. 129,93 8. 152,96
9. 125,71 9. 141,39 9. 153,87
10. 127,12 10. 136,06 10. 152,72
ka. 122,02 ka. 139,94 ka. 156,54

MFI 1,22 g/10min MFI 1,40 g/10min MFI 1,57 g/10min

MFlka. = 1,40 g/10min
Variton, 3. kierratyskerta

1. naytteet m (mg/60s) 2. naytteet m (mg/60s) 3. naytteet m (mg/60s)
1. 104,57 1. 117,36 1. 134,43
2. 102,00 2. 119,07 2. 140,13
3. 111,40 3. 129,20 3. 146,36
4. 107,11 4. 127,00 4. 131,49
5. 101,12 5. 115,86 5. 128,75
6. 104,71 6. 112,90 6. 152,19
7. 104,97 7. 120,82 7. 151,52
8. 111,12 8. 114,30 8. 129,74
9. 108,39 9. 122,15 9. 137,12
10. 112,39 10. 113,75 10. 140,35
ka. 106,78 ka. 119,24 ka. 139,21

MFI 1,07 MFI 1,19 MFI 1,39
MFlka. = 1,22 g/10min
Variton jae, 5. kierratyskerta

1. naytteet m (mg/60s) 2. naytteet m (mg/60s) 3. naytteet m (mg/60s)
1. 82,11 1. 97,62 1. 118,77
2. 84,24 2. 85,15 2. 114,70
3. 82,17 3. 96,38 3. 104,91
4. 84,84 4. 93,68 4. 121,77
5. 80,23 5. 98,12 5. 119,18
6. 78,65 6. 95,60 6. 109,71
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2 (4)
87,10 80,41 7. 109,90
80,84 102,27 8. 106,39
83,81 97,22 9. 101,80
10. 63,77 10. 95,21 10. 119,44
ka. 80,78 ka. 94,17 ka. 112,66

MFI 0,81 g/10min MFI 0,94 g/10min MFI 1,13 g/10min

MFlka. = 0,96 g/10min
Viriton jae, 7. kierratyskerta

1. ndytteet m (mg/60s) 2. naytteet m (mg/60s) 3. naytteet | m (mg/60s)
1. 62,89 1. 69,94 1. 77,40
2. 52,63 2. 68,14 2. 77,94
3. 55,38 3. 68,55 3. 73,85
4. 42,13 4, 62,37 4. 84,15
5. 57,90 5. 55,52 5. 77,55
6. 55,13 6. 71,92 6. 80,32
7. 62,33 7. 73,71 7. 87,93
8. 65,47 8. 61,71 8. 78,06
9. 49,63 9. 62,18 9. 82,40
10. 52,33 10. 65,45 10. 74,77
ka. 55,58 ka. 65,95 ka. 79,44
MFI 0,56 MFI 0,66 MFI 0,79

MFlka. = 0,67 g/10min
Virillinen jae, 1. kierratyskerta

1. naytteet m (mg/60s) 2. naytteet m (mg/60s) 3. naytteet m (mg/60s)
1. 126,98 1. 126,15 1. 142,75
2. 121,57 2. 134,37 2. 150,94
3. 125,21 3. 130,10 3. 150,52
4. 124,53 4. 138,74 4. 165,09
5. 127,00 5. 127,12 5. 156,13
6. 120,29 6. 138,26 6. 166,18
7. 122,06 7. 126,85 7. 162,37
8. 116,73 8. 119,48 8. 158,50
9. 113,79 9. 134,68 9. 165,66
10. 113,48 10. 144,95 10. 158,40
ka. 121,16 ka. 132,07 ka. 157,65
MFI 1,21 MFI 1,32 MFI 1,58

MFlka. = 1,37 g/10min
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Virillinen jae, 3. kierrityskerta 3(4)

1. naytteet m (mg/60s) 2. naytteet m (mg/60s) 3. naytteet m (mg/60s)
1. 72,47 1. 96,70 1. 117,51
2. 89,34 2. 89,97 2. 113,11
3. 80,23 3. 90,40 3. 101,92
4, 83,94 4. 89,33 4. 113,91
5. 89,96 5. 94,38 5. 109,53
6. 77,50 6. 85,94 6. 107,77
7. 81,62 7. 97,73 7. 98,13
8. 82,78 8. 93,90 8. 117,90
9. 89,36 9. 89,70 9. 108,11
10. 80,11 10. 93,44 10. 108,57
ka. 82,73 ka. 92,15 ka. 109,65
MFI 0,83 MFI 0,92 MFI 1,10

MFlka. = 0,95 g/10min
Virillinen jae, 5. kierratyskerta

1. naytteet m (mg/60s) 2. naytteet m (mg/60s) 3. naytteet m (mg/60s)
1. 45,77 1. 45,25 1. 52,50
2. 55,82 2. 48,69 2. 41,28
3. 53,62 3. 46,29 3. 51,28
4. 52,28 4. 42,60 4. 58,61
5. 47,66 5. 34,23 5. 45,32
6. 44,79 6. 41,80 6. 60,27
7. 46,10 7. 44,71 7. 43,10
8. 56,77 8. 42,58 8. 39,78
9. 54,66 9. 44,50 9. 46,98
10. 42,02 10. 47,60 10. 48,35
ka. 49,95 ka. 43,83 ka. 48,75
MFI 0,50 MFI 0,44 MFI 0,49

MFlka. = 0,48 g/10min
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Virillinen jae, 7. kierratyskerta 4 (4)

1. naytteet m (mg/60s) 2. naytteet m (mg/60s) 3. naytteet m (mg/60s)
1. 25,76 1. 19,62 1. 21,57
2. 17,21 2. 26,20 2. 26,44
3. 25,91 3. 22,48 3. 34,25
4, 26,89 4. 26,03 4. 27,06
5. 35,39 5. 25,58 5. 28,60
6. 20,88 6. 23,78 6. 32,35
7. 27,97 7. 22,76 7. 29,03
8. 25,26 8. 26,32 8. 31,09
9. 17,67 9. 20,69 9. 29,99
10. 22,02 10. 27,72 10. 27,45
ka. 24,50 ka. 24,12 ka. 28,78
MFI 0,24 MFI 0,24 MFI 0,29

MFlka. = 0,26 g/10min




