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THVISTELMA

Tyo tehtiin Borealis Polymers Oy:n PE2-tehtaalle aikavalilla 01.05.2008-
31.08.2008. Ohjaajana toimi PE 2-tehtaan kehityspaallikkd Sanna Martin.
Tavoitteena oli selvittdd PE2-tehtaan lisdaineensy6tdn epékohdat ja epéluotetta-
vuustekijat seka méaéritella niille parannustoimenpide-ehdotukset. Teoriaosuudessa
keskityttiin polymeerien hajoamisreaktioihin ja polymeereihin lisattaviin lisaainei-
siin. Muoveihin lisattavien lisdaineiden yhteydessa tarkastellaan myos niiden toimin-
taperiaatteita.

Kéytannodssa tyohon kuului tehtaan lisdainesyottimien luotettavuustason kartoitus.
Lisaksi tutkittiin syotettavia lisdainemateriaaleja ja niiden ominaisuuksia. Tutki-
musmenetelmind kaytettiin erilaisia tilastollisia laskentamenetelmi ja tarvittavia
laboratorioanalyysejd. Nama analyysit pitivat sisallaan lisdaineiden sulamispisteiden,
partikkelikokojen, virtaavuusominaisuuksien ja hygroskooppisuuden méarittelya.

Lisaksi analysoitiin lisdainesyottimien vikahistoria, mink& ansiosta keskeisimmat
epéluotettavuustekijat selvitettiin ja niihin etsittiin ratkaisut. Suurimmat lisaai-
nesyoton epaluotettavuustekijt olivat syotettavan materiaalin ominaisuuksien vaih-
telu ja toimilaitteissa esiintyneet mekaaniset ongelmat. Erityisesti lisdaineiden huo-
not virtaavuusominaisuudet ja hauraus vaikuttivat sy6ttoluotettavuuteen. Mekaani-
sia ongelmia tuottivat mm. lilan heikkorakenteinen sekoittaja lisdainemateriaalin
syottosailiossé ja syéttéruuvien pinnoittuminen ja tukkeutuminen. Edelld mainittui-
hin ongelmiin madriteltiin parannusehdotukset tyon yhteydessa.

Avainsanat: muovi, polymeeri, muovien lisdaineet, kemianteollisuus, muoviteolli-
suus, plast
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ABSTRACT

The objective of this study was to examine the additive feeding system of Borealis
Polymers polyethylene PE2 plant and to determine the required improvement pro-
cedures. The work was commissioned by Borealis Polymers, a leading provider of
plastic raw materials in Europe and the rest of the world.

In the theoretical part, several different types of plastic additives are introduced
and their effect mechanisms are explained. This highlights the importance of plastic
additives in order to achieve the desired characteristics of a certain plastic.

The practical part consisted of several different types of measuring methods and
data analysing methods. During this work e.g. thermal measurements were taken of
the feeding devices, physical properties of additives were determined and the proc-
ess data from the feeders were statistically analysed. In addition the additive
feeder’s failure history was traced back to 2001 to specify the main causes for
feeder failures.

The results of this study show that the two major unreliability factors in the addi-
tive feeding process were the variation in physical properties of the additives and
the mechanical problems in the feeding devices. The required improvement proce-
dures were determined on the basis of these results.

Key words: plastic additives, polymer, plastic industry, feeding system
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SANASTO

polymeeri

lisdaine

vapaa radikaali

depolymeroituminen
initaatio

propagaatio
terminaatio
oligomeeri

ristisilloittuminen

PE-LD

PP
polyolefiinit
HALS
varimasteri

blendaaminen

antioksidanttiblendi

ppm
cpk

aine, jonka makromolekyyli on muodostunut monomee-
rien liittyessa yhteen

aine, jota lisatdan polymeerin yhden tai useamman omi-
naisuuden parantamiseksi tai muuttamiseksi
kemiallinen yhdiste, jolla on pariton elektroni tai valens-
si. Niilla on suuri taipumus reagoida muiden radikaalien
tai kemiallisten yhdisteiden kanssa

polymeerin pilkkoutuminen

hajoamisreaktion aloitusvaihe

hajoamisreaktion kasvuvaihe

hajoamisreaktion paattymisvaihe

osittain polymerisoitunut monomeerien ketju
polymeroitumisreaktioista aiheutuvaa silloittumista mo-
lekyyliketjujen valilla

pientiheyspolyeteeni

polypropeeni

yleisnimitys polyeteeni- ja polypropeenimuoveille
hindered amine light stabilizer

masterbatsivariaine

pelletoidun tuotteen sekoittamista tasalaatuisuuden
korostamiseksi

kahdesta tai useammasta antioksidanttikomponentista
valmistettu lisiaine

miljoonasosa (parts per million)

luku, joka mittaa prosessin onnistumiskykya



1 JOHDANTO

Tama opinndytetyo tehtiin Borealis Polymers Oy:n Porvoon tuotantolaitosten PE2-
polyeteenitehtaalle. Tyon taustalla on tarve tehostaa toimintaa vahentamalld tuo-
tantoerien laadunvalvonta-analyysien lukuméarad. Tuotekampanjoja saatetaan ajaa
pitkddn muuttumattomilla prosessiarvoilla, jolloin samojen lisdaineanalyysien teet-
tdminen tasaisin aikavélein ei ole tarpeellista. Samalla voidaan eliminoida ana-
lyysituloksien mahdolliset virheldhteet. T&méa toiminnan tehostaminen toteutettai-
siin siirtymalld kokonaan reaaliaikaiseen tuote-erien luokitteluun. Talla hetkella
jokaisesta valmistetusta tuote-erdsté analysoidaan néytteet erikseen laadunvalvon-
talaboratoriossa ja projekti toteutettiin ns. Borealis Way-projektina, jossa oli mu-

kana henkilokuntaa Borealis Polymers Oy:n eri yksikoista.

Tarve lisdainesyottojarjestelman luotettavuustarkasteluun oli aiheellinen, koska
lisdainesyotossa oli havaittu epatarkkuutta ja syottéhairiditd. Namé epakohdat vai-

kuttivat pahimmassa tapauksessa suoraan tuote-erén laatuluokitteluun.

Luotettavuuskartoituksen ja parannusehdotusten tekeminen oli haastavaa, koska
tutkimus piti sisalladn monia hyvinkin erilaisia aihepiireja. Tarkastellut lisdainesyot-
timet ovat osa suurempaa prosessikokonaisuutta. Niiden hallitseminen vaatii run-
saasti tietoa mm. erilaisista mittaustekniikoista, ruuvisyéttimien toiminnasta, mate-
riaalien kéyttaytymisesta eri ymparist0issé ja lisdaineiden toimintatavoista polymee-

rissa.

Tutkimuksessa kaytettiin apuna erilaisia historiatieoja tehtaan prosessitietokannas-
ta, anturiteknisié sovelluksia, laboratoriopalveluita ja henkilokunnan kokemusta
tyOsta lisdainesyottimien parissa. Teoriaosiossa esitelladn polymeerien hajoamisme-
kanismeja ja eri lisdaineita. N&iden kokonaisuuksien ymmartdminen on vélttdma-

tont4, jotta luotettavuuskartoituksen tarpeellisuus tulee ilmi.



Projektin yhteydessé tuli esille kuinka paljon lisdaineiden ns. ulkoiset eli fysikaaliset
ominaisuudet vaikuttavat syottoprosessiin. Naiden raaka-ainetietojen kerddminen
oli yllattavén vaikeaa, koska ajankohtaista informaatiota ei ollut saatavilla toimitta-
jan tai Borealis Polymers Oy:n puolelta. Tydssé on pyritty jasentelemaan ja ana-
lysoimaan mahdollisimman moni lisdaineidensyottdprosessiin vaikuttava tekija ja

I6ytamaan epakohdille parannusehdotukset.



2 BORSTAR PE2-POLYETEENITEHDAS

Borealis Polymers Oy:n Suomen tuotantolaitokset sijaitsevat Porvoon Kilpilahdes-
sa. Porvoon tuotantoyksikdita on viisi, ja niissé tuotetaan fenolia, olefiinia, poly-
propeenia, polyeteenid ja Borstar- polyeteenid. Borealis Polymers Oy kuluu Bo-
realis-konserniin, jolla on toimintaa yli 120 maassa. Suomen tuotantolaitoksilla
tyoskentelee n.850 henkild4, joista n. 50 PE 2-tehtaalla. PE 2-tehdas otettiin kéyt-
toon vuonna 1995. Borealis Polymers Oy:n liikevaihto vuonna 2007 oli noin 1 mil-
jardi euroa. (Borealis 2009; Jéarvinen 2008, 219, 220.)

2.1 Borstar-teknologia

Borstar-tuotteet perustuvat ainutlaatuiseen teknologiaan, joka pitaa sisalladn oman
prosessitekniikan, katalyytin ja niista syntyvét tuotteet. Teknologian etuna on val-
mistaa bi- ja multimodaalisia tuotteita. N&iden tuotteiden ominaisuuksia pystytaan
raataloimaan polymerointiprosessissa kayttotarkoituksen mukaan. Valmistunut
polymeeri on helppo tyostaa, ja sen mekaaniset ominaisuudet ovat hyvét.
Borstar-teknologialla valmistettujen tuotteiden seindmapaksuudet ovat ohuemmat
kuin perinteisilla polymerointimenetelmilla tuotettujen lopputuotteiden, jolloin
sdastetdan energia- ja kuljetuskustannuksissa. Lisaksi ohutseinamaisille kappaleille

saadaan huomattavat lujuusominaisuudet. (J&rvinen 2008, 220; Borealis 2009.)

2.2 PE 2-polyeteenitehtaalla valmistettavat tuotteet

PE 2-tehtaalla valmistetaan raaka-ainetta putkien, kaapelien ja kalvojen valmistuk-

seen. Liséksi polyeteenid valmistetaan ruiskuvalu-, puhallusmuovaus- ja rotaatiova-

luteollisuuden sovelluksiin. (Borealis 2009.)



3 POLYMEERIEN HAJOAMINEN

3.1 Hajoaminen polymeerin elinkaaren eri vaiheissa

Muovit ja erityisesti polyolefiinit ovat taipuvaisia polymeeriketjujen hajoamiselle
tuotteen koko elinkaaren aikana. Muovipolymeerit altistuvat erilaisille hajoamisre-
aktioille raaka-aineen valmistuksessa tapahtuvan sulattamisen ja plastisoinnin aika-
na. Valmistuksen jélkeen perusraaka-aine varastoidaan, jolloin se on alttiina 1amp6-
tilan vaihteluille, UV-valon vaikutukselle tai hapettumisesta johtuville hajoamisre-
aktioille. Muovituotteiden lukuisissa eri tydsto- ja valmistusprosesseissa seka tuot-
teen kayton aikana ettd elinkaaren péatyttya tapahtuu myo6s polymeeriketjujen ha-
joamista. (Zweifel 2001, 3; Kemikaalit ja ty0 2008, 116, 117; Ebewele 2000,
237.)

Polymeerin eri elinkaaren vaiheissa tapahtuva hajoaminen aiheuttaa tuotteessa me-
kaanisten ym. ominaisuuksien heikentymisté. Téllaisia ovat esim. materiaalin veto-
lujuuden aleneminen, lopputuotteen pinnanlaadun huonontuminen ja kappaleen

varien haalistuminen. (Zweifel 2001, 3.)

3.2 Polymeerien hajoamismekanismit

Polymeerien hajoaminen riippuu useasta eri tekijasta ja voi tapahtua usealla erilai-
sella mekanismilla. Hajoamisreaktioihin vaikuttavat peruspolymeerin rakenne,
muovituotteen mahdollinen stabilointi ja k&yttoymparisto.

Erityisesti lamp0, valo, hapen maarg, saailmiot ja kemiallinen ymparisto ovat ha-

joamisreaktioiden alullepanijoita muovien kéayttoymparistossa.



Peruspolymeerin rakenteen vaikutus tulee esille esim. vertailtaessa eri lampdotiloissa
tapahtuvaa hapetusreaktiota polypropeenilla ja polykarbonaatilla. Polypropeenilla
tapahtuu ndkyvaa hapettumista jo pelkdssé huoneldmpdtilassa polykarbonaatin

pysyessé stabiilina jopa prosessointilampdtiloissa. (Paju 2004, 9; Zweifel 2001, 3.)

Polymeerien hajoamisessa tai vanhenemisessa on kyse radikaalireaktioista, jolloin
hajoamismekanismina voi olla esimerkiksi satunnainen ketjun pilkkoutuminen,
heikkojen sidosten katkeaminen tai depolymeroituminen ketjun paasta. Luvuis-
sa:3.2.1, 3.2.2, 3.2.3 ja 3.2.4 kasitelladn polymeerien eri hajoamismekanismeja.
(Jarveld 2008, 2; Paju 2004, 9; Zweifel 2001, 4.)

3.2.1 Terminen hajoaminen

Muovien ylin kayttélampatila on usein sidoksissa lampdtilaan, jossa kyseisella po-
lymeerilld alkaa tapahtua termisté hajoamista. T&lloin I&mpd6energia aiheuttaa po-

lymeerisidosten katkeamista, haaroittumista tai ristisilloittumista.

Polymeerinen terminen hajoaminen on tavallisesti usean lampo-
liikkeesta aiheutuvan hajoamisreaktion summa. Nama kemialli-
set reaktiot kisailevat keskendan ja ovat lampdétilasta riippuen
eri tasapainoissa keskenaan. (Paju 2004, 10.)

Polymeerille korkeissa lampotiloissa perusketjusta voi katketa palasia tai osia, jotka
reagoivat keskenddn aiheuttaen muutoksia muovin ominaisuuksissa. Teollisessa
mittakaavassa puhdas terminen hajoaminen tuotteessa on harvinaista, koska yleen-
sd aina on lasnd happea. (Zeus 2005, 1; Paju 2004, 10; Laaksonen 2008, 11.)

Terminen hajoaminen on yhdentyyppinen hapettumisreaktio, josta on erotettavissa

kolme pédavaihetta: initaatio, propagaatio ja terminaatio.



Initaatiossa polymeeriketjusta vapautuu vetyatomi lammon vaikutuksesta.
Talloin polymeerisidos katkeaa, ja syntyy erittéin helposti reagoiva ja epastabiili
vapaa radikaali sekd pariton vetyatomi.

Initaatiossa tapahtuvan ketjun katkeamisen alulle panevaa syyta ei ole vield taydel-
lisesti maaritelty, mutta on esitetty ettd polymerointireaktiossa kaytetyisté katalyy-
teistd jaisi ketjuun metallijgdmi tai ettd monomeerien lahtdaineissa olisi epépuhta-
uksia, jotka edistéisivat vedyn irtoamisreaktiota polymeeriketjusta.(Zeus 2005, 3;
Zweifel 2001, 5.)

Teknisesti taysin epapuhtauksista vapaan polymeeriketjun valmistus on mahdoton-
ta, joten rakennevirheitd ja epapuhtauksia ei voida taydellisesti poistaa valmistus-
prosessissa. Tastd johtuen polymeerisulaa prosessoidessa ensimmaisia kertoja esim.
pelletoinnissa, ekstruusiossa tai ruiskuvalussa polymeeriketjut altistuvat hapelle,
kuumudelle ja mekaanisille leikkausvoimille, jolloin tapahtuu vapaiden radikaalien
syntymista. (Zweifel 2001, 5.)
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KUVIO 1. PE:n ekstruusiolampdtilan ja MFR:n vélinen suhde. (Zweifel 2001, 8.)



Kuviosta 1 on nghtdvissa kuinka ekstruusiolampdtilan nousu vaikuttaa seka poly-

meeriketjujen katkeamiseen ettd ristisilloittumiseen polyeteenilla.

Termisen hajoamisen propagaatiossa tapahtuu useita kemiallisia reaktioita, joista
yhdessé vapaa polymeeriradikaali reagoi happimolekyylin kanssa, jolloin uusien
vapaiden radikaalien syntyminen jatkuu. Propagaatiovaiheen nopeus riippuu paljon
siitd, kuinka helposti vety on erotettavissa peruspolymeeriketjusta ja lampdtilasta,
jolle polymeeri altistuu. (Zeus 2005, 3; Zweifel 2001, 5.)

Termisen hajoamisen pysayttdminen, eli terminaatio, saavutetaan luonnollisesti
vapaiden radikaalien muodostaessa inertteja reaktiotuotteita tai hyvaksikayttamalla
erilaisia stabilointiaineita Kuviossa 2 on esitettyna termisen hajoamisen eri vaiheet

ja niiden vaikutus polymeeriketjun rakenteeseen.

X* = Free radical
Heat andior light

Initiation ! R.H ——— P R*+H*
R*+0, — = R.O.O
Propagation I R.O.0*+R.H — P R .O.OH+R*
R.O.OH —p R.O._O"+OH*
R* + R* —_—
Termination ! R*+R.0.0O* B Inert products

R.O.O+R. 0.0 —— P

KUVIO 2. Termisen hajoamisen yleinen mekanismi. (Zeus 2005, 4.)



Polymeeriketjun termisen hajoamisen tuloksena muovituotteessa voi esiintya fyysis-
ten tai optisten ominaisuuksien muutoksia. Yleensd terminen hajoaminen aikaansaa
molekyylipainon ja -jakauman muuttumisen. Tast& johtuen kappaleen fyysisisséa
ominaisuuksissa ovat tavallisia seuraavat muutokset: liituuntuminen, varimuutok-
set, séroily, pienentynyt sitkeys ja lisdantynyt hauraus.

(Zeus 2005, 2.)

3.2.11 Termiset hajoamistuotteet ja niille altistuminen

Termisen hajoamisen aikana syntyy erilaisia hajoamistuotteita. Primaaristen ha-
joamistuotteiden (monomeerit, oligomeerit) lisaksi syntyy sekundéarisia hajoamis-
tuotteita (hiilimonoksidia, vettd, typen oksideja, aldehydejd, ketoneja ja karboksyy-
lihappoja). Mikali termiselle hajoamiselle altistuneessa muovikappaleessa on perus-
polymeerin liséksi kéytetty palonesto-, tayte-, antistaattisia tai muita lisdaineita,

aiheuttavat edelld mainitut aineet myos epapuhtauksia hajoamistuotteina ilmaan.

Tyoturvallisuuden kannalta tarkeimpid hajoamistuotteita ovat reaktioissa vapautu-
vat orgaaniset yhdisteet. N&itd yhdisteitd esiintyy kaasumaisina, Kiinteind hiukkasi-
na ja aerosoleina. Kuvion 3 mukaan suuri osa muoviteollisuuden tyontekijoista
altistuu happomaisille tai muille kemiallisille polymeerien hajoamistuotteille eri
muovituotteiden valmistusprosesseissa. Esimerkiksi polyolefiinituotteiden valmis-
tuksen yhteydessa on mitattu hajoamistuotepitoisuuksia mm. muurahaishapolle ja
formaldehydille. (Kemikaalit ja tyo 2008, 116.)

Lampohajoamistuotteille voi altistua sulamisen yhteydessé, kun muokataan poly-
meerit lopullisiksi muovituotteiksi, polymeerituotteiden ja niité sisaltdvien materi-
aalien hitsauksessa, polttoleikkauksessa ja muissa lamp064 tuottavissa tydvaiheissa
sekd tulipalojen yhteydessa. Syntyvét hajoamistuotteet aistitaan usein epamiellytta-

vina hajuina ja arsyttavina karyina. (Kemikaalit ja tyc 2008, 116.)



muovi/polymeeri prosessi mitatut hajoamistuotteet pitoisuustaso, mg/m?
polyolefiinit ruiskupuristus ja aerosoli 0,4-0,6
|PE, PP) -puhallus, kalvon formaldehydi 0,04-0,08
suulakepuristus ja asetaldehydi 0,06-0,11
paallystys muurahaishappo 0,29-0,43
etikkahappo 0,12-0,20
styreenimuovit” ruiskupuristus, syvaveto | styreeni 0,13-0,21
aerosoli 04-11
formaldehydi 0,05-0,07
asetaldehydi 0,04-01
muurahaishappo 0,15-0,38
etikkahappo 0,05-0,10
polyvinyylikloridi suulakepuristus, aerosoli 0,4-07
kalanterointi formaldehydi 0,02-0,1
asetaldehydi 0,04-0,2
muurahaishappo 0,02-0,03
etikkahappo 012
DEHP 0,03-0,5
ftaalihappoanhydridi 0,0002-0,0003
kloorivety 0,12-0,15
ruiskupuhallus aerosoli 0,4-0,7
formaldehydi 0,04
asetaldehydi 0,04
muurahaishappo 0,02
etikkahappo 0,02
kloorivety 0,04
polyuretaani ruiskuvalu di-isosyanaatit < 0,0002

'PS, IPS, ABS, SAN

KUVIO 3. Muovien tydstossa syntyvid lampohajoamistuotteita. (Kemikaalit ja tyo

2008, 117.)
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3.2.2 Hapen vaikutuksesta tapahtuva hajoaminen

Kaikki orgaaniset materiaalit reagoivat hapen kanssa riippumatta siitd, ovatko syn-
teettisesti valmistettuja vai luonnon yhdisteitd. Kuten termisenkin hajoamisen tapa-
uksessa, hapettuminen aiheuttaa eri aikavéleilld muutoksia polymeerin rakenteeseen
ja tdten my0ds sen ominaisuuksiin, esim. vetolujuuteen ja ulkon&dkéon.
Hapettumisreaktiot ovat tarkeitad polymeerien kannalta, koska niita tapahtuu tuot-
teen elinkaaren joka vaiheessa, kuten aiemmin on mainittu.

Y leensé hapettumisreaktioista polymeereissa voidaan kéyttdd myds termia vanhe-
neminen. Hapettumalla tapahtuva hajoaminen onkin polymeerien tarkein hajoamis-
reaktio. (Zweifel 2001, 1; Laaksonen 2008, 11.)

Kuviossa 4 ndhdaan, kuinka muutokset polymeeriketjun molekyylipainossa kasva-
vat hajoamisen my6téd. Tama onkin tarkein syy muovituotteen valmistusmateriaalin

ennenaikaisen vikaantumiseen hapettavassa kayttoymparistossa. (Zweifel 2001, 5.)

Induction Period Degradation

<3 Mechanical failure
<21 Change in molecular weight
<=3 Molecular weight distribution

ilt-
Stabilizer Consumption <:l Carbenyl bullt-up

Small increase in ROOH < Rapid increase in ROOH
Slow oxygen uptake <::_'| Fast oxygen up-take

sajadoud ul ebueys

»
>

Time

Scheme 1.3 Changes in material properties during aging of polymers

KUVIO 4. Muutokset materiaalin ominaisuuksissa polymeerin vanhentumisen ai-
kana. (Zweifel 2001, 6.)
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Reaktionopeus ilmassa olevan hapen kanssa on kuitenkin suhteellisen hidas, mikali
reaktiolampdtilaa ei ole korotettu. Hapettumisreaktiotkin ovat vapaita radikaalire-
aktioita, joissa syntyy erilaisia valituotteita, kuten happoja, alkoholeja ja perokside-
ja. Ndista vélituotteista kehittyy edelleen oksiradikaaleja, jotka voivat my6s osallis-
tua polymeerien hajoamisreaktioon. Korkea lampotila, katalyyttijgdmat tai metalli-
ionit voivat nopeuttaa hapettumisreaktioita. Hapettumiselle suotuisissa olosuhteissa
polymeerissa voi tapahtua ketjujen haarautumista, katkeilua ja/tai ristisilloittumista.
(Laaksonen 2008, 12; Paju 2004, 11; Zweifel 2001, 3.)

Hapettumisreaktioilla on 1dhestulkoon samanlaiset reaktiovaiheet hajoamisen suh-
teen kuin termisessékin hajoamisessa. Polymeerin hajoamisreaktiossa on erotetta-
vissa initaatio-, propagaatio-, ketjun haaroittumis- ja ristisilloittumis- seka termi-
naatiovaihe. (Zweifel 2001, 4.)

Polymeeriketjun rakenteella on vaikutusta hapettumisreaktion syntyyn ja kulkuun.
Orgaaniset polymeerit voidaankin jakaa tyydyttymattomiin ja tyydytettyihin ryhmiin
hapettumisesta johtavan hajaantumisnopeuden mukaan.

Polymeerin morfologia vaikuttaa hapen liukoisuuteen ja diffuusioon ketjussa. Ha-
pettuminen tapahtuukin ensisijaisesti polymeerin amorfisissa osissa.

(Laaksonen 2008 13,14; Zweifel 2001, 9.)

Erilaisiin hiiliatomeihin kiinnittyneet vedyt irtoavat polymeeriketjuista eri tavalla.
Terti&ériseen hiileen kiinnittynyt vety irtoaa helpoiten polymeeriketjusta ja kaksois-

sidoksien on todettu myds nopeuttavan hapettumisreaktiota.(Laaksonen 2008, 14.)
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3.2.3 Valon vaikutuksesta tapahtuva hajoaminen

Polymeerien fotolyysi, eli valon vaikutuksesta tapahtuva hajoaminen on hapen ja
valon yhdistelmdareaktio. Té&rkein esimerkki edelld mainitusta yhdistelmareaktiosta
on auringonvalon ja ilmassa olevan hapen kombinaatio. Toisaalta, lampdhajoamista

ja fotolyysié voi tapahtua paallekkaisina reaktioina. (Zweifel 2001, 141.)

Kaikki auringosta tuleva séteily ei saavuta maanpintaa. Osa auringosta tulevan va-
lon pitkistd aallonpituuksista imeytyy vesihdyryyn ja hiilidioksidiin kulkiessaan il-
makehan lapi. Infrapunaséateilystd vain lyhyet aallonpituudet kantavat maanpinnalle
asti. llmakehén eri kerrokset suodattavat tehokkaasti auringosta tulevaa UV-
séteilyd, joten vain aallonpituudet valilla 290nm ja 400nm péésevat vaikuttamaan
maanpaallisiin polymeerimateriaaleihin. Nama aallonpituudet vaikuttavatkin voi-
makkaimmin muoveihin. Suoran auringonvalon liséksi muovikappaleisiin paasee

vaikuttamaan ilmakeh&ssé hajonnut tai sironnut valo. (Zweifel 2001, 143.)

Ilmakeh&ssé tapahtuvan valon hajoamisen ja sironnan takia muovikappaleeseen
vaikuttavan UV-sateilyn méara voi olla pilvisend paivana suurempi kuin pilvetto-
mana aurinkoisena péivand. Fotolyysin tapahtuminen ja sen voimakkuus on riippu-
vainen myds maantieteellisisté ja fysikaalisista tekijoista. Edelld mainittuja tekijoitéa
ovat esimerkiksi vuodenaikojen vaihtelut, sijainti ja valon maahantulokulma.( Zwei-
fel 2001, 144.)

Muovikappaleeseen osuva valo joko heijastuu kappaleen pinnasta, hajoaa tai
imeytyy polymeerimassaan. Valon imeytymisen synteettisiin materiaaleihin on to-
dettu olevan yhteydessé materiaalin rakenteeseen. Toisaalta valosta johtuva hajoa-
minen polymeereill4 on riippuvaista sateilyn aallonpituuksista. Tasté johtuen UV-
séteilyn eri aallonpituudet ilmenevét hajoamisen voimakkuusvaihteluina ja eri

tyyppisind hajoamisvaurioina polymeerissa.
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Tallaista hajoamisvaurioiden riippuvuutta UV-séteilyn aallonpituuksista kuvaa hy-
vin PE-LD:n ja PP:n kayttaytyminen. Polypropeenin on todettu olevan herkempi
aallonpituuksille alle 330 nm:&, kun taas pientiheyksinen polyeteeni on herkempi
aallonpituuksille yli 330 nm:&a. (Zweifel 2001, 148.)

0,01

0,001

0,0001

Eglobal (Wm—z nm—1)

0,00001 4

0,000001

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12|

KUVIO 5. UV-séteilyn intensiteetti aallonpituudella 297,5 nm, leveyspiirin ja vuo-
denajan funktiona. (Zweifel, 2001, 146.)

Kuviossa 5, 0°N vastaa péivantasaajaa, 30°N vastaa Pohjois-Afrikkaa ja Floridaa,

40°N vastaa Espanjaa ja 50°N vastaa Keski-Eurooppaa. ( Zweifel 2001, 146.)
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Polyolefiineilla valosta johtuvan hajoamisen katsotaan olevan padasiallisesti seura-
usta polymeroinnin katalyyttijadmista tai muista seoksista polymeerin joukossa.
N&m4 aineet tai epapuhtaudet absorboivat UV-valoa yli 290 nm:n aallonpituuksilla,
ja ne voivat myds osallistua erilaisiin fotokemiallisiin reaktioihin.

Fotolyysista on myos erotettavissa ketjun initaatio-, propagaatio-, haarautumis- ja
terminaatiovaiheet. Erona muihin hajoamismekanismeihin, fotolyysissd UV-valo

toimii hajoamisreaktioiden alullepanijana. (Zweifel 2001, 154.)

Polymeerin rakenteesta riippuu, hajoaako koko polymeeriketju vai jatkaako se
propagaatiovaiheen jalkeistd haarautumista. Lisédksi UV-valon on havaittu tuotta-
van samantyyppisia kemiallisia reaktioita polymeereissa kuin liian korkea lampdtila.
Fotolyysi my0s edistédé polymeerin hapettumista. (Jarvinen 2008,210; Laaksonen
2008, 19; Zweifel 2001, 154.)

Mikéli polymeerissé tapahtuu fotolyysista johtuvaa ketjujen pilkkoontumista, muo-
vista on havaittavissa ensimmaisend varimuutoksia ja myéhemmin tuotteen hauras-
tumista.(Jarvinen 2008, 210.)

3.2.4 Veden, kemikaalien ja kemiallisen ymparistén vaikutuksesta
tapahtuva hajoaminen

Muovituotteen kemiallinen ymparisto vaikuttaa polymeerin hajoamiseen usealla eri
tavalla. Tarkeimpand mainittakoon polymeerin ja kemikaalin vélinen reaktio. Téhén
reaktioon vaikuttavia tekijoitda ovat mm. kemiallisen aineen konsentraatio, kontak-
tin kestoaika ja lampotila sekd polymeerin kemiallinen rakenne ja morfologia. Li-
saksi polymeerid ymparoiva kemikaali voi turvottaa ja pehmentda sitd. Nama kemi-
alliset reaktiot tuottavat myos kuplia kappaleen pintaan tai kovettavat elastomeere-
ja. (Peltonen 2007, 5; Paju 2004, 11.)
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Polymeerien kannalta kemiallisesti aggressiivisia nesteitd 16ytyy kahta erilaista
tyyppid. Ensimmaiseen tyyppiin kuuluvat nesteet, jotka hyokk&éavat polymeerin
rakenteen kimppuun kemiallisesti ja hajottavat ketjua peruuttamattomasti samalla
heikentden mekaanisia ominaisuuksia merkittavasti. Hajottamismekanismeina téllai-
sissa reaktioissa toimivat esimerkiksi hydrolyysi ja hapettumisreaktiot. Esimerkiksi
polyeteenitereftalaatti hajoaa hydrolyyttisesti veden vaikutuksesta, kuten kuviosta 6
on n&htdvissa. Naissa reaktioissa polymeeriketju muuntautuu kemiallisesti ristisil-

loittuen tai katkeillen. Hydrolyysissa reaktio johtaa paéketjun katkeamiseen.

[{’_B—E- O‘G*QEH?D---E @]

ey
|

Erydrokysis

|

—Qy-i —OH + HO-CHaCH g—D—E —@
l i

acid end-groups can
tatalyza Farther hydrolvtic
degradntion

KUVIO 6. PET:n hydrolyyttinen hajoaminen (Peltonen 2007, 12.)

Hydrolyysiympéristond polymeereille voivat toimia esim. kiehuva vesi, hoyry tai
kondensaatioliuokset. Hydrolyysin nopeus on riippuvainen ympariston kosteudesta
ja ldampdtilasta. Hapot, emakset ja mahdollisesti hydrolyysireaktiossa syntyvat po-
laariset molekyylit voivat kiihdyttad reaktionopeutta. Hydrolyysireaktio on otettava
huomioon erityisesti polymeereilld, jotka ovat hygroskooppisia. Téllaisia ovat esi-
merkiksi polykarbonaatti ja polyamidi. Materiaaliin liuennut vesi voi aiheuttaa on-
gelmia hoyrystyessdan myohemmissa prosessointivaiheissa. (Peltonen 2007, 10;
Ronka 2000, 20;Wright 1996, 35.)
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Jalkimmaisen tyypin nesteisiin kuuluvat nesteet, jotka eivat kemiallisesti vahingoita
polymeeriketjua vaan edistdvat muovissa olevaa vauriota fysikaalisiin prosessein.
Tallaisia nesteitd kutsutaan myds ESC ( Environmental Stress Cracking)- nesteiksi.
(Wright 1996, 35.)

Myos mikrobit aiheuttavat polymeereissa kemiallista hajoamista. Mikrobit erittavat
polymeeriin kemiallisia entsyymejd, jotka saavat muovissa aikaan hydrolyysié ja
aminolyysid. Tallaisia reaktioita kaytetdan biohajoavien muovituotteiden perustana.
( Peltonen 2007, 25.)

3.2.5 Otsonin vaikutus hajoamiseen

Otsoni vaikuttaa haitallisesti polymeereihin etenkin kumiteollisuudessa. Tyydytty-
mattomat polymeerit kuten kautsu ja kumit reagoivat herkasti otsonin kanssa.
Otsoni aiheuttaa kumimateriaaleissa halkeamien muodostumista.

Halkeamien syntyminen on suhteellisen vahaisté kappaleen ollessa lepotilassa mutta

kiihtyy kappaleen ollessa venytyksen tai rasituksen alaisena.
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4 POLYMEEREISSA KAYTETYT LISAAINEET

Kaikille teollisille ja kaupallisille muoveille tehddan jonkinasteinen lisdaineistus.
Jotta muovilla olisi sille tyypilliset ominaisuudet, on peruspolymeeriketjun modifi-
oinnin lisaksi ké&ytettava erilaisia lisdaineita. Muovin peruspolymeerin molekyylira-
kennetta modifioimalla saavutetaan pysyvia ja stabiileja muutoksia polymeerin omi-
naisuuksissa. Lisdaineet jaotellaan usein apuaineisiin ja tayteaineisiin. Kuviossa 7
muovin koostumusta esitelld&n useiden tekijoiden muodostamana kokonaisuutena.
Apuaineista puhuttaessa tarkoitetaan ainetta, jonka tavoitteena on parantaa perus-
polymeerin rakennetta ja ominaisuuksia. Tayteaineita kdytetaan sen sijaan korvaa-
maan muovissa olevaa polymeerid jollakin halvemmalla aineella. Muovissa kéaytetyt
lisdaineet voidaan tilata raaka-ainevalmistajalta suoraan muoviin esisekoitettuna tai
tuotteen valmistaja voi sekoittaa ne itse, esimerkiksi ennen ruiskuvaluprosessia.
Tdassé opinndytetydssé keskitytddn enemmén apuainetyyppisiin liséaineisiin. Seu-
raavissa luvuissa on esitelty osaa muoveihin lisattavista aineista. (Jarvinen 2008,
206; Kurri & Malen & Sandell & Virtanen 2002, 27;Jarveld & Syrjéla & Vastela
1999, 1.)

Peruspolymeerit
10-100%

Apuaineet:
Pehmittimet
Stabilaattorit
Variaineet
Kirkasteet
Sitkisteet

Verkkoutusaineet

Kuitulujitteet

L 0,
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i e it Antistaatit
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Tayteaineet ja — komposiitit Palonestoaineet
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KUVIO 7. Muovien koostumus. (Kurri & Malen & Sandell & Virtanen 2002,28)

4.1.1 Hapettumisenestoaineet

Hapettumisenestoaineita eli antioksidantteja k&ytetdan lisédmaan muovin vastus-
tuskykya happea ja siitd johtuvia hapettumisreaktioita vastaan. Muovin korkea
tyostolampatila, pitkd viipymaaika tai lilan suuri tydstonopeus voivat altistaa poly-

meerirakenteen pilkkoontumiselle tai muulle hajoamiselle. (Jarvinen 2008, 210.)

Antioksidanttien tulisi turvata muovin molekyylista rakennetta plastisoinnin aikana,
muovituotteen valmistuksen yhteydessé ja loppukayton vaihtelevissakin sd&olosuh-
teissa. Antioksidantin tehokkuus prosessoinnin aikana riippuu sen kyvysta ulottua
ja hajaantua polymeerisulan lapi. Sen tulisi kyetd saavuttamaan polymeerissa erityi-
sesti hapettumisreaktioille alttiit paikat. Stabilaattorin liukoisuus ja yhteensopivuus
peruspolymeerin kanssa ovat merkittavia seikkoja onnistuneen muovituotteen kan-
nalta. Muovissa kaytetylla antioksidantilla tulisi olla myds alhainen haihtuvuus ja

korkea resistanssi ymparistoon hajoamisen kannalta. (Zweifel 2001, 24.)

Muovisulaa tyostetaan useilla eri menetelmilld polymeroinnin jalkeen. Téllaisessa
sulatydstossa polymeerin hajoamisasteisiin vaikuttavat kolme péaéseikkaa: korkea
lampdtila, leikkausvoimat ja hapen lasn&olo. Prosessoinnin aikana tapahtunut va-
hainenkin polymeeriketjujen hajoaminen voi johtaa muovissa merkittaviin van-
henemisvaikutuksiin. Sulan prosessointi on sek& polymeerin mekaanisia ominai-
suuksia véhentdva tapahtuma ettd polymeerin kayttdian stabiilisuuteen vaikuttava
tekija. (Zweifel 2001, 24.)

Sulan polymeerin prosessointitapahtuman stabiilisuutta voidaan tutkia reaaliaikaisil-
la kapillaarireometreilld ja kiertotie-reometreilld kuten kuviossa 8. Reaaliaikaisella

reometrilla viskositeettid mitattaessa pieni maara polymeerisulaa ohjataan méaritel-
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Iyn kapillaarin 1&pi ja pumpataan mittauksen jalkeen takaisin muun sulan joukkoon.
(Zweifel 2001, 24.)

Fig. 1.5 Operating principle of a real-time capillary theometer;
Melt from the extruder, b: gear pump, c: capillary tube, d: pressure sensor, €. thermocouple,
: £ additional gear pump, g: circulating melt, h: back flow (by courtesy of Gottfert)

KUVIO 8. Reaaliaikaisen kapillaarireometrin toimintaperiaate. (Zweifel 2001, 25.)

Antioksidanteilla pyritddn antamaan lopputuotteelle my6s pitk&aikaista stabiiliutta
hapettumisreaktioita vastaan. Pitk&aikaista hapettumisenkestoa mitataan mm. eri-
laisilla uunivanhennusmenetelmilld. VVanhennustestissé polymeeriseosta vanhenne-
taan uunissa eri lampotiloissa ja tarkastellaan tasaisin véliajoin, mikali seoksessa on
havaittavissa muutoksia. Nama muutokset voivat ilmentyd mekaanisten ominai-
suuksien heikkenemisend, ulkomuodon ja varin muutoksina tai kemiallisen raken-
teen muuttumisena. Polymeerin vanhennustestien avulla on huomattu suora korre-
laatio mekaanisten ominaisuuksien menetyksessa ja keskimaaraisen molekyylipai-
non vahenemisen valilld. Kun polymeeri saavuttaa kriittisen molekyylipainonsa,

katoavat myos sen mekaaniset lujuusominaisuudet. Kuviossa 9 esitell&an eri tes-
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tausmenetelmid seké pitk&aikaisen stabiilisuuden ettd prosessointistabiiliuden mit-
taamiseen. (Zweifel 2001, 31,33.)

Polymeerien stabiloinnissa kaytetdan padasiallisesti erilaisia fenoliyhdisteitd, fos-
faatteja, rikkiyhdisteitd, aromaattisia amiineja ja muita amiiniyhdisteitd, alkyyliradi-
kaalien sieppareita ja ndiden sekoituksia. Fenoliyhdisteiset antioksidantit toimivat
parhaiten pitké&n aikavalin stabiloinnissa ja fosfaatteja k&ytetd&n suojamaan poly-

meerid sulatyoston aikana. (Zweifel 2001, 11- 40.)

Table 1.4 Test methods and material properties to assess processing and
thermo-oxidative stability of polymers

Processing Stability Long Term Thermal Stability
* Melt Processing * Oven Aging
* Melt mass flow rate [MFR] Tensile test
* Melt volume flow rate [MVR] — Tensile strength
* Torque increase — Elongation at break
* Viscosity » Impact test
— Low shear / high shear viscosity [n] — Tensile impact test
— Solution viscosity — Charpy impact test
* Dynamic moduli —Izod impact test
— Storage modulus  Optical properties
— Loss modulus — Color [YT]
* GPC — Gloss
- My, M;,, M,, polydispersity — Haze
« Color [YI] « Surface properties
— Surface roughness
— Craze formation (microscope)
* Oxygen uptake
* Oxygen induction time [OIT]
¢ Carbonyl index
* GPC
- My, M, M,, polydispersity
* Weight loss [TGA]

KUVIO 9. Antioksidanttien testimenetelmét ja materiaaliominaisuudet, jotka maa-
rittdvat polymeerin stabiilisuuden Iamp64 ja hapettumista vastaan. (Zweifel 2001,
24.)

4.1.2 UV-stabilaattorit

UV-valon aiheuttaman polymeerirakenteen hajoamista pyritdan estdmaan tai hidas-
tamaan lisddmalla muoveihin erilaisia UV-stabilaattoreita. Nama stabilaattorit joko
pyséyttavat jo alkaneen polymeerin hajoamisreaktion tai tuhoavat itsensa polymee-

rin sijasta. Myos joitakin pigmentteji voidaan hyddyntdd muovin auringonvalolta
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suojaamiseen, kuten esimerkiksi hiilimustaa tai valkoista titaanidioksidia. Titaanidi-
oksidia kaytettdessé on kuitenkin suositeltavaa lisata polymeeriin ylimaaraista UV-
stabilointiainetta, koska néissa valkoisissa pigmenteissa on todettu olevan suuria

eroja valon- ja saddnkestossa. (Jarvinen 2008, 211.)

Kaikkein ilmeisin keino suojata polymeeria valosta aiheutuvilta vaurioilta perustuu
UV-valon imeytymisen estamiseen tai polymeerin imeytyvan sateilyn maaréan va-
hentdmiseen. Toinen tapa suojata polymeeriéd on vahent&da hajoamisreaktioiden alul-
lepanonopeutta molekyylirakenteen kromaattisten ryhmien jannittyneissa tiloissa.
Kolmas keino polymeerin suojauksessa auringonvalosta tulevaa séteilya vastaan on
stabilaattorin véliintulo hajoamisreaktiossa. Tassa tapauksessa UV-suoja muuttaa
hajoamisreaktiossa syntyvat hydroperoksidit stabiilimmiksi yhdisteiksi. UV- suojan
valiintulossa ei myodsk&aan synny vapaita radikaaleja. Neljantend mahdollisuutena
estéa fotolyyttista hajoamista muovirakenteessa on vapaiden radikaalien sieppaami-

en valittomasti niiden syntymisen jalkeen. (Zweifel 2001, 206.)

Onnistuneen UV-stabiloinnin edellytyksen& on stabilaattorin tasainen ja riittava
konsentraatio polymeeriseoksessa. Tama seikka korostuu varsinkin kalvoteolli-
suudessa. On todettu ettd esimerkiksi PE-LD-kalvon UV-stabiilisuus on riippuvai-
nen kéytetystd stabilointimenetelmésté ja kalvon paksuudesta. Eri UV-
stabilointimekanismit kayttaytyvét eri tavoin vaihtelevissa kalvonpaksuuksissa,

joten ndmé kaksi tekijaa tulisi aina ottaa huomioon. (Zweifel 2001, 317.)

HALS-yhdisteet (Hindered amine light stabilizers) ovat téll4 hetkella tehokkaim-
man tyyppisia UV-stabilaattoreita monilla polymeereilld. HALS- yhdisteiden toi-
minta perustuu fotolyysissé syntyvien radikaalien sieppaamiseen, eivatka ne absor-
boi UV-séteilyd. Kuvio 10 havainnollistaa HALS- yhdisteiden toimintamekanismia.
N&mé yhdisteet ovat my0s erittdin tehokkaita stabilaattoreita ja niitd voidaan lisata
peruspolymeeriin erittéin pienina pitoisuuksina. HALS- yhdisteiden tehokkuuden
yhtend tekijané pidetaén niiden kestavyytté ja pitkaikaisyyttd muovissa. Tama omi-
naisuus selittyy HALS:ien kyvysta kaydé lapi syklinen prosessi fotolyysin aikana.

Talloin muovissa olevat HALS:it pikemminkin regeneroituvat kuin kuluvat poly-
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meeriseoksesta. HALS- yhdisteet suojaavat polymeerid my6s lampdhajoamiselta.
(CIBA 2008.)

v S Y

[O]

R=0 + ROH ROO-

KUVIO 10. HALS-yhdisteen yksinkertaistettu stabilointimekanismi. (CIBA 2008.)

4.1.3 Neutralointiaineet

Polyolefiinien perusstabilointiin kuuluu UV-stabilaattoreiden ja antioksidanttien
lisaksi my6s neutralointiaineiden kayttd. Nama aineet neutraloivat hapollisia kata-
lyyttijadmid, kuten esimerkiksi kloridijadmi&. Neutraloimattomina ndmé& happoyh-
disteet aiheuttavat korroosiota metallisissa polymeerin jéalkikasittelylaitteistoissa
esimerkiksi kuivaimissa ja ruiskuvalukoneissa. Liséksi neutraloimattomasta mate-
riaalista valmistetut muovituotteet saattavat rapistua ja karsia varimuutoksista kay-
ton aikana. ( Zweifel 2001, 485.)

Neutralointiaineiden tulee tayttdd muillekin lisaaineille asetetut kriteerit, kuten riit-
tava lammonkesto, yhteensopivuus peruspolymeerin kanssa ja optimaalinen disper-
sio matriisiaineeseen. Tyypillisesti neutralointiaineina k&ytetdén orgaanisia metalli-
stearaatteja, esim. kalsiumstearaattia tai maitohapon suoloja. Ep4orgaanisina neut-

ralointiaineina toimivat sinkkioksidit ja erilaiset mineraalit. Polyolefiineista poly-
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eteenilld yleisimmat neutralointiin kdytettavat metallistearaatit ovat kalsiumstea-
raatti ja sinkkistearaatti. Stearaattien kdytolla aikaansaadaan polymeerimateriaalille
lisaksi paremmat voiteluominaisuudet johtuen stearaattien luontaisista rasvaominai-
suuksista. Metallistearaattien k&ytoll4 voimistetaan niin ikaan varien sekoittuvuutta

ja pinnalaatua eri polymeeriseoksilla (Zweifel 2001, 487.)

4.1.4 Metallideaktivaattorit

Metallideaktivaattoreita kaytetd&n paaasiallisesti polyolefiineille eristys- ja kaapeli-
sovelluksissa suojaamaan muovia suoralta metallikosketukselta. Téssa valittomassa
kontaktissa metalli voi joko katalysoida polymeerid tai hajottaa sitd. Lis&aine estda
polymeerin hajoamisen metallin vaikutuksesta. Polymeereille vaarallisia metalleja
ovat esimerkiksi kupari, koboltti ja rauta. Metallideaktivaattoreita voidaan lisata
erikseen polymeeriin tai primaarisen antioksidantin kanssa. Metallideaktivaattorit
voivat olla esimerkiksi fenolipohjaisia. Liitteessé 1 on esitelty erdédn metallideakti-
vaattorin ominaisuuksia. (CIBA 2008.)

4.1.5 Masterbatsit

Muovien lisaineistuksessa kaytetyt masterbatsit ovat muoviraaka-aineeseen esise-
koitettuja vari- tai lisdainetiivisteitd. Muovien varjayksessa kaytetdankin yleisesti
masterbatseja eli varitiivisteitd. VVarimasterbatseja ei pystyta tydston yhteydessé
sekoittamaan tarpeeksi tasaisesti kdytettyyn muoviin, joten usein raaka-
ainevalmistaja huolehtii riittdvasta perusvarista tuotteessa. Varitiivisteissa olevilla
varipigmenteilld on varjadmisominaisuutensa lisaksi vaikutusta muovin muihin omi-

naisuuksiin.

Taman takia on tarkeéa tarkastella varien aikaansaamaa kokonaisvaikutusta muo-
vissa ennen lopullista kayttdonottoa tuotantomittakaavassa. Joidenkin orgaanisten

pigmenttien tiedetddnkin aiheuttaneen vaantyilyd lopputuotteessa. Masterbatsin
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siséltdmé pigmenttiosuus voi olla hyvinkin korkea vaihdellen aina valilla 10 — 80 %.
Tamén seurauksena masterien osuus valmiissa muoviraaka-aineessa on tavallisesti
0,05 — 2 paino- %. Mikéli polymeerin vérjaddmisessé kaytetadéan valkoista varipig-
menttid, padstaan jopa 10 paino- % osuuksiin.

Masterbatsit siséltavat usein myos muita lisdaineita, kuten esimerkiksi antioksidant-
teja. (Jarvinen 2008, 208; Peltonen 2007, 20; Kurri & Malen &Sandell & Virtanen
2002, 31.)

4.1.6 Antistaattiset aineet

Muoveilla ja polymeereilld on tyypillisesti hyva sdhkodneristyskyky. Muovituotteen
valmistuksessa ja kaytossa voi kuitenkin muodostua sahkadisia varauksia. Naméa
varaukset keskittyvéat tavallisesti muovikappaleen pintaan ja voivat keréta polya
tuotteen pinnalle. N&ma varaukset saattavat aiheuttaa jopa rajahdysvaaran tai ki-
pindintid. Antistaattisilla lisdaineilla pyritdan lisédmaén muovin sdhkdnjohtavuutta,
jotta kyettaisiin estdmaan sahkovarausten akkumuloituminen muovissa. ( Jarvinen
2008, 209; Zweifel 2001, 628)

Muovien séhkdnjohtavuuteen kéytetdadn kolmentyyppisid antistaatteja; joita ovat
ulkoiset antistaattiset lisaineet, sisaiset antistaattiset lisdaineet ja séhkoda johtavat
tayteaineet. Ulkoiset antistaatit ovat liuenneina sopivassa liuottimessa, jolla paallys-
tetd&n suojattava muovi. Liuotinaine voidaan suihkuttaa muovin pinnalle tai muovi
voidaan upottaa kyseiseen aineeseen. Taman jélkeen liuotinaine haihdutetaan muo-
vin pinnalta pois, jolloin antistaatti ja&& polymeerimateriaalin pintaan. Sisdiset antis-

taatit yhdistetdan peruspolymeeriseokseen, josta ne migroituvat tuotteen pinnalle.

Sisdinen antistaatti voi luoda polymeeriin séhko& johtavan polun, joka hajottaa syn-
tyvan varauksen ilmakehdan kuten kuviossa 11 on esitetty. Tallainen antistaatti
imee itseensa yleensa ilmasta kosteutta, jolloin tuotteen pinnalle on muodostunut
johtava kerros. S&hkoa johtavat tayteaineet lisatdan myos peruspolymeerin sekaan.

Yksi tunnettu esimerkkiaine tamantyyppisesta antistaattista on hiilimusta. Na&ité
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aineita kaytetd&n kun muovituotteen pinnan resistiivisyyden taytyy olla pienempi

kuin 10° Ohmia. Sopivia sovelluskohteita ovat esimerkiksi sairaaloiden leikkaussa-

lit, kaivosteollisuus tai elektroniikkateollisuus. ( Jarvinen 2008,209; Zweifel 2001,
630.)

Vv VYV VY'Y — water molecule
ONONONONONO)

BERREE
fd//p .

——» antistatic additive

polymer matrix
KUVIO 11. Siséisen antistaatin periaate (Zweifel 2001. 629.)

4.1.7 Tarttumisenesto- ja liukuaineet

Muovikalvoilla on taipumus tarttua toisiinsa kiinni, samalla vaikeuttaen kalvojen
toisistaan erottamista. T&ta tarttumisilmiota esiintyy varsinkin PE-LD:n, PE-
LLD:n, PP:n, PET:n ja PA:n tyyppisilld polymeereilld. Mainittua tarttumisilmiota
ei ole taysin pystytty vield selittdmaan. Yhden hyvéksytyn teorian mukaan polymee-
rin alhaisen molekyylipainon osat tai vahamaiset lisaineet tuottavat kalvon pinnalle
adhesiivisen kerroksen. Talloin kahden kalvon véliin muodostuu ns. "anti-blocking
force” ,eli tarttumisvoima. Tarttumisenestolisdaineet vahentavat kalvojen valista
adheesiota ja pienentavat tarttumisvoimaa muovikerrosten valissa. (Jarvinen 2008,
210; Zweifel 2001,585.)
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Tarttumisenestoaineiden toiminta perustuu muovikalvon pinnan modifioinnille.
Kalvoraaka-aineeseen sekoitettuna tarttumisenestoaineet luovat kalvoon mikrokar-
hean pinnan, jolloin kalvojen véliin ja4 ilmarako kuvion 12 osoittamalla tavalla.

Karhea pinta ja ilmarako alentavat kalvojen toisiinsa kiinnittymista.

Yleensd antiblokkeina kéytetd&n epéorgaanisia aineita. Yksi kaytetyimmista tarttu-
misenestoaineista on piidioksidi (SiO,). Tosin silld on myods kalvoa samentava vai-
kutus, ja se kuluttaa tyostékoneita. Talkin valinta tarttumisenestoaineeksi on li-
saéantynyt varsinkin lineaarisiin polyeteeneihin lisattynd, koska sillé ei ole yhta suur-
ta tyOstOlaitteistoja kuluttavaa vaikutusta. Talkki on my6s piidioksidia kevyempi
vaihtoehto, jolloin sen kéytto lisa-, seké tayteaineena voidaan yhdistdd. Muita tun-
nettuja tarttumisenestoaineita ovat zeoliitit, kalkkikivi ja erilaiset orgaaniset vaihto-
ehdot. (Jarvinen 208, 210; Zweifel 2001,587.)

Fig. 8.9 Antiblock additive in polymer film

KUVIO 12. Tarttumisenestoaineen toiminta. (Zweifel 2001, 606)

Muovikalvoilla on myds korkea kitkakerroin, jonka seurauksena ne tarttuvat tois-
ten kalvopintojen liséksi prosessointilaitteistojen metallipintoihin. Liukuaineet eli
slipit vahentévét kalvojen ja pintojen valisté kitkakerrointa helpottaen ndin proses-

sointia.
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Kemialliselta rakenteeltaan slippien taytyy olla yhteen sopimattomia peruspolymee-
rin kanssa, jotta voiteluominaisuudet tulevat esille. Slippien toiminta perustuu po-
lymeerisulan jadhtymisen aikana tapahtuvaan kiteytymiseen.

Polymeerisulan prosessoinnissa slipit liukenevat polymeerin amorfisiin osiin ja raa-
ka-aineen jadhtyesséa alkaa kiteytyminen, jolloin liukuaineet pusertuvat ulos jahmet-

tyvasta sulasta.

Slip-lisdaineet ovat usein voitelevia rasvahappoamideja, kuten erukamidi ja oleami-
di. Tavallisesti slippeja kaytetd&n yhdessa tarttumisenestoaineiden kanssa ja toisi-
naan antistaattien kanssa. Liukuaineiden kdyton haittavaikutuksena saattaa olla
pinovérien ja liimausaineiden huono tarttuvuus. (Jarvinen 2008, 212; Zweifel 2001,
601- 605.)

4.2 Liséaaineiden fyysiset olomuodot

Muovien lis4aineita on saatavilla useissa eri olomuodoissa. Lis&aineita pystytaan
toimittamaan ainakin nestemaisind, pastoina ja useina vaihtelevina kiinteing vaihto-
ehtoina. Kiinteit4 lisdainevaihtoehtoja ovat granulaatit, pulverit, rakeet, jyvét ja
pastillit. Ulkomuodon ohella eri olomuodoilla on muita raataldityja ominaisuuksia,
joilla pyritaan vaikuttamaan lisdaineen késittelyyn, turvallisuuteen, ulkonakoon,
kokoon ja syotettavyyteen. Yleensa oikeantyyppisen lisdaineolomuodon valintaan
vaikuttaa merkittavasti kaytettavissa oleva lisdaineensyottolaitteisto ja lisdaineen
hinta. Kemiallisesti samaa ainetta voidaan toimittaa erilaisissa olomuodoissa, mutta
ratkaisevana tekijana on vaihteleva hinnoittelu lisdaineen valmistusprosessista riip-
puen. Kuviossa 13 kuvaillaan sek& sanallisesti etté valokuvien avulla erén lisdaineen

eri toimitusvaihtoehtoja. (CIBA 2008.)
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KUVIO 13. Er&én antioksidantin olomuotovaihtoehtoja. (CIBA 2008, 3.)

5 PE2- TEHTAAN LISAAINEIDENSYOTTOJARJESTELMA

5.1 Liséaineidensyottoprosessi

PE2-tehtaan kayttdmat liséaineet toimitetaan tehtaalle n.500 kg:n big bag -sékeissa
tai 25 kg:n sdkeissa. PE 2-tehtaassa on tuotannon kaytossa n.10 — 20 eri lisdainetta
vuosittain. Néihin sisaltyvat myos eri aineiden blendit ja ns. one pack -ratkaisut,
joissa koko tuotteen lisdaineistus on valmiiksi oikeassa suhteessa yhdessé sakissé.
Kéaytettavat lisdaineet vaihtelevat kayttotarkoitukseltaan tuotteen mukaan aina eri-

laisista antioksidanteista tarttumisenestoaineisiin ja UV-stabilaattoreihin.

Lisdaineet siirretddn alipaineen avulla ylempiin lisdainesailidihin. Ylemmasté liséai-
nesailiosta tiputetaan lisdainetta sekvenssin ohjaamana oikea maéra varsinaisen
lisdainesyottimen syottoséilioon. Taman jalkeen syotin annostelee lisdaineen ekst-

ruuderin syottdhopperiin. (Borealis 2008.)

5.2 Lis&aineiden syotossa kaytettava laitteisto
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Lisdaineiden syotdssé kaytetdan neljaé syotintd, joista kolme ovat samanlaisia.
Kaikki syottimet ovat ns. loss in weight -tyyppisié ruuvisyottimid. Sy6tin mittaa
vaa’alla olevaa lisdaineen maaraa ja saataa syottoruuvin kierroksia, jotta syottimes-
t4 poistuva materiaalivirta vastaisi asetusarvoa sen mukaan, miten vaa’an paino

putoaa. (Borealis 2008.)

A, B ja C-sy6ttimien syottokapasiteetti on riippuvainen kaytettavasta ruuvigeomet-
riasta. Nailla kolmella syottimella voidaan annostella lisdaineita syottoalueella 9 —
190 kg/h. D-syottimelld syotetadn huomattavasti pienempia pitoisuuksia alueella 5
— 50 kg/h. D-sy6ttimella ollaankin keskitytty sy6ttamaan vain pienina pitoisuuksina
lisattavia aineita. A-, B- ja C- sydttimien ruuvit ovat ns. “umpinaisia” materiaalin-
kuljetusruuveja, kun taas D-syottimelld kaytossé on avoimet spiraaliruuvit. Liséksi
syottimilla A, B ja C on samanlaiset moyhentimet syottoséiliokartiossa, jotka pyo-

rivat vaakatasossa. D- syOttimen materiaalisekoittaja pyorii hopperin sisélla pys-

tysuorassa. Kuviot 14 ja 15 havainnollistavat ruuvigeometrioita.
( Borealis 2008.)

KUVIO 14. Avoin spiraaliruuvi. (Borealis 2008.)
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KUVIO 15. Umpinainen aineenkuljetusruuvi (Borealis 2008.)

6 ONLINE-LUOKITTELUUN SHHRTYMINEN JA SIIHEN SIIRTYMISEN
ESTAVIA TEKIJOITA

Borealiksen PE2-tehtaalla olisi tulevaisuudessa tarkoitus siirtyd online-perusteiseen
laadunvalvonta- ja erdluokittelujarjestelmaén. Tama tarkoittaa sitd, ettd perinteisten
pellettindytteiden ottotaajuus tuotannon aikana véhenisi. Talloin polymeerin paa-
syoton, varimasteri- ja lisdainesyottimien tarkkuus ja luotettavuus on Kkartoitettava.
Taman kartoituksen ja tarkastelun pohjalta syottojarjestelmien kehitystarpeet ja
ohjeistus madritella&n tulevaisuuden online-luokittelua varten. Onnistuneen muu-
tosprosessin tuottoihin voidaan lukea lisaaineiden kulutuksen optimointi, tuotteen
tasalaatuisuuden parantuminen, tuote-erien blendaustarveen vahentdminen ja erilli-
sesti analysoitavien lisdainetestien vahentyminen.

Luotettavuuskartoituksen yhteydessa esille nousi nelja kokonaisuutta, joilla oli
selkedsti vaikutusta lisdaineiden syoton onnistumiseen. Ndméa kokonaisuudet on

esitelty seuraavissa luvuissa 6.1, 6.3, 6.4 ja 6.5.
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6.1 Liséaineiden kayttaytyminen sy6ttoséilidissa

Kuten aiemmin on mainittu, PE2-tehtaalla kaytetyt lisdaineet syotetaan kiintedssa
muodossa ekstruuderiin, jolloin niiden tyhjentyminen tai purkautuminen syottosai-
lidistd vastaa yleisia siilojen ja sailiiden virtaus- ja tyhjentymismalleja. Kun jauhe-
maista materiaalia puretaan siilosta tai sailiost, silla on kaksi mahdollista luonnol-
lista virtaustapaa. Massavirtauksessa prosessiin syotettdva materiaali virtaa yhta-
jaksoisesti ja siirtyy prosessiin siilosta sen tayttojarjestyksessa. Suppilovirtauksessa
syOtettdva materiaalipatja murtuu yldosastaan, jolloin materiaalin keskelle syntyy
purkausaukko kuvion 16 osoittamalla tavalla. Tall6in materiaali valuu pur-
kausaukosta alkavaa purkaustunnelia pitkin prosessiin. Suuri osa siiloista ja sailidis-
ta tyhjenee suppilovirtauksen avulla, vaikka massavirtaus takaisikin etuja onnistu-

neen tyhjentymisen suhteen. (Jauhetekniikka 2008.)

Toimivan ja luonnollisen massavirtauksen aikaansaaminen riippuu vahvasti kayte-
tyn materiaalin virtausominaisuuksista seka siilon suunnittelusta. T&st4 syysta val-
taosa sailidisté ja siiloista tyhjeneekin suppilovirtausperiaatteella. (Jauhetekniikka
2008.)

KUVIO 16. Massavirtaus ja suppilovirtaus (Jauhetekniikka 2008.)
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6.2 Hairioitekijoitd materiaalivirtauksessa

Mikali materiaali ei purkaudu luonnollisesti suppilovirtauksen avulla, syyna saattaa
olla materiaalin holvautuminen tai onkalon muodostuminen syottésailioon. Onka-
loitumisessa kaikki materiaali siilosta ei purkaudu tasaisesti tyhjennysprosessissa,
vaan osa materiaalista pakkautuu siilon reunamille kuvion 17 osoittamalla tavalla.
Holvaantumisilmidssé materiaali muodostaa ns. holvin tai holvikaaren muotoisen
rakenteen siilon syottdaukon ymparille, jolloin materiaalivirtaus lakkaa. Ndiden
ongelmien hoitoon on mahdollista valita useampi eri menetelma, kuten esim. taryt-
timien ja tarypohjien kaytto siilossa, fluidisointilaitteiston hyédyntdminen tai me-

kaanisten hammentimien hyvaksikaytto. (Jauhetekniikka 2008.)

KUVIO 17. Holvautuminen ja onkaloituminen. (Jauhetekniikka 2008.)

6.3 Lisdaineiden ominaisuudet

Lisdaineiden syottojarjestelman luotettavuuden kartoituksessa yksi tarkeimmista
luotettavuustekijoistéd ovat itsessaan ne lisiaineet, joita laitteistolla pelletointipro-
sessiin syotetddn. Samalla laitteistolla syotetddn huomattavasti toisistaan fyysisesti

poikkeavia materiaaleja.
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Lis&aineiden olomuodot vaihtelevat aina pulverimaisesta jauheesta kiinted&n granu-
laattiin. Olennainen seikka lisdaineiden ominaisuuksia tutkittaessa on myos raaka-
ainetoimittajien valinen eroavaisuus. Tutkimusten aikana huomattiin, ettd kemialli-
sesti saman liséaineen eri valmistajat toimittivat fyysisilta ja muilta ominaisuuksil-
taan toisistaan poikkeavaa raaka-ainetta. Tama on erittdin vaikuttava seikka, kun
verrataan materiaalien kayttaytymista syottoprosessissa ja laitteistossa. Lisaksi
haluttiin tutkia, miké&li lisdaineiden termiset tai kemialliset ominaisuudet aikaansai-
sivat epatarkkuutta syottoprosessissa. Edellisten tutkimusten ohella tarkasteltiin
lisdaineiden hygroskooppisuutta ja helposti eri testausmenetelmill selvitettavissa
olevia fyysisid ominaisuuksia. Tutkimusten tuloksia esitelty tarkemmin kokeellises-

sa 0siossa 7.

6.4 Lisdainevaakojen mekaaniset ongelmat

Lisdainesyottolaitteiston luotettavuuden kartoituksessa tarkedssa roolissa oli itse
lisdainesyottimet ja niiden toiminnassa tapahtuvat hairiét. N&mé hairiot vaikuttavat
suoraan pelletointiprosessiin ja laadukkaan tuotteen valmistukseen. Neljasta kay-
t0ssd olevasta lisdainesyottimesté kolme: A, B ja C ovat samanlaisia, joten niiden
vikahistorian selvittdminen ja vertailu oli tarkeédé. Tutkimusten yhteydessé selvitet-
tiin yleisimmat syottohairidihin johtaneet mekaaniset ongelmat ja niiden esiintymis-
taajuus vuotta kohti. Liséksi tarkasteltiin itse syottolaitteistojen lay-outia prosessiti-
lassa ja muita mahdollisia hairitekijoita luotettavan lisdaineensy6ton kannalta.

Vaakoihin liittyvid tutkimuksia on esilld luvussa 7.
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6.5 Prosessiolosuhteiden vaikutus vaakoihin

Luotettavuuskartoituksen piiriin kuului mygs sy6ttotapahtumaan vaikuttavat tekijat
muualta prosessista, kuten esim. ekstruuderista aiheutuvat muutokset syottotark-
kuudessa. Tutkittiin onko lisdainesyodttimien sijoittelussa tuotantotilassa vaikutusta
syottdprosessiin ja liséksi haluttiin tutkia mikali lisdaineiden varastointi ja siirtotek-
niikoilla olisi ollut vaikutusta syottoihin. Lisaaineita imet&én alipaineen avulla séili-
Oistd, jotka on sijoitettu ulkoilman kanssa kosketuksissa olevaan tilaan. Tallgin olisi
tutkittava, onko ulkoilman l&snéololla vaikutusta esimerkiksi lisaaineiden vir-

tausominaisuuksin. Tutkimusta ja arviointia on esitetty luvussa 7

7 KOKEELLINEN OSA

7.1 Lisaaineiden ominaisuuksien vaihtelu

Lisdaineiden ominaisuuksien vaihtelua lahdettiin selvittdmaan, koska tarjolla ei ollut
vaadittavaa materiaalidataa toimittajan tai Borealis Polymersin puolelta. Tutkimuk-
sen aikana huomattiin syotettavien lisdainemateriaalien fysikaaliset tiedot hyvinkin
puutteellisiksi. Lisaaineiden ulkonddllinen kuvaus saattoi olla esitettyna hyvinkin
suppeasti. Ulkomuoto saatettiin kuvata teknisten tietojen ohella esimerkiksi seu-
raavanlaisesti: materiaali on ulkon&@éltaan vaaleahkoa tai kellertdvaa granulaattia /
jauhetta. Tdma tieto ei ole tarpeeksi informatiivinen, kun halutaan vertailla esimer-

kiksi samalla laitteistolla syotettavien lisaineiden partikkelikokoja.

Lisdaineiden ominaisuuksien fysikaalisten tutkiminen oli hyvin tahdellist4, koska
lisdainesyottimet on aikanaan hankittu hankintaméaérittelyjen mukaan tietyt fysikaa-

liset vaatimukset tayttaville lisaaineille.
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Lisdainetoimittajien lukumaaré on kuitenkin kasvanut vuosien saatossa, joten al-
kuperdisten hankintamadrittelyjen mukaisten lisdaineiden kéytté on vaikeutunut

huomattavasti tai muuttunut perati mahdottomaksi.

PE 2-tehtaan omalla henkilostolla oli jo vankka kokemuspohja siitd, mitka liséaine-
tyypit olivat osoittautuneet vuosien saatossa kaikkein ongelmallisimmiksi luotetta-
van lisdainesyoton kannalta. Varsinkin lisaineséilidissa esiintyneet valumisongel-
mat ja syottoruuvien tukkeutuminen lisaineesta olivat usein havaittuja ongelmate-
kijoilta syottoprosessissa. Tehtaan henkiloston tietdmyksesta oli huomattavasti
hy6tya ja apua syoton luotettavuusongelmiin perehdyttdessa. Tutkimuksen edetes-
S paétettiin perustaa muun muassa tehtaan kayttoon lisdainepankki, johon kyseiset

tiedot lisdaineista kerattaisiin tulevaisuutta varten.

Ominaisuuksien tutkiminen toteutettiin kokonaan Borealis Polymers Oy:n omassa
laadunvalvontalaboratoriossa, koska toimittajilta kyseisia tietoja ei ollut tarjolla.
Lisdaineista otettiin ndytteet lasipulloihin, ja ne toimitettiin laboratorioon testatta-

viksi.

7.1.1 Partikkelikoko

Partikkelikoon madritys tehtiin ASTM D 1921 standardin mukaisella seulamene-
telmélla. Taulukko 1 esittelee erikokoisten partikkelien prosentuaaliset osuudet

naytteessa.
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TAULUKKO 1. Partikkelikokojen vertailua (Borealis 2008.)

Seula mm Antioksidanttiblendi 1 | Antioksidanttiblendi 2 | Tarttumisenestoaine
p-% p-% p-%

8,0 32,2 10,1 14,6

4,0 55,6 54,4 85,2

2,0 7,2 25 0,2

0,85 2,1 2,5 0

0,355 1,3 4 0

0,106 0,2 3,2 0

Pan 1,4 0,7 0

APS 3,56 2,58 3,36

Taulukosta nro 1 nghdaén ettd, vaikka mitatulla tarttumisenestoaineella ja antioksi-
danttiblendi 1:11& on l&hes yht& suuret keskiméaaraiset partikkelikoot, niin antioksi-
dantilla partikkelikoko on jakautunut useampaan kategoriaan. Antioksidanttien
koostumuksessa oli havaittavissa hyvin paljon erittdin hienoa polyé jo naytteenot-

tovaiheessa mika antoi viitteita helposti hajoavan materiaalin suuntaan.

Tarttumisenestoaineella partikkelikokojakauma on pienempi. Kaikki testatun tart-
tumisenestoaineen partikkelikoot mahtuvat kolmeen suurimpaan luokkaan, mik&
selittyy osaltaan lisdaineiden erilaisilla valmistusmenetelmilla.

Lisdaineiden ulkomuodosta oli havaittavissa, etta testatuilla antioksidenteilla ja

tarttumisenestoaineilla oli erilaiset valmistusprosessit.

Liséksi laboratoriohenkilokunta mainitsi osan testatuista lisdaineista hajonneen tes-
tausvaiheessa hienoksi polyksi mika vaikeutti tarkan partikkelikoon maaritysté.
Kaiken kaikkiaan kéytettyjen lisaaineiden partikkelikoot vaihtelivat keskimaaraista

kokoa vertaillessa aina alle 1 mm:n partikkeleista yli 3,5 mm:n partikkeleihin.
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7.1.2 Sulamispisteet

Lisdaineiden sulamispisteiden méaaritykset tehtiin DSC- laitteistolla, ISO 11357
standardiin perustuvalla menetelmélld. T&alloin useampaa komponenttia siséltavien

antioksidanttiblendien kaikki sulamispisteet saatiin selville.

TAULUKKO 2. Sulamispisteiden ja sulamisalueiden vertailua. (Borealis 2008.)

melting range (°C)
UV-stabilaattori 1 55-140
Antioksidanttiblendi 1 125-178
UV-stabilaattori 2 55-77
Neutralointiaine 160
Antioksidanttiblendi 2 116-187
Tarttumisenestoaine 80-110

Taulukko 2. osoittaa ettd UV- stabilaattorit ovat selvésti alemmalla sulamisalueella
kuin antioksidantit tai neutralointiaineet. Luvussa 7.1 analysoitiin lamp0tila-
antureiden antamaa tietoa syottimien l[ampatiloista ja tulokset osoittivat, ettei mer-
kittdvaa kitkalampoa4 ja siitd aiheutuvaa sulamista tapahdu syottimilla.

Taman tiedon yhdistdminen lisdaineiden sulamispisteisiin vahvistaa aikaisempia
johtopééatoksid. Syottéruuvien tukkeumatilanteissa syotetty liséaine oli ollut useas-
sa tapauksessa antioksidanttia. Sulamispisteiden vertailusta huomataan etté antiok-
sidanttien sulamisalueet ovat niin korkealla ,ett4 mitatuissa lampotiloissa ei sulami-

nen olisi todennékoista.

7.1.3 Virtaavuus

Lisaaineille tehdyissa virtaavuustesteissa selvisi, etta syotetyilla lisdaineilla oli hy-

vinkin erilaisia virtaavuusominaisuuksia. Virtaavuusmittaustausta ei tehty mink&an

standardin pohjalta vaan Borealiksen itse kehitetylld menetelmalla.
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Tdassé testisséd madratty maéara lisdainetta valutettiin suppilon 1&pi ja mitattiin valu-
vuuteen kulunut aika. Testi pystyttiin suorittamaan myo6s simuloidun taryn kanssa.

Néaytettd tarytettiin tietty aika ennen virtaavuuden mittausta.

Virtaavuusmittauksia

Antioksidanttiblendi 3

Antioksidanttiblendi 1

Tarttumisenestoaine

Lisaaine

M Sarjal

Antioksidanttiblendi 2 (valmistaja 2)

Antioksidanttiblendi 2 (valmistaja 1)

o

5

-
o

15 20 25 30 35 40

Virtaavuus

/s

KUVIO 18. Lisdaineiden virtaavuuksia (Borealis 2008.)

Virtaavuustulokset ndyttavat ettd mitatuilla antioksidanteilla kului selvésti pidempi
aika materiaalin virratessa sama matka kuin esim. testatulla tarttumisenestoaineella.
Tarttumisenestoaineella menee virtauksessa prosentuaalisesti vain n. 38 % siita

ajasta, mik& antioksidanttiblendi 3:lla menee samaan matkaan kuvion 18 mukaan.

Kun etsittiin selitystd materiaalien vaihteleville fyysisille ominaisuuksille, paadyttiin
tutkimaan erilaisia vertailundytteitd seka optisen etté elektronisen mikroskoopin
avulla. Kuvien vertailussa ovat huonosti virtaava ja helposti hajoava antioksidantti-
blendi ja hyvin virtaava antistaattinen aine. Kuviot 19. ja 20. ovat Borealis Poly-

mers Oy:n laboratoriohenkilokunnan ottamia.
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KUVIO 19. SEM-kuva antioksidanttiblendista, jonka pinnan irtopartikkelit heiken-

tavat lisdaineen virtausominaisuuksia (Borealis 2008.)

HV |Pressure

Borealis Polymers O

KUVIO 20. SEM-kuva antistaattisesta aineesta, jonka pinta on selkeésti siledmpi
kuin kuvion 19 antioksidantin. (Borealis 2008)
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Aikaisemmin luvussa 6.2 késiteltiin erilaisia hairiotekijoitd materiaalin virtauksessa
siilorakenteissa. Jos ja kun lisdainemateriaali virtaa ulos syottoséiliosta suppilovir-
tauksella, onnistuneeseen séilion tyhjennyksen yksi osatekija on materiaalin virtaa-
vuus. Kun samalla lisdainesyo6tinlaitteistolla syotetadn materiaaleja, joilla on hyvin
erilaisia virtausominaisuuksia, ovat valuvuusongelmat syottésailiossa todennakoi-
sempid. Juuri valuvuusongelmat lisdaineensy6ttosailiossa tuotiin esille tuotantohen-
kilokunnan toimesta tiettyjen lisaineiden kohdalla. VValuvuusongelmat aiheuttavat
laadullisia vaaratilanteita pelletointiprosessissa.

Mikali valuvuusongelmista johtuen lisdaineensyotto keskeytyy hetkellisestikin, silla
voi olla kohtalokkaat seuraukset tuotteen kannalta. Tuote ei taytd asiakkaan mate-

riaalivaatimuksia ja se joudutaan luokittelemaan alemman tason materiaaliksi.

7.1.4 Lisdaineiden hygroskooppisuus

Lisdaineista tutkittiin myos niiden hygroskooppiset ominaisuudet, jotta pystyttaisiin
selventdmaan, kuinka alttiita ne ovat kosteuden vaikutukselle. Ainoastaan tarttu-
misenestoaineena kaytetty lisdaine osoittautui selvasti hygroskooppiseksi. Talla

lisdaineella ei oltu kuitenkaan havaittu syéttdongelmia.

7.2 Lisdainesyottimien vika- ja hairiohistorian selvittdminen

Jotta kyettiin mééarittdmaan kaikkien neljan lisdainesydttimen syottéluotettavuuden
heikoimpia kohtia, oli vaakojen vikahistorian selvittdminen valttamatonta. Lisaai-
nesyottimien vikahistorian selvittdmisen tyokaluina kéytettiin esimerkiksi itse laa-

dittuja tarkastuskortteja kullekin syottimelle.

Tarkastuskorttien pohjalta laadittiin tilastotietoa ja paretoanalyysit jokaisen lisdai-
nesyottimen vika- ja hdiriohistorialle. Aineistoa oli saatavilla aina vuodesta 2002

lahtien.
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Vuosien 2007 ja 2008 aikana tehtiin prosentuaalisesti selkedsti eniten vikailmoituk-
sia A, -B ja C-syottimiin ( kuvio 21). D-lisdainesy6ttimen vikahistoriasta ei ilmen-
tynyt epatavallista hairididen kasvua. Vikahistorian ilmoitukset D-vaa’an kohdalla

vastasivat normaalia kdyttokunnossapitoa.

Vikahistoriasta selvisi ettd etenkin A-lisdainesyodtin erottui runsailla hairidilmoituk-
sien lukumaarélla vuosien 2002—-2008 valilla. Vikahistoriasta koottua taulukollista
informaatiota tulkittaessa on huomioitava, ettd D- vaaka on hankittu A-, B- ja C-

vaakoja myGhemmin.

Lisdainesyottimien vikailmoitukset
prosentteina
v.2002-2008

HA BB mC mD

12%

KUVIO 21. Vikailmoitusten prosenttiosuudet vuosina 2002—2008.

A-liséainesyottimen korkeaa vikailmoitusprosenttia selittda osaltaan se, ettd sen

kéyttdaste on muita lisdainesyottimid korkeampi. Vaikka PE 2-tehtaalla on valmi-
us kayttaa kaikkia syottimid yhdenaikaisesti, yleensé kaytdssé on kuitenkin kahdes-
ta kolmeen sy6tintd samanaikaisesti. Kéytettavien syottimien lukumaara maaraytyy

tuotannossa olevan laadun mukaan.
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Selkeda syyta vikailmoitusten lisd&ntymiselle vuosina 2007-2008 ei I6ydetty ja vai-
kuttavia tekijoita voi olla useita, kuten esimerkiksi henkildston lisdantynyt aktivoi-
tuminen vikailmoituskaytanndssé, tuotantoméaarien kasvu tai syotettavien lisaainei-
den ominaisuuksien selvé poikkeavuus toisistaan Lisaainesydttimien vika- ja hairio-
historioita kartoittaessa esille nousi kolme tekijag, joiden minimointi tai poistami-
nen tulevaisuudessa véhentéisivat syottohairididen todennékoisyytta ja taten myos
parantaisivat lisdainesyoton luotettavuutta. Nama kolme suurinta hairidtekijaa oli-
vat syottéruuvien ja syottéputken tukkeutuminen lisdaineesta, syottosailiossa pyo-
rivan sekoittajan hajoaminen tai deformoituminen kayttokelvottomaksi tai lisdai-

neen virtausominaisuuksista aiheutuneet holvautumismuodostumat sy6ttosailiossa.

Kuvion 23 mukaan A-lisdainesyottimen jopa 86.7 % kirjatuista hairidilmoituksista
koski joko ruuvin- ja syottoputken tukkeutumista tai sekoittajan hajoamista. Néi-
den tekijéiden minimoimisella on selked vaikutus mahdollisimman luotettavan lisa-
ainesyoton aikaansaamiseksi. Taman liséksi kunnossapitotdiden kustannukset va-
henevat huomattavasti vuosittaisella tasolla. Kuviossa 22 on nahtévilla liséai-
nesyottimien kunnossapitokustannuksia. Muut vikailmoitusten aiheet olivat satun-

naisia hairidtekijoitd. Luvussa 7.4 kasitelladn naitd hairiotekijoita tarkemmin.

Toteutuneet kunnossapitokustannukset vaakojen osalta
v.2005-2008 (toukokuu) 100.00

+ 90,00
+ 80,00
+ 70,00
+ 60,00
+ 50,00
+ 40,00

hinta/ X€

-+ 30,00

kumul, %-osuus

-+ 20,00

. L 1000
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KUVIO 22. Lis&ainesydttimien toteutuneet kunnossapitokustannukset vuosina
2005-2007
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KUVIO 23. A-lisdainesyottimen paretokuvaaja

7.3 Lis&ainesyottojen tarkkuus

Muun ohella tutkittiin vield lisdainesyottimien syottotarkkuuksia. Onnistuneen lisé-
ainesyoton varmistamiseksi oli tarkistettava lisdainesyottimien mittatarkkuus. Syot-
timet lahettavat reaaliaikaista informaatiota syottomaérista ja materiaaliin virtauk-
sesta prosessitietokoneelle, josta keréttiin tietoa analysointia varten.

Tilastotietoa keréttiin jokaiselta valmistetulta laadulta 20 viimeisen erén ajalta.

Lisdainepitoisuudet syotetédan prosessiin ppm:ien tarkkuudella.
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Standard deviation by each additive

220
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20 1

average deviationin ppm's

Lisdainetyyppi

B Antioksidanttiblendi 1 (ppm) B Neutralointiaine (ppm)
Tarttumisenestoaine (ppm) B Antioksidanttiblendi 2 (ppm)
Antioksidantti 1 (ppm) One Pack (ppm)

B Antioksidanttiblendi 3 (ppm) mUV-stabilaattori 1 (ppm)

BUV-stabilaattori 2 (ppm)

KUVIO 24. Lis&ainekohtainen keskihajonta lisaaineittain

Suurimmat keskihajonnat laskettiin kuvion 24 mukaan olevan syotettavilla UV-
stabilaattoreilla. T&mé tulos osoittautui yllattavaksi, koska kaytettyjen UV-
stabilaattorien kanssa ei havaittu samanlaisia ongelmia tuotannon puolelta kuin
erdiden muden sy6tettavien aineiden kanssa. Lisdainevaa’at ovat mekaanisesti
suunniteltu sy6ttamaan vain tietyn partikkelikokoalueeseen kuuluvia materiaaleja.
Syo6tetyt UV-stabilointiaineet ovat partikkelikooltaan suurempia kuin vaakojen
madrittelyssé listatut aineet. Antioksidanttien syottd on hyvin tarkkaa kun otetaan
huomioon syotetyt pitoisuudet kokonaisuudessaan. Myos liséaineanalyysien tark-

kuudessa ja toistettavuudessa on eroja.

Cpk- lukuja laskettiin lisdainekohtaisesti mittaamaan onnistunutta syottoprosessia.
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Y leisesti ottaen kaikilla lisdaineilla Cpk- luvut saavuttivat reilusti prosessin onnis-
tumiseen vaaditun arvon, kuten kuvio 25 osoittaa.

Vain yksi UV-stabilointiaine jai rajan alapuolelle. Taman ei ollut koskaan kuiten-
kaan huomattu haittaavan syottoprosessia, ja syottotarkkuutta analysoitaessa to-

dettiin tarkkuuden kaytettavilla olevilla laitteilla olevan todella hyva.

Lisaksi kartoitettiin vika- tai hairidtilanteessa syotettavina olleita lisdaineita. Kartoi-
tuksessa selvisi, ettd yksi kaytetty antioksidanttiblendi oli ollut hairidtilanteessa

syoOtettavana vikaantuneella laitteella useammin kuin muut liséaineet.

Syottolaitteiston Cpk-luvut lisaaineittain
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KUVIO 25. Cpk-luvut jaoteltuna lisiaineittain

7.4  Lisdainevaakojen mekaaniset ongelmat

Lis&aineensyottdluotettavuuteen vaikuttaa oleellisesti syottolaitteiston kunto ja

mekaaninen toimivuus. Jo vika- ja hairidhistoriaa selvitettdessa loydettiin kaksi
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isompaa mekaanisten vikojen kokonaisuutta, jotka olivat esiintyneet selkeésti use-
ammin kuin muut mekaaniset ongelmat. Ruuvien tukkeutuminen ja pinnoittuminen
sekd sekoittajan hajoaminen olivat vaikuttaneet aikaisemmin luotettavan lis&ai-

nesyoton aikaansaamiseksi.

7.4.1 Syottéruuvien tukkeutuminen ja pinnoittuminen

Sy6ttéruuvien pinnoittumista seurattiin sek& sadnnollisin ajanjaksoin ja tarkastuksin
ettd pitempiaikaisseurannan avulla. Tosin on muistettava, etta syottolaitteistot oli-
vat tuotannon kaytossa koko tutkimuksen ajan, jolloin sy6ttolaitteiston kunnon
maaritykseen vaikuttivat PE 2-tehtaan tuotannolliset aikataulutukset. Ruuvien pin-

noittuminen oli hyvin selvasti havaittavissa pienenkin syotttajan jalkeen.

Lisdaineruuvien havaittiin pinnoittuneen A-, B- ja C-lisdainesyottimilla. D- syotti-
men avoimilla spiraaliruuveilla ei tapahtunut ruuvien pinnoittumista. Koska A-, B-
ja C-syottimilld oli kaytettavissa kahden eri syottokapasiteetin ruuvia, oli selvitetta-
va mikéli toinen ruuvigeometria pinnoittuisi helpommin. Téllaista eroavaisuutta tai
ruuvigeometrian vaikutusta ei havaittu. Lisaksi tarkasteltiin massavirtauksen ja
ruuvien pyorimisnopeuden vaikutusta pinnoittumiseen. Nailldk&an ei havaittu ole-

van suurta merkitysta ruuvien pinnoittumisen kannalta.

Pinnoittunut lisaine oli kiinnittynyt syottolaitteistoon hyvin tiukasti, eik& puhdistus
ongelmatilanteissa onnistunut en&é ilman voimakkaampia puhdistusmenetelmia.

Ruuveja voitiin puhdistaa esimerkiksi pahkindpuhaltamalla.

Pinnoittumisen aiheuttavat lisdaineet tai lisdainetyypit kyettiin silti ratkaisemaan.
Pinnoitteesta saatiin otettua nayte laboratorion testattavaksi, jotta pystyttiin var-
masti maarittdmaan pinnoituksen aiheuttanut liséaine. Pieni tai keskisuurikin lis&ai-
nekerrostuma ruuvilla vaikuttaa sy6ton tehokkuuteen. Kuviossa 26 lisdaineruuvista

I0ytyi jo alkanutta hienojakeen kertymistd. Pahimmissa héiridtapauksissa ruuvit
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olivat pinnoittuneet lisaineesta taysin umpeen, jolloin materiaali ei enda virtaa

ekstruuderille ja lisdaineensy6ttd on katkennut.

LisdainesyOttimien massavirtoja tutkittiin lisaksi ruuvin pyérimisnopeuden funktio-
na, jotta ndhtaisiin, onko ruuvien pinnoittuminen havaittavissa prosessitietokoneen
kerddmésta informaatiosta. Analysoitavaksi valittiin kaksi toisistaan riippumatonta
syottotilannetta; ensimmaisessa tilanteessa lisdaineensyottd onnistui normaalisti
eik& ongelmia esiintynyt, ja toisessa lisdaineensy6ttd on loppunut kesken ruuvien
pinnoituttua umpeen lisdaineesta. Molemmissa tutkimuksissa oli k&ytetty saman
raaka-ainevalmistajan tuotetta samasta valmistuserasta ja lisdainesy6tén massavir-

ran asetusarvot olivat olleet samat.

Molemmissa tapauksissa massavirtojen ja pyorimisnopeuksien informaatio kerat-
tiin tasaisin valiajoin yhden vuorokauden aikana. Kuvaajat osoittavat selkeasti,
kuinka ruuvien pyoérimisnopeudet heittelehtivat aikaan saadakseen saman massavir-
tauksen kuin aikaisemmin. Lisaksi tukkeumatilanteen kaaviossa py6rimisnopeuksi-
en keskiarvo asettuu hajanaisten nopeus- ja massavirta-arvojen joukkoon eika ar-
vokertyman keskelle. Lis&ksi tukkeumatilanteen kaaviosta huomataan, kuinka pie-

nenkin massavirtauksen aikaansaamiseksi ruuvinopeudet ovat olleet selkeésti yli

keskiarvon. Kuviot ovat nahtavilla liitteessa 4.
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KUVIO 26. Lisdaineen pinnoittama syottéruuvi. (Borealis 2008.)

7.3.2 Lampdotilamittaukset lisdainesyottimilla

Tutkittaessa lisdaineiden mahdollista sulamista ja termist& hajoamista aineenkulje-
tusruuvilla lisdainesyottimissg, kaytettiin apuna i-button lampdtila-antureita.
Lampdotilamittauksissa kéytettiin i-button sarjan mallia DS 1920, joka on digitaali-
nen termometri. Anturin tarkemmat tekniset tiedot l16ytyvat liitteestd 2. Tama lam-
pOmittari kerdd lampdtilatietoja omaan muistiin ymparistosta tai esineesta johon se
on kiinnitettyna halutulla aikavalilla. Kerdysaikavélit voivat vaihdella suurestikin.
Omissa mittauksissa kaytettiin 15 minuutin ndytteenottotaajuutta kahden viikon
ajan. Kaytetyn anturin lampatilamittausvali vaihtelee valilla -55°C ja 100°C. (Ma-
xim-1C 2009.)

Lampotila-anturit sijoitettiin kahdelle lisdainevaa’alle samoihin kohtiin, jotta tulok-
set olisivat keskenadn vertailukelpoisia. Antureita oli viisi kpl:ta vaakaa kohti.
Anturit asennettiin A ja C-vaaoille, jotta nghtdisiin vaikuttaako toimilaitteen sijainti

mittaustuloksiin. Anturit sijoitettiin seuraavanlaisesti:

1. lisdaineruuvin alkupaa
2. liséaineruuvin loppupaa

3. huonetila



4. vaakasailio

5. pudotusputki prosessiin

Lampdotilamittausten tulokset on esitettynd kuvioissa 27 ja 28.
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A-vaa'anlampotilajakauma eri mittauspisteista 19.6
-2.7.2008
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KUVIO 27. A-vaa’an lampdtilamittaukset.
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Kuten lampéotilamittaukset osoittavat, lampotilajakauma ei osoita mitaan merkkia
lampatilojen noususta lisdaineensy6ton aikana. Suurin osa mitatuista lampotiloista
asettui normaalien kesélampatilojen piiriin ja korkeimmiksi mitatut arvot jaivat
alhaiselle tasolle. A-vaa’an korkein mittausarvo sijouttui 32,0°C:n ja 33,5°C:n

vilille.

Jos tutkitaan erityisesti ruuville syntyvia lampdja, niin huomataan ettd alku- ja
loppupaan lampdotilat eivat juuri poikkea toisistaan. Tdméa puolustaa oletusta siita,
etta lisdainetta syOtettédessé materiaalin sisdinen kitka ei aiheuta merkittvaa
lampenemisté ja sulamista ruuville. Mainittakoon viela, ettei lisdainesyottimilla ole
mitdan ulkopuolista lammitystd, joka edesauttaisi sulamisprosessia, kuten
esimerkiksi ekstruudereilla. Mittausajnkohdalle sattui myods
lisdaineensyottohairioita, joiden oltiin aikaisemmin oletettu johtuneen ruuvin ja

syottoputken tukkeutumisesta sulaneen lisdaineen vaikutuksesta.

C-vaa'anlampétilajakauma (02.07 - 10.07.2008)

mittausten lkm.

20,0°Cto 21,5°C 22,0°Cto 23,5°C 24,0°Cto 25,5°C 26,0°Cto 27,5°C 28,0°Cto 29,5°C 30,0°Cto31,5°C 32,0°Cto33,5°C
Lampéotilajakauma

@ Ruuvinalkupdd ®Ruuvinloppupdd M Huonetila M Vaakasdilio ® Pudotusputki

KUVIO 28. C-vaa’an lampotilamittaukset.
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My0ds C-lisdainevaa’an lampdotilamittauksista ndhdadn, ettd merkittavia lampotilan-
nousuja ei ollut havaittavissa. Suurimmat lamp@tilat asettuivat my6s C-vaa’alla
hieman 30 °C: n ylapuolelle. Molemmilla lisdainesyottimilla syotettiin saman raaka-
ainetoimittajan samaa granulaattimaista lisdainetta mahdollisimman hyvén vertailun

saamiseksi.

Lampotilamittausten perusteella voidaan todeta, ettd suuretkaan annosteluruuvin
nopeudet eivét edesauta lisaineiden termistd hajoamista ruuvilla. Kaytetyista lisa-
aineista selvitettiin myos sulamispisteet, jotka tukivat oletusta, ettd mitatut Iampoti-
lat ruuveilla eivat ole riittavid raaka-aineiden sulattamiseen. Téten lisdaineiden ter-
miset ominaisuudet eivat ole syy lisdainesyottimien luotettavuuden huonontumi-

seen. ( liitteessa 2 mittauspdivékirjat molemmilta lisdainevaaoilta)

7.4.2 Lisdainesyottimien sekoittajien ongelmat

Lisdainesyodttimien vikahistorian selvityksen yhteydessé havaittiin lisdainevaakojen
syottdsailion sisélld olevan materiaalin sekoittajien hajoamisen haitanneen syotto-
prosessia usein. Sekoittajien funktiona on pitaa sy6ttimessa oleva materiaali liik-
keessd, jotta véltyttaisiin valumisongelmilta. Tamakin ongelma koski vain A-, B- ja
C-lisdainesyotintd. D- syottimen vertikaalisuunnassa pyorivéan sekoittajan kanssa ei

ollut havaittu vastaavia ongelmia.

Sekoittajien kulutus lukumaaraisesti pystyttiin selvittdmaan vuosilta 2003-2008, ja
tulokset esitetty kuviossa 29. My6s sekoittajien kulutus lisdantyi vuosina 2007 ja
2008 (elokuuhun mennessé) merkittavasti vuosiin 2003- 2006 verrattuna. Kuiten-
kaan edes vuosina 2003-2008 kulutus ei vastaa normaalia k&yttokulumista. Kaiken
kaikkiaan 40 % sekoittajista kéytettiin vuonna 2007.
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Sekoittajien A/B/C sekoittajien kulutus v.2003-2008
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KUVIO 29. Sekoittajien kulutus v. 2003-2008.

Sekoittajien yleisin deformoitumisen tai hajoamisen syy oli rakenteen vaantyminen
tai katkeaminen kayton aikana. Laitevalmistajalla ei ollut tarjota muunlaista sekoit-
tajamallia, joten vaantyneiden tilalle tilattiin aina vastaavanlainen. Itse sekoittajan
rakenne todettiin heikoksi lisdaineidensyottoprosessiin. Hajoamistilanteissa osia

sekoittajasta repesi kokonaan irti, tai rakenne alkoi vaantyd muodottomaksi.

Sekoittajan muodottomuudesta tai hajoamisesta seurasi materiaalivirtauksen heik-
kenemist&, ulkopuolisten osien kulkeutumista syottoruuveille tai muita hairioita
prosessissa. Rakenteen heikoimmat osat 10ytyivat sekoittajan paaakseliin liitetyista
sekoitusrivoista ja muista akselin liitossaumoista. Itse akseli sailyi ehjana vaikka
muuten sekoittaja oli vaantynyt muodottomaksi. Kuviosta 30 on n&htévissa sekoit-

tajan vaantynyttd muotoa.



54

KUVIO 30. Vaantynyt sekoittaja.

8 TULOSTEN ANALYSOINTI JA POHDINTA

8.1 Paéatelmia tutkimusten tuloksista

Tutkimuksissa todettiin lisdaineiden ominaisuuksien vaihtelun vaikuttavan lisaai-
neensy0ton onnistumiseen. Erityisesti huonosti virtaavat ja helposti hajoavat lisaai-
neet aiheuttavat ongelmia ja hauraat lisdainemateriaalit polyavat ja pinnoittavat
syottolaitteistoa, jolloin ne luovat pohjaa mekaanisten ongelmien syntymiselle ja
taten myos syottokatkoksille. Hauraat materiaalit ovat liséksi haitallisempia tyoter-
veydelle ja turvallisuudelle hienon pélyn syntymisen vuoksi.

Luvun 7.3.2 elektronimikroskooppikuvista nahdaan, kuinka lisdaineiden pinnan
rakenne konkretisoituu ja vahvistaa jo aikaisemmin tehtyja paatelmia ongelmamate-

riaaleista.

Erityisesti materiaalin hauraus osoittautui suurimmaksi eroavaisuudeksi eri raaka-
ainetoimittajien valilla samalla lisdaineella. Projektin aikana tuotiin lisaaineiden fyy-

sisten ominaisuuksien vaihtelu my6s muun organisaation tietoon, jotta pystyttaisiin
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tulevaisuudessa vertailemaan eri raaka-ainetoimittajien vélisia eroja. Talloin voitai-
siin optimoida prosessissa kaytettavat lisdaineet niiden ominaisuuksien mukaan,
jotka sopivat parhaiten lisdaineidensyottélaitteistolle. Borealis Polymers Oy:n olisi-
kin tarkedd asettaa lisdé laatuvaatimustasoja omille raaka-ainetoimittajilleen, jotta

paras mahdollinen laatu saavutettaisiin lopputuotteessa.

Lis&aineiden virtaavuusominaisuuksien parantamiseen on tarjolla teollisuudessa
useita erivaintoehtoja. Esimerkiksi fluidisointilaitteistoilla, siilotykeillg, taryttimilla,
séilividen pinnoituksilla ja erilaisilla mekaanisilla hammentimilld voidaan parantaa
jauhemaisen aineen virtaavuutta. Taman projektin yhteydessé paadyttiin paranta-
maan omaa jo olemassa olevaa laitteistoa uusien komponenttien hankkimisen si-

jaan.

Mekaanisten ongelmien syntymiseen osasyyna vaikutti hauraiden lisaineiden ha-
joaminen, jolloin hienot lisdainepartikkelit tarttuvat laitteiston pintaan aiheuttaen
pahimmillaan sy6ttokatkoksia. Mikali lisdaineiden rakenteeseen ei saada merkitta-
Vi parannuksia, olisi hyva varmistaa muilla keinoin sy6ttéruuvien kunnon tilanne
sdannollisin valiajoin. T&ll4 pystyttaisiin minimoimaan ruuvien taydellistd umpeu-

tumista.

Sekoittajan heikko rakenne ei selvéstikaan ole sopiva kaytossa olevaan syottopro-
sessiin. Jo pelkastaan sekoittajien kulutukseen puuttuminen vahentaa tulevaisuu-

dessa kunnossapitokustannuksia ja vahentaa tehdashenkilokunnan tyomaaraa.

Tutkimuksen yhteydessa todettiin, ettei prosessiolosuhteilla ole huomattavaa vai-
kutusta luotettavan lisdaineensyoton aikaansaamiseksi. Ainoastaan sddolosuhteiden

vaikutusta voidaan pohtia.

Vaikka suurin osa kéytetyista lisdaineista ei ollutkaan hygroskooppisia, kuten lu-
vussa 7.1.4 todettiin, voidaan silti pohtia kosteuden vaikutusta prosessilaitteiston
osissa. Mikali kosteus on tiivistyneend lisdaineen imulaitteiston mekaanisiin osiin,

voidaan pohtia, paéaseekd se vaikuttamaan itse syottotilanteeseen esimerkiksi suu-
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rentamalla kitkaa lisdainepartikkelien ja séiliomateriaalin valilla. T&ll4 voisi olla
vaikutusta materiaalin virtausominaisuuksiin. Tatd ominaisuutta ei pystytty kuiten-

kaan testaamaan.

8.2 Toimenpide-ehdotukset

Edellisissa luvuissa kasiteltyihin ongelmiin esitettiin toimenpide-ehdotuksia jo ke-
sdn 2008 aikana. Osa ehdotuksista on jo toteutettu, ja seuranta ndiden muutosten
osalta jatkuu edelleen. Tarkeimpien toimenpide-ehdotusten joukossa oli mm. seu-

raavia asioita:

=

sekoittajien rakenteen vahvistaminen

2. lisdainesyottimen téarkeiden osien teflonointi

3. selvitetdan rakenteeltaan erilaisten sekoittajien hankinta- ja asennusmahdol-
lisuus

4. tarkennusten ja vaatimusten lisdédminen lisdaineiden hankintaominaisuuksiin

o

madraaikaispuhdistukset ja seuranta lisdainesyottimille

Sekoittajan rakennetta vahvistettiin jo heindkuussa 2008, ja tarkoituksena on saada
A-,B- ja C-syottimelle vahvistetut mallit kdytt6on mahdollisimman pian. Ne vah-
vistetut sekoittajat, jotka ovat olleet k&ytOsta heindkuusta 2008 l&htien, ovat kesta-
neet syottoprosessia vaurioitumatta. Vahvistettuja sekoittajia ei tilattu alkuperéi-
seltd valmistajalta, vaan muutostyo6t tehtiin itse. TA&mé ratkaisu pysyy kéyt6ssa,

kunnes vertikaalisen sekoittajan hankintatilanne selvenee.

Yhden lisdainesyottimen ruuvit, syottoputket ja syottosailio teflonoitiin muiden
prosessin muutostdiden yhteydessa syyskuussa 2008. Lyhyenkin seurannan perus-
teella voidaan todeta, ettd ruuvien ja muiden sy6ttolaitteiston osien pinnoittuminen
on ollut vahaisemp&&, mutta materiaalien virtausominaisuuksien parantumiseen ei

muutoksella ole ollut suurta vaikutusta.
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Kaikkien edelld mainittujen ehdotusten lisdksi on luotava laskenta-

automaatiojarjestelma, jonka perusteella lopullinen tuote-erien luokittelu tapahtuu.

9 YHTEENVETO

Luotettavaan lisainesyott6éon vaikuttaa moni tekija teollisuusymparistdssé aina
syOtettdvasta raaka-aineesta mekaanisiin toimilaitteisiin. Tdman tyon yhteydessa
paneuduttiin mahdollisimman kokonaisvaltaisesti lisaaineidensyottojarjestelman
toimintaan ja siihen vaikuttaviin tekijoihin. Tutkimusten aikana esille nousi tekijoi-
t4, jotka olivat hdirinneet luotettavaa ja tarkkaa syottoprosessia. Naihin ongelmiin
selvitettiin perussyyt ja valmisteltiin toteutettavat muutokset. Esimerkiksi lisdai-
nesyottimien sekoittajien mekaaniset rakennemuutokset nostivat syottimien luotet-
tavuustasoa merkittavasti, koska juuri sekoittajien vikaantuminen oli aikaisemmin
hairinnyt lisdaineidensyottoa huomattavalla tavalla. My6s ruuvien tukkeutumisen
todellisen syyn I6ytaminen ja todistaminen edesauttoivat asianmukaisten korjaus-
toimenpiteiden suunnittelussa. Ndma tiedot yhdistettynd lisdainemateriaalien fysi-
kaalisiin testauksiin luovat pohjan laajalle lisdaineidensyottoprosessin tuntemuksel-
le. Vastaisuudessa uusien ongelmatilanteiden yhteydessé on helpompi paikantaa

ongelmanaiheuttaja.

Yksi tarkeimmistd asiakokonaisuuksista tdman tutkimuksen yhteydessa oli sy6tet-
tavan lisdaineen laadun tarkkailu. Nyt voidaan seurata eri lisdainevalmistajien toi-
mittamien aineiden eroavaisuuksia ja varautua niiden syottamisesta aiheutuviin
muutostilanteisiin jo etukateen.

Vaikka teollisuuden raaka-aineiden tarjonta on valtaisa, kyetaan yrityksen omalla
toiminnalla seuraamaan raaka-aineiden muutoksia. Téten syottoprosessin onnistu-
mista voidaan tdydentad toimittajien tarjoaman datan lisaksi omien tutkimusten

tuloksilla.
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Online- luokitteluun siirtyminen tuo mukanaan mahdollisuuksia keskittaa kehitta-
misté uusille prosessin osa-alueille, koska pystytaan luotettavan syottolaitteiston
avulla hoitamaan pitkét saman tuotteen valmistuskampanjat. Tarkka ja luotettava
syottolaitteisto sulkee pois my6s inhimillisista tekijoista johtuvat virheelliset tuote-
erien luokittelut, koska virhe-tekij& voi ilmaantua missa tahansa naytteenkasittely-

vaiheessa aina ndytteenotosta sen analysointiin.

Kokonaisuudessaan luotettavuuskartoituksessa onnistuttiin ratkaisemaan useita
online-luokitteluun siirtymiseen estévia tekijoita ja pystyttiin sailyttdmaan asetetut
aikatauluvaatimukset. Kaiken kaikkiaan lisdaineidensyottoprosessin luotettavuus-
kartoitus vahvisti ns. jatkuvan prosessien parantamisen mallia, jossa pyritdan kehit-

tdmaéan prosesseja jatkuvasti, eiké vain ongelmatilanteiden ilmennyttya.
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pulbp resitor. This problem is particubrly acte If several DE1920s are on the same dta line ad
attempting to corurert simultameously.

The vy to asame that the DS1920 has arfficiert axpphy axrert is to pravide a strang pullip oncfhe dita
lire wherever temperature corwersiom or copyirg to the EEPRONM ¥ tabirg phee. This may be
accanplihed by using a MOSFET to commect the data line directly to the power supply as shoam
Figue 2. The data Ime must be serkched arer to the srorg pulhp withiy 1015 madmum after issumg a
canmand fat pwobres copyrg to the EEPROM ar intites a temperahime corpersion

3ofd

OPERATION—MEASURING TEMPERATURE
The DS1920me aaures tem peratir es through the wse of an oxrboard proprietary temperbare measaurem et
techedque. Ablock dgym of the temperatre measuremert ciroudry & shova i Figure 3.

The DE1920 measures temperabure by cowting the romber of ¢ock cycks that an oscillatar writha losr
temperature coeffickrt goes frough daringa gte period determined by a high tem perabire cosfficiant
oscilbtor. The cowder ic presst with a bace cant that carepands to -55°C. K the cowter reackes 0
before the gate period ic over, the temperahire register, which ¥ also preset to the -55°C vahe, &
mcremented, indicativg thatthe tem peratixe & higher than - 55°C.

At the ame time, fhe cowder ic thenpreset with a walie determ ive d by the slope acomubtor crouiry.
The comter ¥ then cbced agan wdl it reaches 0. I the gate period is still not fiched, then fus
PTOCESs Tepeats.

The clope acomulator campereates for the nandnear behamior of the oscilhtors over temperature,
yiedng a high-resohtion temperatore measuremert. This is dae by chargng the rumber of cows
necesary far the comter to go through for each huremendal degree i temperature. To obtam the desied
resoltion, therefare , both the wakie of the comder md the nmber of cowds per degree C (the mahe of
the clope acoumulator)at 3 gien temperyhire mustbe kronm

DIrtemally, this cakuhtion is dome eide the DS1920 to proride 05°C resohdtion. The temperature
readivg ¥ promidd na 16bi, dgnedended tro’s complemert reading Table 1 desribes the eact
rebtimdp of oupat dita to meaamred temperahre. The dita ¥ travemited sernlly over the 1-Wire
irterface. The DS1920 can measume temperanxe over the range o -55°C o +100°C 2 05°C ncremerts.
Far Falrenhek usage, 2 bobup bk ar camersian factor must be used.

HNote fhat temperatire ic reprecerted i fhe DS1920 mterme of a 1/2°C LSE, yieldng the follbwmng Sbit
famat:

MSE LSE
[T T T v T o T o[ 1v [ 1 [ 1 [ o |

=-25°C

tof)
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The most sigdicat (sign) bt ¥ duplicated xdo all of the bis i the upper MSE of the 2byte
temperabre register tumem ary. This “Sign-otanam yields the 16-bit temperatire readings as shoam
Tabk 1.

Higher resohtiore maybe obtaved by fhe folbwmg procedhre . First, read fhe temperatre  ard tnxeate
the 0.5°C bit (the LSE) from the read valie. This mle ¥ TEMP_READ. The mabae kft mthe conter
may then be read This vale is the cowd remaking (COUNT_] sz.ﬁzn_ after the e perod has
ceased. The lat vahe reeded ¥ the romber of cowts per degree C (COUNT _PER_C) at that
temperabre . The actual temperabre may be fenbe caloalated by e ver wing the followmg formuh:

TEMPERATURE/DATA RELATIONSHIPS Table 1

TTMPERATURE QQ%@#E& EQ._.M%%MQE
+100°C 00000000 1100 1000 00CSh
¥25°C 00000000 00110010 3k
T 00000000 00000001 W0
H*C 00000000 00000000 [0 Y
-75C 11111111 11111111 FFFFh
-25¢C 11111111 11001110 FFCEh
-55¢C 11111111 10010010 FFolh

Jofd
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OPERATION —AL ARM SIGHALING

After the DE1920 has performed a tempershme comrersio, the temperabme mhe ic compare d o fhe
trigger mabes shored #1 TH and TL. Sivce thece regisers are 8 bie muby, the 0.5°C hit ic jgpored for
conparkot, The most sgifiedt bit of TH or TL diectly comespords o the sign bit of fhe 160t
temperahire regicter. K the result of a temperatre meanremert & Mgt tam TH o lower than TL, an
alrm flag freide the dwice & st Thic fhy & pdated i, emery tm peb T e me wamemert A layg as
the alam fhg i et fhe DS 1920 wrill respond to the alam search commarnd . This allome mare DS 1920:
tobe carected in paralle] dong simultareons tempembre meanremerts. § sonerdure the temperaime
exceeds the limite, the alammivg derice( s) cambe dadified ad read immeditelr withot b to read
ruralam irg devices.

64-BIT LASERED ROM

Each D3 1520 cortaire 2 rdgue KON code that & 64 bis long The first 8 bis are a 1-Wie fm il code
(D5 1930 code is 10h). The vext 48 bis are o mime serialnmber. The het 8 hite are o CRC of the firt
S6ibis. (See Figare 4.) The 64-bit ROM ard BOM Function Cortrol section allosr the DS 1920 to operats
asa 1-Wire dewice md folloer the 1-Wie potocol detadled in the J-Hie Bus Sodow secion The
memary wnd comtrol fimctions of fhe DS 1920 are not accessiblk il fhe ROM fimction protocol has been
satisfied. This protocol & descaribed i the BOM fimuction protoc ol flowchart (Figure 5). The 1-Wire e
m acter muet firct promide aae of fime EOM fimction commards: 1) Bead B 0T, 2) Match ROM, 3) Search,
RODL 4) Ship ROM, or 5) Alam Search. Mter a ROM fizction sequerce has bean oucce scflly
exended, the fivctiore specifi to fhe DE1920 are accesdhble and the s master may then promide aer
orwe of the £ ire mem ory and cortrol fizaction canmands.

CRC GEHERATION

The 51920 kae an #hi CRC stored inthe most digpaficart trte of fhe G64-bit ROM . The the master can
conprke a CRC vahe from fhe f et 56 bite of the G4bi ROM and compare it to the wale doed withd
the DE19%0 10 determirve  the BOM dat has be ey Teceired emor-free by fhe s mader. The equimmleadt
pokrom ial fimctiorof this CRC &:

CRC=E'+X*+ X +1

The DE1920 ko gererates an Bbi CRC rale namg the same pobpom ol fimction showm abome and
provides this wake to the e master to validate the travefer of data tertes. By each cas: whore a CRC &
used for deta tremfier malidation, the hus master mst calolate a CEC wale usig the pobpomial
finction gimen abore avd conpare fhe callated mabe to efber fhe bt CRC mabe stored ithe G40k
ROM patio of the DE1920 (for BLOM reads) or fhe ®bit CRC wale conpted wdfin the DE1020
(mbich i read ac a Sfh byte sl the coatcdbpad i read). The conparison of CRC wabes ad dec i to
coitie with am operitim are determived evtiely by fhe s master. There is no croniry reide fhe
DE51920 fhat preverits a canmand sequer e from proceedivg if the CRC sored i or calodate d by fhe
D51920 does vt match the walie gerermted by the e master.

The 1-Wire CEC canbe gerermted nsing a pobyromnl gererator casisting of a dhit regicter md KOR
gates as shoer i Figae 6. Additional inform atior aboat fhe Tallhe 1-Wie Cyclic Bedwdancy Chedh is
ammilbble ivthe BrokofiBurdn Soudords.

The shift e gster bite are fivst itialized to 0. Far the ROM section, starting wifh fhe East sigrificmt bt
of fhe famikycode, 1bi at atin e is dhifted in. Afterthe Sthbi of fhe famiby code bas bean atered, then
the serpl romber is atered. After fhe 48th bit of the smial nmber has been ertered, the shift register
cxtnie the CRCwahe. Shiftig iithe 8hite of CRC dold retomn fhe shift register to all Os.

LofHl
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1-Wire CRC CODE Figure &

L1320
64-BIT LASERED ROMFigure 4
$EIT CRC CODE 43-BIT SERLAL NUMBER $BIT FAMILY CODE (10H)
MSE LSE M5B LSE MSE LSE

ROMFUHNCTIONS FLOWCHART Figure S

ME MORY

The DS1920s memory is argandsed as shomn i Figure 7. The memory cansists of a saatchpad and 2
bytes of EEPROM that store the high and Jowr temperatire triggers TH ard TL. The scratchpad belps
mare data Rtegrty when commwdcating over the 1-Wire bus. Data ¥ first nritten to the soatchpad
where & canbe read back. After the cata bas been merified, a copy sotchpad command vl travefer the
datatothe EEPROM. This process enaires data rtegry rhen modifyingthe memory.

The saatchpad is arganamed as 8 bytes of memary. The frt 2 bytes cortamthe meanured temperature
rfamatian. The 3rd and dthbytes are volatik copies of THard TL and are refreched writh every ponrer-
onreset. The next 2 bytes are not wed; upan reading back, howewer, they will appear as all bgic 1s. The
7thand $th bytes are comt registers, whichmay be used i chtaining higher temperature resohtion (see
the Operation—Adaswoing Temperature sectiom).

There ¥ a Ofh byte that maybe read with a Read Saatchpad cammand. This byte is a cyclic redondaney
check (CRC) omer all of the $ previous bytes. This CRC is implkmerted as desaibed in fhe CRC
Generation sectiom.

D$1920 MEMORY MAP Figure 7

SCRATCHPAD BVTE EEPROM

THUSER BYTE 1

TUUSER BYTE2

TUUSER BYTE2

RESERVED

COUNT REMAIN

COUNT PERT

@ -~ e W -0
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1-Wire BUS SYSTEM

The 1-Wire bus is a system that has a sigle bos master and ane ormore shoes. The D6 1920 belames as a
slae. The discussion of thi bus system is broben dowan to three topics: hardware cordiguation,
tranaction seqaerc e, and 1-Wire sigralng (sigral types wd tining).

HARDWARE CONFIGURATION

The 1-Wie bus has onby a sihgle live by dfndiory & i Importard that each dewice anuthe b be abk to
drive & at the approprite time. To faciltate this, each device attached to the 1-Wire hus must hawe open-
dram or 3-state outpats, The 1-Wire port of the DS1920 (data cortact) is gpen drain with an temral
crout equralet to that shown in Figure 8. A mubidrop us consists of a 1-Wire bus wrifh moultiple
slames attached. The 1-Wire tus requires a palbip resistar of appracmately 0. The idle state for the
1-Wire bus ¥ hagh, B for anyreasan a tranactiaaneeds to be aaspended, the bus MUST be kft i fhe idle
state ¥ the tamaaction isto resume ., K fhos doe snot ocour and the bas ¥ left ber for more than 12045, ane
ormore of the demices anthe tus willbe reset.

HARDWARE CONFIGURATION Figure 8

BUS NASTER

AAA |2

U
P
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1
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TRANSACTION SEQUENCE
The pratocol for accessing the D6 1920 win the 1-Wire portis as followrs:

« hithlimti
= ROM Poctin Commard

=  IMemoryCortrol Rretion Command
=  TrnsactizvTata

INITIALIZATION

Al trmactions on the 1-Wire us begin with a pdtialimation sequerce. The Datialization sequence
cansists of a et puke travemitted by the bas master folloared by pressnce pulsels) tranam itted by the
slame(s ).

The presence pake lets the bus master hvowr that the DS1920 is onthe bus amd ¥ ready to operate. For
mare dtaik cee the J-Whe Sipralpe g sectim.

Sofl
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ROMFUNCTION COMMAHDS

Orwe the e masterhac detected a reserce pulse, it can issie ove of the fire ROM firction commatde .
A1 ROMAmction conm ards are eiga bis brye, &l of fhese commande folloees (g2 e the flomrchart i
Figre 5).

Read ROM [33h]

Thi command allome the is master to read fhe DE190% 8-bi familr code, muiqe 48-bi el
rommter, atd 8-bi CEC. This commard can opibybe weed if there & a chgle DE1920 an the os. K moare
thim me slare & presert onthe s, o dun colliion wall ocomr when all slores oy to trarem i at the same
time (ope drak rll prodce awaced- AMD reaak).

Match ROM [55h]

The match ROM commard, folloared by a &4-hit BOM sequence, alloers the s master to address a
speciic DE1920 @ a multidop s, Orky fhe D51920 that smctly matches fhe 640k ROM sequence
wrillre spad to fhe aibeequet memory fimction conmard. A1 skres fhat donot match the &-bit ROM
sequence prll et for a reset pulse. This conmard canbe usedwith a shygle o mukiple derices m fhe
s

Skip ROM[OCh]

This conmard can soe time oo svgk dop s sptem by allowdng fhe e master to access fhe
m ey fimctiore pAthot proridig the 64-bit ROM code. Bm ae than ae slare & preceat onthe e
atid a read command ¥ Ealed folloarmg the Ship BOM conmard, data collision eall ooom athe e as
multiple slames travan it simakiremchy (ope-doad palldoes: Al podoce 2 wre & AMD reaik). The
Ship ROM command iz nssfulto address all DS 1920 @y fhe husto do o temperahre corrersione Sice
the DE 1920 nses 3 special commard set, otber darice types Rallnot respaad to these commard

Search ROM [FOh]

W a eystem is itiaThy boooght up, the bos master migd not oer fhe nmber of devices on fhe
1-Wire tas orfhieir 64-bi ROM codes, The sarch BEOM conmard alloees fhe e master to e o process
of elimiwation to detfy fhe G4bit ROM codes of all shwe derice s athe e, The ROM sarch proces:
is the Tepetdinn of a smple, thre e-step Tot e Tead a b, read the complemert of fhe bat, fhen mrie fhe
desied mbe of thatbi. The s master pedfomes fhis sin ple, fhree-step oot ire an each bt of the RO,
After ore complete pass, the s master hvwees the caaterits of the B OM & ane dewice. The remaiiing
rommber of demices and thed BOM codes mayte datdied by addiimmal pacces, Refer to Chapter 5 of the
Book of iBetew Howdords for a conprehereire dicoxsion o a ROM Search, ehdmg o achml
expmpk

Alarm Search [ECh]

The floerchart of this commard & ideial to the Search ROM command; beweemer, the DE 1920 wdll
respad to fhis conmand ondy i a alamm condiion bas bean exconrtered at the het tempershms
meaamemet An alamm cadiion i defied ac a temperanme Miger fan TH or keer thet TL. The
abmm coudition remaie @t as log as the D190 & poeraed up or il arother temperhre
m eaamreEm et reveak a roralamming mhe. For abmmisyg, the trigeer vahes stared i1 EEFROM are taben
frto acconmt. B oan alamm cordition eeits avd the TH or TL settiyes are chavged, anofher temperahme
comersim shonald te dore o validate sy alam corditions

10 0£22
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NMEMORY AHD COHTROL FUHCTION COMMANDS
The follosring comm and protocols are nomm arke din Table 2, ad by the floeclart of Figme 9.

Wite Scratchpad [4Eh]

Thi command writes o the soatrhpad of the DS 1920, starting ot address 2. The next 2 bytes Aritter wdll
be ared i eqatdpad men g, ot address lof atimne 2 and 3. Wik may be temmoiated at oy poiit by
izmriyg a Test. Howerer, if a recet oonms before both brptes beore bean conpltely sad, fhe catets of
thes bytes wrillbe bdeterm tmte. Bytes 2 wd 3 carybe read and wecitter; a1l ofbeer brptes are read orky.

Read Scratchpad [BEh]

Thi commatd reads fhe complete samtchpad. After the Tet brpte of the soatthpad & read, fhe s master
wrillTec eire an #bi CRC of all sowtchpad tres. Frot all locations are to be read, the macter may kae
a Tesetto teIm kate Teadiys atarrtime.

Copy Scratchpad [48h]

Thi conmand copis from the soatchpad #to the EFPROM of the D510, soring the temperahme
trigger ytes honorrrolatile memary. The is master has to amable 2 soong pulhp for o least 10ms
imm edinte by after Eaingthic conmard.

Comwert Temperature [44h]
Thi commard begive atemperuhime comer siay. Ho firther dats & required. The e master has to enable
a sromg pullip far 0.75 secads Immedinte by after 2arivyg thic conmand.

Recall [BEh]

The command recalk the tempembre frigger Tahes stored m EEPROM to the somfrhpad This recall
operation happens atomatialbyupon poserap to the DE 1920 as mell, o valid dan & wmibble i fthe
scratchpad as soom asthe dewice has power applied.

Te10

MEMORY AND CONTROL FUNCTIONS FLOWCHART Figure 9
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MEMORY AND CONTROL FUNCTIONS FLOWCHART (continued) Figure 9

Ie190
MEMORY AND CONTROL FUNCTIONS FLOWCHART (continued) Figure 9
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1-Wire SIGHALNG

The DE 1920 requires drict protocok to ename data ddegriy. The protocol coredts of fire types of
sigaling o ae lve: Resst Sequence wifh Reset Pulss and Preserce Puke, Wiie 0, Write 1 Read Data
ard Strang Pullp. Al these sigrals except Preserce Pulse are ndtiated by the bus master. The
mtilmation sequerce re qaired to beg ay canmurication wifh e DE1920 ic shovn m Figme 10, 4
Resst Pulse folloared by a Presence Puke ndicates the DS1920 ¥ ready to accept a ROM canmard. The
bus master travemits (Te) a Reset Puke (t,5, mddmum 4804s). The bus master then rekases the Ine
ard gpoes ko receime mode (Ro). The 1-Wire bus ic palled to a high state v the palbap resktar. dfter
detecting the rising edge on the 1-Wire Ire, the DS1920 vaits (tyou L5-6015) amd then taremis e
Presance Pulse (t,,,60-2405).

L ofl2 14 of22
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READ/WRITE TIME SLOTS

The defivdtiore of weite and read time slots are dhxtrated i Figme 11. Alltime shbts are pratited by the
m acter drmivg the data e bwr. The falling edge of the data Ive spnchrondmes fhe DE1920 to fhe master
by riggrng a dely circut mthe DS1920 . Durivg write tim e shots the delny cirouit determ imes vien the
DS1920 will sample fhe data line. For a read data time shbot, f a 01s to be travemited, the delyy croat
determ hes howr kng the DE1920 will hold the data ine Jowr omerriding the 1 gererated by the master. i
the data bit ¥ a 1,the DS1920 vill k ame the read data time skt wcharged

STRONG PULLUP

To provide exergzy far atemperature carer sian or for copying data from the satchpad to the EEPROI,
a bw-mpedarce pulhp of the 1-Wire bus to 5V is required just after the carespanding command has
been sat by the master. Durvg temperatre ¢ @wersian or copyrg the saxatchpad, the bus master
carok the traretion from a state where the data line is Mg highomia the pallip reistar to a state wdwere
the data Line is actively drimento SV, providng a midmum of ImA of et for each DS1920 doing
temperabre cawersian. This low mpedwce pallp dhoald be actime for 0.75 secomds for temperature
camersian or at least 10ms for copyingto fhe soatchpad. Sfter fhat, the data Bre retums to an idle high
state cadrolkd by the palhap resistor. The lowr-mmpedance pullip dees not affect ather demices on fhe
1-Wire e, Therefore, ¢ is possible to multideop ather 1-Wire demices withthe DS1920.

INITIALIZATION PROCEDURE “RESET AND PRESENCE PULSES” Figure 10
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Te100
DS1920 MEMORY AND CONTROL FUNCTION COMMANDS Table 2
1-Wire BUS

INSTRUCTION DES CRIFTION FROTOCOL | AFTER BSUING | NOTES

FROTOCOL
_TEMPERATURE CONVERSION C OMIMANDS

KN

MEM ORY COMIMANDS

Reads < from saatchpad <readupto 9 data

ReadScadpad | S CRCbyte. BEh as>
Wiites bytes ¥to saatchpad <nrite dita pto 2

Viite Scatcdpad ataddresses 2ad 3 (THad 4Eh brytes at addr. 2and
TL temperature triggers). addr. 3>
Copes Saatchpad nto

Copy Saatckpad rorwolatile memory 48h strang palhap 2
(addresses 2 and 3 onby).
Recalls maies tared m
rorwolatile memory ¥to .

Recall ratchpad {temperane Bsh idle
triggers).

HOTES:

1. Tempemre corwersin tabes wp to 075 secands. After recerng the Cawert Tempermture
command, the data live for the DS1920 must be held high far at least 0.75 seconds to prowide posrer
during the corwersion process. As such, ro other activity maytake phee anthe 1-Wire bas for at least
this period after a Corwert Temperatire commard has beenisazed

2. Afterreceivigthe Copy Saatchped canmand, fhe data line far the DE1920 must be be M high for at
least 10ms to provide power dmirgthe copy process. As aich, no other activky may take place onthe
1-Wire busf ar atleastthi perivd after a Copy Scratchpad command bas been xoued.

READ/MWRITE TIMING DIAGRAM Figure 11
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READ/WRITE TIMING DIAGRAM (continued) Figure 11
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ME MORY FUHNCTION EXAMPLE Tahble 3
Example: Bus Macter fitiates tremperahre coomersis, fen reads tamperahme.

MASTER MODE | DATA (LSE FIRST) COMMENTS

Tx Reset Fle cet palee( 480960 5)

Bx Preserce Presrce plse

T S5 Lo “Match ROM " commarud

Ta <3-bi BEOMcoder | Teae address for TS 1500

T 44 Lo “Towret Tempemhre" conm ard
Data line isheldhigh for at least 0 75 secords s

% SDATATIHEHI mastertoalloer corersion o complete.

T Reset R ezt pilee

Far Preserce Presmce pulse

T S5 Lo “Match ROM” conmard

Ta <3-bi BOMcode> | Teoe address for TS 1560

Tx EEh Lo “Fead Somtcbpad” conmard.
Readentie aqatchpad plis CRC; fhe ma ster ruer
rec alibites the CRC of the e ight dafs tytes recemred

B =0 datn bytee= from the scatchpad, compares the CRC caloabted and
the CRC read K theymatch, the master codimes; £
rut, fhis Tead operation is repeated.

Tx Beset Bleget pralss

Far Preserce Presmce pulse, dise

15.£12
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ABSOLUTE MAXIMUM RATINGS
Vokage aa dary Pin Relative 1o Gromd -0 5V to +7 0V
Operating Temperahme -55 Cto +100°C
Storage Tem perabire S35 Cto +100°C

Thu u aatran ratap any asd'feactanal aparakan of tha darra ot Aad ar aap atha e asdsiou ok s thas ok’ 2 tha aparatas
sactanm af oy Jpacsfcatan a salenpbad Eysasera ta abiabels ma voren ralap candibans B avasded pariads of buna map ofac idarca

b bt

DC ELECTRICAL CONDITIONS

(To = -55°C 10 +100°C)

FARAMETER | SYMBOL | CONDITIONS | MIN | TXE | MAX | UNITS | NOTES
/0 Fnctiors 2% | 50 | &0 7
Pulip Volmge W i 1.2
rur A ourate N
Temperatre 43 a0 W
Corwersiore
Tag 1 T 23 ki 3
Togic 0 T 03 0% T 7,10
DC ELECTRICAL CHARACTE RISTICS
(i = 4.3%'10 B.0W, Ta = -55 1o +100°C )
FARAMETER | STWMEOL | CONDITION: | MIN | TXF | MAX | UNITS | NOTES
0*Cto+T0+C 12 “0 11
Thuerm om eter on 55T 1o HIC
Bror md +70 Lo SEE TYFICAL CURVE 11
+100 T
Ictire Curat Tee W | 1500 | ph X
Load
aied | ] | m
D Logic
Ty Vau 0.4 i 2
CAPACITANCE
(Ta = +26°C)
[ FARAMETER _ [SYMEOL| MIN | TIF | MAX | UNIOS | BOTES
[T - W [ Cuan | [ [ 80 | pF [ @

AC ELECTRICAL CHARACTE RISTICS: TEMPERATURE CONVE RSIOH AND

COPY SCRATCHPAD

= 43810 B 0V, Ty = -557C o +100°C )

FARAMETER SYMEOL | MIV TYF MAX UNITS N0 TES
Tempemhye Comrersio toquy 02 075 secods
Copry Smtchpad togry 0 ms 5

190£12

]
AC ELECTRICAL CHARACTE RISTICS: 1-Wire INTERFACE
(v = 2 BW1o B.0%, Ta= -39 "Cto +100°C )
FARANMETER SYMBOL | MIN | TYF MAX UNILS HOTES

Time Slot tzim [<1] 120 LE

WEite 1 Lowr Time tiam 1 15 i

WEite 0 Lowr Time tiam [1] 120 e

Fead Data Walid tagu stacthy 19 LE

Fekas Time e — 1] 15 45 s

Fead Data Setap tzu 1 E ]

Recorery Tine tap 1 HE

Heset Tim ¢ High tazu 480 UE

Reset Time Lowr Loy L] 4800 e [

Presenice Detect High Lrouicn 15 i) LE

Precerice Detect Lowr troam [1] 240 e

HOTES:
. Temperhmes coromers it el wock wifh £2° C acommcy doeato Wepe = 347

. Allwoltages are referaced to gromd.
. Iy specified with lowee impe daruce pralhop to 5 07

. Wting to EEPROM coreanam e s approcm ately 008

1

i

3

4. Actire omrent refer s to tem perahre covrersion

5

6. tym maybeupto $200pe. Witk loyzer times the result of Empemhye camersmmyy get o

7. The teset lowr tme chonld be redricted to 2 mavimm o 98s, © alor ¥empt sigmlng,
oituererice it conld mack o carceal ternapt prilees .

2. Readdam sbyp tine refers to fhe tine the host must poll the 1-Wire e loer toTead a b, Data &
gEratesd to be valid vifhdn 1je of thic falling edge ad wallremakiralid for 14 mivimom (15
total from fallivg edge an 1-Wiee Tas).

9. Capacitrce anthe dam contact conlld be S00pF when poereer & first applied. K a S0 resktor is uwed
to pall up fhe data Line to Ve, 516 after poarer has beer applied, the paracite capacitarce will not
affe ctrommal comm i atioee,

10, Theder certaih kmemokage coditione, Wiy e may hame tobe redaced to asmuach as 05V o wlrme
EETartes a Prese e pals: .

11.5ee the Typcel Peoftesmce Ciywe for specfication limite oaeide the 0°C to +70FC mrge.
Themm am eter arx reflects smed acoracyas tested durmg calbrtion

0 ofll
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Te100

TYPICAL PERFORMANCE CURVE

DS1920 TEMPERATURE iButton

RO 00

TRUE TBWPERATURE (°C)

ERROR= REAING - TRUE TBFERATURE
UJHENCOLD THE TRUE TBFERATURE ETYPCALLY COLLER THAN THE TEDAPERLTURE READING.

PACKAGE INFORMATIOH

Fau i r s paclage aniios w bimmin g go n e m ue-s e Dalsbackl b

FACKAGETYFE | FACKAGE CODE | DOCUMENT NO.
FSMiroCaN | — | s6cocAN-F30 |

1 0£12

DE1:0
REWISIOH HISTORY
REVISION PACES
DATE DESCRITTION CHANGED
082006 Buthe Cospaon iBugon Fomupes rerrorded the UL sttem et 1
110806 Exterded the tempemhre camersim tine from 0.5 to0 75 1L 15 16,18,
M imum 12
Bemome A F3 Mimo C AN drwing and ordering ddommation; added
040102 leadfree 151920-Fi+ mdremored leaded pachage from e 1
Cirderivyz Irform ation table .
Hofll

L ArUDML 5 EATE £ 00 LI DA ST 0 8 ] £V I 07l T T T 4 OB 3 1 DL S K AT (AT,
A0 U U (LT B i W, i T Took QT n AT o0 J T ] AR P TR
Maxlm Inrzarared Froguers, 110 San Gabrle) Do ez, Sunnysals, CA 4006 40087 I7-TEDD
1 200 Potm am | ntang 1 2t Py i
ThHaHM el J gl sk o Hazi e Predead, e, TheDalas ke 3 b s o Dl S rkorascerComeraier.




Lisdainesyottimien lampotilamittaukset

Lampotilamittaukset A- ja C-sy6tin

Syo6tin-A 19.6-2.7.2008

20,0°Cto 21,5°C
22,0°Cto 23,5°C
24,0°Cto 25,5°C
26,0°Cto 27,5°C
28,0°Cto 29,5°C
30,0°Cto 31,5°C
32,0°Cto 33,5°C

Sy6tin-C 2.7-10.7.2008

20,0°Cto 21,5°C
22,0°Cto 23,5°C
24,0°Cto 25,5°C
26,0°Cto 27,5°C
28,0°Cto 29,5°C
30,0°Cto 31,5°C
32,0°Cto 33,5°C

loppupéé huonetila

alkupéa

8 20

113 167

654 630

436 440

57 11

1 0

0 1

alkupaa loppupéaa

0 0
0 56
51 353
268 277
355 80
83 4
13 0

huonetila

17
99
467
141
46

76

vaakasailio pudotusputki

0 0 0

0 20 20

290 701 654

806 533 546

173 15 49

0 0 0

0 0 0
vaakasailio pudotusputki

0 0

0 14

142 330

485 341

110 77

33 8

0 0
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Normaali
syGttotilanne

Massavirta kg/h

350

Massavirta pySrimisnopeuden funktiona

400 450 500
Pybrimisnopeus 1/min

600

#+ Series1
M Keskiarvo




Massavirta kg/h

78

Massavirta pfﬁrimisnnpauden funktiona

Tukkeumatilanne, massavirran tarkat arvot
jatetty pois.

100 200 300 400 500 600
Ruuvin pyérimisnopeus 1/min
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d#
Polymer Additives # 3
Product Forms Ciba

Technology That Works forYou

Addtives Velis mynd Bo ity



Product Form Inmovation
at Cba Speciaity Chemvcals

Cha T by Cumicad’ austurer bass ha
bmin oy 2can b n the dewkpmune of
wigs rendaing ad b lowng akithes
& the plemar n tn, va hos
hlﬂ. \nb;ng ;II“’“‘I’;‘!M in: na
s nl réficantd; frum ‘
the werld how bermlind 2y
gaukx ren-dating akdbe koo, | .
mants con ke b upv&mnz
Felewing ana:

* Swtter honding ond len wata

 Imgrowd Indwotrid ygene

* Qrrglfled prod et conamyng.

* Imgr oved dming ooy




h Inne utin, awadey and ded ation of mwrco we hos
i Ekwng mh: the awdien of grand or Feme:

1979 Df

Oust ey e Iowing Foe Light
Shbilinars = o

Raa Iowing ke anboxdants, Lght
Shbilizers and Bands

Raa lowing beack b High molaci
WaEght Light Shtilzas

Cust Pasy e Iowsng for ofigomaic
Lght Tatiizas and antoxidants

Curabla duet s ke anlocidants
and Bands

Cus b the Wik roe of dffwentpredut brmo ool dbe, many
produts on b ohind n e fum Wi bt mess eurneeds
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Irganoxe 1010

E A fowing
R

C. Duohv Dist A

-
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Product Foms for Anbaxidants,
Light Stabdizers, and Bends

83

Chometwitio
For adturen wih dob Wid o d fer
powdsrhanding dut o bcten, v 3ka,
T e e
r

-: ary axl okl
The pruduct brmis dx adted Brunmead
hbl::‘ n bukpaduagng

e ADVng

Chomtwisio
owko W'“NFITCIUO "

Fowaidty nd teap odiy with bwduct

leub. T podats ae delbend wehet

3 g bypical prasder progerties inc din,

the nbantin of o prtich 33 mathig mc!&

L‘cm BuE The 5 preduct fum b uakabls
h e ad Herchd predhacts. 1n addb

Hon, met F preducts an dho be deband n

buk padegiry.

DustAe, A fowng

Choriwitio

The DF pro.ducts an wirtud by dut Frm mioree
granuk with o ary narewpatide dm drb
ulen which mrmiburband gpleten. Ul
the 5§ and Powder fum product, OF producty
an dm ondlabde In budk padaxes.
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Product Foms for Light StabYzers

and Blends e foving Bards

2"::‘”“‘ kmd fr gh

el o e g g

Ing beadaare wln‘ dust e dal

dn od brdna adton wplynn oo
rlls Mpn&bJ:ld)-

Low Cust

Choretwitio

Thes lowdust mioe graubs o deaigned ke
applath o vhy ‘lu addten cfthe okdl

Hu bnet paobis Th preduct fem dhin

gued "ﬂ‘.']“"‘ wih hading

pregartis which an sumrcrin powdie.

D

A fowing, Dusthe
Chometwitio

e omd
Ed_w:ada nwl n tgnd
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Advantageous Product Foms for
Antioxidants and Blends

Croruses

Choxtwitio

Thes rdile atad br
thedina dudng ‘“UM bandy They
avsaym dyars ad hovde. The ddcaf
deemizing babmindad wh hb duzt e bem,
which b dx ookbls i buk padage.

utord e hecsa

R RoWNg, DUstAsR pSfies

Chotwitio
The 5D Ferm b umd fr bwmeking addives
both puw product and blireb). The feem

mirkmi=g Uz ad andba

theos pMna b delband In dkwinn

thb wa cxtbl. Them fres Tow

ug pﬂr hthl and bty
o v, e oy

Durhie, Dug fo

Choxtwitio
ou durchs dust frm product brmaumbies o
&“ :: .al-n wﬂ;&nlhn
&y = mlds an ndknti

atrtien dlllu'w :Ju atw drbu
Hon Theyan soy o , can be pneuma
Il raropertad and parmt dnat ddive
dedng The demtang of mulbimpunt
pnd‘na durng steeae ovd harding b okme.
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Cho Spen'a.l'tg Chemitats’ Pafymer Stoblizers
Offenhg o Wide Ronge of Product and Form O ptions

Bakoww b a3 cmpling oF te prechct Formm avdtlobd For o car ot e sobibn
Fura compla Hating cFprcuct o prec o Fomm, con bt year kel 2k mpankti.

Anfoscene; Mroeess Shrbvh e s Ebncs

oo AuTidr ke o ue £ o me
Igmest 1610 R R, OO
g 16 R R, D, Mk
Imones: 125 RF

Imones 245 RF

Imne 1650 RF

e 1520 Liquid
e 120 RFE

g B R RF

Igmo= £ 715 R R, OO
Igmos £ 125 R R, CO"
Faodn bt 11 o=
g B 3d oo

igdm 1@ AR

g LS 20 FF

g e 1 FF

FaZle FF

FSd1 % AR

'Whnl.llilr’ldllﬂmrwﬂ [
"ha bwakbl A B4 EL

odict Auniir e proc! uc L mE
Chimanorb™2dd O, LD
himanorh 112 L
Trudr® 770 oF
Trun &2 R LD
Truun T2 FD, FOL
Trudn 111 FD, FOL
Trudn T 1]
Truun &2 R
Truun d&d AR
Trun 122 Uquid
Trun P L1
Truun 24 L1
Truun 28 L1
Trudn 1577 ]



Charactenzation of Pdymer Addb'ves
Product Foms

ieng T methat
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Thaa materich o net inbrded Bru:“‘:nd hgud:utn:twﬁmmnmm
brorma o abraded adn, o mp ta h.mm hnd_* cificd by inbardud, unen te
Inthed preduch hoa hmhndlnmnlma with te Faod .Hmlmmum.rd'u
cthr opplicobls 3ok g nquinment. oo of e wids o nild w3, dba
Spm by chamicoh Coy bbb kb | hum rntrld:.n ared aFacthn For

:ﬂm:wﬂmm:ml&lqhw:ﬂm

THERE EHO FEPPESEH TATICH, WlPRANT Y OFf COHD TIOH, WHET HER EXPPESS OF [RPLED
B A STATUTEOR O THER W EE, HCLLICHHG WA EART IES A D CORDITIORS OF BAER:
CHATARLUTY, FITHESS FOF A PART KLLAE PLFPOIE, OF ANY OTHER BAATTER FOR THE
PROCUC TS FEFERFED TO HEREIR.

LADER MO CIRCLRASTAMCES SHALL QR A SPECHLTY CHERMC ALS COR PORATION BE LLAZLE
FOR PEFESO AL H LY, PROIPERTY, OF EC O QbR LOSSOR FOR MCDENTAL, COREOLEN:
TAL SPECIAL PLHITIAE OF IMDIRECT CkAdIES WHAT SOLFER OF 44T DESCRIFTION O
AA LT PRO A ALLECED HECLICEMCE, BREATH OF WAFR A TY OR COMDITION, STRACT LA
BUTY, TORT COMTRACT, CEFECT IFE PRODLACT (PATEMT OF LATEMT) OF AHY OTHER LEGAL
THEGEY, MEHG OUT OF THE kHLF ACTUIRE, 5 AP, LEE OF HAHDU MG OF THE PROC

LAC TSN PEFERRED TO HEFEIH OF FELATIHG M AN OTHER df TO SLCH PRODLC T,
Byurs xln nmudy ard ChaSpeddby Chmiala & rﬁlhlldiiyi:rmydﬂmuhtﬂu
o whather bomd upon oy of He chics coum s or cthrwie, shall b limiad b b ﬁ

chom prics oFthe preduct whi ch 12 B ubjact o ha damorths amournt tual by paid

preducy whichior b lin

Tha e datoond mauls at b th henin an bawd on bherale nywerkand de s bnscnarlyind -
miy b that He boyer o uer will attoin. Fulkb acds biting and produd: pedomona o e
o pun il of H byerand .

AEM)

I

A rcomrmmn dationa ke e m-ﬂummﬁnhrrnhymlnwmg ook, or b be
impliad From Hu nouls of b comied ok by o, o bawd on the cument stols of curbslid g,

h ding myauh bugar er o shd | mman nambh Bradiahim
himoalFthat te uch a auppied by o aukohl br hia inbnded preasn o purpoos S v
@nnek anird the app keobion, W or pro aoing of e products, v con ok accopk no pon bl ik
ek Bunar hoa b sk the fearciad o oF thi predacis Nlnntlrﬁl'glayﬂlr:lpazh

vialedud ks Frm Freem chFacts
i ol i - il el i

91



Huedd Offics Cho Additive worldwide
ELROPE, MIDCLL LAST, A2RCA Alger s, Kk a
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PO, Bax2008 Ltgypt, Car
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Cract Rritoin ond Iralond, Wacckfeld
SOUTH AMERCA Hungory Budamat
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l--l !,wln Seedd
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PO, Bx22 Smpos
Mot b Homnia Yublaa
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Swaden, Vatra thinda

Swit zwrlond, Rl

Tetwan ROC, Kahdl
it ifwww dbanc @m Thalbrd, Ramglek

Tor bawy, | an bad
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