NN

00000

— - 4

)00 (0 ()

> o> O D O D D d

0000000

- - ]

L0000 () ()]

.‘-----

000000

»l.

Jan Lohva

Osaamista

ja oivallusta
tulevaisuuden
tekemiseen

Siloksaanipolymeerin valmistus ja val-
mistuksen skaalaus

Metropolia Ammattikorkeakoulu
Insindori (AMK)

Bio- ja kemiantekniikka
INsSindorityd

29.11.2018

metropolia.fi

ﬂ7 Metropolia



Tiivistelma

Tekija Jan Lohva
Otsikko Siloksaanipolymeerin valmistus ja valmistuksen skaalaus
Sivumaara 38 sivua
Aika 29.11.2018
Tutkinto Insin6ori (AMK)
Tutkinto-ohjelma Bio- ja kemiantekniikka
Ammatillinen pé&aaine Kemiantekniikka
Ohjaajat Lehtori Timo Laitinen
FT Jarkko Heikkinen

Insindorityo toteutettiin kemianalan yrityksen toimeksiantona. Tavoitteena oli saada skaa-
lattua eréan siloksaanipolymeerin tuotantoa suuremmaksi, silla asiakastilauksien maara on
kasvanut. Skaalaus tapahtui kayttamalla tilavuudeltaan suurempaa reaktoria polymeerin
valmistuksessa. Insin6dritydn pohjalta tehtiin myds polymeerikohtainen 8 sivun mittainen
tuotanto-ohje, jonka avulla jokainen yrityksen tydntekija pystyy valmistamaan kyseista po-
lymeeria.

Tyo koostui teoriaosuudesta ja kaytannon osuudesta yrityksen laboratoriossa.

Insinddritydssa perehdyttiin ensin polymeroinnin reaktiomekanismeihin, jonka jalkeen kay-
tiin [&pi hieman siloksaanipolymeerien ominaisuuksia ja kayttaytymistd. Taman jalkeen ka-
siteltiin varsinaisia polymeerisynteesia varten tarvittavia esivalmisteluja, kuten silaanin tis-
lausta ja emaskatalyytin valmistusta.

Tyon suurin osuus oli polymeerisynteesin eri vaiheet kahden litran reaktorilla ja 15-litran
reaktorilla. Kaikki eri synteesin vaiheet, reaktio, metanolin poisto, polymeerin pesu ja lopul-
linen liuottimien poisto haihduttamalla, on kayty lapi yksityiskohtaisesti. Ensimmainen suu-
remmalla reaktorilla valmistettu polymeerieré oli viskositeettiarvoltaan liian alhainen, joten
seuraavassa erassa reaktioaikaa pidennettiin, metanolia poistettiin enemman reaktion jal-
keisessa haihdutuksessa ja viimeisen vaiheen haihdutusta jatkettiin pidempé&éan. Nailla
muutoksilla p&astiin tavoitearvoihin analyysituloksissa.

Kaikista polymeerierista tehtiin ns. jatkoformulointi, eli asiakkaan sovellukseen soveltuva
tuote. Naista tuotteista tehtiin myos asiakkaan vaatimat analyysit. Kaikki tarkeimmat ana-
lyysit on tydssa kayty lapi lyhyesti, silla tarkoituksena ei ollut selvittdd analyysien toimi-
vuutta.

Insinddritydssa paastiin tavoitteisiin ja jatkossa saadaan saastettyd merkittavasti aikaa
tydssa tehdyn polymeerin valmistuksessa.

Avainsanat Siloksaani, polymeerit, synteesi, reaktiomekanismi, reaktori
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This thesis was commissioned by a chemical company. Customer order amounts have
been increasing thus the goal was to achieve scale-up with polymer production volumes by
using a larger reactor by volume. There was also an 8-page polymer-specific manufactur-
ing procedure made. With this manual, every employee can manufacture that polymer.

The thesis’ work consisted of a practical part in the company’s laboratory and of a theory
part.

First there is orientation to reaction mechanisms of polymerization, after which siloxane
polymer behavior and properties are discussed. Next, the thesis concentrates on the ac-
tual polymer synthesis and on the preparations a polymer synthesis needs in this case. For
example, there is silane distillation and production of base catalyst.

The largest part of this thesis is the different steps of polymer synthesis with 2 liter and 15
liter reactors. All steps, for example, reaction, methanol removal, polymer washing and
evaporation of solvents are discussed in detail. The first batch with a 15-liter reactor had
too low viscosity value therefore, it was decided to prolong the reaction time, increase
methanol removal volume and evaporate longer at the last evaporation step. With these
changes to the overall synthesis the target analysis values were met.

For every polymer batch, a product formulation suitable for the customer’s application was
made. All formulations were analyzed according to the customer’s requests. This thesis
briefly presents only the most important analyses since the purpose was not to study how
suitable the analyses are for the product.

The goals of this thesis were achieved and in the future a remarkable amount of time can
be saved in siloxane polymer production.

Keywords Siloxane, polymers, synthesis, reaction mechanism, reactor
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Lyhenteet ja kasitteet

Kaksimolekulaarinen reaktio Kahden reagoivan aineen tormays sellaisessa

kulmassa, etta syntyy reaktio.

GC Gas chromatography eli kaasukromatografia.

GPC Gel permeation chromatography eli geeliper-
meaatiokromatografia.

mmHg Elohopeamillimetri, paineen yksikko.

PTFE Polytetrafluorieteeni, polymeeri.

Up-scaling Skaalaus suurempaan.
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1 Johdanto

Tama opinnaytetyd toteutettiin kemianalan yrityksen toimeksiantona, silla yrityksen si-
loksaanipolymeeripohjaisten tuotteiden tuotantomaarat ovat kasvaneet merkittavasti ja
kasvun nahdaan jatkuvan, jolloin tarvitaan myos isompien polymeerierien valmistamista

lyhyemmasséa ajassa.

Opinnaytetydssa valmistetusta siloksaanipolymeeristéd tehdaan inkjetattavaa eli muste-
suihkutettavaa eristeliimaa erilaisiin asiakkaiden kayttokohteisiin. Mustetulostimen toi-
mintaperiaate on sama kuin perinteisella paperitulostimella, mutta siind varikasettien si-

saltd on korvattu polymeeripohjaisella tuotteella.

Opinnaytetydssa tutkitaan siloksaanipolymeerin valmistuksen skaalausta kahden litran
reaktorista 15 litran reaktoriin. Tarkoituksena on tutkia erilaisia esivalmisteluja varsi-
naista synteesia varten, kuten silaanin tislaus, synteesin eri vaiheita, kuten selkeytys,
pesu ja kuivaus, seka tarkastella syntyvan polymeerin ominaisuuksia. Tydssa kasitelladn
myds polymeeristd valmistettua asiakastuotetta ja siihen liittyvaa analytiikkaa. Kahden
erilaisen reaktorin operointi on iso osa tata tyota, mutta sen osalta ei tulla tarkastelemaan

mm. sekoitusta, lAmmadnsiirtoa ja kaasuvirtoja yksityiskohtaisemmin.

Tavoitteena on valmistaa kolme eré&é polymeerid kahden litran reaktorilla ja tuloksien
mukaan tarvittavan monta erda 15 litran reaktorilla. Lahtokohtana 15 litran reaktorin po-
lymeerierille pidetddn pienessa erdssa valmistetun polymeerimaarén analyysituloksia ja
tasta polymeerimaarasta formuloidun lopputuotteen tuloksia. Tarkoituksena olisi saada
valmistettua mahdollisimman identtista polymeerid, mutta isommassa mittakaavassa ja
eri laitteistoilla, eli kasvattaa tuotantoa. Tavoitteena on saada huomattavaa saastda niin

ajallisesti, kuin sita kautta myds rahallisesti.

Nykyisen kilpailutilanteen takia tydssé ei mainita silaanien tai polymeerin kaupallista ni-
meéa ja rakennetta, joten esimerkiksi silaaneista kaytetaan termeja A, B ja C. Myds var-
sinaisen tuotteen formuloinnissa kaytettavien aineiden kaupalliset nimet jatetdan salai-

siksi.
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Aluksi tassa tyossa selvitetddn hieman erilaisia reaktiomekanismejd, jotta voidaan pa-
remmin ymmartada, mitd reaktorin sisalla kaytanndssa tapahtuu ja milla tavoin voidaan

vaikuttaa esimerkiksi polymeerin molekyylimassaan.

2 Polymerointimekanismeja

2.1 Kondensaatiopolymerointi

Polymerisointiaste kertoo yksinkertaisesti monomeeriyksikdiden maaran polymeerissa.
Polymerisointi voidaan jakaa kahteen kategoriaan reaktiomekanismin mukaan, askelpo-
lymerointiin ja ketjupolymerointiin. Askelpolymeroinnissa polymeeriketju kasvaa, kun esi-
merkiksi kaksi polymerisointiasteeltaan eroavaa polymeerié liittyvat yhdeksi pitkéksi po-
lymeeriketjuksi. Ketjupolymeroinnissa ketjun paahan liittyy aina yksi monomeeri kerral-
laan. Kuvasta 1 ndhdaan miten aktiivinen keskus (active center) vaikuttaa anionisessa-,

kationisessa- ja radikaalipolymeroinnissa. [1, s. 1-3.]

1. Initiation M Active center
: RF—— » RM' cationic polymerization  Active center @
I = R M » RM- anionic polymerization Active center @
R* +M RM* radical polymerization Active center O

Kuva 1. Ketjupolymeroinnin reaktiotyyppeja [1, s. 7].

Ketjupolymeroinnissa on vain monomeereja ja niistd rakentuvia polymeeriketjuja sa-
massa tilassa, ja polymerointi tapahtuu hyvin nopeasti. Reaktio ei k&ynnisty itsekseen,
vaan polymeroinnin aloittamiseksi tarvitaan initiaattori, eli aine joka kdynnistda reaktion.
[1, s. 6-10.]
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2.2 Vapaiden radikaalien polymerointi

Vapaiden radikaalien polymerointimekanismissa aktiivisena keskuksena toimii vapaa ra-
dikaali, joka on hyvin reaktiivista ainetta ja jolla on pariton elektroni. Vapaa radikaali saa-
daan aikaan initiaattorilla. Polymerointi etenee monomeerien liittyessa aktiiviseen paa-
héan polymeeriketjua kuvan 2 mukaisesti. [1, s. 6-10.]

" i\
CH2=C CH2=C
R A | R R I
|1 |1 Ay |‘I |1 R,
I'+ CHy=C — |—CH,—C' ———% |—CH,—C— CH,—C'——p - - -
| | | |
I:i2 HQ HQ HE

Kuva 2. Reaktion kulku vapaiden radikaalien polymeroinnissa [2, s. 12].

Reaktio saadaan loppumaan kahden radikaalin kaksimolekulaarisella reaktiolla tai siirta-
malla radikaali toiseen yhdisteeseen. Polymerointi vapailla radikaaleilla on erittdin ekso-
terminen reaktio. [2, s. 11-14.]

2.3 Emaskatalysoitu kondensaatioreaktio

Tassa tyossa kaytetty polymerointimekanismi tapahtuu eméskatalysoidun kondensaa-
tioreaktion avulla. Paaperiaatteena on saada muutettua silaanin alkoksiryhmat (Si-OR)
ja silanoliryhméat (Si-OH) siloksaaneiksi, eli Si-O-Si -ryhmiksi kondensaatioreaktion
avulla. Jotta saadaan aikaiseksi vakaata geelid, tulee siloksaaniyksikdiden maara mak-
simoida, seka silanoliryhmien ja alkoksiryhmien maara minimoida. Nollavarauksen piste
eli point of zero charge (PZC) silanoliryhmia sisaltavilla aineilla on pH:n ollessa 1,5-4,5.
Nollavarauksen piste tarkoittaa sité, ettei materiaalin pinta ole varautunut negatiivisesti,
eikd positiivisesti tietylla pH:n arvolla. Mita alhaisempi silikayhdisteiden PZC on, sita
korkeampi on alkoksiryhmien ja silanoliryhmien kondensoitumisaste siloksaaneiksi. Kon-
densoitumisaste kuvaa sita suhdetta, miten suuri maarad vapaana olevista yksittaisista

silaanimolekyyleistd on reagoinut kondensaatioreaktiolla. Kun liuoksen pH lasketaan alle
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PZC:n, niin piiryhmien varaus on positiivinen ja kun pH nostetaan PZC:n ylapuolelle,

varaus on negatiivinen. [2, s. 10-29.]

Alkoksipohjaisissa systeemeisséa hydrolyysireaktio tarvitaan ennen kondensaatioreak-
tiota, jotta saadaan aikaiseksi silanoliryhmid. Siloksaanien muodostuessa lohkeaa joko
alkoholia tai vettd. Kuvasta 3 nahdaan, miten hydrolyysireaktiossa alkoksiryhmasta ja
vedesta muodostuu silanoliyksikké (Si-OH) ja lohkeaa alkoholia, sekd miten kondensaa-
tioreaktiossa silanolista ja alkoksiryhméstd muodostuu siloksaaniyksikko (Si-O-Si) ja loh-
keaa alkoholia. Kolmannessa reaktiossa silanolien reagoidessa keskenaan, muodostuu
siloksaaniyksikko ja lohkeaa vetta. [2, s. 235-240.]

=Si—OR + H,O — =S8i—OH + ROH Hydrolysis
=Si—0OH + Si—0OR — =S8i—0-Si= + ROH Condensation
=Si—OH +=Si-OH - =S8i—0-Si=+ H,0 "

Kuva 3.  Silanoliryhmien (Si-OH) ja siloksaanin (Si-O-Si) muodostuminen hydrolyysi- ja konden-
saatioreaktioiden kautta [2, s. 235-240].

Silaanit joissa on alkoksiryhmid tarvitsevat emas- tai happokatalyytin, jotta hydrolyysi- ja
kondensaatioreaktiot kaynnistyvat. Tassa tydssa hyvaksi katalyytiksi on havaittu

Ba(OH)2 « H20, eli bariumhydroksidin monohydraatti, joka on liuotettuna metanoliin mas-

1,09 BaOH2xH20
23,759 MeOH

sasuhteessa . Kuvasta 4 ndhddan miten pH:n muutos vaikuttaa konden-

saatio- ja hydrolyysireaktion suhteelliseen nopeuteen. [2, s. 235-240.]
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1
\
i".
\\ condensation
\ /.ﬂ'f.‘ =~ o
Vrel \ / \
\ Fy A"
o \\
hydrolysis
0 T T
0 7 14
pH ——

Kuva 4. Synteesissd pH:n vaikutus suhteelliseen kondensaatioreaktion ja hydrolyysireaktion
reaktionopeuteen (Vrel).

Kuvasta 4 nahdaan, ettd reaktionopeudet leikkaavat toisensa, eli ovat yhta suuret, kun
pH on noin 6 tai 13, jolloin kumpikaan reaktioista ei toimi rajoittavana tekijana. Nain pH:ta

saatamalla, joko hapolla tai eméaksellda, saadaan optimoitua reaktionopeuksia.

3 Siloksaanipolymeerit

Suomessa siloksaanipolymeerien ja siloksaanipolymeereihin pohjautuvien tuotteiden
tuotantoa ei télla hetkella ole paljon. Siloksaanipolymeereistd voidaan kuitenkin tehda
tuotteita varsin moneen eri kayttotarkoitukseen, kuten esimerkiksi liima-aineiksi, eriste-
aineiksi, seka eristaviksi ja sahkoa johtaviksi liimoiksi. Sahkoda johtavia ja eristavia limoja
kaytetdan paljon elektroniikkateollisuudessa, kuten anturi- ja led -tuotannossa. Naiden
limojen tarkeitd ominaisuuksia ovat usein mm. venyvyys, eristavyys, sahkonjohtavuus,
lammaonjohtavuus, kovuus (adheesio ja koheesio), viskositeetti, taitekerroin, kovettuvuus

(curing) suurissa ja pienissa lampdétiloissa tai esimerkiksi UV-valossa.

Siloksaanin piin ja hapen valinen sidos on hyvin polaarinen, elektronegatiivisuusarvon

ollessa 1,7 ja silla on suuri sidosenergia (452 kJ/mol), joka on suurempi kuin esimerkiksi
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C-C -sidoksella (355 kJ/mol). Talla tavoin verrattuna siloksaanit kestavat paremmin kor-
keita lampdtiloja ja ovat kemiallisesti vakaampia, seké tarjoavat paremman sahkoneris-

tyksen, kuin perinteiset orgaaniset polymeerit. [4, s. 8-10.]

Siloksaanipolymeerien nimitys tulee siitd, ettd ne ovat ns. silikonioksidipohjaisia. Nimi
perustuu siis Si-O-Si yksikkdon eli sil-oksaaniin. Siloksaanipolymeerien rakenne voi olla
toiminnallisuudeltaan joko yksitoiminen, kaksitoiminen, kolmitoiminen tai nelitoiminen
(monofunctional, difunctional, trifunctional, tetrafunctional). Taulukosta 1 nahdaan silok-
saaniyksikdiden molekyylikaavat toiminnallisuusasteiden mukaan. [4, s. 8-10.]

Taulukko 1.  Siloksaaniyksikdn toiminnallisuus kertoo kuinka monta funktionaalista ryhméaa pii-
atomiin on liittyneena.

Molekyylikaava Toiminnallisuus
R3SiO yksitoiminen
R2SiO2 kaksitoiminen
RSiO3 kolmitoiminen
SiO4 nelitoiminen

Siloksaanipolymeerien monimuotoisuus on seurausta siitd, etta erilaisia siloksaaniyksi-
koita pystytddn yhdistelemdén paljon yhdessa molekyylissa. Yhdistaméalla mono- ja di-
funktionaalisia siloksaaniyksikoitda saadaan muodostettua eripituisia lineaarisia silok-
saaneja. Yhdistamalla kolmitoimisia siloksaaniyksikoita saadaan aikaiseksi verkottoitu-
mista (crosslinking) kolmiulotteisesti. Siloksaanipolymeereissa voi siis olla syklisia, line-

aarisia, haaroittuneita ja spiraalisia rakenteita. [6, s. 1-7.]

Siloksaanipolymeerien valmistuksessa kaytetadn monomeereina silaaneja, joissa vahin-
taan yksi happiatomi on korvattu orgaanisella ryhmalla, loput happiatomit voivat olla pai-
kallaan tai korvattuina esim. halogeeni, alkoksi, amino tai isosyaani —ryhmilld, jotka
yleensd merkitddn kaavoissa x:lla. Esim. trimetyylisilaanissa (CH3)3SiH kaikki happiato-
mit on korvattu. Silaanit jakautuvat ndiden funktionaalisten ryhmien mukaisesti esimer-
kiksi halosilaaneiksi, alkoksisilaaneiksi ja aminosilaaneiksi. Silanolien metallisuoloja kut-

sutaan silanolaateiksi. [6, s. 7-12.]
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Siloksaanipolymeerin ominaisuudet maaraytyvat sen funktionaalisten sivu- ja paatyryh-
mien mukaan. Fenyyliryhméat ehkaisevat hapettuvuutta, aminopropyyli- ja polyeetteri—
ryhmét tuovat vesiliukoisuutta ja alkyyliryhméat parantavat hydrofobisuutta ja voitelu-
vuutta. Halogeeniryhmat véhentavat siloksaanipolymeerin reaktiivisuutta. Syklisia silok-
saanimuotoja kaytetdan usein silloin, kun halutaan saada suuremman molekyylimassan
lineaarisia polymeereja ja esim. syklisia metyylisiloksaaneja kaytetaan paljon kosmetii-
kassa. [7, s. 19-21.]

Siloksaanit voidaan luokitella kolmeen luokkaan riippuen niiden “selkdrangan” pituu-
desta, verkottoitumisen laajuudesta ja orgaanisten ryhmien maarasta. Nama luokat ovat

siloksaaninesteet, siloksaanielastomeerit ja siloksaaniresiinit. [7, s. 21-23.]

3.1.1 Siloksaaninesteet

Siloksaaninesteet ovat lineaarisia monomeeriketjuja, joissa monomeerien maara voi-
daan ilmoittaa esimerkiksi n:lla. Nailld nesteilla on usein seuraavanlaisia listattuja omi-
naisuuksia. [7, s. 21-23.]

o hyva lamménsietokyky 150-200 °C asti

) hyva hydrofobisuus

o erinomainen pinnalta irtoavuus
o pieni kitka ja hyva voiteluvuus
) korkea pinta-aktiivisuus

o hyva vaimennuskayttaytyminen
) hyva sateilyvastus

) hyva kaasujen liukoisuus

) hyva fysiologinen inerttiys

3.1.2 Siloksaanielastomeerit

Siloksaanielastomeerit muodostuvat lineaaristen nestemaisten siloksaaniketjujen linkit-
tyessa toisiinsa (crosslinking) eli silloittuessa. Tahan kaytetaan silloittumisaineita ja pro-

sessista kaytetaan nimitysta curing eli kovettuminen. Kaytettavét silloittumisaineet maa-
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raytyvat prosessiolosuhteiden mukaan, mutta usein kaytetdan kolmi- tai nelifunktionaa-
lisia silaaneja. Pilkkomistuotteena voi syntya esim. metanolia tai vetta. Taulukosta 2 nah-
daan erilaisia silloittumisaineita ja niitd vastaavia lohkeamistuotteita, kun siloksaanielas-

tomeerit silloittuvat. [7, s. 21-23.]

Taulukko 2.  Erilaisia silloitumisaineita ja niiden lohkeamistuotteita. [7, s. 21-23].

Silloittumisaineet Lohkeamistuotteet
Alkoksisilaanit Alkoholit

Metyyli- tai etyylitriasetoksisilaanit Etikkahapot
Tris(sykloheksyyliamino)metyylisilaanit Amiinit
Metyyli(tributanoni-oksiimi)silaanit Butanonioksiimit
Bentsamidisilaanit N-butyylibentsamidit ja etanoli

Siloksaanielastomeerien tarkeimpia kayttékohteita markkinoilla on niiden kaytto tiivis-
teend, mutta niitd kaytetdan laajasti myds elektroniikkateollisuuden sahkdliittimissa,
tekstiilien pinnoituksessa, autoteollisuuden maaleissa ja kumeissa, seka laaketeollisuu-
dessa ja hampaidenhuollossa. [7, s. 21-23.]

4  Analytiikka

Analytiikassa kaydaan lapi erilaisia analyysimenetelmid ja laitteistoja, joita tarvitaan syn-
teesin vaiheiden, kuten haihdutuksen ja pesun arviointiin, seka valmiin polymeerin omi-

naisuuksien arviointiin.

4.1 GPC eli geelipermeaatiokromatografia

Geelipermeaatiokromatografia on laajasti kaytetty polymeerien karakterisointimene-
telmd, jolla saadaan selvitettyd polymeerien molekyylipainot. Naytetta laitetaan pieni
maara, 1-3 tippaa yhden millilitran lasiseen pulloon, joka taytetdéan THF:lla (tetrahydro-
furaani) ja sekoitetaan huolellisesti. Nayteliuos suodatetaan 0,1 mikrometrin PTFE-suo-
dattimen lapi, jonka jalkeen se voidaan ajaa GPC:lla. GPC antaa paljon erilaista dataa

naytteesta, mutta tassa tapauksessa tarkeimpia ovat molekyylipainoon liittyvéat arvot.
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) Mn = lukukeskimaéardinen moolimassa.

o Mw = massakeskimaarainen moolimassa.

o Mv = viskositeettikeskimaarainen moolimassa.

) PD = polydispersity index, eli massakeskimaardisen moolimassan suhde

lukukeskimaardiseen moolimassaan. Kaytadnndssa M—vr‘l' kertoo, miten suuri
hajonta erikokoisten polymeerien molekyylimassoilla on. [9, s. 28.]

Naista arvoista massakeskimaarainen moolimassa on tarkein, silla sen avulla tiedetaan,
ettd kuinka suuria polymeeriketjuja on syntynyt. Mitd suurempi moolimassa on, niin
yleensa sita suurempi on polymeerin viskositeetti. Kuvassa 5 ndhdaan naytteiden ana-

lysointiin kaytetty GPC-laitteisto.

= h
e
-——\

Kuva 5. Geelipermeaatiokromatografi.

GPC:n toiminta perustuu siihen, etta kun polymeeri liukenee, niin se kietoutuu itsensa
ympaérille ja kayttaytyy kuin pallo. Laitteessa molekyylit ohjataan liikkuvaan faasiin, jossa
ne kulkeutuvat huokoisten materiaalien lapi. Kuvassa 6 on GPC:n toiminta yksinkertais-
tettuna. [9, s. 7.]
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Kuva 6. Havainnointikuva, josta nahdaan miten GPC erottelee molekyylit koon perusteella [9,
s. 7].

Huokoset ovat erikokoisia, jolloin isoimmat molekyylipallot eivat mahdu kuin isoimmista
huokosista lapi. Kun molekyylipallot eivat mahdu huokosten I&pi, ne poistuvat liikkuvan
faasin mukana huokosten vélissa olevassa tilavuudessa. Pienimmat molekyylit mahtuvat
parhaiten huokosten sisdlle, jolloin ne joutuvat tekemisiin huokosten stationaarifaasin
kanssa ja laskeutuvat ajallisesti pidempaan kolonnissa kuin suuremmat molekyylit. Aikaa
joka samankokoisilla molekyyleilld kestéda kulkeutua kolonnin lapi, kutsutaan retentio-
ajaksi. [9, s. 7-8.]

4.2 GC eli kaasukromatografia

Kaasukromatografilla saadaan erotettua liuoksessa olevien haihtuvien komponenttien
prosentuaaliset maarat. Liikkuva kaasufaasi (inerttikaasu) kuljettaa naytekomponentit
kolonnin lapi, jossa on nestemainen stationaarifaasi. Kolonnit ovat usein pitkia kapillaa-
risia piidioksidiputkia, joiden sis@pinnalla nestemainen stationdarifaasi sijaitsee fyysi-
sesti. Kuvassa 7 on kaasukromatografin poikkileikkauskuva, joka helpottaa havainnoi-

maan, mité laitteen sisalla kaytannossa tapahtuu. [10, s.14-16.]
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Figure 4: GC instrument.

Kuva 7. Kaasukromatografin havainnointikuva [10, s. 2].

Kolonni sijaitsee uunissa, jonka lampétilaa saadaan saadeltyd. Kolonnissa nesteméinen
nayte hoyrystyy ja kulkeutuu tunnistimelle, joka mittaa signaalin vahvuuden ja sen miten
kauan kaasulla on kestanyt kulkea kolonnin lapi. Tata aikaa kutsutaan retentioajaksi.
Lopuksi piirtyvat piikit (kuva 8), joiden avulla saadaan aineiden pitoisuudet maaritettya.

[10, s.14-16.]
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Kuva 8. Kaasukromatografin piirtama kuvaaja polymeerisynteesin haihdutusvaiheen tisleesta.
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Kuvaajasta ndhdaan, ettd nayte on sisaltanyt neljaa eri ainetta, jotka erottuvat retentio-
aikojen perusteella omiksi piikeikseen. Taulukossa 3 on listattuna piikit retentioaikojen
mukaisessa jarjestyksessa ja piikkeja vastaavat pinta-alojen osuudet koko naytteesta.

Pinta-alat vastaavat kaytdnndssa liuottimien tilavuusprosentteja naytteessa.

Taulukko 3. Retentioajat ensimmaisesta 15 litran reaktorin polymeerisynteesin haihdutusvai-
heen tisleesta.

Piikin
nro. Retentioaika(min) Pinta-ala (%)
1 3,929 0,695
2 4,5 63,881
3 12,642 2,935
4 16,164 32,489

Erilaisia retentioaikoja vastaavia liuottimia 18ytyy paljon listattuna eri metodien mukai-
sesti. Tassa tapauksessa 3,929 minuuttia vastaa veden viipymaaikaa, 4,5 minuuttia me-

tanolin viipymdaaikaa ja 16,164 minuuttia tolueenin viipymaaikaa.

4.3 Reometri ja viskositeetti

Reometrin avulla saadaan mitattua polymeerin viskositeetin arvoja eri leikkausnopeuk-
silla. Viskositeetti kuvaa polymeerin virtauksen vastusta. Polymeerit kayttaytyvat newto-
nilaisten nesteiden kaltaisesti, eli viskositeetti ei riipu leikkausjannityksen suuruudesta,
jolloin polymeereja voidaan kutsua myo6s lineaarisiksi fluideiksi. Kuvassa 9 on esitetty

reometrin levyjen paikat, materiaali ja mista eri suureet katsotaan. [12, s. 13.]
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Kuva 9. Havainnointikuva viskositeetin mittaamisesta reometrin awulla, kun nestemainen mitat-
tava aine on kahden lewn (2 ja 3) vélissa [12, s.15].

Tassa tydssa viskositeetti mitataan niin, ettd polymeeri on kaytanndssa kahden levyn
valissa, jossa alapuolella oleva levy pysyy paikallaan ja ylapuolella oleva levy puristaa
polymeerid kasaan. Ylapuolella olevan levyn pytriessd muodostuu mitattavaan materi-
aaliin leikkausvoima.

Leikkausjannitys (shear stress) voidaan laskea kaavalla 1 ja dynaaminen viskositeetti

voidaan laskea kaavalla 2. Naiden kaavojen avulla voidaan laskea viskositeetti kaavalla
3.[12, s. 15-18]

Leikkausjannitys = % (1)

. . . . _F
Dynaaminen viskositeetti = St 2)

Leikkaus jannitys (Pa)

®)

Viskositeetti = - -
leikkausnopeus (;)

4.4 Taitekerroin

Taitekertoimella saadaan mitattua polymeerien optista tiheyttd, joka saattaa olla hy6-
dyksi useissa huipputeknologian sovelluksissa. Taitekertoimen mittaaminen on kaytan-
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ndssa valon nopeuden mittaamista valiaineessa, jota verrataan valon nopeuteen tyhiji-
Ossa. Koska valon nopeus on suurin tyhjiossa, taitekerroin ei voi ikind olla pienempi kuin
yksi. Kaavassa 4 on esitetty taitekertoimen laskeminen, jossa n on taitekerroin, ¢ on va-

lon nopeus tyhjiossa ja v on valon nopeus valiaineessa. [13, s. 2-7.]
Cc
n="= (4)

Taitekerroin on riippuvainen myds lampdétilasta ja aallonpituudesta, minka vuoksi taite-
kerrointa mitataan monokromaattisella valolla. Yleensa mittauksessa kaytetaan natri-
umin D-sarjan aallonpituutta, joka on 589 nanometria. Talla aallonpituudella mitattua ar-
voa merkitddn tunnuksella np, kun lampétilana on joko 20 °C tai 25 °C. Taitekertoimen
mittaus perustuu Snellin lakiin. Kuvassa 10 on esitettynd Snellin lakiin liittyvat suureet
[13, s. 2-7.]

Kuva 10. Snellin laki kdytannossa [13, s. 3].

Kulma a kuvaa tulokulmaa aineesta A aineeseen B ja [ kuvaa taitekulmaa, jossa valo
jatkaa matkaansa materiaalissa B nopeudella ve. Materiaalien A ja B valista taitesuh-

detta, eli taitekerrointa kuvataan na:n suhteella ns.

metropolia.fi ﬂMetropolia



15 (38)

Sb sinB vB nA
ST AT (5)

Sa sina vA  nB

Téassé tydssa tehdyn polymeerin taitekerroin on noin 1,5. Jos tata verrataan muiden ai-
neiden taitekertoimiin, niin saadaan hyva kasitys siita, millaisesta materiaalista on kyse.
Tyhjion taitekerroin on yksi ja ilman taitekerroin on hieman yli yhden (noin 1,0003 nor-
maaliolosuhteissa). Tavallisen ikkunalasin taitekerroin on 1,5, veden noin 1,33 ja eraiden

raskaiden metallioksidien 2,0 [14, s. 88]. Kuvassa 11 on tassa tyossa kaytetty refrakto-

metri.

Kuva 11. Refraktometri

Refraktometreja on olemassa paljon erilaisia. Tassa tydssa kaytetyssa refraktometrisséa
mitattavaa materiaalia laitetaan mustan kannen alla olevalle mittausprismalle, josta laite
mittaa materiaalin taitekertoimen kayttamalla erilaisia projektiokulmia valon sateille. [13,
s. 4-5]

4.5 Kiintoainepitoisuus

Polymeerin kiintoainepitoisuus (solid content), on yksi tarkeimmistad asioista tuoteformu-

lointien osalta, silla tuotteista tehdaan mahdollisimman liuotinvapaita. Kiintoainepitoisuus
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mitataan pipetoimalla polymeeria noin 0,8 grammaa ohuelle alumiinialustalle, jonka jal-
keen laite kuumentaa alustaa 150 °C:ssa 7 minuutin ajan. Kiintoainepitoisuus lasketaan

kaytannodssa lahtomassan ja loppumassan erotuksena. Esim. jos 0,8 g:n naytteesta on

0,049

haihtunut 0,04 g, niin kiintoainepitoisuus = (1 — 080

)+ 100% = 95 %. Yleensa polymee-

rin kiintoainepitoisuudeksi halutaan yli 95 %, jolloin sitd voidaan kutsua liuotinvapaaksi.

Kuvassa 12 on esiteltyna tassa tydssa kaytetty kiintoaineen mittaukseen tarkoitettu laite.

v ery]

Kuva 12. Kiintoainepitoisuuden mittauksessa kaytettava laite.

Laitteen asetuksista saa valittua halutun lampétilan (100-250°C) ja ajan, joiden perus-

teella laite mittaa tuloksen.
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5 Polymeerisynteesin esivalmistelut

5.1 Silaanin tislaus

Silaanin tislaus on osa polymeerisynteesin esivalmistelua. Nestemaiset silaanit sisélta-
vat usein epapuhtauksia, kuten metalleja, joiden p&aésy varsinaiseen polymeeriin halu-
taan estad, ja tasta syysta nestemadiset silaanit usein tislataan. Talldin GC:lla mitattuna

silaanin puhtausasteeksi saadaan lahes aina 100 %.

Tassa tydssa nestemainen silaani A on tislattu yleensa 4 litran kolvissa. Kun yksi tislaus
vie paivan verran aikaa, on ollut tarpeellista selvittéd myods miten helposti tislausta saa-
daan skaalattua ja tédssé tydssa tislaus on tehty myos 5 litran ja 6 litran kolvissa. Tislaus
tapahtuu 150 °C:ssa dljyhauteessa ja noin 5 millibaarin paineessa. Tislauksessa lampd-
tilaa ei tarvitse nostaa kohtuuttoman suureksi, kun kiehumispistetta saadaan alennettua
alipaineen avulla. 150 °C:n lampétila ja 5 millibaarin paine vastaa normaalissa ilmanpai-
neessa noin 360 °C:n lampdtilaa, joka ndhdaan kuvan 14 paine-lampétila-nomogram-
mista. Kuvan 13 paine-lampétilanomogrammissa vasemmalta alkaen pylvaina ovat kay-

tossa oleva lampdtila, lampdtila normaalipaineessa ja kaytdssa oleva alipaine.

A: bp at 0y
pressure P/°C B: bp at
w00 760 mm Hg /°C P: pressure/ %

Kuva 13. Paine-lampdtilanomogrammi.

metropolia.fi WM etropolia



18 (38)

Tislauksen kaynnistyttya otetaan esitisle, joka on noin 30-60 grammaa, ja kaadetaan se
liuotinjateastiaan. Esitisleen avulla valtytaan laitteistosta kulkeutuvista epapuhtauksista.
Koko laitteisto vuorataan foliolla, jotta lampdjakaumaa saadaan jaettua paremmin kolvin
pohjalta kolvin kaulaan asti. Talla menettelylla tislauksesta saadaan mahdollisimman te-

hokasta ajallisesti.

Tislauksessa kaytetty laitteisto:

o Keittolevy, jossa on magneettisekoitus. Sekoitus asetetaan niin, ettd nes-
teeseen muodostuu pyérre, noin 600 kierrosta minuutissa riittaa. Magneetti
valitaan kolvin pohjaan sopivaksi.

) Oljyhaude kattilassa, joka on vuorattu foliolla.

) Lampomittari hdyryn lampdtilan seurantaan.

o Lampomittari  Oljyhauteen seurantaan, yhdistettynd keittolevyyn jonka
avulla saadaan saadettyd lampotilaa niin, ettei oljyn [Ampdétila nouse yli
asetusarvon.

) Tislaussilta ja vesikierto, veden lampdétila asetettu arvoon 12 °C:ta.

) Lampomittari, jonka asteikko riittdd 200 °C:een.

. Oljypumppu.

o Kylmésormi nestemaiseen typpeen upotettuna.

) Kylméasormi tarvitaan, jottei 6ljypumpun sisdan kerédanny tislattavaa silaa-

nia imuletkun kautta, vaan se jaatyy kylméasormen pohjalle. Samalla saa-
daan pumppuun imetyksi kylmaa ilmaa, joka toimii jadhdyttimena.

o Tislauskolvi (4-litrainen, 5-litrainen ja 6-litrainen).
o Tislekolvi (3-litrainen, 4-litrainen ja 5-litrainen).

) Tislekolvi voi olla tislauskolvia pienempi, kun tislauskolvia ei tayteta tayteen
asti.

Kaikki tislaukset eri tislauskolveilla (4 I:n, 5 I:n ja 6 I:n) onnistuivat alle kahdeksassa tun-
nissa ja kaikissa tislauksissa puhtausasteeksi saatiin 100 %. Silaanin taitekerroin vaihteli
valilla 1,45077-1,45078. Kolvin pohjalle jd& aina lahes sama maaréd epépuhtauksia ja
silaania, joka ei pdése hoyrystymaan enad tarpeeksi korkealle, jotta sita tiivistyisi tislaus-
sillassa ja keréantyisi tislekolviin. Tasta syysta saantoprosentti paranee aina mita isom-
massa kolvissa tislaus saadaan suoritettua. Saantoprosentti riippuu myos paljon esitis-
leen maarasta. Saantoprosenttien keskiarvot olivat 4 litran tislauskolville 95,53 % 5 litran
kolville 98,04 % ja 6 litran kolville 98,49 %.
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5.2  Reaktorien puhdistus panosten valilla

Kummassakin reaktorissa, seka 2 litran buchissa, etta 15 litran buchissa on sama puh-
distuskaytantd. Ensiksi reaktori huuhdellaan noin 500 millilitralla asetonia ja valutetaan
ulos. Toinen huuhtelu suoritetaan 500 millilitralla isopropanolia. Nain reaktorista saadaan
jO suurin 0sa sinne jaaneista monomeereista ja polymeerijaanteistd pois. Reaktoriin lai-
tetaan vield sopiva maara liuotinta esim. metanolia, isopropanolia, tolueenia tai MTBE:t4,
jota refluksoidaan reaktorissa sekoituksen kanssa noin vuorokauden verran. Refluksointi
puhdistaa reaktorin sailion lisaksi muut paikat, jonne polymeeria on voinut roiskua sekoi-
tuksien yhteyksissa. Refluksoinnin jalkeen reaktori tyhjennetdan liuottimista ja huuhdel-
laan viela kertaalleen isopropanolilla ja asetonilla. Ulos valutetusta asetonista otetaan

kiintoainepitoisuusnayte, jonka tulokseksi tulisi saada alle 0,5 %.

6 Polymeerisynteesi

6.1 Synteesi 2 litran reaktorilla

Polymeerisynteesi aloitetaan punnitsemalla tarvittavat maarat lahtbaineita. Reaktoriin
kaadetaan ensin nestemaiset silaanit A ja B. Sekoitus asetetaan nopeuteen 150 kier-
rosta minuuttissa ja sekoittimena toimii 2-lapainen sekoitin. Seuraavaksi lisataan kiintea
jauhemainen silaani C, sekéd emaskatalyytti Ba(OH)2 monohydraatti liuotettuna meta-
noliin. Reaktorin vaipan lammittda oljykierto, joka asetetaan 80°C asteiseksi. Taman jal-
keen annetaan reaktion edetda 40 minuutin ajan. Kuvassa 14 on tassa tyossa kaytetty

kahden litran reaktori.
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Kuva 14. Kahden litran reaktori.

Kun reaktiovaihe on valmis, lammitys lasketaan 60 °C:n ja sekoitus nostetaan 250 kier-
rokseen minuutissa. Reaktoriin lisdtdan 400 g tolueenia, jonka jalkeen alipainepumpun
avulla paine lasketaan 150 millibaariin asti. Talla menetelmalla tislaussiltaa kayttamalla
reaktiossa syntynyttd metanolia ja vetta saadaan haihdutettua pois. Tolueenia lisatdan
siité syysta, etta silla on suurempi kiehumispiste kuin metanolilla, ja jotta polymeeria ei
haihdutettaisi liian kuivaksi. Polymeerin kuivuminen voisi aiheuttaa molekyylimassan
kasvamista liilan suureksi. Lampdétila lasketaan 60°C:een, jotta reaktio ei etene liikaa ja
sekoitusnopeuden kasvattaminen tehdaan, jotta saadaan helpommin haihdutettua liuot-

timia pois.

Reaktorista tislautui 80 °C:n lampdtilassa reaktiovaiheessa 37 g tislettd. GC-ajon tulok-
sista selviaa, etta tisleestd metanolin osuus on 90,284 V-%, veden 4,415 V-% ja loput
jotain tuntematonta liuotinta. Liuottimen selvittamiseksi tehtiin GC-massalla ajo, jotta
nahtiin 16ytyykd sen kansallisen standardointielimen eli national institute of standards
(NIST) tietokannasta kyseista liuotinta. NIST-tietokannasta 16ytyy atomi- ja molekyy-
lispektreihin perustuvaa dataa, jonka avulla voidaan tunnistaa eri aineita niiden spektrien

perusteella. Haku ei kuitenkaan tuottanut luotettavia tuloksia.
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Tolueenin lisayksen jalkeen 60 °C:n ja 150 millibaarin paineen haihdutuksesta saatiin
tislettd 111,5 g. GC:n tuloksien mukaan tasta oli 64,076 V-% metanolia, 34,983 V-%
tolueenia, 0,467 V-% vettd ja 0,474 V-% tuntematonta liuotinta. Reaktiosta saatiin yh-
teensa 104,85 gramman verran metanolia ulos. Taulukosta 4 nahdaan seké reaktiovai-
heessa, ettd haihdutusvaiheessa muodostuneiden liuottimien maarét tilavuusprosent-

teina ja grammoina.

Taulukko 4.  Kahden litran reaktorin reaktiovaiheessa ja haihdutusvaiheessa muodostuneiden
tisleiden koostumus tilavuusprosentteina ja maarat grammoina.
Reaktiovaiheessa muo- Haihdutusvaiheessa | Maara tis-
dostunut tisle (V-%)| muodostunut tisle (V-%) | leessa
Metanoli 90,284 64,076 104,85 g
Vesi 4,415 0,467 2,15¢g
Tolueeni 0 34,983 39,09
Tuntematon liuotin 5,301 0,474 2,49¢
Tisleen maara 3749 1115¢g 1485 g

Metanolin poiston jalkeen reaktoriin kaadetaan 600 grammaa tolueenia, annetaan se-
koittua ja tyhjennetédén reaktori pohjahanan kautta 4 litran kolviin. Reaktori jAdhdytetaan
huoneen lampdotilaan ja huuhdellaan 400 grammalla MTBE:t&, eli tert-butyyli-metyyli-eet-
terid, joka tyhjennetdaan myos kolviin. Nain saadaan lahes kaikki polymeeri talteen reak-

torista.

6.1.1 Polymeerin pesu ja suodatus

Pesuvaiheessa pyritdan neutralisoimaan liuosta ja liuottamaan reaktiosta ylimaaraisiksi
jaaneita ainesosia, kuten silaaneja ja liuottimia vesifaasiin. Polymeerin pesua varten kol-
viin lisatdan 900 grammaa 0,01 molaarista suolahappoa (HCI) ja annetaan sekoittua
magneettisekoittimen avulla 15 minuutin verran. Sekoituksen jalkeen seos kaadetaan
kahteen 2,5 litran erotussuppiloon erottumaan. Seoksesta erottuu polymeerifaasi suppi-
lon yldosaan ja vesifaasi alaosaan. Seoksen annetaan erottua 45 minuutin — 1 tunnin
verran, jonka jalkeen vesifaasi valutetaan pois. Pesu tehd&dén kolmesti, ensin suolaha-
polla ja kaksi seuraavaa kertaa vedella. Vetta lisatdan noin 900 grammaa ja annetaan

sekoittua sama aika kuin HCl-pesussa.
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Ensimmaisen pesuvaiheen vesifaasista ajettiin GC-nayte ja vetta oli 96,706 V-%, meta-

nolia 2,417 V-% ja MTBE:ta 0,876 V-%. Alla olevasta taulukosta 5 loytyy vertailtuna pe-

suvaiheiden vesifaasien liuotinpitoisuudet.

Taulukko 5. Kahden litran reaktion ensimmaisen, toisen ja kolmannen pesuvaiheen ve-
sifaasien liuotinpitoisuudet tilavuusprosentteina.
1. Pesu 2. Pesu 3.Pesu
Vesi (V-%) 96,706 99,108 99,137
Metanoli (V-%) 2,417 0 0
MTBE (V-%) 0,876 0,892 0,863

Viimeisen pesuvaiheen polymeerifaasista ajettin GPC-nayte, jotta ndhdaan polymeerin
molekyylimassa tédssa vaiheessa valmistusprosessia. Taulukosta 6 nahdaan GPC:n an-

tamat molekyylipainon analyysitulokset.

Taulukko 6. GPC-tulokset 2 litran reaktion kolmannen pesun polymeerifaasista.
Mp Mn Mw My PD
Piikki 1 | 819 g/mol| 901 g/mol| 1094 g/mol| 1343 g/mol 1,214

Polymeerin molekyylipaino Mw 0li 1094 ja polydispersiteetti 1,214. My6hemmista analyy-

situloksista huomataan, ettd nama ovat hyvin lahelld tavoiteltuja arvoja.

Pesuvaiheen jalkeen polymeeri suodatetaan 1 mikrometrin huokoskokoisen polytetraf-
luoroetyleeni-suodattimen [&pi 4 litran kolviin. Suodatus tehdaéan, jotta suurimmat partik-
kelit saadaan poistettua.

6.1.2 Haihdutus

Suodatuksen jalkeen on haihdutusvaihe, jossa polymeeristd haihdutetaan kaikki liuotti-
met pyorohaihduttimessa. Haihduttaminen aloitetaan 40°C:lla ja paine lasketaan 100
millibaariin. Kun suurin osa liuottimista on saatu pois, nostetaan hauteen lampétila 60

asteeseen ja haihdutetaan 15 millibaariin asti. Kun tdméa on saavutettu, lisataan toinen
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pumppu sarjaan, jotta saadaan liséda tehoa ja haihdutetaan 30 min taydella teholla. Haih-
dutuksen lopussa saavutettu paine on 10,1 millibaaria. Kuvasta 15 nahdaan GPC-ana-

lyysin tuloskuvaaja sekéa valmiista polymeerista, ettd 3. pesun polymeerifaasista.

. 119,000

E 100,000

E 90,000 Livotinpiikki
& m0,000 B B ¢

E s Valmis polymeeri = B —

&0, 000 :

50,000
40, 004
0,000 . .

o Etupiikki

o ——

0,000 - - - -
. Livotinpiikki
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s,

Kuva 15. GPC-analyysi valmiista 2 litran polymeerista ja 3. pesun polymeerifaasista.

Punainen viiva on valmiin polymeerin GPC-nayte ja vihred on viimeisen pesuvaiheen
polymeerifaasista otettu GPC-néayte. Kuvasta huomataan, ettd haihdutusvaiheen jalkeen
ilmestyy ns. etupiikki, jonka pinta-ala tédssa tapauksessa on 1,44 A-%. Tama piikki nayt-
taisi laskevan molekyylipainoa (Mw) hieman, 1094 - 1066 ja nostavan polydispersiteet-

tia. Taulukosta 7 nahdaan kahden litran reaktorissa tehdyn polymeerin analyysitulokset.

Taulukko 7. Kahden litran reaktorissa valmistetun eran analyysitulokset.

Analyysit 2 litran era
Mn 861 g/mol
GPC Mw . . . 1066 g/mol
Polydispersiteetti 1,238
Etupiikin pinta-ala 1,44 %
Kiintoainepitoisuus 97,76 %
Taitekerroin 1,55295
Viskositeetti @ 2,5/s 35879 mPas

Seuraavaksi naiden tulosten avulla lahdetaan tekemaan samaa polymeeria 15 litran re-

aktorilla. Tavoitteena on saada mahdollisimman samanlaiset analyysitulokset kuin tdssa
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erassa. Tarkeimpia tarkasteltavia arvoja on viskositeetti, johon vaikuttavat esimerkiksi

molekyylipaino Mw ja kiintoainepitoisuus.

6.2 Synteesi 15 litran reaktorilla

Téassa tydssa tarkoituksena oli saada polymeerituotantoa skaalattua ja siind lahdettiin
yksinkertaisesti liikkeelle nostamalla ainemaaria niin, ettd jokaista komponenttia laite-
taan viisinkertainen maara 2 litran reaktorissa tehtyyn ndhden. N&in saadaan hyva ja
yksinkertainen lahtokohta, jonka perusteella voidaan tarvittaessa muutoksia léhtea teke-

maan.

6.2.1 Synteesin esivalmistelut ja aloitus

Polymeerisynteesi aloitetaan lahtdaineiden punnitsemisella. Aineet punnitaan 5 litran ka-
nistereihin, joiden lahtépaino eli taara otetaan ylos. Kaytanndssa kanisteri laitetaan
vaa’alle, taarataan vaaka, jonka jalkeen voidaan kaataa nestemaiset tai kiinteat aineet
suppilon avulla kanisteriin. Punnittu maaré otetaan ylos ja kun aineet on kaadettu reak-
toriin, tarkistetaan kanisteriin jadneen aineen massa. Nain saadaan tarkistettua lopulli-
nen aineiden maara reaktorissa ja se etta reaktoriin tulee oikea maara jokaista kompo-
nenttia. Punnitut maarat saavat heitella yleisesti ottaen noin +- 5 m-%, jolloin ei synny
merkittavdd eroa polymeerin analyysituloksiin. Jokaisesta aineesta otetaan my6s tuo-
tantoerakohtainen erdnumero ylos, jonka avulla voidaan selvittda esim. silaanin valmis-
tuksessa tapahtuneen virheen vaikutukset suoraan valmistajalta. Kuvassa 16 on tydssa

kaytetty 15 litran reaktori.
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Kuva 16. 15 litran reaktori.

Ennen silaanien kaatamista reaktoriin kaynnistetaan lammitin, joka l[ammittéda ja kierrat-
taa oljya reaktorin vaippakerroksessa. Lammitin asetetaan arvoon 25 °C:ta. Samanai-
kaisesti kaynnistetddn myods jadhdytys, joka tapahtuu 6 °C:n vesikierron avulla. Jaahdy-
tysvesikierron tehtdva on myéhemmin tiivistaa reaktiossa muodostuva hoyry tislaussil-
lassa, jotta se saadaan keréttya talteen tisleena. Lampdtiloja seurataan anturien avulla,

joista nahdaan materiaalin lampdtila reaktorissa, seka o6ljyn lampétila.

Reaktoriin laitetaan typpivirtaus typpihanasta tulevan letkun avulla. Typen virtaus asete-
taan niin, ettei se aiheuta painetta reaktoriin, mutta poistaa siella olevan hapen ja muut

iimassa olevat kaasut. Nain saadaan typpiatmosfaari.

Synteesissa reaktoriin lisataan ensin nestemaiset silaanit A ja B, jonka jalkeen kaynnis-
tetdén sekoitus nopeudella 150 kierrosta minuutissa. Kun sekoitus on aloitettu, voidaan
aloittaa kiintedn jauhemaisen silaani C:n lisdéaminen. Jauhemaisien ja helposti péllyavien
silaanien kanssa on tarkeaa, ettd kaytetddn hengityssuojainta, ettei ainetta paady keuh-
koihin. Lopuksi reaktoriin lisataan viela emaskatalyytti Ba(OH)2 metanoliin sekoitettuna.
Katalyytti ja sen maara on aiemmissa tuotantomateriaaleissa huomattu soveltuvan hy-

vin, joten katalyytin vaihtoa ei ole lahdetty miettimaan.

metropolia.fi ﬂrMetropolia



26 (38)

Aikaisemmin on kokeilemalla huomattu, ettd 80 °C:ta on sopiva lampdtila reaktiolle joten
lammitys asetetaan 80 °C:n ja annetaan sekoittua 40 minuutin ajan, jonka jalkeen seok-
sen tulisi olla kirkasta, kun synteesin alussa se on sameaa. Sameus katoaa, kun lahto-
aineet lahtevat reagoimaan kesken&an. Lammitys lasketaan 60 °C:een, kun seos on sel-
keytynyt ja sekoitus asetetaan 250 kierrokseen minuutissa. Seuraavassa vaiheessa
seokseen kaadetaan 2000 grammaa tolueenia, jonka tehtdvana on liuottaa synteesissa
muodostunutta metanolia. Metanoli-tolueeniseos poistetaan tislaamalla. Metanoli halu-
taan poistaa seoksesta sen takia, ettd se myéhemmassa polymeerin pesuvaiheessa voi
muodostaa veden kanssa atseotroopin ja ndin hankaloittaa pesuvaihetta. Tislaus tapah-
tuu alipaineen ja lampdétilan avulla alipainetislauksella. Metanoli-tolueeniseoksen kiehu-
mispiste on aikaisemmin selvitetty kokeilemalla. Tislauslampétilaksi on valikoitunut 60
°C:tta ja paine asetetaan arvoon 150 millibaaria, jonka jalkeen tislataan 30 minuuttia.
Taman jalkeen lampatila lasketaan 80 °C:stéd 60 °C:een, jotta reaktio ei etene enempéaa,
ja valtytaan liian jaykaltd, suuren viskositeetin polymeerilta. Tislettd muodostui 1. kerralla
1006,75 grammaa. Tisleesta otettiin ndyte, josta mitattiin GC:lla tolueenin pitoisuudeksi
32,489 V-% ja metanolin pitoisuudeksi 63,881 V-%. Metanolia saatiin siis poistettua noin

643,122 grammaa.

6.2.2 Polymeerin pesu ja suodatus

Polymeerin pesua varten reaktoriin kaadetaan 3000 grammaa tolueenia, jonka jalkeen
seos imetddn alipaineen avulla 30 litran erotusastiaan. Lammitys ja vesikierto voidaan
tdssa kohtaa sammuttaa ja reaktori huuhdella 2000 g:lla MTBE:td. MTBE-huuhtelulla
saadaan seka puhdistettua reaktoria, etta liuotettua sen seindmiin jadnytta polymeeria.
Liuotin ja siihen liuennut polymeeri siirretddn myés 30 litran erotusastiaan. Kuvasta 17

nahdaan lampdétila reaktorin vaipasta, reaktorin sisélta ja asetusarvo ajan funktiona.
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Lampotilan muutos ajan funktiona
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Kuva 17. Lampdtilan mittausdata ensimméaisen 15 litran eran synteesin aikana.

Kuvaajasta huomataan, ettei lampdétila missaan vaiheessa ehdi nousta asetusarvoon 80
°C:tta, jolloin varsinainen riittdva reaktiolampétila voisi mahdollisesti olla vain 60 °C:tta.

Téata voidaan tutkia viela seuraavassa erassda, kun dataa on enemman saatavilla.

Erotusastiaan lisdtddn polymeerin pesua varten 4500 g 0,01 molaarista suolahappoa.
Sekoitusnopeudeksi asetetaan 150 kierrosta minuutissa ja annetaan sekoittua 15 mi-
nuutin ajan. Tdman jalkeen faasien annetaan erottua tunnin ajan. Tarkoituksena on siis
saada aikaan polymeerifaasi seoksen ylaosaan ja vesifaasi alaosaan. Vesifaasi poiste-
taan erotusastian alaosassa olevasta hanasta. Vesifaasista mitataan aina pH-paperilla

pH, GC:ll4 liuottimien maarat, seké polymeerifaasista otettavasta naytteestd GPC:n ana-

lyysi.

Toinen ja kolmas pesu suoritetaan lisaamalla vesifaasin poiston jalkeen 4500 grammaa
tislattua vetta ja sekoittamalla taas 15 minuutin ajan. Viimeisen pesun jalkeen seos jate-
tddn yon yli erottumaan ja seuraavana paivana erotetaan vesifaasi pois pohjahanan

kautta. Taulukosta 8 nahdaan liuottimien tilavuusprosentit eri pesuvaiheissa.
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Taulukko 8.  Ensimméaisen 15 litran eran liuottimien pitoisuudet vesifaasissa jokaisen pesuvai-
heen lopussa.
1. pesu 2. pesu 3. pesu
V-% (vesi) 90,02 97,86 99,17
V-% (metanoli) 8,83 1,28 0
V-% (tolueeni) 0,18 0 0
V-% (MTBE) 0,97 0,83 0,83

Taulukosta 8 huomataan, etté4 veden osuus kasvaa jokaisella pesukerralla ja liuottimien
maarat laskevat. Taulukosta 9 puolestaan ndhdaan GPC:lla mitatut molekyylipainot eri
pesuvaiheista.

Taulukko 9. Ensimmadisen 15 litran eran molekyylipainot mitattuna polymeerifaasista pesuvai-

heiden jalkeen.

1. pesu 2. pesu 3. pesu
Mp (g/mol) 808 812 821
Mn (g/mol) 808 811 811
Mw (g/mol) 969 972 975
Mv (g/mol) 1151 1152 1154
PD 1,199 1,199 1,202

Polymeerifaaseista pesujen yhteyksissa otetuista GPC-naytteista kay ilmi, ettda molekyy-
lipaino kasvaa hieman koko ajan, tai sitten kyseessa on vain eri kohdista otettujen nayt-

teiden eroista.

Pesun jalkeen polymeeri suodatetaan asetonilla puhdistettuun ja typella kuivattuun 5 lit-
ran kanisteriin. Suodatuksessa kaytetdan huokoskooltaan 0,22 mikrometrin nailon kap-

selisuodatinta.

6.2.3 Haihdutus

Kun polymeeriliuos on saatu suodatettua kanisteriin, niin se imetdén letkun ja alipaineen
avulla pydréhaihduttimeen. Pyordhaihduttimessa kaytetaan oljyhaudetta, joka lammite-
tdan ensin 40 °C:een ja vesikierto asetetaan 4 °C:n lampétilaan. Py6rimisnopeus asete-

taan arvoon 55 kierrosta minuutissa. Paine haihduttimessa lasketaan 100 millibaariin
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vahitellen, siten ettei haihtumista tapahdu liian kovalla vauhdilla, jolloin seos voi kuohua
tislausputkistoon. Seoksesta saadaan tislattua pois ensisijaisesti vesi, jota tisleesta ol
99,14 V-%, mutta myds MTBE:ta on lahtenyt hdyrystymaan, noin 0,86 V-% tisleesta.
Taman jalkeen 6ljyhauteen lampdotila nostetaan 60-asteiseksi ja paine lasketaan 15 mil-
libaariin asti, jonka jalkeen viela haihdutetaan 30 minuutin ajan. Lopullinen saavutettu
paine on 12 millibaaria. Jalkimmaisen haihdutusvaiheen jalkeen tisleen koostumus on
94,45 V-% tolueenia ja 5,55 V% MTBE:ta. Tislautuneen MTBE:n maéara vaikuttaa melko
pienelta, silla MTBE:ta on kuitenkin ollut 2000 grammaa. Voi olla, ettd liuottimet eivat
olleet kunnolla sekoittuneet, kun tislendytetta on otettu. Taulukossa 10 on listattuna en-
simmaisen 15 litran reaktiolla valmistetun polymeerierdn analyysitulokset ja vertailun

vuoksi taulukosta n&dhdé&én myos 2 litran eran analyysitulokset.

Taulukko 10. Analyysidata ensimmaisesta 15 litran reaktorin erdsta ja kahden litran erasta.

Analyysit 1. 15 litran era 2 litran era

Mn 819 g/mol 861 g/mol

GPC Mw 978 g/mol 1066 g/mol
Polydispersiteetti 1,194 1,238

Etupiikin pinta-ala 1,54 % 1,44 %
Kiintoainepitoisuus 96,01 % 97,76 %
Taitekerroin 1,55021 1,55295

Viskositeetti @ 2,5/s 7289 mPas 35879 mPas

Analyysidatan perusteella huomataan, etté viskositeetti on merkittévasti alhaisempi, kuin
sen tulisi olla. Tahan vaikuttavat mm. kiintoainepitoisuus ja molekyylipaino Mw. Alhaisen
viskositeetin perusteella ei viela voida ennustaa lopputuotteen viskositeettid, jonka
vuoksi tasta erasta tullaan tekemaan jatkoformulointi. Ennen jatkoformulointia valmiste-
taan kuitenkin uusi polymeerierd, jossa viskositeetti ja molekyylipaino pyritdan optimoi-

maan.

6.3 Toinen polymeerierd 15 litran reaktorilla

Ensimmaisesta erastd huomattiin, etta viskositeetti oli huomattavasti liian alhainen ver-

rattuna aiempiin pieniin eriin. Viskositeettid saadaan yleensé nostettua kasvattamalla
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molekyylipainoa, seka kuiva-ainepitoisuutta, joten ne otettiin tdssa erdssa tavoitteiksi.
Valmistus tehtiin muuten samalla tavalla kuin aiemmin, mutta nyt synteesin jalkeista me-
tanoli-tolueeni-seoksen haihdutusta jatkettiin hieman pidempaan, yhteensa 53 minuuttia
(aikaisemmin 30 minuuttia). Reaktiovaiheessa lohjenneet vesi- ja alkoholimolekyylit vir-
taavat polymeerin vélistad sen pinnalle. Jos polymeeri on suotuisa, se muuttaa muotoaan
ja ns. kutistuu. Kutistuessa OH-ryhmat polymeerin sisapinnalla lahentyvat toisiaan, rea-
goivat ja saattavat muodostaa M-O-M -siltoja. Polymeeristé tulee talldin viskoottisesti
jaykempad. Taulukossa 11 on tehty rinnakkaisvertailu pesuvaiheiden GPC-naytteista

ensimmaisesta ja toisesta 15 litran reaktorilla valmistetusta polymeerierasta.

Taulukko 11. Rinnakkaisvertailu ensimmaisen ja toisen 15 litran reaktorilla valmistetun polymee-
rieran pesuvaiheista otettujen GPC-naytteiden valilla.
1. erd 15 litran reaktorilla 2. era 15 litran reaktorilla
1. pesu |2.pesu 3. pesu 1. pesu 2. pesu 3. pesu
Mp (g/mol) 808 812 821 863 854 873
Mn (g/mol) 808 811 811 893 888 912
Mw (g/mol) 969 972 975 1095 1091 1122
My (g/mol) 1151 1152 1154 1346 1352 1392
PD 1,199 1,199 1,202 1,226 1,229 1,23

Molekyylipainon nostamisessa onnistuttiin, kun vertaa pesuvaiheista otettuja GPC-nayt-
teitd aiemman eran naytteisiin tdssé vaiheessa valmistusprosessia. Molekyylipaino

nousi 975:sta 1122:een.

Metanolia oli reaktion jalkeisessa 330 gramman tisleessa 92,292 V-% ja tolueenin lisayk-
sen jalkeisessa tislauksessa 66,603 V-% 1124 grammasta. Yhteensa metanolia poistet-
tiin siis 1053,18 grammaa. Taulukossa 12 on listattuna reaktiovaiheen ja sen jalkeisen

haihdutusvaiheen tisleen maarat tilavuusprosentteina ja viimeisella rivilla grammoina.
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Taulukko 12. Toisen 15 litran erén reaktiovaiheessa ja haihdutusvaiheessa muodostuneiden tis-
leiden koostumus tilavuusprosentteina ja maarat grammoina.

Eﬁiztéz\{j:lﬁ?;z Haihdutusvaih_eessa

(V-%6) muodostunut tisle (V-%) Maara tisleessa (q)
Metanoli 92,292 66,603 1053,18
Vesi 2,313 0,183 9,69
Tolueeni 0 33,214 373,33
Muut 5,396 0 17,81

Kiintoainepitoisuuden nostamiseen voidaan vaikuttaa viimeisessé haihdutusvaiheessa.
Mita pidempaan haihdutusta jatketaan, sitd suuremmaksi kiintoainepitoisuus saadaan.
Haihdutusta kaytannossa jatkettiin niin kauan, ettei ulos tislaantunut enda kuin muutamia
pisaroita silloin talléin. Lopulliseksi kuiva-aine -pitoisuudeksi saatiin 97,46 m-%, joka on
hyva tulos, ja haihdutus voitiin lopettaa tahan. Kuvassa 18 nahdaan viela anturien mit-

taama lampdtiladata koko prosessista.

Lampadtilan muutos ajan funktiona
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Kuva 18. Toisen 15 litran erdn reaktorin lampdtiladata polymeerisynteesista.

Kun verrataan toisen polymeerieran lampdétiladataa ensimmaisen erén lampdétiladataan
sivulla 27, huomataan, ettei lampétila ole noussut téllakaan kertaa yli 60 °C:ta. Kuvaa-
jasta nahdaan, etta lampdétilan nousu on pysahtynyt juuri kuuteenkymmeneen asteeseen

ja pysyy siind noin 40 minuutin ajan, kunnes asetusarvo lasketaan 60 asteeseen. Tasta
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nahdaan, etta reaktio on endoterminen, eli tarvitsee energiaa, tassa tapauksessa lam-

poéa muodostaakseen sidoksia.

6.3.1 Polymeerierien tulosten tarkastelu

Toisessa 15 litran erdssa péaastiin tavoitteeseen, joka oli nostaa viskositeettid. Visko-

siteetin kasvuun paastiin nostamalla kuiva-ainepitoisuutta ja molekyylipainoa.

Taulukosta 13. voidaan tarkastella kaikkien valmistettujen erien analyysidataa ja vertailla

niitd keskenaan. Tastd nahdaan, ettd vaikka ensimmaisessa 15 litran reaktorin erassa

tulokset ovat muuten melko samat, kuin kaikissa 2 litran erissa, niin silti viskositeetti, joka

on néaista tarkein, on huomattavasti pienempi. Taulukossa 13 on keréatty kaikkien poly-

meerierien analyysitulokset yhteen.

Taulukko 13. Analyysien yhteenvetotaulukko kaikista valmistetuista polymeerierista.

2,5/s (mPas)

l.era2lit-| 2. era2lit-| 3.era 2lit-| 1.era 15lit- | 2. era 15 lit-

Analyysit ran reakto- ran reak- ran reak- | ran reakto- | ran reakto-

rilla torilla torilla rilla rilla

Mn (g/mol) 817 818 828 819 915

GPC Mw (g/mol) 1002 1016 1032 978 1130
Polydispersiteetti 1,226 1,242 1,246 1,194 1,235
Etupiikin pinta-ala 1,58 % 1,77 % 1,2 % 1,54 % 1,66 %
Kiintoainepitoisuus 98,05 % 97,37 % 97,71 % 96,01 % 97,46 %
Taitekerroin 1,55296 1,55364 1,55326 1,55021 1,55333
Viskositeetti @ 38233,2 38656 32925 7289 35448
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7 Polymeerin formulointi

7.1 Kayttétarkoitus

Asiakas kayttaa tuotetta eristavana liimana erilaisissa sovelluksissa, joissa halutaan eris-
teen avulla estdd esimerkiksi oikosulkujen muodostumista. Kun eristemateriaalia suih-
kutetaan paineella tai valutetaan hitaasti, niin tarkeda on ettei suutin mene tukkoon. Vis-
kositeetin taytyy olla tarpeeksi alhaista, ettei se kerdanny suuttimen ymparille ja pinta-

jannityksen sellainen, ettei esimerkiksi pisarat levia substraatin pinnalla liikaa.

7.2 Lisaaineet

Polymeerit harvoin soveltuvat teknisiin sovelluksiin sellaisenaan, joten niihin lis&tdan eri-
laisia lisdaineita kuten apuaineita. Apuaineet parantavat jollain tavalla polymeerin omi-
naisuuksia. Lisdaineet harvoin muuttavat varsinaista polymeerin kemiallista rakennetta
[15, s. 14-18]. Tassa tuotteessa kaytetdaan kahta eri apuainetta ja yhta liuotinta. Liuotinta
lisataén, jotta viskositeetti saadaan séédettyd oikeanlaiseksi. Liuottimen valinnassa on
tarkeda ollut sen hyva liuottamiskyky, alhainen kiehumispiste (alle 150 °C), jotta liuotin
haihtuu kovetusvaiheessa, seka sen alkoholiryhmat, joiden avulla liuotin kiinnittyy osaksi
polymeerid. Apuaineina lisdtdan pieni maara termohappoa, jotta tuote kovettuu 150 °C:n
lampotilassa, seké ainetta, joka laskee materiaalin pintajannitysta. Pintajannitysta laske-
van materiaalin on huomattu my6s ehkaisevan kiteytymista materiaalin pinnalla. Pinta-
jannitys halutaan saataa niin, etta inkjettauksessa kupla ei muodostu suuttimen ympérille
janiin, etta pisaran tippuessa substraatille, se jaa tarvittavan pieneen muotoon, eika levia

suurelle pinta-alalle.

Kun kaikki aineet on sekoitettu keskenaan huolellisesti magneettisekoituksella, materi-
aali voidaan suodattaa. Suodattimina kaytetddn GxF PALL Acrodise premium 25 milli-
metrin ruiskusuodatinta esisuodattimena ja ANOW 0,45 mikrometrin PTFE-ruiskusuoda-

tinta lisasuodattimena.
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7.3 Tuotteen analysointi

Jatkoformuloinnista tehdaan asiakkaiden vaatimat alla olevat analyysit:

. GPC

o kiintoainepitoisuus

. taitekerroin

o viskositeetti

o tiheys

) “cross hatch” eli poikkileikkaustesti
o pintajannitys.

Pintajannityksen mittauksessa mitattavaa ainetta imetéan ruiskuun, josta sita puristetaan
ulos ohuen neulan kérjesta. Laitteen kameralla saadaan otettua kuva, kun yksittédinen
pisara on juuri irtoamassa neulan karjesta. Laite analysoi pisaran muodon sille ilmoite-
tussa ilmankosteudessa ja lampdtilassa, jonka avulla voidaan laskea pintajannityksen

arvo materiaalille.

Cross hatch testissd materiaalia levitetdén lasilevyn paalle spinnerilla tasainen kerros,
jonka jalkeen materiaali kovetetaan uunissa. Pintaan tehdaan eraanlainen matriisikuvio
sille tarkoitetulla tyovalineelld, jonka jalkeen matriisin paalle asetetaan teipin palanen.
Palanen repdistaan nopeasti irti, jolloin mahdollisesti irtoaa kovetettua materiaalia lasin
pinnalta. Irronneen materiaalin maara luokitellaan 1B-5B mukaan, 5B ollessa paras, eli

materiaalia on irronnut vahiten.

7.4 Tulokset

Ensimméaisen 15 litran reaktorissa tehdyn polymeerin viskositeetti oli noin 4,8 kertaa al-
haisempi kuin 2 litran reaktorissa tehtyjen polymeerien viskositeetit, mutta lopputuotteen
viskositeetissa ei kuitenkaan ollut suurta eroa aiemmin tehtyihin verrattuna. Vaikka ero
vaikuttaa pieneltd ja arvo osuu my6s sallittujen analyysirajojen sisépuolelle, haluttiin asi-

aan saada parannusta.
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Toisessa 15 litran reaktorilla tehdyssa erassé ongelma saatiin ratkaistua, kuten taulu-

kosta 14 voidaan huomata. Taulukosta 14 I6ytyy koottuna kaikki polymeerien pohjalta

valmistettujen asiakastuotteiden analyysitulokset.

Taulukko 14. Kaikkien erien polymeereista jatkoformuloitujen tuotteiden analyysitulokset.

1. 2 litran 2. 2 litran 3. 2 litran 1. 15 litran 2. 15 litran
era era era era era
Mn (g/mol) 787 809 832 814 858
Mw (g/mol) 976 996 1039 979 1068
Polydispersiteetti 1,24 1,231 1,249 1,203 1,245
Etupiikin pinta- 1,7 2,09 2,69 1,7 1,38
ala (%)
Kuiva-ainepitol- 53,64 54,28 54,91 54,23 54,87
suus (%)
Taitekerroin 1,47003 1,4693 1,4705 1,47047 1,47
Viskositeetti
(mPas) 10,7 11,22 11,84 10,06 11,24
Tiheys (g/ml) 1,0469 1,0469 1,0554 1,03 1,01
;Os't‘i(k"e'kkaus' 4BJOk 4B/5B 4B/Ok 5B 5B
Pintajannitys 27.94 26,99 28,01 27.3 27,37
(mN/m)

Kaikki tehdyt analyysit mitataan laadun varmistamista varten, mutta tarkeimmét ndaista
ovat kuitenkin pintajannitys ja viskositeetti, joilla on suurin vaikutus asiakkaan inkjetting

laitteen toimimiseen.

8 Johtopaatotkset

Tydssa paastiin tavoitteisiin, eli jatkossa tassa tydssa valmistettua siloksaanipolymeeria
ei tulla enda tekeméén kaksilitraisella reaktorilla, vaan sen sijasta kaytetdan 15 litran
reaktoria. Tyoohje on tehty yrityksen tuotantopohjalle, joka on hyvin yksityiskohtainen,
joten sita ei kaytannossa ole jarkevad muokata taman tyon liitteisiin. Taulukossa 15 on
listattu polymeerierien saantoja grammoina, joiden avulla voidaan verrata 2 litraisen ja

15 litraisen reaktorin saantoja keskenaan.

metropolia.fi

ﬂ?’ Metropolia



36 (38)

Taulukko 15. Kahden litran reaktorilla valmistettujen erien saannon keskiarvo ja 15 litran reak-
torilla valmistetun erén saanto grammoina.

1.2 litran era| 2.2 litran erd 3. 2 litran era 2. 15 litran era

Saanto (g) 1328,95 1323,74 1332,71 6268,00
Keskiarvo

(9) 1328,47 6268,00

Taulukon 15 perusteella voidaan laskea, ettd 15 litran reaktorilla tehtynda saanto on
62689
1328,47g

torilla tehdyn polymeerin saanto pitéisi teoriassa olla viisinkertainen, mutta erilaisiin nayt-

= 4,72, eli melkein viisinkertainen verrattuna 2 litraisella tehtyyn. Isolla reak-

teisiin meni paljon materiaalia hukkaan, joten todellisuudessa sen voidaan olettaa olevan
hyvin lahella viittd. Polymeerin valmistus kummallakin reaktorilla kestaa ajallisesti saman
verran, kaksi tyopaivaa, eli noin 15 h, joten aikaa saadaan jatkossa saastettya merkitta-

vasti.

Kun lahdetdén ajattelemaan tydkustannuksia, niin 2 litran reaktorilla sama maara poly-
meeria pystytdan valmistamaan 75 tunnissa kuin Isolla reaktorilla 15 tunnissa. N&in ollen

tydsta johtuvista kustannuksista saadaan saastettya 60 tuntia.
. R 60h
Prosentuaalinen saastdo = e 100% = 80% (6)

Prosentuaalisesti tytkustannuksista saatava saasté on merkittava, 80 %. Tasta on suuri
etu esimerkiksi kilpailutilanteessa, jolloin tuotteen hintaa pystytdéan alentamaan huomat-

tavasti tekemattéa tappiota.
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