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TIIVISTELMA

Opinndytetyon tavoitteena oli kartoittaa polyeteenin tuotantoprosessin nykytilanne
laadunvaihtojen aikana. Nousseet tuotantonopeudet aiheuttavat monia muutoksia
prosessin operointitapoihin. Toisena tarkoituksena oli analysoida
kaasufaasireaktori- ja pellettindytteiden luotettavuutta.

Tyon kirjallisessa osassa on perehdytty keskeisiin prosessinhallintamenetelmiin ja
polyeteenin tuoteominaisuuksiin vaikuttaviin prosessiparametreihin. Liséksi
kisitelldén polyeteenin laadunvalvontamenetelmié ja tutkitaan laadunvaihtojen
yleisperiaatteita.

Tyo6n kdytdnndn osassa on tutkittu nousseiden tuotantonopeuksien aiheuttamia
muutoksia. Tarkastelun kohteina olivat sivusyottéjen méérit, ndytetulosten
luotettavuuden tutkiminen, muutosten viipymaaikojen méérittaminen,
prosessiparametrien tutkiminen ja tulosten tulkitseminen. Prosessiparametrien
muutokset ja oikeanlainen hallinta ovat tdimén opinndytetyon tirkeimpid késitteita.

Projektin tutkimustulosten perusteella tehtiin merkittavid havaintoja prosessin
operointiin liittyen. Ndytteiden luotettavuutta tutkittaessa huomattiin, etti

parannettavaa on vield paljon, jotta néytteistd saadaan edustuskelpoisia.
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ABSTRACT

This thesis examines the current situation of grade changes in the polyethylene
production process. Rising production speeds are leading to changes in process
operations. The second purpose of the thesis was to analyse the reliability of gas
phase and pellet samples.

The theory part concentrates on the central process parameters which have an ef-
fect on process control methods and product features of polyethylene. In addition,
the thesis deals with the quality control methods for polyethylene and general
principles of grade changes.

The practical section, deal with the changes caused by growing production speeds
in more detail. Attention was paid to the amount of side feeds, the reliability of
samples, lag time of changes and process parameters. The focus of the thesis was
on the changes in process parameters and on how to control the parameters.

The study results provided remarkable observations concerning process opera-
tions. When exploring the reliability of the samples it was found that there is still a

lot to improve to get the samples representative.

Key words: gas phase reactor, loop reactor, grade change, polyethylene
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SANASTO

Bimodaalinen moolimassajakauma tarkoittaa kaksihuippuista

moolimassajakaumaa.

Cpk - luku on suorituskykyindeksi

DENS [g/m?] on tiheyden lyhenne

Kaasufaasireaktori on toinen bimodaalisen polyeteenin valmistuksessa tarvittava

reaktori.

Komonomeeri sisdltdd kaksi tai useampia monomeereja.

Kopolymeeri on polymeeri, jonka molekyylin rakenneyksikkoind on kahden- tai

useammanlaisia meereja.

Loop-reaktori on silmukkareaktori ja toinen bimodaalisen polyeteenin

valmistuksessa tarvittava reaktori.

Meeri on yhdestd monomeerimolekyylistd muodostunut polymeerimolekyylin osa.

Moolimassajakauma on erisuuruisten polymeerien molekyylimééra suhteessa

molekyyliketjujen pituuteen.

Prepoli on esipolymerointireaktori eli pieni silmukkareaktori

Sulaindeksi (melt flow rate) [g/10 min] tarkoittaa spesifisestd suulakkeesta 10

min aikana ulos puristuvaa muovin massaa grammoina.

LLD ( Linear Low Density )



1 JOHDANTO

Kasvaneet tuotantonopeudet ja muuttuneet tuotesyklit ovat aiheuttaneet
laadunvaihto-ohjeiden ja sivusyottomadrien péivittdmistarpeen.
Sivusydttopolymeeri aiheuttaa prosessissa ongelmatilanteita varastoitavuuden
takia. Ennen pelletointia se varastoidaan samoihin siiloihin laatupolymeerin
kanssa. Jos prosessissa tapahtuu héiri6ité ja laatupolymeerille tarvitaan enemmaén
tilaa, voi sivusyottdpolymeeri aiheuttaa sen, ettei kaikki laatupolymeeri mahdu
sille varattuihin siiloihin. Sivusy&ttépolymeeri tulisi saada minimoitua ja siirtda
mahdollisimman nopeasti pois siiloista, joihin se véliaikaisesti varastoidaan ennen

Kyttod.

Kaasufaasi- ja pellettindytteiden luotettavuus on tullut ajankohtaiseksi
tiukentuneiden laatumaidritteiden takia. Néytteiden luotettavuuteen vaikuttavat
monet asiat, kuten néytteenottotapa, niytteen késittely sekéd niytteenottaja.
Néytteenotto-ohjeiden noudattaminen sekd ymmartdminen etti ndytteen
kisitteleminen ovat jokapiiviisia rutiineja, joilla valvotaan tuotettavan polymeerin
laatua. Téstd syystd on tarkedd, ettd tuotannon kéytossa on selkeédt, ymmarrettiavat

ja ajan tasalla olevat ohjeet.

Muuttuneiden tuotantonopeuksien takia myds reaktoreissa tehtyjen muutosten
lapimenoajat ovat muuttuneet. Muutosten lapimenoajat kertovat, milloin tehtyjen

reaktoriolosuhteiden muutokset ndkyvét tuotetussa polymeerissa.

Téssé tyossd tullaan tarkastelemaan kaikkia edelld mainittuja ongelmia, ja niithin
perehdytién tarkemmin tyon eri osioissa. Tarkoituksena on parantaa prosessin

sujuvuutta ja tuotettavan polymeerin tasalaatuisuutta.



2 BOREALIS POLYMERS OY

2.1  Yleistad

Borealis Polymers Oy on kansainvilinen yhtid, joka valmistaa polyolefiinituotteita
infrastruktuuriin, autoteollisuuteen seka kehittyneille pakkausmarkkinoille ympéri
Eurooppaa, Lahi-itdén sekd Aasiaan. Porvoon toimintayksikkd syntyi vuonna
1994, kun Neste Oy ja norjalainen Statoil yhdistivdt muovituotantonsa yhteisesti
omistettuun yhtioon. Nykydin Borealis on Abudhabilaisen International
Petroleum Investment Company:n (IPIC) (64 %) ja Itdvaltalaisen OMV AG:n

(36 %) omistuksessa. Porvoon tehtailla tydskentelee tilld hetkelld noin 850
tyontekijdd. Suomen yksikodssd on tuotannon lisdksi myos innovaatiokeskus.

(Borealis Polymers Oy 2009.)

2.2 Borstar®-prosessi

PE2-tehdas on Borstar® periaatteella toimiva laitos. Borstar®-prosessi koostuu
kahdesta eri reaktorista: loop-reaktorista ja kaasufaasireaktorista (Gase Phase
Reactor, GPR). Molemmissa reaktoreissa voidaan tuottaa seka pitkid, ettd lyhyita
polymeeriketjuja. Prosessi on toimivin tuotettaessa Iyhyet polymeeriketjut loop-
reaktorissa ja pitkdt polymeeriketjut kaasufaasireaktorissa. Polymeroinnin
ensimmadinen vaihe tapahtuu pienessé silmukkareaktorissa (prepoli), josta
reaktiotuote siirretdén loop-reaktoriin. Loop-reaktorissa eteeni polymeroidaan
hiilivedyn toimiessa inerttind véliaineena. Néin tuotetaan haarautumatonta
polyeteenid, jolla on pieni moolimassa. Tdmén jilkeen tuote siirretddn
kaasufaasireaktoriin, johon lisdtddn eteenid, vetyd sekd komonomeeria.
Kaasufaasireaktorissa saadaan aikaan suuren moolimassan omaavaa polyeteenié,
jolla on lyhyet ketjuhaaraumat ja joka polymeroituu samaan katalyyttipartikkeliin.

Loop-reaktorin olosuhteet ovat erittdin vaativat, silld paine ja lampotila ylittdvét



lisdaineena kdytetyn komonomeerin kriittisen ldmpdétilan ja paineen. Téllaisissa
olosuhteissa lisdaineen olomuoto on seki kaasu ettd neste. (Patentti WO
92/12182; Patentti WO 96/18662). Kuviossa 1 on esitetty Borstar®-prosessin

kuvaus.

Borstar PE process flow diagram
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KUVIO 1. Borealiksen Borstar®-prosessin kuvaus (Borstar PE2 Plant
Introduction 2008.)

Borstar®-prosessissa tuotettu polymeeri on bimodaalista. Tallaisella polymeerilla
on leved moolimassajakauma joka koostuu kahdesta erilaisesta
molekyylipainojakaumasta. Molempia jakaumia voidaan muokata erikseen, jolloin
saavutetaan juuri tietylle tuotteelle halutut ominaisuudet. Bimodaalinen
moolimassajakauma antaa tuotteelle paremmat mekaaniset ja tydstdominaisuudet.
Korkean ja matalan molekyylipainon jakeet ovat sekoittuneet toisiinsa tasaisesti
bimodaalisissa polymeereissd. (Arjoranta 2006, 13). Kuviossa 2 on esitetty

bimodaalisen polymeerin moolimassajakauma.
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KUVIO 2. Bimodaalisen polymeerin rakenne (Arjoranta 2006, 13.)

3 LAADUNVAIHTOJEN NYKYTILANNE JA ONGELMAT

PE2-tehtaan laadunvaihto-ohjeet ovat ajalta, jolloin tuotantonopeudet olivat paljon
alhaisempia ja tuotesyklit erilaisia. Ohjeet kaipasivat péivityksid ja mahdollisia
parannuksia, jotta laadunvaihdoista saadaan entistékin jouhevampia ja tuotteista
tasalaatuisempia. Tastd syystd eri prosessiparametrien arvot kaipasivat tarkistusta
ja oikeiden arvojen uudelleen méadrittdmistd. Samalla tutkittiin muutosten
viipymaéaikoja reaktoreissa laadunvaihdon aikana. Viipymaéajat vaikuttavat siihen,
kuinka nopeasti prosessissa tapahtuviin muutoksiin reagoidaan ja kuinka kauan

muutoksen nikyminen kestii tuotettavassa polymeeripulverissa.

Erds ongelma oli laadunvaihdoissa tuotettava laadunvaihtotuote, eli
sivusyottopolymeeri, ja sen méird. Sivusyottopolymeeri aiheuttaa ongelmia
varsinkin silloin, kun ajetaan lyhyitd kampanjoita eli tuote-erié. Jos
sivusyottopolymeerid on kertynyt suuria méérid ja seuraava kampanja on lyhyt,
vaarana voi olla, ettei kaikkea sivusyottopolymeerid pystytd syottdméan
sivusyottona sille tarkoitettuun laatuun. Koska varastointi on rajoitettu vain
muutamaan siiloon, tdytyisi polymeerin kiertdd mahdollisimman nopeasti niiden
kautta. Tarkoituksena olisi saada sivusyottopolymeerin méérd mahdollisimman

pieneksi. Niin ollen sen syottdminen sivusyottdoné on paljon nopeampaa.



Néytteenottojen varmuus ja laatu vaativat myos tutkimista. Laadunvaihtojen
seuranta tehdéan prosessissa ndytteiden tulosten perusteella. Néin ollen on hyvin
tirkedd, ettd ndytteet ovat edustuskelpoisia ja luotettavia. Néytteenottotavat
poikkeavat toisistaan riippuen néytteenoton suorittavasta henkildsté, vuorosta ja
rutiineista. Néytteiden tulosten tasalaatuisuuden kannalta on hyvin merkittivia,

kuinka ndytteenotot suoritetaan ja miten ndytteitd kasitelldén.

4  POLYMEERINAYTTEIDEN LUOTETTAVUUS JA MITTAUKSET

4.1 Naytteiden luotettavuus

Jokaisesta laadunvaihdosta otettiin kaasufaasireaktorista néytteiti tunnin vilein, ja
néilld néytteilld pyrittiin kartoittamaan niytteenoton luotettavuutta.
Luotettavuuden kartoittamiseen tarvittiin kuitenkin my0s muita niytteitd tasaisen
ajon ajalta, jolloin prosessiolosuhteissa ei tapahtunut muutoksia. Ndiden
ndytteiden tulokset saatiin valmiista tietokannasta, minké takia erillisid niytteiti ei
tarvinnut ottaa tasaisen ajon ajalta. Naytteiden ominaisuuksista tyon kannalta
kiinnostavimpia olivat sulaindeksi seké tiheys. Tasaisen ajon ajalta otetuista
kaasufaasireaktori naytteista laskettiin Cpk-luvut, eli suorituskykyindeksit, seka
tiheys- ettd sulaindeksituloksille. Samoista niytteisté suoritettiin myds

standardipoikkeamavertailu, joka kuvaa néytetulosten poikkeamaa keskiarvosta.

Naéytteiden laatu ja tulokset saattavat vaihdella paljon riippuen eri tekijoisti, joita
ovat esimerkiksi néytteenottaja, ndytteenottoaika, ndytteenottotapa, niytteen
vanhennusaika, ndytteen késittely ja virheet ndytetuloksissa. Téssd
opinndytetydssé keskityttiin virheiden minimoimiseen niytteenoton ja

mahdollisen nédytteen vanhennuksen aikana.



Néytteen vanhennusta testattiin erddllda LLD-tuotteella (Linear Low Density).
Kokeen aikana niytteitd vanhennettiin pussi kiinni, pussi auki ja avoimessa
astiassa. Jokaista tapaa testattaessa niytteille tehtiin sulaindeksimittaus
viidentoista minuutin vilein vanhentamattomasta néytteestid kuuteenkymmeneen
minuuttiin asti. Jokaisen vanhennusajan jélkeen suoritetun sulaindeksimittauksen
tulokset kirjattiin ylos ja taulukoitiin. Néytteet haettiin aina samaan aikaan

samasta erasté.

4.2  Polyeteenipulverille tehtdvét mittaukset

Naéytteelle tehdddn erilaisia mittauksia polymeerin laadun varmistamiseksi.
Seuraavaksi késitelldén kaksi tarkeintd laadunvalvontatapaa, joita kéytettiin
hyvéksi tdssd opinnéytetydssd. Tiheys- ja sulaindeksitulokset méérddvét suurilta

osin sen, miten prosessia operoidaan.

4.2.1 Tiheyden mééritys

Naytteille suoritettiin tiheysméadritystestit QC-laboratoriossa (Quality Control),
jonne néyte erikseen ldhetettiin. Kiintein muovikappaleen tiheysmaéritystesti
vaa’alla perustuu Arkhimedeen lakiin. Ndytekappale punnitaan ensin ilmassa ja
sen jilkeen sopivassa nesteesséd. Liuoksena mittauksessa kéytetddn isododekaania.
Vaakaan on asennettu laitteisto, joka sisdltdd punnitustydkalut sekd ohjelman
tiheyden méaarittdmistd varten. Naytteen tiheys lasketaan punnitustuloksista ja
upotusnesteen tiheydestd testausldmpotilassa (23 + 0,5 °C). Tiheyden maéritys
perustuu ISO 1183 standardiin. (Density of polyolefins by using balance).
Kuviossa 3 on esitetty tiheydenmittausyksikko, joka asennetaan vaakaan.

Kuviossa 4 on esitetty polyeteenin erilaiset rakenteet ja jako tiheyden perusteella.



KUVIO 3. Tiheydenmittausyksikko (Density of polyolefins by using balance.)

_ Polyethylene Density [g/dm’]
. PE-LD 910-935
—— PE-HD 945-970
v — PE-MD 930-945
—r— - PE-LLD 910-930
M ST W PE-VLD 860-910
P /_,/é’/% POP/POE 860-960
.~ e

KUVIO 4. Polyeteenin rakenteet ja tiheydet (Arjoranta 2006, 11.)



Tiheys médritetddn seuraavan kaavan mukaisesti:

Mg AP
Ps=— —
Mg o —Ms
Ps = néytteen tiheys 23 °C:ssa, kg/m’
PIL = nesteen tiheys kg/m3
mg A = néytteen paino ilmassa, g
mg 1. = niytteen paino nesteeseen upotettuna, g

4.2.2 Sulaindeksin maarittiminen

Sulaindeksin médrittiminen tapahtuu myos QC-laboratoriossa kayttiden
Davenport- tai Gottfert mittauslaitteistoa. Mitatut sulaindeksitulokset antavat
tietoa polyeteenin virtausominaisuuksista, molekyylirakenteesta ja
tyOstettdvyydestd. Sulaindeksimittaus suoritetaan puristamalla muovi tarkkaan
spesifioidun suuttimen lapi tietylld paineella ja tietyssd lampdtilassa. Sulaindeksi
on se muovin massa grammoina, joka puristuu sulaindeksilaitteen suulakkeen lépi
10 minuutin aikana. Sulaindeksin méarittdiminen perustuu ISO 1133-standardiin.
Laite on periaatteessa sdddettivissa vakioldmpdétilassa toimiva
kapillaariviskosimetri. Muovi pakataan pystysuoraan sylinteriin ja puristetaan
suuttimen lépi painolla varustetun ménnén avulla. Kuviossa 5 on esitetty
sulaindeksimittauslaitteiston toimintaperiaatekuva. Taulukossa 1 on néhtivilla
polyeteenimuovien sulaindeksien riippuvuus moolimassasta. Sulaindeksi on

mitattu 190 °C:ssa 2,16 kg:n punnuksella. (Salminen 2006.)
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KUVIO 5. Laitteiston kokoonpanokuva ja toimintaperiaate (Salminen 2006.)

TAULUKKO 1. Polyeteenimuovin moolimassa- ja sulaindeksialueet (Arjoranta

2006.)

Laatu Moolimassa Sulaindeksi g/10 min
PE-UHMW > 1 000 000
PE-HD/PE-MD 40 000 - 450 000 0,01 - 100
PE-LLD 90 000 - 400 000 0,1-100
PE-VLD 50 000 - 200 000 0,3-50
PE-LD 80 000 - 750 000 0,1-50
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5 LAADUNVAIHDON PARAMETRIT

Tassé luvussa kasitelldadn merkittdvimmaét laadunvaihdon aikana tapahtuvat
muutokset reaktoreissa seka tuotettavassa polymeerissd. Muutosten lisdksi
késitelldén eri parametrien vaikutusta prosessiolosuhteisiin seké tuotettavaan

polymeeriin.

5.1 Yleistd

PE2-prosessissa polymeerin ominaisuuksia sdddetddn esipolymerointi-, loop- ja
kaasufaasireaktorissa seké reaktoreiden viliselld tuotantonopeussuhteella. Ndiden
lisdksi tuoteominaisuuksia sidddetddn myos prosessiolosuhteilla. Loop- ja
kaasufaasireaktorissa tuotettavan polymeerin ominaisuudet poikkeavat toisistaan
huomattavasti, sillé loop-reaktorissa tuotetaan lopputuotteen lyhyet
polymeeriketjut ja kaasufaasireaktorissa tuotetaan pitkét polymeeriketjut. Loop-
reaktorissa tuotettu polymeeri syotetdin kokonaisuudessaan kaasufaasireaktoriin,
jossa vield aktiivinen katalyytti jatkaa polymeroitumista. Esipolymerointireaktorin
tarkeimpid tehtévid on vihentdd polymeerin hienojakeen mairaa. (Martin 2007, 6-

7)

Kaasufaasireaktorin tuote on sekoitus kaikkien reaktoreiden tuotteita. Sen
prosessiolosuhteita sdddetién niin, ettd lopputuotteelle saadaan halutut
ominaisuudet. Kaikkien reaktoreiden polymeerin ominaisuuksia analysoidaan
erikseen kunkin reaktorin jilkeen. Esipolymerointireaktorin tuotetta analysoidaan

kuitenkin vain tarvittacssa. (Martin 2007, 6-7.)

Merkittévid vaiheita prosessissa ovat laadunvaihdot, jolloin prosessissa syntyy
erilaisia hdirioitd ja tuotetaan laatua, joka ei ominaisuuksiltaan sovi mink&én

tuotettavan tuotteen laaturajojen sisdpuolelle. Keskittyminen ja panostaminen
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oikeisiin operointeihin ovat hyvin tarkeitd laadunvaihdon aikana. (Martin 2007, 6-

7))

5.2 Sulaindeksi ja siihen vaikuttavat prosessimuuttujat

Sulaindeksi ilmoitetaan yleisesti termind MFR (Melt Flow Rate). Sulaindeksi
kuvaa polymeerimolekyylin ketjun pituutta. Sulaindeksimittauksella saadaan
nopeasti karkea kuva ketjujen keskiméérdisestd pituudesta. Korkean sulaindeksin
laaduilla polymeeriketjut ovat lyhyitd, ja tuote on tilloin pehmedd. Matalan
sulaindeksin laaduilla tuote on kovaa ja polymeeriketjut pitkid. (Martin 2007, 7.)

Esipolymerointi-, loop- ja kaasufaasireaktoreiden sulaindeksit seké nédiden
reaktoreiden tuotteiden osuus lopputuotteessa vaikuttavat lopputuotteen
sulaindeksiin. Jos sulaindeksi ei ole tavoitteessaan, selvitetddn, mika reaktoreista
ei ole tavoitearvossaan ja korjataan se. Sulaindeksi voidaan korjata myos
reaktoreiden véliselld tuotantonopeussuhteella. Tété ei kuitenkaan kayteta
lopputuotteen sulaindeksin sditoon, silld tuotantonopeussuhteen muutaman
yksikdén muutos saattaa muuttaa lopputuotteen tyostettivyyttd ja mekaanisia
ominaisuuksia. Myds muut prosessiolosuhteet, kuten komonomeeri/eteeni -suhde
ja reaktorien ldmpotilat, kéytetty katalyytti ja kokatalyytti vaikuttavat
sulaindeksiin. Sééddettéessd lopputuotteen ominaisuuksia asetetaan ensin loop-
reaktorin sulaindeksi ja reaktoreiden vélinen tuotantonopeussuhde
tavoitearvoihinsa, ennen kuin kaasufaasireaktorin olosuhteisiin tehddin

muutoksia. (Martin 2007, 8.)

Vedyllé on taipumus lopettaa polymeeriketjun kasvaminen. Eteenimolekyylin
sijasta ketjun padhan liittyy vetymolekyyli, jolloin ketjun kasvu loppuu.
Vety/eteeni -moolisuhde toimii pddmuuttujana PE2 Borstar® prosessin
sulaindeksin sédddossi. Mitd korkeampi vety/eteeni -moolisuhde on, sitd
korkeampi on sulaindeksi ja pdinvastoin, mitd alhaisempi vety/eteeni -moolisuhde

on, sitd pienempi myds sulaindeksi on. (Martin 2007, 8.)
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Komonomeeri/eteeni -moolisuhdetta kiytetdin pddasiassa vain polymeerin
tiheyden sddtoon. Komonomeeri/eteeni -moolisuhteella ei sdddetd tuotettavan
polymeerin sulaindeksid. Sen vaikutus on kuitenkin huomioitava sdddettdessi
prosessiolosuhteita, silli komonomeeri/eteeni -moolisuhteen kasvu vaikuttaa
my0s tuotetun polymeerin sulaindeksiin nostaen tétd. Komonomeeri/eteeni -
moolisuhteen pienentyminen taas laskee sulaindeksii. Mikéli vaikutuksia ei
ennakoida vety/eteeni -suhteen avulla, voi komonomeeri/eteeni -suhteen muutos

vaikuttaa huomattavasti tuotetun polymeerin sulaindeksiin. (Martin 2007, 9.)

Kaasufaasi- ja loop-reaktoreiden tuotantonopeussuhteiden muuttuessa muuttuu
myo0s tuotetun polymeerin sulaindeksi. Nostettaessa kaasufaasireaktorin osuutta
kokonaistuotannosta laskee lopputuotteen sulaindeksi. Vastaavasti nostettaessa
loop-reaktorin osuutta kokonaistuotannosta lopputuotteen sulaindeksi nousee.
Tuotantonopeuksien suhdetta ei kdytetd sulaindeksin sddtoon, mutta sen vaikutus

lopputuotteeseen on aina huomioitava. (Martin 2007, 9.)

Polymeeriketjun kasvuun ja sulaindeksiin voidaan vaikuttaa myds
polymerointilampétilalla. Limpdtilan vaikutus on samanlainen kuin vedyll.
Korkea lampdtila pysayttdd termisesti polymeeriketjun kasvun. Mitd korkeampi on
polymerointildmpdtila, sitd korkeampi on tuotetun polymeerin sulaindeksi.
Polymerointildimpétilaa ei normaalisti kdytetd sulaindeksin sddt66n, vaan
lampotila pidetdén aina polymeroinnin aikana vakiona lukuun ottamatta

laadunvaihtoja. (Martin 2007, 9.)

Epédpuhtaudet eli katalyyttimyrkyt, kuten happi ja vesi seké hiilidioksidi ja
hiilimonoksidi vaikuttavat sulaindeksiin. Epédpuhtauksien lisddntyminen
prosessissa havaitaan yleensé katalyytin tuottavuuden laskuna ja mahdollisena
sulaindeksin muutoksena. Néitd muutoksia kompensoidaan tarvittaessa vety/eteeni

-moolisuhdetta muuttamalla. (Martin 2007, 9.)
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5.3 Tiheys ja siihen vaikuttavat prosessimuuttujat

Polymeerin tiheys on verrannollinen siithen sitoutuneeseen komonomeerin
médrddn. Tdma ilmoitetaan yleensd painoprosentteina (p- %). Tuotetun
polymeerin tiheys on sitd alhaisempi, mitd enemmén tuotteeseen on sitoutunut
komonomeerid. PE2-tehtaalla kdytetdin komonomeeriné 1-buteenia ja 1-
hekseenid. Tiheys voidaan mitata seké loop-, ettd kaasufaasireaktorin jélkeen.
Loop-reaktorissa voidaan tuottaa sekd homo-, ettd kopolymeerid. Tiheys mitataan
loop-reaktorista vain tuotettaessa kopolymeerid. Lopullinen tiheys méaraytyy
kaikkien reaktoreiden tuotteiden yhteistuloksesta. Komonomeeripitoisuuden kasvu
aiheuttaa reaktoreissa katalyytin aktiivisuuden nousua, miké puolestaan nikyy
tuotantonopeuden kasvuna reaktoreissa. Laadunvaihdoissa eteeni reagoi
nopeammin. Téstd aiheutuu eteenin méarén vihentyminen ja 1-buteeni/eteeni -
moolisuhteen kasvu, joka tuottaa erittdin matalan tiheyden omaavaa polymeerié.
Tiheyden laskiessa my0s tuotetun polymeerin pehmenemisldmpdétila laskee,

jolloin reaktorin 1dmpétilaa on laskettava. (Martin 2007, 10.)

Tiheyden sdéto tapahtuu loop- ja kaasufaasireaktorissa komonomeeri/eteeni -
moolisuhteen tai sy6ttdsuhteen avulla. Mitd korkeampi komonomeeri/eteeni -
moolisuhde on, sitd matalampi on tuotetun polymeerin tiheys. Matalalla

komonomeeri/eteeni -moolisuhteella saadaan tuotettua korkeamman tiheyden

omaavaa polymeerid. (Martin 2007, 11.)

Tuotetun polymeerin tiheyteen vaikuttaa myos tuotteen sulaindeksi: Mita
korkeampi sulaindeksi on, sitd kiteisempéé tuote on ja sitd korkeampi on tuotettu
tiheys. Vety/eteeni -moolisuhteella ei kuitenkaan sdddeté tuotteen tiheyttd, mutta
sen muutoksen vaikutukset tiheyteen on otettava huomioon komonomeeri/eteeni -

moolisuhteessa. (Martin 2007, 11.)
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Tuotantonopeussuhteita muutettaessa loop- ja kaasufaasireaktorissa muuttuu myos
tuotetun polymeerin tiheys. Tuotantonopeuksien suhdetta ei kéyteti tiheyden
sdatoon, mutta sen muutoksien vaikutukset on otettava huomioon. Nostettaessa
kaasufaasireaktorin osuutta kokonaistuotannosta laskee lopputuotteen tiheys, ja
vastaavasti nostettaessa loop-reaktorin osuutta kokonaistuotannosta nousee

lopputuotteen tiheys. (Martin 2007, 11.)

5.4 Prosessimuuttujien vaikutus tuoteominaisuuksiin

Téarkeimpien prosessimuuttujien vaikutus sulaindeksiin ja tiheyteen on esitetty
taulukoissa 2 ja 3. Taulukot esittdvét tuoteominaisuuksien muuttumista
prosessimuuttujan kasvaessa ja muiden muuttujien pysyessd vakiona. Taulukko 2

kuvaa loop-reaktoria ja taulukko 3 kaasufaasireaktoria.

TAULUKKO 2. Téarkeimpien prosessimuuttujien vaikutus sulaindeksiin ja

tiheyteen loop-reaktorissa (Martin 2007, 15.)

Prosessimuuttuja Sulaindeksi | Tiheys

Lampdatila % <
Komonomeeri/eteeni suhde U 1
Vety/eteeni suhde 1 T




TAULUKKO 3. Tarkeimpien prosessimuuttujien vaikutus sulaindeksiin ja

tiheyteen kaasufaasireaktorissa (Martin 2007, 15.)

Prosessimuuttuja

Sulaindeksi

Tiheys

Lampotila

]

%

Komonomeeri/eteeni suhde

Vety/eteeni suhde

GPR osuus

T
1
g

!
7
g

T = merkittava suurentava/kasvattava vaikutus

l = merkittdva pienentava/vahentava vaikutus

ﬂ = suurentava/kasvattava vaikutus

ﬂ = pienentava/vahentava vaikutus

&x = vahainen suurentava/kasvattava vaikutus

@ = vahainen pienentava/vahentava vaikutus
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6 PROSESSIN OPEROINTI

Téssd kappaleessa kdsitellddn loop- sekd kaasufaasireaktorin tiarkeimpia
prosessimuuttujia, joilla vaikutetaan tuotetun polymeerin ominaisuuksiin. Nama

muuttujat olivat myds keskeisié tarkasteltavia asioita tyon aikana.

6.1 Loop-reaktori

Polymerointildmpétila vaikuttaa katalyytin tuottavuuteen. Liian korkea l&dmpdétila
saattaa aiheuttaa kiivaan ja hallitsemattoman reaktion. Lidmpdtila vaikuttaa myos
polymeerin liukoisuuteen viliaineeseen. Korkeassa lampdétilassa polymeerié
liukenee enemmain, mutta 1ampdtilan noustessa selvésti yli kriittisen pisteen,
liukenevuus laskee huomattavasti. Liian suuri liukenevien mééri saattaa aiheuttaa
ongelmia prosessissa tukkien linjoja ja kertymélla reaktorin seinémille. Jokaisella
tuotteella on sen tiheydesté riippuvainen maksimi polymerointilampétila. Tata
lampdtilaa ei saa ylittdd. Néin viltetdén liian suuri liuenneiden maara,
partikkeleiden turpoamisvaara sekd loop-reaktorin tukkeutuminen.
Laadunvaihdoissa muutettaessa reaktorin ldmpotilaa on se tehtéva hitaasti. (Martin

2007, 17-18.)

Eteenipitoisuus vaikuttaa suoraan katalyytin tuottavuuteen. Pitoisuuden on oltava
hyvin lahelld ohjeistettua arvoa. Liian korkea eteenipitoisuus saattaa aiheuttaa
ongelmia loop-reaktorin kierrdtyspumpussa. Eteenipitoisuuden muutos aiheuttaa
muutoksia my0s tuotteen ominaisuuksiin vaikuttaviin suureisiin, kuten vety/eteeni
-suhteeseen ja buteeni/eteeni -suhteeseen. Eteenipitoisuus on hyvé saada sdidettyé
mahdollisimman tasaiseksi, jotta tuotettava polymeeri olisi tasalaatuista ja

operointi tasaista. (Martin 2007, 18.)
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Komonomeeri pitoisuuden nostolla on taipumus nostaa katalyytin tuottavuutta,
joka puolestaan lisdi eteenin kulutusta. Suurentunut eteenin kulutus on
huomioitava Komonomeeri/eteeni -suhteessa. Edelleen katalyytin tuottavuuden
noustessa on huomioitava mahdollinen tuotannon kasvu loop- ja

kaasufaasireaktoreiden vélisessé tuotantonopeussuhteessa. (Martin 2007, 18.)

Loop-reaktorin vetysyotto sdédetédén suhteessa propaaninsyottoon.
Vetypitoisuuden nousu aiheuttaa katalyytin tuottavuuden laskua, joka puolestaan
vihentdd eteenin kulutusta. Vahentynyt eteenin kulutus on huomioitava eteenin
syotossé ja edelleen mahdollinen tuotannon lasku loop- ja kaasufaasireaktoreiden

vilisessd tuotantonopeussuhteessa. (Martin 2007, 19.)

Katalyytin syoton maérdlld vaikutetaan suoraan tuotantonopeuteen, ja suurempi
maiéra katalyyttid lisdd tuotantonopeutta ja pdinvastoin. Katalyytin epdpuhtaustasot
saattavat vaihdella samalla tuotteella. Ndmaé erot vaikuttavat tuotantonopeuteen.
Téstd johtuen katalyytin syottomééra ei ole aina vakio pidettdessd tuotantonopeus
vakiona. Katalyytin syotossd muutokset tehddén varovasti, jotta reaktio ei padsisi

karkaamaan hallitsemattomaksi. (Martin 2007, 19.)

Eteenin syotolléd sdddetddn tuotantonopeutta ja katalyytin syotolla pyritdin
pitiméain vakioeteenipitoisuus. Loop-reaktorin laskeutumisjalkojen on pystyttava
poistamaan reaktorissa syntynyt polymeerimdird, joka on huomioitava
tuotantonopeutta nostettaessa. Vaarana voi olla reaktorin tukkeutuminen.
Jadhdytyskapasiteetin on riitettdva tuotantonopeuden noston aiheuttamaan
lampenemiseen. Mikéli jadhdytys ei ole riittivé, on reaktio pysdytettava

valittdmasti hatdpysaytysjarjestelman avulla. (Martin 2007, 21.)

Kiintoainepitoisuus ja reaktion tuotantonopeus vaikuttavat suoraan polymeerin
viipymaéaikaan. Vihentdmalli tuotantonopeutta ja/tai lisidmalla
kiintoainepitoisuutta polymeerin viipymaéaika reaktorissa kasvaa. Katalyytin
tuottavuus ja véliaineen sydttokapasiteetti asettavat alarajan halutulle

viipymdajalle. (Martin 2007, 22.)
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6.2 Kaasufaasireaktori

Kaasufaasireaktorin polymerointilampétila vaikuttaa katalyytin tuottavuuteen.
Liian korkea lampotila voi aiheuttaa kiivaan ja hallitsemattoman reaktion, mutta
mahdollisimman suuren kapasiteetin ja matalan eteenin osapaineen vuoksi

tavoitteena on lampdtilan maksimointi. (Martin 2007, 24.)

Eteenipitoisuus on tdrkedd saada sdddettyd mahdollisimman tasaiseksi sujuvan
operoinnin ja tasalaatuisen tuotteen saamiseksi. Eteeniosapaineen muuttuminen
vaikuttaa my0s muihin tuotteen ominaisuuksiin vaikuttaviin suureisiin, kuten

vety/eteeni -suhteeseen ja komonomeeri/eteeni -suhteeseen. (Martin 2007, 24.)

Katalyytin tuottavuus nousee, kun komonomeeripitoisuutta nostetaan. Katalyytin
noussut tuottavuus liséd eteenin kulutusta, joka on huomioitava
komonomeeri/eteeni -suhteessa. Niistd seikoista johtuen on my6s huomioitava
mahdollinen tuotannon kasvu loop- ja kaasufaasireaktoreiden vélisessi

tuotantonopeussuhteessa. (Martin 2007, 25.)

Vetypitoisuuden nosto vihentdi katalyytin tuottavuutta. Vahentynyt katalyytin
tuottavuus pienentdé eteenin kulutusta, mikd on huomioitava eteenin syotossa.
Téstd johtuva tuotannon lasku loop- seké kaasufaasireaktorissa on huomioitava

reaktoreiden vilisessé tuotantonopeussuhteessa. (Martin 2007, 25.)

Tuotantonopeuden sditd kaasufaasireaktorissa tapahtuu eteenin syotolld ja
tuotantonopeuteen voidaan vaikuttaa myds muilla tekijoilld, mutta vain
erityistapauksissa. N4itd tekijoitd ovat polymeeripetin pinta, kaasufaasireaktorin

lampdtila ja kokatalyytin syotto. (Martin 2007, 25-26.)
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Polymeeripetin pinnan korkeus ja kaasufaasireaktorin tuotantonopeus vaikuttavat
polymeerin viipymé&aikaan kaasufaasireaktorissa. Nostamalla polymeeripetin
pinnan korkeutta ja/tai vihentdmaélld tuotantonopeutta, kasvaa kaasufaasireaktorin
viipymadaika. Suuret erot viipyméaikojen muutoksissa ndkyvit suoraan tuotetun
polymeerin laadussa. Viipyméaajan kasvu vaikuttaa katalyytin tuottavuuteen
nostaen sitd. Kaasufaasireaktorin operoinnissa on tirkedd huomioida myos loop-
reaktorin viipymaaika, silld loop-reaktorissa tehdyt muutokset nikyvét

kaasufaasissa viiveelld. (Martin 2007, 26.)

7 LAADUNVAIHTOJEN ANALYSOINTI

7.1 Laadunvaihtojen yleisperiaatteet

PE2-tehtaan polyeteenituotannossa laadunvaihdot suoritetaan muuttamalla
prosessiolosuhteita joko yhdessé tai molemmissa reaktoreissa (loop- ja
kaasufaasireaktori). Prosessiolosuhteiden vaihto tapahtuu ilman katkoksia
tuotannossa. Tésté johtuen siirryttdessd laadusta toiseen tuotetaan aina laatujen
vilissd sivusyottopolymeerid, joka ei laadullisilta ominaisuuksiltaan ole
sellaisenaan kéytettavissd. Sivusyottopolymeeri kerétdin siiloon, josta se syotetddn
pienind méérini seuraavan laadun joukkoon. Néin hukkamateriaalia ei synny

ollenkaan. Kuviossa 6 on esitetty laadunvaihtojen yleisperiaatteet.
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KUVIO 6. Laadunvaihtojen yleisperiaatteet
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Olennainen osa laadunvaihtoja ovat muutosten viipyméaajat reaktoreissa. Kuviossa

6 on ndhtdvissd muutosten suuntaa-antavat viipyméajat, ja ajat on maaritetty

tutkittavien laadunvaihtojen néytteiden ja prosessiparametritaulukoiden avulla.

Pitkien viipymaéaikojen takia on laadunvaihtojen aikana tirkedd pysyé maltillisissa

muutoksissa, silld prosessi on erittidin herkkéd pienillekin muutoksille, ja yhden

parametrin muutos voi aiheuttaa useamman parametrin muutoksen.

Laadunvaihdot ovat merkittévié vaiheita, jolloin prosessissa syntyy erilaisia

héiriditd. Laadunvaihdon aikana on tirkedé panostaa oikeisiin operointeihin, jotta

viltetddn prosessin yliméérdiset hiiriot. Tarkein huomioitava asia ovat liiat nopeat

muutokset prosessiolosuhteissa ja reaktoreiden syottdjen méérissa.
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7.2  Laadunvaihtojen valitseminen

Tatd opinndytetyotd varten valikoitiin tarkemman tutkinnan kohteiksi kahdeksan
eri laadunvaihtoa. Valittuihin laadunvaihtoihin pyrittiin siséllyttiméén seké
suurilla ettd pienilld muutoksilla tapahtuvia laadunvaihtoja, jotta tutkimus olisi

riittdvan kattava.

7.3 Néytteet ja prosessiparametrit

Tutkittavista laadunvaihdoista otettiin niytteitd kaasufaasireaktorista. Naytteita
kerittiin tunnin vilein muutosten alkamishetkesté sithen hetkeen asti, kunnes
pulveri kaasufaasireaktorissa oli vaihtunut melkein kokonaan uuteen laatuun.
Laadun vaihtuminen mééritettiin néytetulosten perusteella. Néytteista analysoitiin
sulaindeksi (MFR) ja tiheys (DENS). Liitteessd 1 on esimerkki sulaindeksi- ja

tiheyskuvaajasta erdén laadunvaihdon ajalta.

Liséksi laadunvaihtojen ajalta kerittiin prosessiparametriarvoja. Eri parametrien
tuntikeskiarvotulokset taulukoitiin laadunvaihdoittain taulukkoon, josta oli helppo
tarkastella eri muuttujia ja niiden vaikutuksia tuotettuun polymeeriin.
Néytetulosten ja prosessiparametriarvojen perusteella arvioitiin laadunvaihdon
onnistuneisuus sekd mahdolliset muutostarpeet laadunvaihto-ohjeisiin ja prosessin
operointitapaan. Prosessiparametriarvojen taulukoiden runko on esitetty liitteessa

2.
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8 SIVUSYOTOT

Sivusyottopolymeerin vahentdminen laadunvaihtojen aikana oli yksi tyon
tavoitteista. Sivusyotot aiheuttavat vililld prosessissa uhkatilanteita, joita pyritdén
vihentdméén sivusyottopolymeerin mééran pienentdmiselld. Aluksi mietinndn alla
oli yksinkertaisesti laadunvaihdon nopeuttaminen, jolloin sivusyottopolymeeria
kertyy paljon vihemmain. Ongelmana téssi vaihtoehdossa oli muut ongelmat
kuten lampdtilan nousun tai reaktion hallitsemattomuuden riski. My0s yksittdisten
parametrien muuttamista ja niiden vaikutusta laadunvaihdon nopeuteen mietittiin

ja tarkasteltiin prosessiparametritaulukoiden ja kuvaajien avulla.

Sivusydton kerdilyn aloitus- ja lopetusajankohdat olivat myos yksi mahdollinen
ratkaisu sivusydton madrien vihentdmiseen. Jokaisen laadunvaihdon kohdalla
laskettiin sivusyottopolymeerin tiheys ja sulaindeksi. Lisdksi oli maaritettava
edellisen laadun viimeisen erdn sulaindeksi seka tiheys ja mahdollisen sivusyoton
miéré ja sen vaikutus lopputuotteen sulaindeksi- ja tiheysarvoihin. Néin toimittiin
my0s seuraavan laadun ensimmaéisen eridn kohdalla. Tulosten perusteella pystyttiin
laskemaan optimaalinen sivusyottopolymeerin mééréd, joka jéttda vield varaa
muutoksiin ja heilahteluihin. Liian tiukat rajat hankaloittavat prosessia.
Tarkoituksena oli siis vihentdd sivusyoton maarda juuri sen verran, ettei tuotteen

laatu kuitenkaan kérsi.
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9 TULOKSET JANIIDEN TARKASTELU

9.1 Naiytteenotto

Néytteenoton ongelmana olivat néytteen tasalaatuisuus ja suuret heilahtelut
ndytetulosten vilill4. Erdén jo tehdyn tutkimuksen pohjalta huomattiin, etti
nédytteenottoon vaikuttaa paljon miten se on otettu. Kuviossa 7 on esitetty nidytteen
Z7ZB-4660 sulaindeksin erot 5 kg:n punnuksella mitattuna. Kuviossa 8 mittaus on
tehty 21,6 kg:n punnuksella. Toinen niytteistd on otettu siten, ettd
ndytteenottoputki on huuhdeltu ennen varsinaisen néytteen ottamista. Toinen
ndytteistd on otettu ilman huuhtelua. Kuvioissa 7 ja 8 sulamassavirta tarkoittaa
sulaindeksid, ja alhaalta, keskeltd ja ylhaéltd tehdyt mittaukset tarkoittavat sité,
mistd kohtaa néytepussia ndyte on otettu. Tdssd yhteydessd ndytteenottokohdalla ei

kuitenkaan ole suurta merkitysta.

Naytteen ZZB-4660 sulamassavirta (5 kg) huuhtelulla ja ilman
huuhtelua
MFR 2

g/10 min 4 g |
1.6
1.4
1.2
1
0.8
0.6 |
0.4

0'2 i 0.5 1.2 0.73 11 0.84 0.41

Alhaalta Alhaalta Keskelta Keskelta Ylhaalta Ylhaalta
(huuhtelulla)  (ilman huuhtelua)  (huuhtelulla)  (ilman huuhtelua)  (huuhtelulla)  (ilman huuhtelua)

KUVIO 7. Néytteenottotavan vaikutus niytteen edustavuuteen (Arjoranta 2006.)
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Naytteen ZZB-4660 sulamassavirta (21,6 kg) huuhtelulla ja ilman
huuhtelua
MFR 350
g/10 min

25.0
20.0
15.0 A
10.0

5.0 |

13.2 20.1 116 16.2 13.9 9.0
0.0 T T T T T
Alhaalta Alhaalta Keskelta Keskelta Ylhaalta Ylhaalta
(huuhtelulla) (ilman huuhtelua)  (huuhtelulla) (ilman huuhtelua)  (huuhtelulla) (ilman huuhtelua)

KUVIO 8. Néytteenottotavan vaikutus niytteen edustavuuteen (Arjoranta 2006.)

Kuvioista 7 ja 8 ndhdién, etti ndytteenottoputken huuhteleminen vaikuttaa
ndytetuloksiin merkittidviasti. Huuhdellusta ja huuhtelemattomasta néyteputkesta
otettujen ndytteiden sulaindeksit poikkeavat toisistaan paljon. Néytteenottoputken
likaisuus aiheuttaa virheellisid mittaustuloksia. Talldin ndytteenottoputkeen on
voinut jadda edellisen ndytteenoton jiljiltd toista tavaraa, joka vaikuttaa ndytteen
laatuun. Téllainen néyte ei ole edustava. Ndiden tulosten perusteella voidaan
todeta, ettd ndytteenottoon tulee kiinnittdd entistd enemmén huomiota, ja
ndytteenottajille tulee tehdé selviksi niytteen laadun térkeys, jotta tulokset olisivat

mahdollisimman luotettavia.

Néytteenotto padtettiin yhdenmukaistaa ja kerrata néytteenotto-ohjeet jokaiselle
vuorolle. Néytteenotto tapahtuu uusien ohjeiden mukaisesti siten, ettd
ndytteenottoputki huuhdellaan ennen varsinaisen niytteen ottamista ndytesékkiin.
Néytteen taytyy olla myds lammintd. Tdma on varmistettava kokeilemalla, silld

lammin ndyte on melko varmasti tuoretta.
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9.2 Naiytteiden luotettavuus ja tasalaatuisuus

Néytteiden luotettavuutta ja tasalaatuisuutta mitattiin tasaisten ajojen aikana
saaduista sulaindeksi- ja tiheystuloksista. Néaytetuloksia kerittiin neljdsta eri
laadusta, ja jokaiseen laatuun keréttiin kolmen eri ajon aikana kirjatut
ndytetulokset, jotta niytedataa olisi mahdollisimman paljon eri ajankohdilta.
Naisti tiedoista laskettiin jokaiselle laadulle Cpk-luvut tasaisen ajon ajalta.
Taulukossa 4 on néhtévilld eri laatujen Cpk-luvut seki kaasufaasireaktorindytteille

ettd pellettindytteille.

TAULUKKO 4. Tasaisten ajojen Cpk-luvut kaasufaasi- ja pellettindytteista.

Laatu | MER GPR | MFR pelletti | DENS GPR | DENS pelletti
1 0,3 0,8 1,4 3,8
2 1,0 2,4 0,7 3,8
3 0,6 1,4 0,5 3,1
4 1,0 1,3 0,9 2,8

Cpk-luvun hyvén tuloksen raja-arvo on 1,3. Kaikki Cpk-luvut, jotka ovat
pienempid kuin 1,3 osoittavat sen, ettd néytetuloksissa on paljon hajontaa, kun
taas kaikki Cpk-luvut, jotka ovat suurempia kuin 1,3 osoittavat, etté
néytetuloksissa on vihdn hajontaa. Toisin sanoen, mitd suurempi Cpk-luku on,
sitd paremmin testaus on onnistunut. Pieni Cpk-luku kertoo epidonnistuneesta tai

huonosta testaustuloksesta.

Laadun 1 huonoon kaasufaasin ja pellettindytteen sulaindeksitulokseen vaikuttaa
epasymmetriset laadunvalvontarajat. Tima tarkoittaa sitd, ettd asetetut raja-arvot
tuotteen sulaindeksille ovat erisuuruiset tavoitearvon molemmilla puolilla. Toinen

huomattava seikka tuloksissa oli laadun 3 alhainen sulaindeksin Cpk-luku. Tamén
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laadun sulaindeksi mitataan isommalla 5 kilogramman punnuksella 2,16
kilogramman punnuksen sijaan. Isommalla punnuksella mitattuna tuloksiin voi
tulla enemmén hajontaa, joka puolestaan voi aiheuttaa pienemmén Cpk-luvun.
Taulukosta 4 voidaan my0s huomata, ettéd tulokset ovat epdvarmempia
kaasufaasireaktorista kuin pellettindytteistd. Tdmaé johtuu siit4, ettd
kaasufaasireaktorin tuote on sellaisenaan epdhomogeenistd ennen pelletointia,
jonka jdlkeen tuote on tdysin homogeenistd. Epdhomogeenisuus johtuu loop- ja
kaasufaasireaktorin viipymaiaikajakauman hajonnasta. Téstd johtuu
kaasufaasireaktorin polymeerin epdhomogeenisuus ja timén vuoksi néytteiden
tulokset saattavat vaihdella rajusti. Kaasufaasista otettu néyte on myos hyvin pieni
verrattuna kaasufaasissa olevaan kokonaismassaan. Néin ollen ndyte edustaa vain

hyvin pientd osaa tuotetusta polymeerista.

Liitteissd 4-7 on ndhtéivissi jokaisen laadun sulaindeksi-, seki tiheysjakaumat
Cpk-lukuineen ja suositusarvoineen. Ndmé jakaumat ovat laskentaohjelmasta,
jolla Cpk-lukuja laskettiin. Punaiset viivat (LSL ja USL) tarkoittavat sallittuja yla-
ja ala-arvoja. Vihred viiva (Target) kertoo tavoitearvon sulaindeksi- seké

tiheysarvoille.

9.3 Standardipoikkeamavertailu

Edellisen testausmenetelmin laaduille tehtiin my6s standardipoikkeamavertailu.
Standardipoikkeama kertoo ne sulaindeksin ja tiheyden arvojen rajat, joissa
ndytetulosten heilahtelu on normaalia ja jopa odotettavaa. Taulukossa 5 on
ndhtdvissa tasaisten ajojen ajalta kerdttyjen sulaindeksi- ja tiheystulosten

standardipoikkeamien arvot eri laaduille.
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TAULUKKO 5. Standardipoikkeamavertailun tulokset tasaisten ajojen ajalta

kaasufaasi- ja pellettindytteist.

Laatu | MFER GPR | MFR pelletti | DENS GPR | DENS pelletti
1 0,06 0,02 0,5 0,8
2 0,04 0,03 0,8 0,5
3 0,12 0,05 1,1 0,5
4 0,06 0,05 1,0 0,6

Standardipoikkeamilla ei ole juuri muuta merkitysta kuin se, ettd tiedetdén, kuinka
paljon normaali nédytetulosten heilahtelu on. Esimerkiksi laadun 4
kaasufaasireaktorin tiheystuloksen voidaan olettaa timén testin perusteella olevan
joko yksi kg/m3 suurempi tai pienempi. Taulukosta voidaan kuitenkin huomata,
ettd kaasufaasireaktorin néytetulokset eivét ole niin luotettavia kuin
pellettindytteiden tulokset. Tdmén takia kaasufaasireaktorin néytetuloksiin tulee
suhtautua varauksellisesti. Epdnormaalien tulosten perusteella ei prosessiin

kannata tehdd muutoksia ennen uusintanéytetta.

9.4 Naiytteen vanhennuskoe

PE2-tehtaalla on kdytdntonéd vanhentaa kaikkia LLD-tuotteita tunnin verran
nédytteenoton jélkeen. Nayte testataan vasta vanhentamisen jélkeen. Naytteiden
vanhennusaikaa on esitetty lyhennettéviksi, jotta ndytetulokset saataisiin
mahdollisimman nopeasti tuotannon kayttoon. Néytteelle suoritettiin
vanhennuskokeita joiden perusteella pystyttiin médrittiméén tarpeellinen
ndytteenvanhennusaika. Tulokset ovat néhtivissd kuvioissa 9 ja 10. Kuviossa 9 on
esitetty sulaindeksin muuttuminen vanhennusaikaan ndhden ja mittaukset on

suoritettu 2,16 kg punnuksella. Kuviossa 10 mittaukset on tehty 5 kg punnuksella.
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Pelletti naytteiden vanhennuskoe 2,16 kg

B vanhentamaton
@ 15min vanhennus
30min vanhennus

@ 45min vanhennus

MFR g/10min

60min vanhennus

Pussi kiinni Pussi auki Astiassa
vanhennustapa

KUVIO 9. Néytteen vanhennuskokeen tulokset 2,16 kg:n punnuksella

Pelletti naytteiden vanhennuskoe 5 kg

B vanhentamaton

@ 15min vanhennus
30min vanhennus

M 45min vanhennus

MFR g/10min

60min vanhennus

Pussi kiinni Pussi auki Astiassa

Vanhennustapa

KUVIO 10. Néytteen vanhennuskokeen tulokset 5 kg:n punnuksella
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Tulosten perusteella voidaan havaita, ettd vanhentamistavalla on suuri merkitys
tuotteen sulaindeksiin. Suljetussa pussissa vanhennettujen niytteiden sulaindeksi
jéé paljon suuremmaksi kuin avoimessa pussissa tai astiassa vanhennettujen
ndytteiden. Tdmén takia ndyte tulisi aina vanhentaa avoimessa astiassa, jotta
tulokset olisivat vertailukelpoisia ja edustavia. Ndin vanhennettu néyte on aina
samalla tavalla vanhennettu riippumatta niytteenottajasta. Kuvioista 9 ja 10
voidaan havaita, ettd niytteen sulaindeksi ei endé juuri muutu kolmenkymmenen
minuutin vanhentamisen jdlkeen. Uudeksi vanhentamisajaksi sopii
kolmekymmentd minuuttia edellisen tunnin sijaan. Néin ollen nédytetulokset
saadaan nopeammin tuotannon kdytt6on, ja mahdollinen virheellinen tuote tulee
korjattua nopeammin. Uusien ohjeiden sopivuus muille LLD-tuotteille
varmistetaan vield myohemmin lisékokeilla. Jos vanhennusaika on soveltuva,
uudet ohjeet otetaan kiyttoon. Muussa tapauksessa vanhennusaikoja ei tulla

muuttamaan selvyyden vuoksi.

Vanhennusaikojen kaytt6d ehdotettiin myds QC-laboratorion kayttoon. Nykydan
sielld ei suoriteta ndytteen vanhennusta kaasufaasireaktorindytteistd lainkaan. QC-
laboratoriossa tutkitaan kaasufaasireaktorindytteet. Ndyte ajetaan ekstruuderin lépi
jossa se homogenisoidaan ja jossa siithen lisdtddn lisdaineita. Tuote tulee
ekstruuderista ulos yhtena kiintedné kappaleena, ja vanhennus tulisi tapahtua
tamén jilkeen. Pellettindytteet voidaan tutkia kenttélaboratoriossa. Ndyte otetaan
linjastosta ekstruuderin jélkeen, jolloin néyte on vield ldmmintd. Témén jélkeen
ndyte vanhennetaan, ja sille tehdién sulaindeksimittaus. Naytetuloksien suuret
heilunnat kaasufaasireaktoriniytteissd voidaan selittéé sillé, ettei ndytetta
vanhenneta lainkaan. Naytteen vanhentaminen myds QC-laboratoriossa saattaisi

helpottaa ndytetulosten heiluntaongelmia.
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9.5 Laadunvaihdot

9.5.1 Viipymaéiajat

Reaktoreiden muutosten viipyméaaikoja tarkasteltiin laadunvaihtojen aikana
prosessiparametriarvojen ja ndytetulosten avulla. Prosessiparametritaulukoista
katsottiin muutosten alkamisajankohdat ja néytetuloksista méaéritettiin muutosten
ndkyminen tuotetussa polymeerissd. Viipymaajat laskettiin vain tdssé tyossa
tutkittavien laadunvaihtojen avulla. Muutosten viipymaéajat ovat esitetty
aikaisemmin kuviossa 6. Viipyméaikojen uudelleen méérittdminen oli tirkeda
prosessin operoinnin kannalta. Koska muutokset polymeerissé nékyvit vasta
tuntien padsta reaktoriolosuhteissa tehdyistd muutoksista, on olennaista tietda,
milloin polymeerimuutosten oletetaan tapahtuvan. Pienetkin muutokset
reaktoriolosuhteissa saattavat saada aikaan isoja muutoksia tuotetussa

polymeerissa.

9.5.2 Valittujen laadunvaihtojen tarkastelu

Tarkein tehtdvé laadunvaihtojen tutkimisessa oli saada niiden tasaisuus ja
toistettavuus paranemaan, mikd vaikuttaa suoraan myos tuotettavan polymeerin
laatuun. Tyon aikana tehtiin merkittdvé 16ydos vedyn syottoon liittyen. Loydoksen
ansiosta laadunvaihtojen ldpimenoajat nopeutuvat ja polymeerin tasalaatuisuus
paranee. Liitteissd 8-12 on esitetty laadunvaihtojen prosessikuvat osasta
laadunvaihtoja. Kuvat olivat tirkeimpii tiedonldhteitd laadunvaihtoja tutkittaessa

prosessiparametritaulukoiden ohella.
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Laadunvaihtoja tutkittaessa huomattiin, ettd useaan tapaukseen voidaan soveltaa
samoja kiytintojd. Yleisimmat asiat, jotka kaipasivat muutosta, liittyivét suoraan
prosessin operointitapaan. My06s laadunvaihto-ohjeistukset kaipasivat
lisdohjeistusta tai paivitystd muuttuneiden parametriarvojen takia. Monet
operointitavasta johtuvat muutokset liittyivét vety/eteeni moolisuhteeseen tai

buteenin syottomaaradn.

Laadunvaihdossa A buteenin lasku kaasufaasireaktorissa aiheuttaa myo6s
sulaindeksin laskemisen. Sulaindeksin liian suuri lasku voidaan kuitenkin vélttaa
ennakoimalla vedyn syo6ttod kaasufaasireaktoriin. Néin ehkéistdén sulaindeksin
tarpeeton heilahtelu vadraan suuntaan. Vedyn syoton ennakointi taas aiheuttaa sen,

ettd vety/eteeni-moolisuhde tiytyy nostaa rauhallisemmin tavoitearvoonsa.

Laadunvaihdossa B havaittiin, etti sulaindeksi- ja tiheysmuutokset eivit tapahdu
samanaikaisesti. Tiheyden ja sulaindeksin samanaikainen muutos nopeuttaisi
laadunvaihtoa huomattavasti. Tiheyden muutokset tapahtuivat vasta
sulaindeksimuutosten jélkeen. Tama johtui siitd, ettd buteenin syotto reaktoriin oli

my0héstynyt. Tilanne voidaan korjata myos vedyn rauhallisemmalla sy6tolla.

Laadunvaihdossa C eteenin osapaineen suuri nousu aiheuttaa sulaindeksin
laskemista. Eteenin osapaineen nousu on tdmaén tyypillistd télle laadunvaihdolle,
joten sen vaikutuksia on helppo ennakoida. Sulaindeksin kuuluu tadssa
laadunvaihdossa nousta, mutta eteenin osapaine aiheuttaa kuitenkin sen
putoamisen liian alas tavoitearvoonsa nihden. Tdma voidaan vilttdd ennakoimalla
vedyn syottod kaasufaasireaktoriin. Buteeni/eteeni-moolisuhde kaipasi myos

paivittdmisti. Uudet tavoitearvot mééritettiin prosessiparametritaulukon avulla.

Laadunvaihdossa D sulaindeksi laski reilusti tavoitearvonsa alapuolelle. Vedyn
syotto oli katkaistu kokonaan laadunvaihdon aikana, ja kaasufaasireaktoria oli
tuuletettu syottamélld sinne typped joka aiheutti timén ilmion. Vedyn sy6tto
voidaan jatkossakin katkaista kokonaan, jotta sulaindeksi saadaan laskemaan.

Kaasufaasireaktorin tuulettaminen ei kuitenkaan ole tarpeellista.
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Laadunvaihdossa E ongelmana oli tiheys- ja sulaindeksi muutosten eriaikaisuus.
Sulaindeksi oli muuttunut tiheyttd myohemmin. Tassékin tapauksessa
laadunvaihdon ldpimenoaikaa voidaan parantaa yhdenaikaistamalla muutokset.
Sulaindeksin liian hidas muutos johtui vety/eteeni -moolisuhteen liian hitaasta
muutoksesta. Vedyn syo6ttod on ennakoitava hieman, jotta muutokset saadaan

yhdenaikaistettua.

Tyon tulosten perusteella olisi hyodyllista lisitd kaikkiin edelld mainittuihin
laadunvaihtoihin vedyn sy6ttdarvio myds kiloina (kg/h). Talla hetkella
laadunvaihto-ohjeissa vedyn syottosuhde on esitetty vety/eteeni -moolisuhteiden
avulla (mol/kmol). Liséksi jokaisen laadunvaihdon eteenin osapainearvot olisi
tarkistettava ja niihin olisi tehtdvé tarvittavat paivitykset. Tuotantonopeuden
laskun voisi poistaa niistd laadunvaihdoista joissa se on mahdollista. Nédin
saataisiin yksi muuttuja vihemmain prosessin operointiin. Laadunvaihto-ohjeisiin
toivottiin myds selvid lukuohjeita, koska nykyisié ohjeita voidaan lukea kahdella
eri tavalla. Selvyyden vuoksi ohjeista voisi tehdi selkedmmat ja
helppolukuisemmat. Laadunvaihto-ohjeisiin voisi lisdtd my0s selkeyttavia
kommenttirivejd, jotka helpottaisivat ohjeiden ymmarrettavyytta.
Jatkotoimenpiteené laadunvaihtojen operoinnin parantamiseen on suunniteltu, ettd
laadunvaihdoille voisi tehdi erillisen raporttisivun. Siitd voisi tarkastella vanhoja
laadunvaihtoja ja niiden ajoparametrejd. Raporttisivun olisi tarkoitus helpottaa
ohjaamo-operaattoreiden ty0td ja antaa tietoa onnistuneiden laadunvaihtojen

ajoparametrien arvoista.

Muihin tutkittaviin laadunvaihtoihin (F, G, H) ei timén tyon pohjalta péétetty
tehdd muutoksia. Ndiden laadunvaihtojen aikana oli joko ilmennyt muita
ongelmia, minkd vuoksi muutoksia ei pystytty maérittamaan, tai vaihtoehtoisesti

ne olivat sujuneet niin hyvin, etteivit ne kaivanneet lainkaan muutoksia.
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9.5.3 Sivusyotot

Sivusyo6ttdjen vahentdmistd tutkittiin laadunvaihtojen ajalta kerdttyjen sulaindeksi-
ja tiheystaulukoiden seki prosessiparametritaulukoiden avulla. Téssé
opinnéytetydssa keskityttiin sivusyottdjen kerdilyn aloitus- ja lopetusajankohtien
uudelleen miérittdmiseen. Laskennallisesti sivusyottopolymeeristd mééritetyt
sulaindeksi- ja tiheysarvot auttoivat katkaisukohdan maérittdmisessa. Lisdksi
laadunvaihtoa edeltéineen laadun viimeisen erédn sulaindeksi ja tiheys téytyi
maédrittdd erikseen. Néiden arvojen avulla saatiin laskettua laskentataulukon avulla
riittdva sivusyoton madrd, joka pystyttiin siséllyttdimain edellisen laadun
viimeiseen erddn. Samoin toimittiin laadunvaihdon jilkeisen laadun kohdalla.
Laadun ensimmadiselle erédlle mééritettiin sulaindeksi- ja tiheysarvot ilman
sivusyottod. [lman sivusyottéd laskettu arvo tarkoittaa tdssa sitd, ettd erdn
sulaindeksi- ja tiheysarvoista poistetaan mahdollisen sivusyoton aiheuttama
arvojen muutos. Sivusyottopolymeerid syotetddn laatupolymeerin joukkoon

korkeintaan 25 %.

Laadunvaihdoissa A ja B huomattiin, ettd laadunvaihdot voitaisiin suorittaa ilman
sivusyoton kerdilyd. Tuotteen tasalaatuisuuden kannalta olisi sivusy6ton kerdilyn
aloitusta hyvé siirtdd kahdella tunnilla eteenpéin lopetuskohdan pysyessé samana.
Kéytinnossé tdma tarkoittaa sité, ettd molempien laadunvaihtojen sivusyottojen
maiirit vihenevét viidelldkymmenelld tonnilla. Laadunvaihdossa E sivusy6ton
kerdilyn aloitusta voisi my0s siirtdd kahdella tunnilla eteenpdin. Tassékin
tapauksessa sivusyoton maéra vihenee viidelldkymmenellé tonnilla. Muiden
laadunvaihtojen (C, D, F, G, H) sivusyottdjen kerdilyyn ei padtetty tehda
muutoksia. Namé muutokset olisi mahdollista suorittaa, jos laadunvaihdot sujuvat

ilman ongelmia.
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10 YHTEENVETO

Muuttuneiden tuotesyklien ja tuotantonopeuksien takia laadunvaihto-ohjeiden
paivittaminen oli ajankohtaista ja tirkedd. Ty0ssé tutkitun laadunvaihtojen
tasaisuuden ja toistettavuuden parantuminen toi haluttuja tuloksia. Merkittévat
16ydot vetysyo6ttoihin liittyen ja muiden prosessiparametrien operointien
muutokset mahdollistavat laadunvaihtojen l&pimenon ja tuotteen tasalaatuisuuden

parantumisen.

Muiden testausten, kuten néytteiden luotettavuuden sekd vanhennusmenetelmien
tutkiminen ettd muutosten ldpimenoaikojen, médrittiminen antoivat erinomaisia ja
kayttokelpoisia tuloksia. Naytteiden luotettavuutta voisi jatkossa parantaa eri
menetelmin, kuten yhdenmukaistaa niytteenottotavan ja mahdolliset
nédytteenvanhennusajat. Tédhén liittyen keskusteltiin my6s jatkotutkimus tarpeista.
Varsinkin néytteiden vanhennuksessa voisi vanhennusmenetelmét

yhdenmukaistaa koskemaan my6s QC-laboratoriota.

Tamén tutkimuksen pohjalta olisi myds hyvé laajentaa ja jatkaa projektia niin, ettd
se kattaisi koko tuotannon laadunvaihdot. Téssi ty0ssd tutkittavana oli vain pieni

osa PE2-tehtaan laadunvaihdoista.

Omat kokemukseni PE2-tehtaan néytteiden luotettavuuden ja laadunvaihtojen
tutkimisesta olivat erittdin positiiviset. Kokemukset ja tietimys prosessin
operoinnista olivat kovin véhiiset tutkimusta aloitettaessa, mutta hyvé ohjaus ja

kattavat ohjeet auttoivat tyon etenemisessa.
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Sulaindeksi- ja tiheyskuvaaja

« Tiheyden I&htdarvo 935 kg/m? ja tavoite 922 kg/m?
| —= DENSkgm® —+—MFR2 g/10min ey g/ jatavel 9

« MFR2:n lahtéarvo 0,70 ja tavoite 0,85
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LIITE 3

Laadun 1 tiheys- ja sulaindeksijakaumat

Laadun 1 DENS
CpK 1,36

Target = 949,

LSL = 947 LUSL = 951
16 - Average = 9493

Counts
[mn}

946 5 947 5 948 5 9439 5 250 5 9515

Laadun 1 MFR
CpK 0,318

Target = 27
B0 ,r__g,r_ =.24 ,ﬂ.ve:rage = 2806
. Ust = 36

Counts

0,15 025 035 0,45 055 0 &5 0,75 0,85



LIITE 4

Laadun 2 tiheys- ja sulaindeksijakaumat

Laadun 2 DENS
CpK 0,738

51 =935, Target = 837, USL = 939,
18 - Average = 9372775

Counts

I:I p—
934 4 9354 9364 8937 A 9384 939 A 240 5

Laadun 2 MFR
CpK 0,987

Target = .5

L5L = .4 Avarage = 4887
I

Counts

0,35 0.4 0,42 0,44 046 045 05 052



Laadun 3 tiheys- ja sulaindeksijakaumat

Laadun 3 DENS
CpK 0,46

Target = 9271.5 LS = 023
Avarage = 9219175

L5 =420,

Counts

219 220 921 922 923 924 924

Laadun 3 MFR
CpK 0,587

Target = 95
Average = 8778 UsSL =42
35 !

L5t =7

Counts

1.5 1.7 19



LIITE 6

Laadun 4 tiheys- ja sulaindeksijakaumat
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LITE 7

Laadunvaihdon A prosessikuva
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LITE 8

Laadunvaihdon B prosessikuva
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LITE 9

Laadunvaihdon C prosessikuva

ruﬂﬂ 1‘1 II."m\”y;L.L.i,ﬂ‘f,wpnwwll “‘“r +-II¢§“.
if

A e
btsdtadie

LITE 10

Laadunvaihdon D prosessikuva
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LIOTE 11

Laadunvaihdon E prosessikuva
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