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Tiivistelma

Téassé tyossa on tutkittu isotaktisesta polypropeenilevystd ldmpomuovaamalla val-
mistettujen kansien kieroutumista seké mekaanisten ominaisuuksien muutoksia. Syi-
téa kansien kieroutumiseen on etsitty tutkimalla isotaktisen polypropeenin moolimas-
sajakauman sekéd kiteisyysasteen muutoksia eri levynvalmistusprosessin paramet-
reilla. Liséksi on tutkittu lisdaineiden seké uudelleenrouhitun raaka-aineen vaiku-
tuksia levyn moolimassajakaumaan. Moolimassajakaumat mittaamiseen kiytettiin
geelipermeaatiokromatografiaa (GPC) ja kiteisyysasteet mitattiin differentiaalisel-
la pyyhkéisykalorimetrilla (DSC). Prosessiparametreilla ei ollut vaikutusta kansien
mekaanisiin ominaisuuksiin, mutta kansien kieroutuminen vaheni huomattavasti tie-

tyilla keskitelan lampdtilan arvoilla.



Esipuhe

Tamén tutkimuksen lahtokohtana oli laadulliset ongelmat tyonantajani Paccor Fin-
landin valmistamissa muovikansissa. Esitin tyonantajalleni ehdotuksen, jossa laa-
tuongelmia lahdettéisiin selvittdméan aivan tuotantoprosessin alkuvaiheista - toisin

kuin tdhan asti oltiin tehty.

Tutkimuksen valmisteluissa kului kohtuullisesti aikaa, silld aluksi lahdin selvitta-
méan, mitkd ominaisuudet muovilevyssa ovat merkittéavia lopputuotteen laadun kan-
nalta. Tamén jalkeen tuli selvittdéd, miten ja missé kyseisid ominaisuuksia voidaan
luotettavasti mitata sekd miten levynajoprosessin parametreilla pystyisi vaikutta-
maan muovilevyn ominaisuuksiin. Lopuksi tarvitsi vield suunnitella ja suorittaa le-
vykoeajot, joita kertyi yhteensd 17 kappaletta. Tutkimus eteni hyvad vauhtia aina
tyonantajalle tehtyyn loppuraporttiin asti, mutta itse tutkielman kirjoitusosuus hi-
dastui huomattavasti perheenliséyksen johdosta. Tyon ja lapsiperheen arjen keskella

tutkielmaan kaytettava aika tuntui olevan kortilla.
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1 Johdanto

Paccor Finland valmistaa muovista kertakayttoisia elintarvikepakkauksia, muovi-
rasioita sekd -kansia. Tuotantoprosessi koostuu kahdesta erillisesté osasta. Ensim-
méisessd osassa raaka-aineet sekoitetaan ja sulatetaan ekstruusiolla, jonka jélkeen
muovi ajetaan levyksi. Toisessa osassa levy lammitetddan ldhelle sulamispistetta ja

lampdmuovataan lopputuotteeksi.

Pédédraaka-aine tuotteiden valmistuksessa on polypropeeni (PP), jonka fysikaaliset
ominaisuudet vaikuttavat suurilta osin lopputuotteen ominaisuuksiin. Muita muo-
vilevyn valmistuksessa kiytettavid aineita ovat vériaineet ja levyn staattista sidh-
koisyytta vihentdava antistaattiaine, joiden osuudet yhteensd muovilevyn massaan

suhteutettuna ovat tyypillisesti noin viiden prosentin luokkaa.

Tuotannossa kiytettavien yksittaisten raaka-aineiden ominaisuudet ovat hyvin tie-
dossa, mutta niiden yhteisvaikutuksesta muun muassa ekstruusioprosessissa ei 10ydy
alempia tutkimuksia. Raaka-aineiden valmistajien antamat tiedot tuotteiden omi-
naisuuksista ovat ldhes poikkeuksetta mitattu standardiolosuhteissa, jotka eroavat
tuotannon prosessiolosuhteista. Lisdksi raaka-aineiden ominaisuudet hyvin toden-
nakoisesti muuttuvat ekstruusioprosessin aikana, mikd hankaloittaa lopputuotteen

ominaisuuksien ja siten myd6s laadun hallintaa.

Télla hetkelld suurimmat ongelmat tuotannossa liittyvét polypropeenista valmistet-
tuihin rasioiden kansiin. Ensimmaéinen ongelma on kansien kieroutuminen muotoi-
luvaiheessa. Kyseinen ilmi6 aiheuttaa ongelmia niin tuotannossa kuin asiakkaalla-
kin. Tuotannossa kierot kannet aiheuttavat hairioitd painokoneen syottolaitteessa
ja asiakkaalla kannen asettamisessa taytetyn muovirasian paalle. Toinen ongelma
liittyy kansien helmojen vahvuuden vaihteluun, joka myos aiheuttaa ongelmia pai-
nokoneen syottolaitteessa. Naihin ongelmiin on yritetty 16ytda ratkaisua etsimaélla
oikeita prosessiparametreja laimpomuovaukseen, mutta lampomuovauksella ei tunnu
juurikaan olevan vaikutusta kansien kieroutumiseen eikd helmojen vahvuuteenkaan
ole pystytty vaikuttamaan riittavasti. Tasta syystd padtettiin lihted etsimédn rat-

kaisua ndihin ongelmiin tuotantoprosessin alkupéésta eli ekstruusioprosessista.

Polypropeenista valmistetussa levyssa on kaksi ominaisuutta, jotka paaosin vaikut-
tavat lampomuovauksella valmistettavien kansien ominaisuuksiin. Levyn moolimas-
sajakauma sekd kiteisyysaste maarittavit pitkélti valmiin kannen mekaaniset omi-
naisuudet sekd vaikuttavat osittain kannen materiaalijakaumaan [1] [2]. Lisdksi le-
vyn kiteiden seké molekyyliketjujen mahdollinen orientoituminen saattaa vaikuttaa
kansien mekaanisiin ominaisuuksiin sekd materiaalijakaumaan [3]. Kiteiden ja mo-
lekyyliketjujen orientoitumista ei kuitenkaan voitu resurssien puitteissa tassa tutki-

muksessa mitata.



2 Polypropeenin tarkeimmat fysikaaliset ominaisuu-

det ekstruusiossa

Taméan luvun tarkoituksena on pohjustaa tutkimuksessa esiintyvien ilmididen teo-
reettista taustaa ja antaa tarvittavat lahtotiedot tutkimuksessa esitettyjen tulosten
ymmartamiseksi. Lisdksi luvussa perehdytdin tarkemmin polypropeenin rakentee-

seen seké kiteytymiseen tuotannossa tapahtuvien prosessien ymmartamiseksi.

2.1 Polypropeeni

Polypropeenilla tarkoitetaan propeenista (CHj) polymerisoimalla valmistettua po-
lymeeriketjua. Polypropeenin kemiallinen kaava on —[CHy — CH(CHj3)l,—, joka on
esitetty havainnollisemmin kuvassa 1. Kemiallinen kaava ilmaisee atomitasolla pie-
nimman mahdollisen rakennuspalikan, jota monistamalla n kertaa saadaan esitettya
aineen taydellinen rakennekaava. Polymeerien tapauksessa yksittédistd rakennuspa-

likkaa kutsutaan monomeeriksi. Polypropeenin tapauksessa n voi olla esimerkiksi 10

000.
ot
CH—CH,
n

Kuva 1: Polypropeeni —[CHy; — CH(CH3)],—

Polypropeenin runko muodostuu yksinkertaisilla sidoksilla toisissaan kiinni olevista
hiiliatomeista (C). Runkoon on lisiksi kiinnittynyt metyyliryhmia (CHs) seké vety-
atomeita (H). Metyyliryhmien sijoittuminen toisiinsa néhden hiilirungossa mééritte-
lee pitkalti polypropeenin ominaisuudet. Metyyliryhma on kiinnittynyt joka toiseen
hiilirungon atomiin ja ne voivat jarjestaytya kolmella eri tavalla, jotka on esitettyna

kuvassa 2.

Isotaktisessa polypropeenissa (iPP) kaikki metyyliryhmét sijaitsevat samalla puolel-
la hiilirunkoa. Polypropeenin isotaktisuudella on suuri vaikutus polypropeenin ky-
kyyn kiteytya ja tésta syysta valtaosa teollisuudessa kiytetystd polypropeenista on

nimenomaan isotaktista.

Syndiotaktisessa polypropeenissa (sPP) metyyliryhmét ovat jakautuneet tasaisesti
molemmin puolin hiilirunkoa. Sd&nnollisen rakenteensa vuoksi se myos kiteytyy hy-
vin, mutta se ei ole yhtd jaykkdd kuin isotaktinen polypropeeni [4, Vol 7, sivu 76].
Isotaktisen polypropeenin esteettinen ongelma on sen sameus, kun taas syndiotak-

tinen polypropeeni on huomattavasti isotaktista polypropeenia kirkkaampaa.
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Kuva 2: Polypropeenin taktisuus

Kolmas polypropeenin esiintymismuoto on ataktinen (aPP), jossa metyyliryhmét
ovat sijoittuneet satunnaisesti hiilirungossa. Ataktisen polypropeenin kiteytyminen
on kuitenkin heikkoa ja kiintedssd muodossa se on kiytannossd téysin amorfista.

Téasté syysta sen valmistaminen kaupalliseen kiyttoon on marginaalista.

Polypropeenia, joka koostuu ainoastaan kuvassa 1 esitetystd monomeerista —[CHy —
CH(CHjs)]—, kutsutaan homopolymeeriseksi polypropeeniksi. Polypropeenin fysi-
kaalisiin ja kemiallisiin ominaisuuksiin voidaan vaikuttaa lisddmaélla sithen muita
monomeereja. Téatd kutsutaan kopolymeroinniksi ja sen avulla muodostettua po-
lypropeenia kopolymeeriseksi polypropeeniksi. Yleisin teollisuudessa polypropeenin

yhteydessa kopolymeerina kiytetty monomeeri on eteeni CoHy.

2.2 Moolimassajakauma

Valmistettaessa polypropeenia Ziegler-Nattan menetelmélla saadaan aikaiseksi po-
lypropeeniketjuja, joilla on tietty pituusjakauma [5]. Pituusjakauman sijasta ylei-
semmin kiytetddn termid molekyylimassajakauma tai moolimassajakauma. Mooli-
massa ilmaisee, kuinka monta grammaa painaa yksi mooli ainetta. Mooli tarkoit-

taa molekyylien, tai molekyyliketjujen, lukuméaaris kerrottuna Avogadron luvulla



6,022 x 10%%. Niin ollen esimerkiksi yhdessd moolissa polypropeenia on 6,022 * 1023

polypropeeniketjua.

Aineen keskiméaardinen moolimassa My voidaan laskea kaavalla

_ 2 NiM;
N ZiNi 7

missd i on juokseva numero, joka kay lapi kaikki eripituiset molekyyliketjut. Indek-

My (1)

sid i vastaavan molekyyliketjun moolimassa on M; ja niitd on N; kappaletta. Keski-
méardinen moolimassa ei kuitenkaan ole kovin yleisesti kiytetty luku polymeerien
yhteydessa. Téama johtuu siité, ettd levedn moolimassajakaumat omaavilla polymee-
reilla pitkdt molekyyliketjut antavat keskiarvoon enemmén kontribuutiota kuin pie-
net molekyyliketjut. Nain ollen néytteestd satunnaisesti poimitun molekyyliketjun

moolimassa ei todennékoisesti ole lahella naytteen keskiméaraistd moolimassaa.

Keskiméaariisen moolimassan sijasta kdytetddnkin massapainotettua moolimassaa

M,,, joka saadaan kaavalla [6, s. 7|

_ Zi NiM?

M, = .
> NiM;

(2)

Teollisten polymeerien, kuten polyproeenin, moolimassajakauma on logaritmisella
asteikolla usein muodoltaan normaalijakauman kaltainen. Talloin jakauman leveytta

kuvaavat keskihajonta o seki varianssi 02, joka midritellasin yleisesti muuttujalle M

o? = (M) — (M)?, 3)

missé hakaset () merkitsevit keskiarvoa. Polymeereille varianssi voidaan mééaritella

keskiméaaréisen moolimassajakauman My avulla kaavaa 1 kidyttden seuraavasti

2 _ Zi NiMi2
Bl Zi N;

Kertomalla ja jakamalla ensimmaéinen termi sopivasti lausekkeella > . N;M; saadaan

— M2, (4)

g

varianssin kaava muotoon
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Yhtéldiden 1 ja 2 avulla lauseke saadaan sievennettyd muotoon

— M3. (5)

My
o2 = M, My — M2 :Mi(M——1>. (6)
d
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Téaten keskihajonta o voidaan kirjoittaa muodossa

O':Md — — 1. (7)

Jakauman leveyttd kuvaa keskihajonnan liséksi variaatiokerroin CV, joka on dimen-

sioton suure. Se méaaritellaan keskihajonnan ja keskiarvon suhteena seuraavasti:

o M,,
cv s \/ ) (8)

Yhtalostd 8 huomataan, ettd variaatiokertoimen suuruuteen vaikuttaa ainoastaan

termi M, /My. Tata termid kutsutaan polydispersiteetiksi PI ja se siis mééaritellaan

My

Pl = —.
Mgy

(9)
Polydispersiteettia voidaan siis kiyttad jakauman leveyden kuvaamiseen yhtélon 8
perusteella. Variaatiokertoimen lausekkeen perusteella polydispersiteetin taytyy olla
suurempi tai yhtasuuri kuin yksi. Tama tarkoittaa, ettd massapainotetun moolimas-
san M, taytyy olla suurempi tai yhtasuuri kuin keskimé&ardisen moolimassan Mg.
Téama patee kuitenkin kaikille polydisperseille polymeereille |7, s. 22|. Yhtasuuruus

pétee ainoastaan monodisperseille polymeereille, kuten esimerkiksi proteiineille.

2.3 Isotaktinen polypropeeni
2.3.1 Kiteytyminen ja polymorfismi

Kiteytynyttd polypropeenia esiintyy seké isotaktisessa, ettd syndiotaktisessa muo-
dossa. Tassa tutkimuksessa keskitytdan kuitenkin ainoastaan isotaktisen polypro-
peenin kiteytymiseen, silld Paccor Finland kiyttdd tuotannossaan vain isotaktis-
ta polypropeenia. Isotaktisella polypropeenilla, kuten monilla muillakin kiteytyvilla
polymeereilld, esiintyy polymorfismia. Polymorfismi tarkoittaa sitd, etta aineella voi
olla useita toisistaan eroavia kiderakenteita. Isotaktisella polypropeenilla niitd on
nelja: «, 3, v, sekd smektinen kiderakenne. Tarkastelu rajoitetaan kuitenkin ainoas-

taan a-kiderakenteeseen seké sen muodostumiseen.

[sotaktisen polypropeenin kiteytymisen teoria ldhtee liikkeelle iPP-ketjun muodos-
ta, joka on kierteelle kddntynyt spriraali. Yhteen kierrokseen pituusakselin ympéri
tarvitaan kolme propeenimolekyylid [8]. Liséksi iPP on raseeminen polymeeri, joka
tarkoittaa, ettd iPP-ketjuja esiintyy yhta paljon seké vasen- (L) etté oikeankétisené

(R). Molemmat iPP-ketjut on esitetty havainnollisemmin kuvassa 3, josta nahdéén,

bt



ettd vasen- ja oikeankétiset ketjut ovat keskendin peilisymmetrisié, jolloin vasenké-
tisestd ketjusta saadaan aikaan oikeankétinen ketju peilaamalla se pituusakselinsa
suhteen. Lisdksi iPP-ketjulla on vield kaksi mahdollista konfiguraatiota, jotka saa-
daan kdantamalla ketjua 180° pituusakselin normaalin ympéri [9]. Naistd konfigu-
raatioista kiytetddn usein nimitystd ylos (u) ja alas (d). Néin ollen iPP-ketjulla on
yhteensé nelja erilaista molekyylikonfiguraatiota: L, Lq, Ry sekéd Rq. Kiderakentei-
ta tarkasteltaessa voidaan kuitenkin selkeyden vuoksi jattda u- ja d-konfiguraatiot

huomioimatta.

Ly R4 Ly Ry

Kuva 3: Isotaktisen polypropeenin mahdolliset molekyylikonfiguraatiot [10]

Isotaktisen polypropeenin kiteytyessa kiderakenne méaardytyy iPP-ketjujen katisyy-
den perusteella [11]. a-kiteisen polypropeenin («iPP) kiderakenne muodostuu vuo-
rottelevista L- ja R-ketjutasoista |8]. Kiderakenne ilmenee havainnollisemmin kuvas-
ta 4, jossa a-kiderakenne on kuvattuna ba*-tasossa. L- ja R-ketjutasot ovat suun-
tautuneet a*-akselin suuntaisesti ja tasot vuorottelevat b-akselin suuntaisesti. Mo-

lekyyliketjut ovat kuvattu niin sanotusti ylhailta pain, toisin sanoen iPP-ketjujen



pituusakselin normaali on ba*-tason suuntainen. aiPP:n kiderakenne voidaan esit-
tda muodossa
..RL- “RL- “RL- “RL...,

missd symboli - < tarkoittaa, ettd molekyylitasot ovat sijoittuneet lomittain [11].
Liséksi on mahdollista, ettd kiteeseen muodostuu perdkkiin kaksi samankatista ket-
jutasoa. Talloin kiteen kasvusuunta kaantyy joko noin 80° tai noin 100°, minka
seurauksena kiderakenne haaroittuu. Haaroittumista voidaan kuvata symbolilla #,

jolloin haaroittunut kiderakenne voidaan kirjoittaa muodossa

.RLs “RL- <RL- #<LR. <LR- <LR....

Kuva 4: a-kiteisen polypropeenin kiderakenne ba*-tasossa (8]

Kiderakenteen haaroittuminen aiPP:n kiteytymisprosessissa on suhteellisen yleista
ja taten «iPP:n kiderakenne on usein oksamainen [11, Fig. 3|. aiPP:n kiteytyes-
sé ensisijainen kiderakenne on juuri oksamainen [12]. Oksamaista kiderakennetta
ymparoiva alue jaa olosuhteista riippuen joko amorfiseksi tai kiteytyy osittain myo-
hemmin. Kiderakenteen oksat muodostuvat polypropeeniketjujen laskostuessa hai-
tarimaiseksi kiderakenteeksi eli lamelleiksi. Talloin oksan kasvusuunta on kideraken-

teen kasvun suuntainen.

Kiderakenteista alkaa usein kasvamaan pallomaisia rakenteita, niin sanottuja sferu-
liitteja. Sferuliitit koostuvat haaroittuneista kiteisté siten, ettd kiderakenteen kas-
vusuunta on sferuliittien séteen suuntainen. Sferuliittien rakenne on esitettyna ha-
vainnollisemmin kuvassa 5. Sferuliitit tarvitsevat syntydkseen kasvualustan, jonka
ympaérille sferuliitti alkaa muodostua. Kasvualustana voi toimia joko kiteytyvén
materiaalin seassa olevat epdpuhtaudet tai sopiva kiderakenne. Sopiva kideraken-
ne muodostuu, kun lamelli alkaa kasvaan kahteen suuntaan, jonka jéalkeen se alkaa

haaroittua ja laajeta [4, s. 22-26].
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Kuva 5: Sferuliitin periaatteellinen rakennekuva [13]

Sferuliittien sdde on hyvin riippuvainen sferuliittien méaarasté tutkittavassa aineessa.
Sferuliitin kasvu pyséhtyy toisen sferuliitin kohtaamiseen, joten sferuliittien maaral-
linen kasvu pienentédé sferuliittien keskiméaraista sadettd. Sferuliittien méadran li-
sdamiseen voidaan vaikuttaa lisaamallé tarkasteltavaan aineeseen tarkoituksellisesti
epapuhtauksia. Naitd epapuhtauksia kutsutaan nukleointiaineiksi ja niitd lisdtaan

raaka-aineeseen sen valmistusvaiheessa.

Polypropeenin kestavyys laskee huomattavasti sferuliittien keskiméardisen sdteen
funktiona. Liséksi nukleoidulla polypropeenilla on huomattavasti suurempi venyma-
kestavyys [14, s. 84]. Néin ollen sferuliittien koko on hyvd pitdd mahdollisimman
pienend, mikéli tuotteella halutaan olevan hyvéit mekaaniset ominaisuudet. Tama
tarkoittaa siis sitéd, ettd mekaanisten ominaisuuksien parantamiseksi polypropeeni

on syyta nukleoida.

2.3.2 Kiteisyysaste

Polymeerien kiteisyysaste voidaan méaritella usealla eri tavalla mittausmenetelmés-
ta riippuen [15]. Yleisimmét menetelmét kiteisyysasteen mittaukseen ovat laajakul-
mainen rontgensironta (WAXS), differentiaalinen pyyhkiisykalorimetri (DSC) seké

tiheyksien mittaamiseen perustuva menetelma. Kaikilla naillda menetelmilla pyritaéan



selvittamaén kiteytyneiden polymeerien osuutta mitattavassa naytteessa.

Kiteisyysasteen méaarittaminen rontgensironnalla perustuu rontgendiffraktioon, jos-
sa rontgensdteet siroavat ndytteestd Braggin lain mukaan tietyissd kulmissa, jotka
ovat riippuvaisia néytteen rakenteesta. Menetelmalla pystytaan kiteisyysasteen li-

sdksi maadrittdmadn nadytteestd muun muassa kiderakenteiden tyyppi ja niiden koko.

Tiheysmittausmenetelmé perustuu kiytannossa naytteen tiheyden méaarittamiseen.
Kun naytteen tiheys on saatu selville, voidaan néytteen kiteisyysaste laskea silla
edellytykselld, ettd tiedetddn tdysin kiteisen néytteen sekéd téysin amorfisen nayt-
teen tiheydet. Menetelméan hyva puoli on se, ettei kiteisyysasteen méaarittamiseen
tarvita kallista laitteistoa. Toisaalta menetelma vaatii, ettéd taysin kiteisen ja taysin

amorfisen naytteen tiheydet ovat tiedossa.

Yleisin ja suoraviivaisin menetelmé polymeerin kiteisyysasteen méarittdmiseen on
DSC, jota on my&s kiytetty tassa tutkimuksessa. DSC:n toimintaperiaate on kuvattu
tarkemmin kappaleessa 4.2.1. Tamén menetelmén vahvuus on sen suoraviivaisuus
ja nopeus, minkd vuoksi DSC on yleisesti kiytossé kiteisyysasteiden mittaukses-
sa. Toisin kuin rontgensironnalla, DSC:114 ei saada tietoa naytteen kiderakenteesta
tai kiteiden koosta. Liséksi absoluuttisen kiteisyysasteen méaarittdmiseen tarvitaan
taysin kiteytyneen naytteen sulamisentalpian arvo, joka taytyy etsia kirjallisuudes-
ta. Naita kirjallisuusarvoja 16ytyy kuitenkin vain yleisimmille yksikomponenttisille
polymeereille, kuten puhtaalle polypropeenille. Téten absoluuttisen kiteisyysasteen
méaarittdminen tassakin tyossd tutkittaville monimutkaisille polymeeriseoksille on

mahdotonta.

Absoluuttisen kiteisyysasteen sijaan voidaan kuitenkin mitata néytteen suhteellinen

kiteisyysaste, joka maaritelladn

AH;

X, = )
A11——Iref

(10)

missé AHg on mitatun néytteen sulamisentapia ja AH,.; on referenssind pidetté-
van sulamisentalpian arvo. Referenssiarvo ei siis tdssd tapauksessa tarkoita téysin
kiteisen naytteen sulamisentalpian arvoa, vaan kokeellisesti mahdollisimman hyvin
kiteytetyn naytteen sulamisentalpian arvoa. Yhtélo 10 kuvaa siis sitd, miten hyvin

nédyte on kiteytynyt suhteessa siithen, kuinka hyvin se voisi kiteytya.



3 Mittausmenetelmat

3.1 Moolimassajakauma

Polymeerien moolimassajakaumia on mahdollista mitata kayttden kokoekskluusiok-
romatografiaa (SEC). Menetelmé perustuu laitteen kykyyn erotella liuotetun néyt-
teen molekyylit niiden koon perusteella. Laitteessa kiytetadn putkimaisia kolonne-
ja, jotka sisdltdvat kiintedssa faasissa olevaa huokoista ainetta, jonka lapi liuotettu
nayte ajetaan. Kuvassa 6 on esitetty periaatekuva molekyylien separoitumisesta ko-
lonnin sisalla. Pienet molekyylit ajautuvat suuria molekyylejé herkemmin huokosiin,
jolloin niiden kulku hidastuu. Téten suuret molekyylit kulkeutuvat nopeimmin ko-
lonnin lépi ja pienimmét molekyylit tulevat kolonnista ulos viimeisenéd. Vastaava
analogia patee myos polymeereille, jolloin moolimassaltaan suurimmat polymeerit
kulkeutuvat kolonnin lépi nopeimmin. [16, s. 4-5]

=)y virtaussuunta
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Kuva 6: Periaatekuva naytteen molekyylien kulkeutumisesta kolonnin lapi

Polymeerien moolimassajakaumien mittaamiseen kiytetdén yleisimmin geeliperme-
aatiokromatografiaa (GPC), jossa laitteen kolonneissa on kiytetty geelid. Geelin si-
saltdmat mikrohuokoset hidastavat pienempien molekyylien liiketté, jolloin saadaan
aikaan haluttu molekyylien separoituminen kolonnin sisélld. Laajan moolimassa-
jakauman omaavilla polymeereilld, kuten polypropeenilla, molekyylien separointiin
joudutaan kayttamaédn useita eri kolonneja. Jokaisessa kolonnissa on erikokoiset huo-
koset ja jokainen kolonni pystyy separoimaan molekyylit tietyltd moolimassavalilta.
Kayttamalla useita eri kolonneja sarjaan kytkettynéd saadaan tédten separoinnissa

katettua hyvin laaja moolimassaskaala.

Tehtaalla kokeissa valmistettujen naytteiden moolimassajakaumat piti alunperin mi-
tata Jyvaskylan yliopiston kemian laitoksella. Tdhén tarkoitukseen kemian laitok-
sella on kiytossdan kokoekskluusiokromatografi. Mittauksia ei kuitenkaan pystytty
suorittamaan, silld polypropeenindytteet eivit liuenneet huoneenlammaossa mihin-
kdan kaytossa olleeseen liuottimeen. Lopulta selvisi, ettéd kiyttamamme polypropee-

nin saa liukenemaan liuottamalla sitd muutaman tunnin ajan triklrooribentseenissé

10



(TCB), jonka lampdétila on 140 °C. Téhén tarkoitukseen soveltuva laitteisto 16ytyy

Aalto-yliopiston polymeeriteknologian osastolta.

Mittauksia ei ollut mahdollista suorittaa itse, joten naytteet lahetettiin postissa po-
lymeeriteknologian osastolle mitattaviksi. Mittaukset suoritti polymeeriteknologian
tutkimusryhméén kuuluva henkil6, joka ldhetti mittalaitteen antamat mittaustulok-
set sahkopostilla. Mittaustuloksista 16ytyy taulukoituna jokaista mittalaitteen erit-
teleméd logaritmista moolimassan arvoa vastaava molekyylien suhteellinen esiinty-
mismaarid. Asettamalla kuvaajaan logaritminen moolimassa vaaka-akselille ja mole-
kyylien suhteellinen esiintymismaéré pystyakselille saadaan aikaiseksi moolimassa-

jakauma.

Kaytannossa mittaustapahtuma on hyvin yksinkertainen. Ensiksi nédyte liuotetaan
laitteessa kiytettavain ajoliuokseen, tassi tapauksessa TCB:iin. Témén jélkeen néayt-
teestd suodatetaan pois mahdolliset nukleointiaineet, jolloin jéljelle ja& ainoastaan
polypropeeniketjut. Sitten niyte asetetaan mittalaitteeseen, joka ajaa naytteen ko-

lonnisarjan lapi

3.2 Kiteisyysaste
3.2.1 Tehokompensoidun DSC:n toimintaperiaate

Kiteisyysasteen mittaamiseen kaytettiin Jyvaskylédn Yliopiston kemian laitoksen te-
hokomensoitua Perkin Elmer Pyris Diamond DSC -laitteistoa. Laitteisto koostuu
kahdesta toisistaan sekd ympéristosta lampoeristetysta uunista, jadhdytys- ja lam-
mitysjarjestelmésta seké tietokoneesta. Koko laitteisto tietokonetta lukuunottamat-
ta on rakennettu yhtenéiseksi yksikoksi, joka on esitetty kuvassa 7. Koko yksikko
on hyvin suojattu ja eristetty, joten kiyttaja nékee laitteistosta ainoastaan uunit,
joihin mitattava néyte sekd referenssi asetetaan. Uunit sijaitsevat laitteen kannen
alla (kuva 8).

Kuvassa 9 on esitetty uunien periaatekuva. Uuneihin asetetaan suljetut alumiiniset
astiat, joista toisessa on mitattava niyte (S) ja toisessa on referenssi (R). Uuneis-
sa on my6s lampomittari (2) sekd lammitysvastus (1). Uunien lammitys tapahtuu
siis sdhkovastuksen avulla jopa 500 °C/min. Uunien jddhdytyksen hoitaa erillinen
jaahdytysjarjestelma, joka jadhdyttda uunien ymparilla olevaa jadhdytysblokkia. Jy-
vaskylan Yliopiston kemian laitoksella jadhdytykseen kiytetdan nestemaista typped,

jonka avulla niytettd pystytaéan jadhdyttdméadn nopeimmillaan 200 °C/min.

Mitattava néyte preparoidaan leikkaamalla siitd ensin alumiiniastiaan sopiva pala
siten, ettd nidytteen kontaktipinta alumiiniastian kanssa on mahdollisimman suuri.

Néytepala ei kuitenkaan saa olla kosketuksissa astian reunoihin, jotta reunat eivat
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Kuva 7: Jyviskyldn Yliopiston kemian laitoksen Perkin Elmer Pyris Diamond DSC

-laitteisto

Kuva 8: DSC-néytteiden mittauspaikat
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vahingossakaan jad kannattelemaan néytettd. Talloin on mahdollista, ettd astian
pohjan ja néytteen véliin jaéd rako, jolloin mittaustuloksista tulee virheelliset. Oi-
keaoppinen preparointi on esitetty kuvassa 10. Tamén jalkeen astian pédlle asete-
taan alumiinikansi ja nédyteastia puristetaan kiinni siihen tarkoitetulla puristimella.

Puristin leikkaa liséksi nédyteastiasta ylimaéraisen reunan pois.

Mittauksen alussa molempia nayteastioita kuumennetaan yhté suurella teholla. Mit-
tausohjelmasta valitaan ennen mittauksia nopeus, jolla néytettd halutaan kuumen-
taa ja laitteen sd#tojarjestelmé sdatdd lammitystehoa sen mukaisesti. Standardi-
nopeutena useimmissa mittauksissa kiytetddn arvoa 10 °C/min. Laitteisto mittaa
kuumennuksen aikana jatkuvasti sekd néytteen etté referenssin lampotilaa. Mikéli
nédytteen ja referenssin lampotilat alkavat jossain kohti erota toisistaan, esimerkiksi
nédytteen sulamisen tai kiteytymisen vuoksi, sdddin alkaa kuroa lampotilaecroa um-
peen lisaamalld niytteen lammitysvastukseen kompensaatiotehon AP. Kompensaa-
tiotehon suuruutta sddtelee P-sdddin, jolloin tehon suuruus on lineaarisesti verran-

nollinen néytteen ja referenssin lampdotilaeroon AT seuraavasti: [17, s. 19]

AP = —ky * AT, (11)

missd k; on P-sdatimen lampotilasta riippumaton sisdinen korjauskerroin. Lampo-
tilaerosta AT voidaan madrittdd myos naytteen ja ympariston valilla siirtyva 1am-

povuo P,:

D, = —ky x AT, (12)

missi ky, on mittauslaitteiston kalibroinnin kautta maéaaritettava vakio. Kalibrointi
tehdédidn aina ennen mittausten aloittamista. Siiné suoritetaan testimittaus standar-

dindytteelld, jonka lampdévuo lampdotilan funktiona tunnetaan.

Mittauksen aikana ohjelma piirtda kuvaajaa, jossa on esitettyna lampovuo ., 1lam-
potilan T funktiona. Mittauksessa tapahtuvat ndytteen olomuodon muutokset, ku-

ten sulaminen ja kiteytyminen, ilmenevit poikkeamina (®,,, T)-kédyralla.

3.2.2 Sulamisentalpian maarittdminen DSC-kayrasta

Aineen sulamisentalpia on voimakkaasti kytkoksissa sen lampokapasiteettiin C. Maa-
ritettdessd sulamisentalpiaa DSC-laitteistolla mittaukset suoritetaan vakiopainees-
sa, joten sulamisentalpian laskemisessa voidaan kiayttda vakiopaineista lampokapasi-
teettia C},. Mikali aineen lampokapasiteetti lampotilan funktiona tunnetaan, voidaan

entalpian muutos AHg lampotilojen Ty ja T valilla laskea kaavalla [17, s. 121]
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Kuva 9: Tehokompensoidun DSC:n uunien periaatekuva [17, s. 18]
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Kuva 10: Mitattavan naytteen valmistus
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T
AHg = Co(T)dT. (13)

To
DSC-laitteet eivat kuitenkaan pysty suoraan mittaamaan nédytteen lampokapasiteet-
tia lAmpotilan funktiona. Sen sijaan se pystyy méadrittdméaan naytteen ja ympéris-
ton vélisen lampovuon @, lampdotilan funktiona edellisessé kappaleessa mainitulla

tavalla. Vakiopaineessa lampokapasiteetti voidaan esittdd muodossa [18, s. 179]

1 /[O0H
Cp = Es(a_T)p’ (14)

missé ms on mitattavan nédytteen massa ja 0H/OT on differentiaalinen entalpian

muutos néytteen kokiessa differentiaalisen lampotilanmuutoksen 07T

Yhtélo 14 voidaan muuttaa ajasta riippuvaiseksi ottamalla osittaisdifferentiaali ajan
suhteen (0t) seké entalpian muutoksesta ettd lampotilan muutoksesta. Yhtélo 14

saadaan taten muotoon

Yhtélossé 15 esiintyva termi 0 H /0t on suoraan mééritelmén mukaan lampovuo ®,,
lampotilassa T. Termi 0T'/0t on puolestaan lampotilan muutosnopeus, jota merki-
tadn usein symbolilla . Mittauksissa lampotilan muutosnopeus on ennalta méaaratty
vakio, joka ei siis riipu ajasta tai lampotilasta. Téten lampokapasitetti C}, saadaan

lopulta muotoon

Cp = = —0u(T). (16)

Sijoittamalla yhtélo 16 yhtéloon 13 saadaan entalpian muutoksen laskemiseksi lo-

pullinen lauseke

1
AHg = / O, (T)dT. (17)
) 5ms To
Mittauksissa kiytetty DSC-laitteisto Perkin Elmer Pyris Diamond osaa méérit-
taa kiteisyysasteen madrityksessa tarvittavan sulamisentalpian A Hg mittaamastaan
(P, T)-kiyrasta. Laitteen kiyttajan tarvitsee vain normittaa lampovuon vakiotaso
siten, ettd lampovuo naytteen ja ympéariston valilla on vakio niilté osin, kun olomuo-
donmuutoksia ei tapahdu. Todellisuudessa néytteen ja ympériston valinen lampo-
vuo kasvaa naytteen ja ympariston lampotilaeron vélilla lineaarisesti, mikd nahdéan

hyvin esimerkiksi kuvasta 11.
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Kuvan 11 kéyriat kddnnetadn siis siten, ettd kdyrien lineaariset osat ovat vaakasuo-
rassa. Mittausohjelmassa on tata varten automaattinen toiminto, joka normittaa
mitatun kdyran vaakasuoraan. Normittamista varten kayttajan tarvitsee piirtaa oh-
jelmaan mitatun kidyrdan lineaarista osaa mukaileva viiva, jonka suhteen ohjelma
suorittaa normituksen. Lisdksi ohjelma tarvitsee entalpian muutoksen laskemiseen
integraalin alku- ja loppuldmpdétilat. Nama lampotilat valitaan silméméaaraisesti nor-

mitetulta tasolta olomuodonmuutoksen molemmin puolin.

3.2.3 Maksimikiteisyyden maaritys

Tassé tutkimuksessa ei ollut tarpeen maarittaa ndytteista absoluuttisia kiteisyysas-
teita, silld absoluuttisilla arvoilla ei ole tutkimuksen kannalta merkitysta. Sen sijaan
keskityttiin méarittdméadan naytteistda suhteelliset kiteisyysasteet, joiden kautta saa-

daan selville kiteisyysasteen muutokset tuotantoprosessissa.

Polypropeenindytteiden suhteellisen kiteisyysasteen méaritysta varten taytyy keino-
tekoisesti valmistaa taysin kiteytynyt néyte, jotta saadaan tarvittava sulamisental-
pian referenssiarvo kiteisyysasteen laskemiseen yhtédlon 10 mukaisesti. Téysin kitei-
nen nayte valmistetaan kokeellisesti kuumentamalla se ensin huoneenlampdétilasta
(25 °C') sulamispisteen ylapuolelle, jonka jalkeen se jadhdytetadn hyvin hitaasti ta-
kaisin huoneenldmpdotilaan. Talloin naytteella on tarpeeksi aikaa kiteytya ldhelle

teoreettista maksimikiteisyytta.

Maksimikiteisyyden méérittdmisesséa jadhdytysnopeudeksi valittiin 0,5 °C/min. T4&-
mé oli kidytdnnossd pienin nopeus, jolla maksimikiteisyyden méaritys voitiin teh-
dé varatun laiteajan puitteissa. Jddhdytysaika on kuitenkin riittavin pitkd kay-
tdnnon maksimikiteisyyttd madritettaessa, silla ekstruusioprosessissa jadhdytysajat
ovat huomattavasti lyhyempia. Tésséd tapauksessa jadhdytysnopeudella 0,5 °C/min
nayte jaahtyy sata astetta 200 minuutissa, kun taas ekstruusioprosessissa vastaava

jadhtyminen sulamispisteestd 168 °C lampotilaan 68 °C kestdd joitain sekunteja.

Kuvassa 11 on esitettynd maksimikiteisyyden mittaamisen periaatekuvaaja DSC:114
mitattuna. Kuvaajan data on otettu suoraan varsinaisesta mittauksesta. Satunnai-
nen néyte ensin kuumennetaan sulamispisteen ylédpuolelle (sininen kdyri) nopeudel-
la 10 °C/min. Tamén jalkeen néyte kiteytetddn jadhdyttaméalla se hyvin hitaasti
takaisin huoneenldmp66n (punainen kiyréd) nopeudella 0,5 °C/min. Lopuksi néyte
sulatetaan uudelleen (vihred kéyrd) nopeudella 10 °C/min. Viimeisesté sulatuksesta

saadaan siis laskettua taysin kiteisen néytteen sulamisentalpia.
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Maksimikiteisyyden maaritys DSC:lla

5

H /

§ 1 S 1. Néytteen sulatus
]

§ 2 \———/ ——2. Hidas jaahdytys

- \ 3, Maksimikiteyden mittaus
-3

Lampétila [°C]

Kuva 11: Polypropeenin maksimikiteisyyden mittaaminen DSC:114
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4 Levykokeet tuotantoprosessissa

Tutkimuksia varten tuotannossa suoritetaan kokeita, joissa valmistetaan polypropee-
nilevyé tietyistd raaka-aineista sekéd prosessiparametreja muuttaen. Raaka-aineiden
erojen tutkimiseen valmistetaan levynéaytteita, joissa on kiytetty ainoastaan yhta
raaka-ainetta. Kéytetyt raaka-aineet on lueteltu taulukossa 1. Liséksi valmistetaan
tuotantokayttoon tarkoitettua levyd muuttaen levyn ominaisuuksien kannalta tér-

keimpid prosessiparametreja.
Taulukko 1: Tuotannossa suoritettavat kokeet suoritusjarjestyksessa

Numero Koe
Raaka-aine homopolymeeri HB300TF
Raaka-aine kopolymeeri BC240TF
Raaka-aine kopolymeeri BC918TF
Raaka-aineseos HB300TF 70% / BCI18TF 30%
Raaka-aine 100% rouhe

Telan lampdotilan vaikutus

N O Ot s W N

Massan lampotilan vaikutus

4.1 Levykoneen toimintaperiaate

Muovilevyn valmistaminen ekstruusiolla voidaan karkeasti jakaa kolmeen péadkoh-
taan. Ensin muoviraaka-aine sulatetaan, jonka jialkeen varmistetaan sulan muovi-
massan tasainen virtaus. Lopuksi sula massa jaahdytetddn hallitusti takaisin kiin-
tedksi muovilevyksi. Liséksi kaikki kolme osaprosessia taytyy olla synkronoituja kes-
kendén, jotta muovilevyn laatu pysyisi mahdollisimman stabiilina koko valmistus-

prosessin ajan.

Yksinkertaisen levykoneen periaatekuva on esitetty kuvassa 12. Raaka-aine syote-
tddn levykoneeseen suppilon muotoisesta syottosiiliostd (1). Raaka-aineet toimi-
tetaan granulaattien muodossa, eli ne ovat koostumukseltaan pienid muovirakei-
ta. Lisdksi joukkoon sekoitetaan usein muovirouhetta, jota saadaan murskaamal-
la valmistusprosesissa yli jadnyttd muovilevyéd pieneksi silpuksi. Erillinen raaka-
ainejarjestelméa valmistaa ja annostelee kiytettavia raaka-aineita oikeassa suhtees-
sa maaratyn reseptin mukaisesti levykoneen sy6ttosiilioon. Sailion alaosa on avoin,

jolloin raaka-aine péfisee putoamaan vapaasti ruuviin (2).

Ruuvin tarkoituksena on sulattaa raaka-aine ulkoisen l&mmityksen sekd kitkasta

aiheutuvan ldmmon avulla. Ruuvin toiminta jakautuu kahteen eri osaan. Ruuvissa
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on tihenevé kierre noin ensimmaiset kaksi kolmasosaa ruuvin pituudesta. Télla osalla
tapahtuu raaka-aineen sulatus seké tiivistys. Ruuvin viimeisessa kolmanneksessa on

tasainen kierre, joka syottaa sulaa raaka-ainetta edelleen polymeeripumpulle (3).

Polymeeripumppu koostuu kahdesta virtaussuuntaa vastaan pyorivista rattaasta,
joiden tarkoituksena on nostaa sulan massan paine riittavan suureksi seké syottaa
massaa eteenpéin suuttimelle (4). Polymeeripumpun pyorimisnopeudella sdddetaian
suuttimesta ulos tulevan massan méaarad. Pumpun pyorimisnopeus méaritetdan ka-
sin ja ohjausjarjestelmé saataa ruuvin pyorimisnopeutta pitddkseen massan paineen

vakiona.

Suuttimen jalkeen sula massa kulkee telastolle, jossa massa ajetaan levyksi ja jadh-
dytetddn. Massa tulee ulos suuttimesta ilmaharjan (5) ja keskitelan (6) valista. Il-
maharja puhaltaa levyn kiinni keskitelaan, josta levy jatkaa matkaansa alatelan ja
jaahdytystelan vélista kelaajalle. Levy jaahtyy sulamispisteen alapuolelle hyvin no-

peasti ilmaharjan jilkeen, silld levy on vain 0,45 mm paksua.

Nopean jaahtymisen vuoksi levyn kiteytymisen kannalta kriittisin kohta on kon-
takti keskitelan kanssa. Kiteytyminen on huomattavasti nopeampaa levyn ollessa
ldhella sulamispistettd kuin huoneenlampdétilassa. Keskitelan lampdétilaa nostamalla

voidaan pidentédéa levyn kiteytymisaikaa ja tdten nostaa levyn Kkiteisyysastetta.

Kuva 12: Levykoneen yksinkertaistettu periaatekuva. 1. Syottosailio 2. Ruuvi 3.

Polymeeripumppu 4. Suutin 5. Ilmaharja 6. Keskitela

4.2 Testilevyjen valmistus puhtaista raaka-aineista

Kaytannon syistd ensimmaiseksi suoritetaan ne kokeet, joissa levyéd valmistetaan
vain laboratoriomittauksiin tarvittava maara. Namé kokeet pyritddn suorittamaan
siten, ettei levykone padse sammumaan raaka-aineiden vaihdon vélissa. Téasséa koh-
taa on oltava raaka-aineiden annostelun suhteen tarkkana, ettei raaka-aine pédse

loppumaan vaihdon yhteydessé. Levykoneen séilioon ei kuitenkaan voi laittaa uutta
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raaka-ainetta liian aikaisin, jottei uusi raaka-aine sekoitu vanhan kanssa. Mikali levy-
kone padsee sammumaan, ei uudelleenkéynnistyksen jalkeen valttamatta saavuteta

tdysin samoja ajoparametreja varsinkaan levyn paksuusprofiilin suhteen.

Ennen varsinaisia kokeita levykoneen suutin puhdistettiin noin 10 senttimetrin sy-
vyiseltd matkalta kiyttden apuna rakotulkkia. Tdma on rutiinitoimenpide, joka teh-
déén jokaisen kiynnistyksen yhteydessé. Silla varmistetaan, ettei suuttimessa ole su-
lan muovimassan virtausta estavid epadpuhtauksia. Lisédksi vaihdoimme levykoneen
sihdin, jottei sulan muovimassan paine ennen massapumppua padse nousemaan liian
korkeaksi kokeiden aikana. Liian korkea massan paine pysayttdaa levykoneen, mité

pyrimme kaikin keinoin valttamaén.

Levykoneen kdynnistyksen ja puhdistustoimenpiteiden jalkeen levyn poikkisuuntai-
nen paksuusprofiili sdéadettiin kohdalleen. Levyn paksuusprofiilin sdété tapahtuu
suuttimen huulen ylapuolella sijaitsevista sdatomuttereista. Kiristamaélla tai l10ysaa-
maélld sdatomutteria huulen rako muuttuu vastaavassa kohdassa. Néin saadaan vai-
kutettua muovimassan virtauksen madrdan kyseisessa kohdassa, mika on vastaavas-
sa kohdassa suoraan verrannollinen ulos tulevan levyn paksuuteen. Levyn saadds-
sé kaytettiin koeajoissa ensin kiytettivad raaka-ainetta, joka on homopolymeerinen
polypropeeni HB300TF.

Kun levyn paksuus oltiin saatu paksuusmittaria ja mikrometrid apuna kayttden
toleranssiin, otettiin levystd ensimmaéinen néytepala. Naytteenoton aikana vaihdet-
tiin vaa’alle resepti, jolla imettiin siilosta levykoneen s&ilioon seuraavassa kokeessa
kiytettava raaka-aine BC240TF. Sitten odotettiin, kunnes raaka-aine oli kokonaan
vaihtunut, minka jilkeen todettiin prosessin pysyneen stabiilina raaka-aineen vaih-

don jalkeen. Naytteenoton yhteydessé alettiin valmistella seuraavaa koeajoa.

Seuraavaa raaka-aine, kopolymeerinen polypropeeni BC918TF, jouduttiin siilon si-
jasta imema#n pahvisesta kontista. Tamé jarjestely vaati raaka-aineen imuputken
vaihdon siilon kyljestd konttiin. Kun imuputki oli otettu irti siilosta, imettiin put-
ki kokonaan tyhjéksi vanhasta raaka-aineesta ja kaikki vaakajérjestelméssé oleva
BC240 laskettiin levykoneen séilioon. Vasta tdmén jalkeen siirrettiin imuputki otta-
maan uutta raaka-ainetta kontista. Talla jarjestelylld pyrittiin jalleen minimoimaan

raaka-aineiden sekoittumista keskenéan.

Naytteenoton jalkeen vaihdettiin seuraavaa koeajoa varten vaa’alle uusi resepti, jo-
ka sisaltaa 70% HB300TF:44 ja 30% BC918:aa. Jalleen odotettiin, ettd raaka-aineet
ovat téysin vaihtuneet, minka jélkeen otettiin levysta nédytepala. Lopuksi vaihdoim-
me viela vaa’alle reseptin, joka sisilsi 100% siilossa olevaa rouhetta. Naytteenoton

jalkeen aloimme valmistella seuraavaa koeajoa.
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4.3 Prosessin ajoparametrien muutokset
4.3.1 Keskitelan lampdotilan muutos

Tama koe suoritettiin heti edellisen kokeen perdan levykonetta sammuttamatta. Le-
vyé valmistettiin tuotannossa kiytettavin MKMC409-kansilevyn reseptia kdyttden
kopolymeerin BC240TF sijasta kopolymeeria BC918. Tassa kokeessa levya valmis-
tettiin noin 200 kg kutakin koetta kohden, silld valmistettua levyé kidytetdan myo-
hemmin kokeissa syviavetokoneella. Keskitelan ldmpdotilaa voidaan muuttaa suoraan

telaston ohjaustaulusta.

Koeajot suoritettiin siten, ettd haluttu keskitelan lampdotila syotettiin ohjaustauluun
ja odotettiin, kunnes keskitela oli saavuttanut pyydetyn lampdétilan. Tamén jalkeen
merkittiin rullan kylkeen tussilla merkki, josta ldhtien keskitelan lampotila oli pyy-
detyssé arvossa. Kun levya oli valmistettu tarpeeksi, vaihdettiin levy kelautumaan
uudelle rullapohjalle ja muutettiin keskitelan lampdtila ohjaustaulusta seuraavaan

arvooI.

Kokeessa kiytetyt lampotilojen arvot 16ytyvat taulukosta 2. Alatelan lampdétila py-
rittiin pitdméadn tuotantoajossa kiytossa olleessa lampdétilassa 30 °C', mutta tA&mé
toteutui vain alhaisimmalla keskitelan lampotilalla 40 °C'; joka on myos tuotantoa-
jossa kaytosséd oleva lampdotila. Jostain syysté alatelan lampdtila nousi 5 °C', kun
keskitelan lampotila nostettiin arvosta 40 °C' arvoon 50 °C' ja pysyi stabiilina ladm-

potilassa 35 °C' tdmén jalkeen.

Taulukko 2: Kokeessa kiytetyt keskitelan lampdtilan arvot

Ajo | Lampétila [°C|
40
50
60
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Keskitelan lampdétilaa oli alunperin tarkoitus nostaa jopa 90 °C:een, mutta keski-
telan lampotila ei noussut korkeammaksi kuin 67 °C'. Lopuksi ajettiin vield kaksi
koeajoa lampdotilojen 40 °C' ja 67 °C vilistd, jotta saatiin tarpeeksi mittapisteité

tulosten analysointia varten.

Lisdksi havaittiin, ettd levy pyrkii kiyristyméaén keskitelan lampdtilan ollessa 45 °C'

tai vihemmaén. Lampotilasta 50 °C' ylospéin levy alkoi suoristumaan ja korkeimmissa
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lampotiloissa levy oli jo tdysin suoraa.

4.3.2 Massan lampotilan muutos

Kun keskitelan lampotilan muutoksia koskevat kokeet saatiin valmiiksi, asetettiin
keski- ja alatelan ldmpdotilat alkuperaisiin arvoihinsa. Keskitelan lampotila oli alus-
sa 40 °C ja alatelan lampdtila 30 °C. Tamén jalkeen aloitettiin viimeinen koe levy-

koneella, jossa muutetaan massan lampdotilaa.

Massan lampotilaan pystyy vaikuttamaan ekstruusioruuvin lampdéelementeilld, mut-
ta lampoelementtien vaikutus ei kuitenkaan ole kovin suuri, silld massan kuumene-
minen ja sulaminen aiheutuu p#ddasiassa massan ja ekstruusiokanavan seindman vé-
lisesta kitkasta. Lampoelementtien avulla massan lampdétilaa saatiin nostettua noin
20 °C alimmasta mahdollisesta ldmpdtilasta, jolla kelvollista levyd pystytdéan val-

mistamaan.

Koerullat valmistettiin kdytdnnossa vastaavasti kuten edellisessd kokeessa, jossa
muutettiin keskitelan lampdtilaa. Ensiksi haimme massan lampdétilalle kiytannon
alarajan, jolla hyviksyttavaa levya pystyttiin vield ajamaan. Alaraja tulee vastaan
siind kohdassa, kun levyyn alkaa ilmestyé pienié paakkuja, jotka vaikuttaisivat ole-
van sulamattomia granulaatteja. Kun koerulla saatiin valmistettua lampotilan ala-
rajalla, alettiin massan lampotilaa vahitellen nostamaan. Taulukossa 3 on listattuna

kiytetyt massan lampotilan arvot huulta ldhinna olevasta anturista luettuna.

Kokeen aikana havaittiin, ettd massapumpun paine vaihtelee sitd enemmén, mité
alempi massan ldmpdotila oli. Massapumpun paineohjauksen automatiikka on saé-
detty ohjearvoon 45 bar ja alhaisimmalla massan ldmpdtilalla massapumpun paine
vaihteli valilla 40 bar - 51 bar. Korkeimmassa lampotilassa pumpun paine vaihte-
li ainoastaan valilla 44 bar - 46 bar. Paine vaihtelee korkeammissa lampdétiloissa
vahemman, silla massa on juoksevampaa. Levyn laadussa ei kuitenkaan huomattu

silminnahtavid eroa eri massan lampdtilan arvoilla.

Taulukko 3: Kokeessa kiytetyt massan lampotilan arvot

Ajo | Lampétila [°C]|
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4.4 Kokeet syvavetokoneella

Levykoneella tehtyjen kokeiden jalkeen tutkittiin keskitelan ldmpdotilan sekd mas-
san lampotilan vaikutusta lopputuotteeseen muotoilemalla valmistetuista levyista
kansia. Talla kokeella haluttiin selvittda massan ja keskitelan lampdétilan vaikutus-
ta kannen kieroutumiseen. Kannen kierouden méaérittamiseen ei ole kiytettavissa
minkédanlaista mittalaitetta, vaan kierous maéaritetdan silmaméaraisesti asettamalla
kansi suoran metallilevyn paélle. Lisiksi kansista tarkistettiin helmojen levinneisyys

silmémaéaraisesti sekd helmojen vahvuus késin kokeilemalla.

Syvavetokoneen toimintaperiaate on periaatetasolla hyvin yksinkertainen. Levyko-
neella ajettu levy lammitetdén, jonka jalkeen se johdetaan muottiin, jossa kansien
muotoilu tapahtuu. Tassé tutkimuksessa kiytetyssd muotissa on kymmenen peséa
(1-10), joten vetokoneelta valmistuu 10 kantta kerralla. Kannet muotoillaan ensin

mekaanisesti venyttamalld, jonka jalkeen muotoilu viimeistellaan paineilmalla.

Kansien muotoilussa vetokoneella kaikki vetokoneen parametrit pidettiin vakioina
koko koeajon ajan, mika oli valttamétonta tulosten tulkitsemisen kannalta. Tés-
sé tutkimuksessa haluttiin selvittdd ainoastaan levykoneen parametrien vaikutusta
kansien muotoiluun, joten vetokoneen parametrien muuttaminen samanaikaisesti te-
kisi tulosten tulkitsemisesta mahdotonta. Levyrullia syotettiin yksi kerrallaan veto-
koneeseen, jonka jialkeen kansia muotoiltiin tarvittava maira naytteiden saamisek-
si. Tdmén jalkeen vetokoneeseen vaihdettiin uusi rulla ja muotoiltiin kannet. Tata

toistettiin, kunnes kaikki rullat oli ajettu.

Kansien kieroutta ei mitattu vélittomésti muotoilun jalkeen, vaan kansien paatettiin
antaa jadhtya hieman ennen kierouden mittaamista. Mittaamisajankohdaksi valittiin
se hetki, jolloin kannet menevét vetokoneelta painoon. Téll6in jaahtymisaika on noin
kahdeksan minuuttia.
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5 Tulokset

5.1 Eri raaka-aineseosten moolimassajakaumia

Tutkimuksen yhtena tarkoituksena oli tarkastella raaka-aineiden kayttaytymista ek-
struusiossa seké lisdaineiden vaikutusta levyn ominaisuuksiin. Tarkastelun kohteena
olivat homopolymeeri HB300TF seka kopolymeerityypit BC240TF ja BC918. Lisak-
si haluttiin mielenkiinnosta tutkia yhden raaka-aineen laatuvaihtelua valmistuserien

valilla.

Raaka-aineiden rakennemuutoksia ekstruusiossa pystytdén tutkimaan mittaamal-
la kyseisen raaka-aineen moolimassajakauma ennen ja jalkeen ekstruusioprosessin.
Prosessin siséisia muutoksia ei tédssa tapauksessa pystyta selvittdmaidn, mutta se ei
ole myoskadn tarpeellista. Raaka-aineet kokevat prosessin sisélla paljon mekaanista
rasitusta ja altistuvat korkealle lampdétilalle. Ndiden yhteisvaikutuksesta raaka-aine

sulaa ruuvikanavassa ja raaka-aineen ominaisuudet muuttuvat.

Alla on taulukoituna raaka-ainetutkimuksia varten mitattujen moolimassajakau-
mien tunnusluvut, eli massapainotettu keskiméarainen moolimassa M, sekd poly-
dispersiteetti PI. Naytteiden, joissa lukee ’levy’, moolimassajakaumat ovat mitattu
ekstruusioprosessilla valmistetuista levyista. Tarkempi analyysi tuloksista on esitet-

ty seuraavissa kappaleissa.

Taulukko 4: Naytteistd mitattujen moolimassajakaumien tunnusluvut: massapai-

noitettu keskiméddrdinen moolimassa (M,,) sekd polydispersiteetti (PI)

Néyte M, |g/mol] | PI
Normaali resepti, levy 349 000 4.7
HB300 granulaatti, erd 711003 | 436 000 6,0
HB300 granulaatti, erd 711004 | 404 000 5,2
HB300 levy, erda 711004 355 000 5,0
HB300/BCI18, levy 373 000 5,3
100% rouhe, levy 329 000 4,6
BC918, granulaatti 347 000 6,1
BC918, levy 344 000 5,3
BC240, granulaatti 342 000 0,2
BC240, levy 359 000 5,2
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5.1.1 Homopolymeeri HB300TF

HB300TF:n moolimassajakaumat granulaateista seka levysta ovat esitettyna kuvas-
sa 13. Kuvaajasta nahdéaan, etta levyksi ajettaessa HB300TF:n jakauma siirtyy hie-
man vasemmalle. Tama tarkoittaa, ettd molekyyliketjut katkeilevat prosessissa. Li-
sdksi jakauma kapenee hieman, mikd ndhddén myo6s taulukosta 4. Kuvasta 13 nah-
déddn myos, ettd jakauma kapenee nimenomaan pitkien molekyyliketjujen paasta,

kun taas lyhyt pad nayttda kuvaajassa yhtenevalta.

Moolimassajakauma, HB300TF

0,8

0,7
—~ 06
205
204
203
2 02

0,1

e Granulaatti

— Levy

Kuva 13: Homopolymeerin HB300TF moolimassajakaumat granulaatista seka val-

miista levysta mitattuna

Lisaksi vertailtiin HB300TF:n moolimassajakaumia kahden eri tuote-eran vélilla ja
tulokset on esitetty kuvassa 14. Kuvaajasta nahdaén, ettd kahden perdkkiisen val-
mistuserdan moolimassajakaumien valilla on eroa. Erd 711003 on selvéasti levedmpi
kuin erd 711004, mikd ndkyy myo6s taulukon 4 polydispersiteeteissid. Moolimassaja-
kaumat ovat mitattu prosessoimattomista raaka-aineista, eli tulokset antavat viit-

teitd raaka-ainevalmistajan valmistusprosessin laatuvaihteluista.

5.1.2 Kopolymeerin vaihdon vaikutukset

Tehtaalla tuotannossa siirryttiin kdyttdméadan uudenlaista kopolymeeria ja tdmén

tutkimuksen yhteydessa haluttiin selvittdd uuden ja vanhan kopolymeerityypin ero-

25



Moolimassajakauma HB30O0TF,
kaksi eri tuote-eraa

/ \ ——711004
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Kuva 14: Homopolymeerin HB300TF moolimassajakaumat granulaateista mitat-

tuna kahdesta eri tuote-erasta

ja niin raaka-ainetasolla kuin ekstruusioprosessissakin. Kopolymeerityypin vaihdol-
la haluttiin parantaa erdiden kirkkaiden tuotteiden, rasioiden ja kansien, lapindky-
vyyttd. Kaytettidessd vanhaa kopolymeerid BC240TF tuotteiden valon lépéisevyys
oli melko huono ja tuotteet néyttivit sameilta verrattuna eri raaka-aineista valmis-

tettuihin kirkkaisiin tuotteisiin.

Kuvassa 15 on esitettynd kopolymeerigranulaattien moolimassajakaumat. Kuvasta
nahdéaan, ettd uuden kopolymeerin, BC918, moolimassajakauma eroaa vanhan ko-
polymeerin jakaumasta selviasti. BC918:n jakaumassa néakyy enemmén lyhyitd mo-
lekyyliketjuja, kun taas pitkid molekyyliketjuja nayttéisi olevan suunnilleen yhta
paljon. Néin ollen BC918:n jakauma on levedmpi, joka nidkyy myo6s taulukon 4 po-

lydispersiteeteista.

Levyksi ajetuista kopolymeerindytteistd ei kuitenkaan 16ydetty samanlaista eroa
kuin granulaattien tapauksessa. Kuvan 16 perusteella moolimassajakaumat ovat 1a-
hes identtiset. Tasta voidaan péaatelld, ettd molemmat kopolymeerit kiteytyvét pro-
sessissa samalla tavalla. Moolimassajakaumien erot tasoittuvat polypropeenin kitey-
tyessd, silla liuotettaessa polypropeenindytteet moolimassamittauksia varten poly-
propeenin kiderakenteet hajoavat, eikd jaljelle jaanyt moolimassajakauma vastaa ki-

teytyméttomén polypropeenin moolimassajakaumaa. Polypropeenin kiderakenteilla
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ei ole muistia, joten kiteen muodostaneet polypropeeniketjut eivit pysy samanmit-
taisina kiderakenteen hajotessa.

Copolymeerien moolimassajakaumat

o
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Kuva 15: Kopolymeerigranulaattien moolimassajakaumat

5.1.3 Rouheen ja lisdaineiden vaikutus levyn moolimassajakaumaan

Lisdaineettoman levyn, normaalilla reseptilld valmistetun levyn sekéd pelkista rou-
heesta valmistetun levyn moolimassat on esitettynd taulukossa 5. Vertailussa huo-
mataan, ettd lisdaineettoman levyn keskiméédrdinen moolimassa sekd polydispersi-
teetti ovat suuremmat kuin muissa levyissa. Lisdksi kuvasta 17 ndhdéaan, etté lisdai-
neettoman levyn moolimassajakauma on hieman levedmpi pitkien molekyyliketjujen
paasta. Tama tukee taulukon 5 tuloksia.

Téssa tutkimuksessa normaalilla reseptilla valmistettuun levyyn ei oltu lisétty rou-
hetta, jolloin ainoat erot lisdaineettomaan levyyn ovat valkoinen véri seké antistaat-
tiaine. Valkoisen vérin méaéra oli 6% ja antistaattiaineen maara oli 1,5% kaytetyista
raaka-aineista. Taulukosta 5 huomataan, ettd lisdaineet pienentévéit keskiméarais-
td moolimassaa sekd polydispersiteettid. Ero on yllattavan suuri ottaen huomioon,
ettd lisdaineiden méara levyssd on suhteellisen vihdinen. Lisdksi valkoisesta vérin

massasta huomattavan suuri osa on kantoaineena toimivaa polypropeenia.

Moolimassajakaumaan vaikuttaa vélillisesti myos se, ettd levyn valkoisen vérin muo-

dostavat titaanidioksidipartikkelit (TiO) toimivat nukleointiaineina polypropeenin
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Levyksi ajettujen copolymeerien
moolimassajakaumat
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Kuva 16: Levyksi ajettujen kopolymeerien moolimassajakaumat

kiteytyessd. Nukleointiaineiden kasvattaessa kiteisyysastetta ne myos pienentavéit ki-
teiden kokoa, jolloin liuotettaessa naytteitd moolimassajakauman mittaamista var-
ten polypropeeniketjut lyhenevat. Tamaén ilmion vaikutusta voidaan kuitenkin vain

karkeasti arvioida, kuten téassidkin tutkimuksessa on tehty.

Taulukko 5: Normaalin, lisdaineettoman (HB300TF/BC918) ja rouheesta valmis-
tetun polypropeenilevyn moolimassa (M,,) seké polydispersiteetti (PI)

Néyte ‘ M, |g/mol] ‘ PI
Normaali resepti, levy | 349 000 4.7
HB300TF/BC918, levy | 373 000 5,3
100% rouhe, levy 329 000 4,6
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Moolimassajakaumat, normaali resepti ja
puhdas homo/copo-seos

Normaali resepti

g / \
s 0,3 / === Puhdas homo/copo 70/30
T
0,2 100% Rouhe
0,1 o~
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0 b= T t T t T T ]
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Kuva 17: Moolimassajakaumien vertailua

5.2 Keskitelan lampotilan vaikutus levyn kiteisyysasteeseen

Kuvassa 18 on esitettyné kaavan 10 mukaan laskettu suhteellinen kiteisyysaste keski-
telan lampotilan funktiona. Vertailukohtana A H,.¢ kiiytettiin maksimikiteisyysmit-
tauksista saatua sulamisentalpian arvoa 111,16 J/g. Kuvasta 18 ndhdaén, etté levyn
kiteisyysaste todellakin kasvaa keskitelan lampdtilan noustessa. Erot eivét kuiten-

kaan ole kovin suuria, silld suurimman ja pienimmaén Kkiteisyysasteen véli on alle
0,05.

Keskitelan lampotilan ollessa 55 °C' kiteisyysaste ndyttdd pienenevén, miké johtu-
nee joko mittavirheesté tai siitd, etté leikattujen levynpalasten kohdalla kiteisyys
oli jostain syystd tavallista alhaisempi. Sama ilmio nayttéisi tapahtuvan lampdétilas-
sa 67 °C. Mittausten luotettavuutta olisi voinut parantaa suorittamalla enemmén
mittauksia kullakin keskitelan lampdotilalla. Tamé ei kuitenkaan varatun laiteajan

ja resurssien puitteissa ollut mahdollista.

Kiteisyysasteen lasku keskitelan lampdotilassa 67 °C' saattaa myos johtua siita, ettd
kiteytymisessa ollaan lahelld saturaatiopistetta, jossa keskitelan lampotilan nostami-
nen ei endd nosta levyn kiteisyysastetta. Alunperin suunnitelmana oli mitata levyn
kiteisyysaste jopa keskitelan lampotilalla 90 °C', mutta keskitelaa ei jostain syysté
saatu ldmmitettyd kuumemmaksi kuin 67 °C'. Mittauksissa on kiytetty kiytannossa

koko lampotilaskaala, jolla keskitelan lampotilaa pystyttiin muuttamaan.
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Mittaustuloksista havaitaan myos, ettd levyn kiteisyysaste on suhteellisen ldhella
maksimikiteisyyttd kun otetaan huomioon jaahtymisaikojen ero. Koeajoissa ajetut
levyt jadhtyivat sulamispisteestéd ldhelle huoneenldmpdétilaa muutamassa minuutis-
sa, kun taas maksimikiteisyytta maéritettdessd naytteen jaahdytykseen huoneen-
lampdtilaan kdytettiin aikaa useita tunteja. Nédin ollen voidaan todeta jadhtymisen
olevan riittavan hidasta, eiké levykoneen jadhdytysjéarjestelméaan kannata suunnitel-

la mittavia muutostoita kiteisyysasteen kasvattamiseksi.

Kiteisyysaste keskitelan lampétilan funktiona
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Kiteisyysaste
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Kuva 18: Levystd mitattu suhteellinen kiteisyysaste eri keskitelan lampotilan ar-

voilla

5.3 Massan lampotilan vaikutus levyn moolimassajakaumaan

Yksi tutkimuksen kohteista on polypropeenin ekstruusiolampdétilan vaikutus levyn
sekd lopputuotteen ominaisuuksiin. Resurssien sdastdmiseksi paatettiin tutkia mas-
san lampotilan vaikutusta pelkistdan levyn moolimassajakaumaan, sillda massan
lampdtilan muutoksen vaikutus levyn kiteisyysasteeseen pitéisi olla vahaista. Poly-
propeenin kiteytyessa sulamislampotilan ja lasisiirtymélampdotilan valisella lampotila-
alueella massan lampotilan nostamisen pitéisi ainoastaan vaikuttaa siihen, milloin

kiteytyminen alkaa massan tullessa ulos levykoneen suuttimesta.

Taulukossa 6 on listattuna levyn keskimééaraiset moolimassat seké polydispersitee-

tit eri ekstruusiolampdétiloissa. Kaikki lukuarvot ovat hyvin ldhelld toisiaan ja vir-

30



herajojen puitteissa voidaankin todeta arvojen olevan yhtenevét kaikissa lampoti-
loissa. Lisdksi moolimassajakaumat ovat muodoltaan ldhes identtisia, mika selvésti
niahdaan kuvasta 19. Néin ollen voidaan todeta, ettei ekstruusiolampdétila vaikuta

kiytdnnossa lainkaan levyn moolimassajakaumaan.

Ekstruusiolampétilan ainoa vaikutus kohdistui itse levykoneen toimintaan, silla koea-
joissa huomattiin levykoneen kiyvan tasaisemmin korkeammassa lampotilassa. Ta-
mé on kuitenkin loogista, silla korkeammassa lampotilassa raaka-aine sulaa kana-
vassa nopeammin ja sula massa kulkee sulavammin massapumpun lavitse. Lisdksi
ajettaessa levyd massan ollessa kylmempéa kuin 239 °C' levyyn alkaa ilmestyé pie-
nié paakkuja, jotka vaikuttaisivat olevan sulamatonta raaka-ainetta. Paakut nakyvat
my0s lopputuotteessa, joten voidaan sanoa, ettd alhaisin mahdollinen ekstruusiolam-
potila on 239 °C.

Taulukko 6: Levystd mitattujen moolimassajakaumien tunnusluvut, massapainoi-
tettu keskiméadrdinen moolimassa (M,,) sekd polydispersiteetti (PI), eri massan lam-

potilan arvoilla

Massan lampétila | M, [g/mol] | PI
239 °C 350 000 4,7
244 °C 339 000 4,8
248 °C 345 000 4.8
254 °C 349 000 4,7
258 °C' 349 000 4,5

5.4 Levynajoprosessin parametrien vaikutus lopputuotteeseen

Tutkimuksen viimeisessé vaiheessa levykoneella valmistetuista koelevyistd muotoil-
tiin kansia syviavetokoneella. Kansia valmistettiin koelevyisté, joissa muutettiin kes-
kitelan sekéd sulan muovimassan lampotilaa. Valmistetut kannet analysoitiin tark-
kailemalla kolmea eri laatukriteeria, joita seurataan myos tuotannossa. Nama laa-
tukriteerit ovat kannen kierous, kannen helman vahvuus seké kannen helman levin-
neisyys. Kannen kierous seké helman levinneisyys méaritettiin silmaméaraisesti ja

helman vahvuus kokeiltiin sormituntumalla.

Kannen kierous padtettiin maarittaa asteikolla 0-2, missd 0 vastaa téysin suoraa
kantta ja 2 vastaa téysin kieroa kantta. Kannen levinneisyyden ja helman vahvuu-
den méarittdmisessa kaytettiin merkintoja OK ja EI OK. Néistd kolmesta laatu-
kriteeristd kannen kierous oli ensisijainen tarkastelun kohde ja muut laatukriteerit

otettiin mukaan ainoastaan varmistamaan kannen laatukelpoisuus.
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Kuva 19: Levysta mitatut moolimassajakaumat eri ekstruusioldmpdétilan arvoilla

Taulukossa 7 on listattuna ensimmaisessa koeajossa muotoiltujen kansien laatuseu-
ranta. Taulukosta huomataan, etta keskitelan lampotilalla ei ole vaikutusta kansien
levinneisyyteen eikd helman vahvuuteen. Kansien kierous sen sijaan muuttui mer-
kittavasti ja kieroimmat kannet valmistettiin levystéa, jossa keskitelan lampotila oli
alhaisin. Parhaat kannet saatiin valmistettua keskitelan lampdtilan ollessa 55 °C,

jolloin pesé 7 oli téysin suora ja pesd 8 vain hieman kiero.

Taulukko 7: Kansien laatuseuranta. Kannet ajettu levyisté, joissa muutettiin kes-

kitelan lampotilaa.

Keskitelan lampdétila | Levinneisyys | Helman vahvuus | Kierous, pesa 7,8
40 °C OK OK 1,2
45 °C OK OK 1,1
50 °C OK OK 1,1
55 °C OK OK 0,1
60 °C' OK OK 1,1
67 °C OK OK 1,1
Referenssinéyte OK OK 1,2

Myo6skadn massan lampotila ei vaikuttanut kansien levinneisyyteen tai helman vah-

vuuteen, mikd huomataan taulukosta 8. Massan lampdotila ei myoskdan vaikuttanut
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kansien kieroutumiseen yhté paljon kuin keskitelan lampdétila. Pesien 7 ja 8 kannet
olivat laadullisesti hyvin lahella toisiaan jokaisella massan lampdétilalla lukuunotta-

matta kylmintd massan lampotilaa 239 °C', jolloin kannet alkoivat hieman suoristua.

Taulukko 8: Kansien laatuseuranta. Kannet ajettu levyisté, joissa muutettiin mas-

san lampotilaa.

Massan lampdétila | Levinneisyys | Helman vahvuus | Kierous, pesa 7,8
239 °C OK OK 1,1
244 °C OK OK 1,2
248 °C OK OK 1,2
254 °C' OK OK 1,2
258 °C OK OK 1,2
Referenssinéyte OK OK 1,2
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6 Johtopaatokset

Taméan tyon tarkoituksena oli etsid syitd tuotannossa ilmenneisiin laatuongelmiin
valmistettaessa polypropeenista muovirasioiden kansia. Pahin laatuongelma on kan-
sien kieroutuminen muotoiluvaiheessa ja syitd tdhdn ongelmaan on ldhdetty etsi-
méan valmistusprosessin ensimmaisesté vaiheesta eli polypropeenilevyn valmista-
misesta ekstruusioprosessilla. Liséksi haluttiin tutkia eri raaka-aineiden kiyttayty-
misté ekstruusioprosessissa seka vertailla saman raaka-aineen kahden eri tuote-eran

valisia eroja.

Téssé tyossé keskityttiin tarkastelemaan kahta kolmesta tarkeimmésté polypropee-
nilevyn laatuun vaikuttavasta tekijasta. Namaé tekijat ovat ekstruusiolampdétila se-
ké levyn jadhdytyksen kannalta tdrkeimmaéan komponentin, eli keskitelan lampdétila.
Kolmas vaikuttava tekija levyn laadun kannalta on polypropeenikiteiden mahdolli-
nen orientoituminen levyn valmistussuunnassa, mutta tata ilmictéa ei pystytty jér-

kevien resurssien puitteissa tutkimaan.

Tutkittaessa keskitelan lampdotilan vaikutusta levyn kiteisyysasteeseen, huomattiin
levyn kiteisyysasteen kasvavan keskitelan lampotilan funktiona. Tama havainto tu-
kee yleista kasitysté siitd, ettd polypropeenin kiteytyminen on ennen kaikkea kineet-
tinen prosessi ja nostamalla keskitelan lampdtilaa saadaan levyn kiteytymisaikaa pi-
dennettyd. Muutos suhteellisessa kiteisyysasteessa oli 1ahinné marginaalinen, mutta
toisaalta kokeita varten keskitelan lampotilaskaalaa ei saatu niin laajaksi, kuin olisi
haluttu.

Levyn kiteytymisaikaa on mahdollista kasvattaa myos vaihtamalla kuvassa 12 ole-
van ilmaharjan tilalle kuuma tela, joka painaa suuttimesta ulos tulevan levyn kiin-
ni keskitelaan. [lmaharjan puhaltaman ilman l&mpdétila on ldhelld huoneenlampéti-
laa, joten se jadhdyttaa levya todella paljon. Toinen ratkaisu ilmaharjaan liittyvaan
jaahdytysongelmaan voisi olla ilmaharjan puhaltaman ilman la&mmittaminen, jolloin

kiteytymisaikaa saataisiin pidennettya.

[lmaharjaa kaytettdessd ongelmia tuottaa myos ilmaharjasta ulos tulevan puhal-
luksen suuntaaminen seké ilmaharjan suuttimen geometria. Kéytédnnossa ilmaharja
taytyy tuoda mahdollisimman léhelle levyn pintaa, jolloin puhallus osuu mahdolli-
simman kapealle alueelle levyn kulkusuuntaan nédhden. Téstd huolimatta puhalluk-
sella on tietty leveys levyn kulkusuunnassa, jolloin osa puhalluksesta osuu ohitse
levyn ja keskitelan kontaktikohdasta. Tamé tuottaa ongelmia varsinkin ilmaharjan
ja suuttimen viéliselld alueella, jossa sula levy alkaa varahdelld ilmaharjan ohipuhal-
luksen vuoksi. Liséksi, ilmaharjan ollessa ldhelld levyn pintaa levyn jadhtyminen ei
ole endd tasaista ilmaharjan puolelta, silld ilmaharjan suuttimien vilissa on rakoa

ilmaharjan leveyssuunnassa. Levyn pinta ei myoskaédn ole tédysin tasainen ilmahar-
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jan puolelta, silla ilmaharjan suuttimien paikat on nahtévissé paljain silmin valmiin

levyn pinnasta.

Moolimassajakaumamittauksista saatiin myos mielenkiintoisia tuloksia. Homopoly-
meerin HB300TF moolimassajakauma muuttuu jonkin verran kulkiessaan ekstruusio-
prosessin lapi. Prosessoimattoman homopolymeerin moolimassajakauma on hieman
prosessoitua homopolymeeria levedmpi varsinkin pitkien molekyyliketjujen paésta,
mikd ndhddan kuvasta 13. Tama tarkoittaa sitd, ettd molekyyliketjut, varsinkin pit-
kit, katkeilevat ekstruusioprosessissa. Tama ilmio kaventaa moolimassajakaumaa ja

taten alentaa myos levyn prosessointiominaisuuksia sekd mekaanista kestavyytta.

Vaikka erot nayttavit kuvaajissa merkittavilta, ei tuotannossa ole havaittu suora-
naisia laatupoikkeamia. Tuotannossa ei kuitenkaan ole seurantaa raaka-aineiden laa-
dun ja valmistetun levyn valilla. Lisdksi valmistetun levyn ja lopputuotteen valisia
laatuvaihteluita ei kdytdnnon syistd voida téalld hetkelld systemaattisesti seurata.
Téaten raaka-aineen laatuvaihteluiden merkitys lopputuotteen laatuvaihteluihin on

saattanut jaada huomaamatta.

Tutkittaessa kopolymeerityypin vaihdon vaikutuksia raaka-aineen seké levyn moo-
limassajakaumiin, huomattiin, ettd eri kopolymeerityyppien raaka-aineiden mooli-
massajakaumat eroavat toisistaan selvasti, mikd huomataan kuvasta 15. Uuden ko-
polymeerin BC918 moolimassajakauma on selvisti vanhaa kopolymeeria BC240TF
leveampi. Erot kuitenkin tasottuvat raaka-aineiden kulkeutuessa ekstruusioprosessin
lapi ja kuvasta 16 ndhdéaankin, ettd moolimassajakaumat ovat talloin ldhes ident-
tiset. Mekaanisilta ominaisuuksiltaan levyksi ajettujen kopolymeerien pitéisi olla

lahella toisiaan, joten taltd osin muutoksia tuotteiden laadussa ei pitdisi olla.

Liséksi moolimassajakauman mittauksilla haluttiin selvittda lisdaineiden seké rou-
heen vaikutusta levyn ominaisuuksiin. Taulukosta 5 huomataan, etté lisdaineet sisal-
tavan normaalin reseptin mukaan ajetun levyn moolimassajakauma on jonkin verran
kapeampi ilman lisdaineita ajetun levyn moolimassajakaumaan verrattuna. Liséksi
keskimédrdinen moolimassa M, on selvisi pienempi. Tama tarkoittaa kiytannossa
sita, ettd kaytossa olevien lisdaineiden, valkoisen vériaineen sekd antistaattiaineen,
lisdys heikentdad levyn mekaanisia ominaisuuksia. Vastaava ilmio havaitaan myos

rouheen osalta taulukossa 5.

Rouheen vaikutuksessa on lisdksi huomioitavaa se, ettd mitd useammin raaka-aine
ajetaan ekstruusioprosessin lapi, sitd pienemmaéksi sen keskimédardinen moolimassa
seké polydispersiteetti tulevat [19]. Taten on térkedd, etta rouheen maara pystyttii-
siin pitaméaan mahdollisimman vakiona tuotantoprosessissa, jolloin rouheen vaikutus

levyn moolimassajakaumaan pysyisi mahdollisimman vakiona.

Suuttimesta ulos tulevan massan lampdatilalla ei havaittu vaikutusta levyn moolimas-

35



sajakaumaan, mikd ndhdaan hyvin kuvasta 19. Liséksi massan lampotilan vaikutus
lopputuotteeseen oli vahainen. Kiteisyysasteen muutoksella sen sijaan oli suurem-
pi vaikutus lopputuotteen laatuun. Keskitelan lampdatilalla 55 °C' ajetuista levyisté
valmistetut kannet olivat selvésti suorempia, kuin kannet, jotka valmistettiin kyl-
memmalld tai kuumemmalla telalla ajetuista levyistd. Mychemmin padtettiin vield
valmistaa yksi taysi rulla levya keskitelan lampdétilalla 55 °C'. Témaéan levyn avul-
la pyrittiin vield sdatdméan kansia valmistavan vetokoneen parametreja siten, etta
kannet olisivat mahdollisimman suoria. S&dtojen jdlkeen kaikki kannet saatiinkin

kiytdnnossa suoriksi.

Tasséd tutkimuksessa keskityttiin etsimaén ratkaisua yksittdisen lopputuotteen val-
mistusongelmiin, mutta siitd saatuja tuloksia voi kiyttda pohjatietona muiden vas-
taavanlaisten ongelmien ratkaisemisessa. Lisaksi levykoneella suoritetuissa kokeissa
tehtyja havaintoja seka tutkimuksen johtopaétoksia hyodyntéden levyn valmistuspro-
sessia kannattaisi tutkia tarkemmin ekstruuderin telaston osalta. Lisdksi levyn val-
mistuksessa mahdollisesti tapahtuva kiteiden ja molekyyliketjujen orientoituminen

kannattaisi selvittaa.
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