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Tassa tyodsséa on keratty tutkimustuloksia, kuinka kierratetyn polyeteenin (PE) ja poly-
propeenin (PP) viskositeettid voidaan muokata. Tydssa on tutkittu peroksidin, sateilyn,
ultraddnen seké& neitseellisen polymeerin seostamisen vaikutusta viskositeetin. Liséksi
on tutkittu prosessoinnin ja kiintean tilan leikkausjauhamisen (S°P) mahdollisuuksia
viskositeetin kontrolloinnissa. My6s kierratyksen eli uudelleenprosessoinnin vaikutusta
polyeteenin ja polypropeenin viskositeettiin on tarkasteltu. Tydssa havaittiin, ettd
useimmilla muokkaustavoilla polyeteenin viskositeetti nousee ja polypropeenin laskee.
Polyeteenin viskositeetin laskemiseksi ja polypropeenin viskositeetin nostamiseksi 10y-
dettiin kuitenkin muutamia tapoja.
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engl. low density polyethylene, matalan tiheyden polyeteeni

engl. linear low density polyethylene, lineaarinen matalan tiheyden
polyeteeni

engl. medium density polyethylene, keskitiheyden polyeteeni

engl. multi-functional agent, monifunktionaalinen aine

engl. melt flow index, sulaindeksi

Polybuteeni

Polyeteeni

Polypropeeni

trimetylolipropaanitriakrylaatti

engl. ultra high molecular weight polyethylene, erittdin korkean
moolimassa polyeteeni

lasisiirtymalampatila
sulamislampdtila
leikkausjannitys
leikkausnopeus
kulmataajuus
varastomoduuli
haviomoduuli
kompleksinen viskositeetti
(leikkaus)viskositeetti



1. JOHDANTO

Polymeeripohjaisilla tuotteilla on nykyisin suuri vaikutus elamassdmme. Olisi vaikeaa
kuvitella elamé&a ilman polymeerejé ja niiden johdannaisia. Polymeerien monipuolisuus
ja valmistuksen edullisuus on aiheuttanut, ettd niitd hyodynnetd&n hyvin monissa kéyt-
totarkoituksissa. Polymeereja kaytetdén tuotteissa, joissa niiden on tarkoitus olla toi-
minnassa pitkadn, kuten autoissa. Hyvin paljon niitd hyédynnetdan myos kéyttotarkoi-
tuksissa, joissa ne ovat kaytossa vain lyhyen aikaa joutuen pian valmistuksen jélkeen
jatteeksi. Hyvéa esimerkki tasta on erilaiset pakkaukset.

Maailman polymeerien tuotanto on kasvanut paljon viimeisten vuosikymmenien aikana.
Eri polymeerilaatujen yhteenlaskettu maailmanlaajuinen tuotantomé&ara onkin vuosittain
satoja miljoonia tonneja. Polymeerilaaduista tuotetuimpia ovat polyeteeni (PE) ja poly-
propeeni (PP). Siksi t&ssé tyossa tarkastellaan erityisesti niita.

Polymeerien suuri tuotantomaard tarkoittaa myos suurta jatemaéarad. Yleisesti on tiedos-
sa, ettd polymeerit eivéat tavallisesti ole biohajoavia. Niiden kierrattdminen onkin térke-
a4, jotta valtyttaisiin ympariston turhalta kuormittamiselta. Polymeerien kierrattamiseen
liittyy kuitenkin ongelmia.

Polymeerien Kierrattdminen voidaan jakaa karkeasti kahteen osa-alueeseen: Ennen kéyt-
toa ja kayton jalkeen tapahtuvaan. Ennen kayttoa tapahtuvalla kierratyksella tarkoitetaan
tehtaassa tapahtuvaa siséista kierratysta. Esimerkiksi tuotannossa syntyvé yliméardinen
materiaali sekoitetaan raakamateriaalin ja kéytetddn uudelleen. Ennen kayttoa tapahtuva
kierratys on tyypillisesti helppoa, silla silloin kierratettdva materiaali tunnetaan taysin.
Tiedetéan esimerkiksi, mitd polymeeria kierratettdva materiaali on, mité siihen on seos-
tettu, millainen on sen prosessointihistoria sekd millainen viskositeetti silla on. Ké&yton
jalkeen tapahtuvalla kierratyksell& tarkoitetaan sellaisen materiaalin kierratystd, joka on
ollut loppukayttdjan kéaytossa. Tallaisen materiaalin kierrattdminen on monimutkaisem-
paa, silld materiaalia ja sen ominaisuuksia ei tunneta taysin. Kierratettava polymeeri on
usein seos eri lahteisté tulevia polymeerejd, miké tarkoittaa, ettd seoksen ominaisuudet
eivat valttamaétta ole tasaiset. Esimerkiksi seoksen polymeerien viskositeeteissa voi olla
eroja, miké aiheuttaa ongelmia prosessoinnissa.

Viskositeetti onkin yksi tarkeimmistd polymeerin ominaisuuksista prosessoinnissa. Pro-
sessoinnin kannalta on tarkeéd, ett4 polymeerin viskositeetti on sopiva ja tasainen koko
prosessoinnin ajan. Jotta kierratettavasta polymeerista olisi mahdollista tuottaa uusia ja
laadukkaita tuotteita, on viskositeetti pystyttdvd muokkaamaan oikeanlaiseksi. Tassa
tyossé tutustutaan erilaisiin tapoihin, joilla PE:n ja PP:n viskositeettid voidaan muokata.



Tyon alku késittelee yleistd teoriaa polymeereistd, niiden prosessoinnista sekéd polymee-
rien reologiasta. Sen jalkeen kasitelldaén uudelleenprosessoinnin vaikutusta PE:n ja PP:n
viskositeettiin. Lopuksi tarkastellaan, miten erilaiset kasittelytavat muokkaavat PE:n ja
PP:n viskositeettia.



2. TAUSTATEORIA

2.1 Polymeerit

Polymeerit ovat erittdin suuria ketjumaisia molekyyleja, joiden runko tyypillisesti koos-
tuu toisiinsa kovalenttisesti sitoutuneista hiiliatomeista. Polymeerimolekyyleissd on
tuhansia tai jopa miljoonia atomeja, joten niiden moolimassat voivat olla yli miljoonia
grammoja moolia kohti. Polymeereja kutsutaankin kokonsa vuoksi makromolekyyleik-
si. Polymeerimateriaalissa on lukuisia polymeeriketjuja ja ne muodostavat monimut-
kaisia verkostoja sitoutumalla toisiinsa. Tavallisesti ketjut ovat sitoutuneet toisiinsa
heikkojen molekyylien vélisten voimien avulla. Tallaisesta sitoutumisesta voidaan kéyt-
tdd nimitysté fysikaalinen ristisilloittuminen. Mikali ketjut olisivat sitoutuneet toisiinsa
kovenlenttisten sidosten avulla, puhuttaisiin  kemiallisesta ristisilloittumisesta.
[6, s. 532-611]

Polymeerien valmistusprosessia kutsutaan polymerisaatioksi ja polymeerit valmistetaan
pienimolekyylisistd yhdisteistd, joita kutsutaan monomeereiksi. Jotta monomeeri on
mahdollista polymeroida, on siiné oltava vahintaan yksi kaksoissidos tai vahintaan kaksi
funktionaalista ryhmaé. Koska polymeerit ovat muodostuneet usean saman molekyylin
yhteen liittyessd, on polymeereissa rakenneyksikko, joka toistuu koko polymeerimole-
kyylin rakenteessa. Tdman toistuvan yksikon nimi on meeri. Meerien lukuméaaraa po-
lymeerimolekyylisséd kuvaa polymeerin polymeraatioaste (DP, engl. degree of polyme-
rization). [6, s. 532-611]

Polymerisaatiossa osa polymeerimolekyyleistd voi kasvaa isommiksi kuin muut mole-
kyylit ja vastaavasti osa molekyyleistd voi jadda hyvinkin pieniksi. Tastd johtuu, ettd
polymeereilla ei ole selkeéda yksittdista moolimassaa, vaan niilla on aina moolimassaja-
kauma. Moolimassajakauma tarkoittaa siis, ettd polymeerimateriaalissa on polymeeri-
ketjuja, joilla on erilainen polymeraatioaste. Polymeerien moolimassaa ja polymeraatio-
astetta ei voida kuvata tarkalla arvolla, joten kéytdssa on keskimaaraista moolimassaa ja
polymeraatioastetta kuvaavia lukuja. Polymeerin moolimassajakauman laajuutta kuva-
taan polydispersiteetilld. Moolimassajakauma on havainnollistettu kuvassa 1.
[6, s. 532-611]
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Kuva 1. Polymeerien moolimassajakauma. Katkoviiva kuvaa suurta polydispersiteettia
ja pienta keskimaaraistd moolimassaa. Yhtendinen viiva kuvaa pienté polydispersiteet-
tid ja suurta keskimaaraista moolimassaa.

Polymeerit voivat olla rakenteeltaan joko amorfisia tai Kiteisid. Mikdan polymeeri ei
kuitenkaan kaytannossa ole tdysin kiteinen, joten puhuttaessa kiteisesta polymeerista
tarkoitetaan osakiteistd polymeerid. Osittaiskiteisyys tarkoittaa, ettd polymeerissa on
kiteisten alueiden lisdksi amorfisia alueita.

Polymeereill& on sulamispisteen (T;,,) liséksi toinen ominainen lampatila: lasinsiirtyma-
lampdtila (T,). Lasinsiirtymalampotilassa polymeerin kimmomoduuli putoaa noin tu-
hannesosaan 20-30 °C:n alueella. Polymeeri siis muuttuu kovasta kumimaiseksi. Lasi-
siirtamaldmpdtila havaitaan ennen kaikkea amorfisilla polymeereilld. Myds joillakin
osittaiskiteisilla polymeereilla lasinsiirtymélampdtila voidaan havaita, mutta silloinkin
ominaisuus johtuu polymeerin amorfisista alueista. Kuten kuvasta 2 voidaan havaita,
osittaiskiteisilla tapahtuva muutos jaykkyydessa lasinsiirtymalampdétilassa on huomatta-
vasti pienempi kuin amorfisilla. [28, s. 355-361]

Kimmomoduuli

T
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—| —p
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Kuva 2. Yksinkertaistettu esitys polymeerien lampoétilakayttaytymisestd. Yhtendinen
viiva kuvaa amorfista ja katkoviiva osittaiskiteista polymeerid. Lasinsiirtyma- ja sulas-
mislampdotilat on myos merkitty kuvaan.



2.2 Polyolefiinit

Polyolefiinit ovat polymeerejd, jotka on valmistettu olefiineista. Toisin sanoen polyole-
fiinien valmistamiseen kaytetyt monomeerit ovat olefiineja. Olefiini on vanha syno-
nyymi alkeenille. Polyolefiineja ovat esimerkiksi PE, PP sek& PB (polybuteent).

PE on kemialliselta rakenteeltaan yksinkertaisin polymeeri, ja sitd valmistetaan tavalli-
sesti eteenistd, joka on yksinkertaisin alkeeni. PE:n yksinkertaistettu polymerisaatiore-
aktio on esitetty kuvassa 3. PE on osittaiskiteista ja sen sulamislampétila on noin 139 °C
ja lasisiirtyméldmpatila on noin -130 °C [28, s. 240 ja 384]. PE:n rakennetta muuttamal-
la voidaan sen ominaisuuksia muokata. PE laatuja tunnetaankin monia, ja ne eroavat
toisistaan erityisesti ketjujen haaroittuneisuuden perusteella. Esimerkkeja eri PE laa-
duista ovat

e LDPE (matalan tiheyden polyeteeni, engl. low density polyethylene)

e LLDPE (lineaarinen matalan tiheyden polyeteeni, engl. linear low density po-
lyethylene)

e MDPE (keskitiheyden polyeteeni, engl. medium density polyethylene)

e HDPE (korkean tiheyden polyeteeni, engl. high density polyethylene)

e UHMWRPE (erittain korkean moolimassan polyeteeni, engl. ultra high molecular

weight polyethylene).
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Kuva 3. Polyeteenin polymerisaatio polyeteenista.

PP valmistetaan tyypillisesti propeenista. PP:n yksinkertaistettu polymerisaatio on ha-
vainnollistettu kuvassa 4. PP:1& esiintyy taktisuutta eli erdanlaista stereoisomeriaa. Té&-
ma tarkoittaa, ettd PP ketjujen metyyliryhmilld voi olla erilainen avaruudellinen suun-
tautuminen. Taktisuudella on kolme eri muotoa: isotaktinen, syndiotaktinen ja atakti-
nen. Taktisuudet on havainnollistettu kuvassa 5. Isotaktinen tarkoittaa, ettd toistuvilla
metyyliryhmilld on aina sama avaruudellinen suuntautuminen. Syndiotaktisessa jarjes-
tyksessa metyyliryhmét vuorottelevat rungon molemmin puolin. Ataktisessa jérjestyk-
sessa metyyliryhmill& ei ole selkedd jarjestysta. Polypropeenilla on erilaiset ominaisuu-
det taktisuudesta riippuen. Esimerkiksi isotaktinen ja syndiotaktinen ovat osittaiskitei-
sid, mutta ataktinen polypropeenin on tdysin amorfista. [28, s. 37-39] Isotaktisen PP:n
sulamislampdtila noin on 171 °C ja lasisiirtymal&mpatila noin -18 °C [28, s. 240 ja 405]



-~ ~
H H
H H Lo
AN Ve
n /C=C —> +—C—-C—r
h I
H CH, HoOCH,
\_ N

Kuva 4. Polypropeenin polymerisaatio propeenista.

Kuva 5. PP:n taktisuudet. Vasemmalla isotaktinen, keskell& syndiotaktinen ja oikealla
ataktinen.

2.3 Reologia

Reologia tutkii materiaalien muodonmuutosta ja virtausta. Reologia késittelee myos
Kiinteitd aineita ja kaasuja, mutta tassa tyossd keskitytddn vain nesteiden reologisiin
ominaisuuksiin, silla PE- ja PP-polymeerit prosessoidaan sulatilassa eli nesteina.

Nesteiden virtausominaisuutta kuvaava perussuure on viskositeetti, joka ilmaisee nes-
teiden kykya vastustaa virtausta. Mitd korkeampi viskositeetti materiaalilla on, sita jay-
kempad se on ja sitd enemmaén se vastustaa virtaista. Matemaattisesti viskositeetti voi-
daan esittaé seuraavasti:

T

T’:)-/'

Kaavassa 1 on (leikkaus)viskositteetti, 7 leikkausjannitys ja y on leikkausnopeus (yk-
sikko 1/s), joka voidaan tavallaan mieltdd virtausnopeutena. Viskositeetin yksikké on
pascalsekunti, Pa - s.



Nesteet voidaan jakaa karkeasti newtonisiin ja epanewtonisiin. Newtonisilla nesteilla on
vakioldmpotilassa vakioviskositeetti leikkausnopeuden funktiona eli viskositeetti ei
muutu leikkausnopeuden muuttuessa. Epanewtonisilla nesteilld néin ei kuitenkaan ole
vaan niiden viskositeetti muuttuu leikkausnopeuden muuttuessa. Jos leikkausnopeuden
kasvaessa myos viskositeetti kasvaa, puhutaan leikkauspaksunevuudesta. Mikéli visko-
siteetti laskee leikkausnopeuden noustessa, puhutaan leikkausohenevuudesta.
[4, s. 23-25] Kuvassa 6 on esitelty eri leikkauskayttdytymisen muodot. Polymeerisulat
ovat lahes poikkeuksetta leikkausohenevia. Tamé pétee myos PE- ja PP-suliin.

" Leikkauspaksuneva

Newtoninen

———
-~
.

LOG Viskositeetti
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LY

LOG Leikkausnopeus

Kuva 6. Erilaiset viskositeettikayttaytymiset.

Kuvassa 7 on esitetty tyypillinen polymeerisulan viskositeettikayrd. Alhaisilla leikkaus-
nopeuksilla polymeerisulilla voi esiintyd vakioviskositeetin alue. Tété viskositeetin ar-
voa kutsutaan nollaviskositeetiksi. Kun leikkausnopeus on kasvanut tarpeeksi suureksi,
viskositeetti laskee leikkausnopeuden kasvaessa. On kuitenkin mahdollista, etta vakio-
viskositeetin aluetta ei ole lankaan, jolloin leikkausoheneva kayttdytyminen alkaa jo
hyvin pienilla leikkausnopeuksilla. Leikkausoheneva kéayttaytyminen johtuu polymeeri-
sulilla polymeeriketjujen orientoitumisesta virtauksen suuntaiseksi. Orientoituneiden
polymeeriketjujen on helpompi virrata kuin ketjujen, jotka ovat kietoutuneet toisiinsa.
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Kuva 7. Tyypillinen polymeerien viskositeettikayttaytyminen.

Moni asia vaikuttaa polymeerisulien viskositeettiin. Keskiméérdinen moolimassa on
suoraan verrannollinen viskositeettiin eli mitd korkeampi moolimassa, sitd korkeampi
viskositeetti. T&ma johtuu siitd, ettd pitkdt polymeerimolekyylit voivat kietoutua tiu-
kemmin toisiinsa kuin lyhyet ketjut, miké& hankaloittaa virtaamista. [4, s. 102-103] Po-
lydispersiteetti vaikuttaa erityisesti nollaviskositeettitasanteen kokoon. Kun polydisper-
siteetti on pieni, vakioviskositeettitasanne on tyypillisesti laaja. Suurella polydispersi-
teetilla vakioviskositeetin tasanne voi olla jopa olematon. Viskositeettiin vaikuttaa myds
lampotila ja paine [4, s. 12-14]. Lampdtilan lasku ja paineen nosto nostavat viskositeet-
tia. Lampotilan ja paineen vaikutus viskositeettiin on suurempi amorfisilla kuin
osakiteisilla polymeereilla.

Viskositeettimittaukset suoritetaan tavallisesti joko rotaatio- tai kapillaarireometrilla.
Rotaatioreometrissa kahden mittapaan valiin asetetaan tutkittava materiaali. Mittapaat
voivat olla esimerkiksi yhdensuuntaiset levyt (kuva 8 keskelld) tai ylempi mittapdista
voi olla kartiomainen. Mittapditd ympéardi uuni, jonka avulla nayte sulatetaan. Leik-
kausviskositeettimittauksen aikana ylempi mittapaé pyorii jatkuvasti samaan suuntaan,
mutta sen pyorimisnopeutta muutetaan, jolloin saadaan tietoa viskositeetin arvoista eri
leikkausnopeuksilla. Kapillaarireometrisséd (kuva 8 vasemmalla) tutkittava materiaali
puristetaan mannan avulla pienen kapillaarin 1&pi. Sylinterid on mahdollista lammittaa,
jotta ndyte saadaan sulatettua. Mittauksessa mannén nopeutta muutetaan, jolloin saa-
daan tietoa viskositeetin arvoista eri leikkausnopeuksilla. Rotaatioreometrill4 mitataan
tyypillisesti viskositeetin arvoja pienemmilla leikkausnopeuksilla kuin kapillaarireomet-
rilla.
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Kuva 8. Yksinkertaistetut kuvat viskositeetin mittauslaitteista. Oikealla kapillaari-
reometri, keskella rotaatioreometri ja vasemmalla sulaindeksilaite.

Rotaatioreometrillda on mahdollista suorittaa myds dynaamisia mittauksia. Siina ylempi
mittapda ei pyori yhteen suuntaan, vaan varahtelee pienella amplitudilla edestakaisin.
Dynaamisessa mittauksessa muutetaan ylemmaén mittapdén varéhtelyn kulmataajuutta
(w, yksikko rad/s), jotta saadaan mittaustuloksia monista mittauspisteistd. Dynaamisen
mittauksen avulla saadaan laskennallisesti selville muun muassa varastomoduuli G’ seka
haviomoduuli G". Varastomoduuli kuvaa materiaalin elastisia ominaisuuksia ja havio-
moduuli viskooseja ominaisuuksia. Dynaamisella mittauksella saadaan selville myos
kompleksinen viskositeetti n*. Coz-Merz s&ant6 [10] rinnastaa leikkausviskositeetin ja
kompleksisen viskositeetin seuraavasti:

n() = In*(w)l.

Yhtélo tarkoittaa, ettd kompleksinen viskositeetti on yhta suuri kuin leikkausviskositeet-
ti, kun leikkausnopeus ja kulmataajuus ovat yhta suuret (katso kuvan 7 akselien nimet).

Sulaindeksilaite (kuva 8 oikealla) on rotaatio- ja kapillaarireometrin liséksi yleisesti
kaytetty viskositeetin mittauslaite. Sulaindeksilaitteella mitataan kappaleen sulaindeksia
MFI (engl. melt flow index), joka myds on materiaalin virtaavuutta kuvaava suure. Su-
laindeksilaite muistuttaa paljon kapillaarireometrid. Erona on, ettd sulaindeksilaitteessa
kaytetdan vakiokuormaa muuttuvan kuorman sijaan tydntamaan materiaali kapillaarin
lapi. Tyypillinen kuorma on 2,16 kg. Yhdesta sulaindeksimittauksesta ei siis saada kasi-
tystd viskositeetin leikkausohenemiskayttaytymisestd. Sulaindeksin yksikké on
g/10 min eli se kuvaa, kuinka paljon materiaali virtaa kapillaarin lapi aikayksikgssa.
Mité pienempi materiaalin viskositeetti on, sitd suurempi on sen sulaindeksi.
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2.4 Yleisimmat prosessointitavat lyhyesti

PE ja PP ovat kestomuoveja, mika tarkoittaa, etta niit4 voidaan muovata kuumentamalla
useita kertoja. Kestomuoveille tyypilliset prosessointitavat ovat ekstruusio ja ruiskuva-
lu.

Ekstruusiossa kaytetédan ekstruuderia, jonka tehtdvé on plastisoida (sulattaa) ja homoge-
nisoida polymeerimateriaali seka sy6ttéa se suuttimeen. Plastisoitava materiaali tuodaan
ekstruuderiin suppilon kautta, josta se siirtyy kanavaan, jossa pyo0rii ruuvi. Ruuveja voi
olla kanavassa yksi tai kaksi. Ruuvi kuljettaa ja sekoittaa materiaalia sek tuottaa kitka-
lampda. Ruuvikanavan ymparilla on my0ds lammityselementteja. Yksiruuvisessa
ekstruuderissa suurin osa tarvittavasta lampoenergiasta syntyy kitkan vaikutuksesta,
mutta kaksiruuvisessa ekstruuderissa lamp0denergiaa on tuotettava enemman lammitys-
elementeilld. Ekstruusiolla on mahdollista tuottaa pitkia vakiopoikkileikkauksellisia
tuotteista. Ekstruusio on jatkuva prosessi, jossa valmista tuotetta syntyy tauotta.

Ruiskuvalussa kaytetddn hieman erilaista ruuvia, mutta sen plastisoinnin periaate on
sama kuin ekstruusiossa. Ruiskuvalussa sulatettu materiaali ruiskutetaan suljettuun
muottiin, jossa se jaéhtyy ja saa muotonsa. Toisin kuin ekstruusio, ruiskuvalu on sykli-
nen prosessi, jossa valmis tuote syntyy jokaisen syklin péatteeksi.

Suppilo

Lammityselementteja

moottori /ARy /A P

Suutin

Kuva 9. Yksinkertaistettu malli ekstuuderista.
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2.5 Viskositeetin merkitys prosessoinnissa

Reologisista ominaisuuksista erityisesti viskositeetilla on suuri merkitys prosessoinnis-
sa, silla lahes kaikki prosessointi polymeereille suoritetaan sulassa tilassa. Prosessoin-
nissa on tarkedd, etta viskositeetti on sopiva kullekin prosessointitavalle. Esimerkiksi
ruiskuvalussa viskositeetin on oltava matala, jotta polymeerimateriaali virtaa hyvin
muotin onkaloihin. Jos viskositeetti olisi liian suuri, saattaisi tuotteessa muodostua rei-
kia tai muita ei toivottuja vikoja. Vastaavasti ekstruusiossa vaaditaan ruiskuvalua kor-
keampaa viskositeettia, jotta valmistettu tuote pitdd muotonsa poistuttuaan muotista.
Mikali viskositeetti olisi lilan pieni, saattaisi ekstruusiolla valmistettava tuote painua
kasaan oman painonsa alla.

Polymeerien viskositeettiin vaikuttaa lampdtila ja leikkausnopeus, joten on tarkedd, ettd
ne otetaan huomioon prosessoinnissa. Prosessointiparametrit on siis saddettava oikean-
laisiksi hyvéan lopputuloksen saavuttamiseksi. Prosessointiparametrit ovat tyypillisesti
vakioita prosessoinnin ajan ja siksi on tarkedd, ettd materiaalin kayttdytyminen pysyy
vakiona prosessoinnin aikana. Erityisen kriittistd on, ettd materiaalin viskositeetti ei
muuttuisi. Mikali kdytetyn materiaalin viskositeetti muuttuu prosessoinnin aika, eivat
asetetut prosessointiparametrit enda toimi ja tuotteesta voi tulla vioittunut. Esimerkiksi
ekstruusiolla valmistetuttu putki voisi olla joistakin kohdista painunut kasaan, kun taas
toisiin kohtiin olisi muodostunut reikid huonon virtaamisen vuoksi.
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3. KIERRATYKSEN VAIKUTUS PE:N JA PP:N
REOLOGIAAN

Polymeereille on nelja erilaista kierratystapaa: uudelleenkédyttd, mekaaninen kierratys,
kemiallinen kierratys sekd energiana kayttdminen [14]. Uudelleenkéyttd ei ole kovin
tyypillistd muovituotteilla. Esimerkiksi Suomessa oli virvoitusjuomakaytdssa paksusei-
naisid muovipulloja, joita kaytettiin muutaman kerran ennen jauhamista. NyKyisin vir-
voitusjuomapullot jauhetaan jo yhden kayttokerran jalkeen kierrdtysmuoviksi [29]. Tal-
laista kierratystapaa, jossa kaytetty muovituote jauhetaan ja kéytetdan sen jalkeen uudel-
leen prosessoinnissa, kutsutaankin mekaaniseksi Kierratykseksi. Kemiallinen Kierrétys
puolestaan on ikaan kuin kaanteista polymerisaatiota, sill& siind polymeeri muutetaan
takaisin raaka-aineikseen tai véhintaankin pienemmiksi molekyyleiksi. Koska monet
polymeerit koostuvat hiilesta ja vedysta on ne myds mahdollista polttaa energiaksi.

Kierratystavoista yleisin on mekaaninen kierrdtys. Mekaanisen kierratyksen aikana po-
lymeeri altistuu mekaaniselle jannityksille ja korotetulle lampdtilalle. Tdma voi johtaa
polymeerin rakenteen muutokseen ja sita kautta myds ominaisuuksien muutokseen. Mi-
ten ominaisuudet muuttuvat, riippuu paljon polymeeristd, prosessoinnista sek& proses-
sointikertojen maéarasta. Prosessointikertojen myo6ta esimerkiksi PP:n viskositeetti tyy-
pillisesti laskee ja PE:n nousee. [23, s. 68].

Jin et al. [17] tutkivat mekaanisen kierratyksen eli uudelleenprosessoinnin vaikutusta
LDPE:hen. LDPE prosessoitiin tutkimuksessa kaksiruuvisella ekstruuderilla sata kertaa.
Kuvissa 10 ja 11 esitetyissa testin tuloksista havaitaan, ettd prosessointikertojen maara
nosti LDPE:n viskositeettid. Prosessoinnin vaikutus on huomattavasti suurempi pienilla
kuin suurilla kulmataajuuden arvoilla. Kuvan 11 tuloksista on myds huomattavissa, etta
tarvittiin monia prosessointikertoja ennen kuin viskositeetissa tapahtui merkittavaa
muutosta. Tama johtuu siitd, ettd kdytetty LDPE sisalsi stabilointiainetta, joka ehkaisi
ominaisuuksien muuttumista.

Prosessoinnissa tapahtuu polymeeriketjujen katkeamista, minka vuoksi muodostuu va-
paita radikaaleja. VVapaat radikaalit ovat molekyyleja, joissa on yksi vapaa elektroni.
Tasta syystd ne ovat hyvin reaktiivisia. PE:lle on tyypillistd, ettd vapaat radikaalit rea-
goivat ja muodostavat haaroittuneita ja ristisilloittuneita polymeeriketjuja. Vaikka PE:n
prosessoinnissa tapahtuu paljon ketjujen katkeamista, niin silla on kuitenkin suurempi
taipumus muodostaa haaroittuneita ja ristisilloittuneita ketjuja. Tasta johtuu kuvissa 10
ja 11 havaittu viskositeetin kasvu, silla suurten molekyylien on vaikeampi virrata. [17]
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Kuva 10. LDPE:n kompleksinen viskositeetti kulmataajuuden funktiona eri prosessointi
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Kuva 11. LDPE:n kompleksinen viskositeetti eroteltu tarkemmin kertojen mukaan. Ku-
vassa (a) mittaukset on tehty kulmataajuudella 0,628 rad/s ja kuvassa (b) kulmataajuu-
della 291,6 rad/s. [17]
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Teteris paatyi tutkimuksissaan [30] samaan tulokseen, ettd LDPE:n sulaindeksi kasvaa
prosessointikertojen myo6td. Teteris tutki myds, miten toistuva prosessointi vaikuttaisi
HDPE:n viskositeettiin. HDPE kayttaytyi taysin péinvastaisesti Teteriksen tutkimuksis-
sa kuin LDPE, silla HDPE:n sulaindeksi laski prosessointikertojen myota. Vallitsevana
mekanismina olisi siis ketjujen katkeaminen eika haaroittuminen ja ristisilloittuminen.
On kuitenkin mahdollista, ettd joissakin tapauksissa HDPE haaroittuu ja ristisilloittuu.
Riippuen mita katalyyttia HDPE:n polymerisaatiossa on kéytetty, niin vallitseva meka-
nismi voi olla joko ketjujen katkeaminen tai haaroittuminen ja ristisilloittuminen [24;
25].

PP:11a ei ole taipumusta haaroittua mekaanisen kierratyksen eli uudelleenprosessoinnin
aikana. PP:n polymeeriketjut tyypillisesti katkeilevat, mikd johtaa molekyylimassan
laskuun ja taten viskositeetin laskuun [2; 11; 30]. Da Costa et al. [11] suorittivat tutki-
muksen, jossa PP:ta kasiteltiin ekstruuderilla useita kertoja. Taman tutkimuksen tuloksia
on esitetty kuvassa 12. Kuvat havainnollistavat, miten kierrattdminen vaikuttaa PP:n
viskositeettiin. Viskositeetti laskee kaikilla leikkausnopeuksilla prosessointikertojen
myotd. Korkeammassa lampotilassa tehdyssd mittauksessa (kuva 12b) huomataan pro-
sessointikertojen vaikuttavan viskositeettiin paljon voimakkaammin kuin matalassa
lampotilassa tehdyssd mittauksessa (kuva 12a).
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Kuva 12. PP:n kompleksinen viskositeetti esitettynd kulmataajuuden funktiona. Kuvassa
(a) mittauslampdtila on 240 °C ja kuvassa (b) mittauslampdtila on 270 °C. [11]
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4. PE:N JA PP:N REOLOGIAN MUOKKAAMINEN

4.1 Viskositeetin kontrollointi prosessoinnilla

Kierratetyn materiaalin kdyttaminen sellaisenaan prosessoinnissa saattaisi aiheuttaa on-
gelmia, sill& sen viskositeetti voisi vaihdella. Viskositeettiin vaikuttaa paljon lampdtila
ja leikkausnopeus ja molempia néista voidaan saatéa esimerkiksi ekstruuderissa. Mikéli
ekstruusiossa kéytettdvan kierratetyn materiaalin viskositeetin muutoksia olisi mahdol-
lista mitata, voitaisiin viskositeetin muutosta tasoittaa parametreja muuttamalla. Jos
esimerkiksi materiaalin viskositeetti alenisi, voisi lampdtilaa ja ruuvin pyérimisnopeutta
laskea, mik& nostaisi muottiin kulkevan materiaalin viskositeettia.

Nguyen et al. [26] tekivat kokeen, jossa viitta erilaista kierratettyda HDPE laatua proses-
soisiin yksiruuvisella ekstruuderilla. HDPE laatujen sulaindeksien vaihteluvéli oli
0.1914-0.6466 g/10 min (190 °C/2.16 kg). Kokeessa mitattiin ekstruuderiin syotetyn
materiaalin méaraa seka painehaviota, joka tapahtui ekstruuderin péassé olevassa kapil-
larimuotissa. Néiden arvojen avulla viskositeetti saatiin selville reaaliaikaisesti. Mittaus-
ten perusteella ekstruuderin ruuvin pyorimisnopeutta ja kolmen lammityselementin
lampotiloja saadeltiin kokeen aikana reaaliaikaisesti PID-sdéatimen avulla.

Ensimmaisessa testissd ruuvin nopeus ja lampétila pidettiin ekstruuderissa vakiona ja
eri HDPE laatuja syotettiin ekstruuderiin sattumanvaraisesti. Kuvasta 13 voidaan havai-
ta, kuinka viskositeetti muuttui kokeen aikana. Viskositeetti vaihteli jopa
500 Pa - s. Kuva 13 esittda hyvin ongelman, joka Kkierratetyn materiaalin suorassa pro-
sessoinnissa voi esiintya. [26]

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500
time(s)

Kuva 13. Viskositeetin muutos prosessoinnin aikana [26].

Samoin kuin ensimmaisessa testissd myos toisessa testissé eri HDPE laatuja syotettiin
ekstruuderiin satunnaisesti. Viskositeetin arvo asetettiin 1500 Pa - s:iin ja PID-sadtimen
annettiin muokata ruuvin pydrimisnopeutta ja lammityselementtien l[&mpdtilaa niin, ettd
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viskositeetti pysyisi mahdollisimman tasaisesti asetetussa arvossa. PID-saatimen annet-
tiin tehda saatoja tiettyjen rajojen siséllg, jottei lammityselementtien lampétila nousisi
lilan suureksi aiheuttaen termistd hajoamista polyeteenissd. Kokeen tulokset on esitetty
kuvassa 14. Viskositeetin pitaminen onnistui hyvin vakiona koko kokeen ajan. [26]
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Kuva 14. PID-s&atimen avulla suoritettu prosessointi [26].

4.2 Viskositeetin muokkaaminen peroksideilla

Peroksidit ovat hyvin reaktiivisia kemikaaleja, joiden avulla PP:n viskositeettia voidaan
laskea seké polydispersiteettid pienentdd [5]. Peroksidin avulla kasiteltyd PP:ta kutsu-
taan kontrolloidun reologian polypropeeniksi (CRPP, engl. controlled-rheology poly-
propylene). Peroksidin seostaminen PP:hen tapahtuu reaktiivisella ekstruusiolla, jossa
voidaan kayttdd joko yksi tai kaksiruuvista ekstruuderia. [3] Prosessissa peroksidit
muodostavat radikaaleja termisen hajoamisen seurauksena ja namé vapaat radikaalit
hajottavat polypropeeniketjut f-hajoamisella [5].

Berzin et al. [5] tutkivat peroksidin mééra vaikutusta PP:n viskositeettiin ja polydisper-
siteettiin. Kokeessaan he kayttivat peroksidina 2,5-dimetyyli-2,5-di(t-butyyli-
peroksi)heksaania. Peroksidin maaré oli 0,01-0,5 p-%. Kuten kuvasta 15 voidaan havai-
ta, lisdantyva peroksidin maara pienensi polydispersiteettid ja suuren moolimassan po-
lypropeeniketjujen mé&éardd. Tama muutos havaitaan myos viskositeettikdyrissa (kuva
16). Pienenevé keskimadrainen moolimassa pienent&é nollaviskositeetin arvoa. Piene-
neva polydispersiteetti vastaavasti suurentaa nollaviskositeetin tasanteen laajuutta. Mité
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enemman peroksidia seostettiin PP:hen, sitd enemman PP:n reologiset ominaisuudet
muistuttivat newtonista.
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Kuva 15. Peroksidipitoisuuden vaikutus PP:n moolimassajakaumaan. Peroksidi pitoi-
suudet: (O) Neitseellinen PP, (<) 0,01 %; (A) 0,06 %; (@) 0,15 %; (¢) 0,35 %;
(A) 0,5 %. [5]
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Kuva 16. Peroksidipitoisuuden vaikutus PP:n kompleksiseen viskositeettiin. Mittaus
suoritettu lampotilassa 215 °C. Peroksidi pitoisuudet: (X)) Neitseellinen PP, (+) 0,01
%; (O) 0,02 %; (<) 0,06 %; (A) 0,06 %; (1) 0,1 %; (@) 0,35 %; (@) 0,5 %. [5]
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Kuva 17. Peroksidin vaikutus PP:n viskositeettiin. Mittaus suoritettu lampaétilassa
230 °C. Peroksidipitoisuudet ylhaalta alaspain: neitseellinen, 0,02 %; 0,05 %; 0,1 %;
0,3% ja 0,6 % [3]

Azizi ja Ghasemi [3] tutkivat bis(a,a-dimetyylibentsyyli)peroksidin vaikutusta PP:hen.
Kuvasta 17 voidaan ndhda, ettd he paatyivat samanlaisiin tuloksiin kuin Berzin et al.
Viskositeetti laski peroksidin pitoisuuden myota, mutta vaikutus ei ollut yhtd suuri. On
syytd huomata, ettéd tutkimuksissa kdytetyt neitseelliset PP:t poikkeavat reologisesti pal-
jon toisistaan. Lisaksi tutkimuksissa kaytettiin eri peroksideja. Peroksidin vaikutuksen
voimakkuus PP:hen vaikuttaisi olevan hyvin tapauskohtaista.
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Kuva 18. PE:n viskositeetti leikkausnopeuden funktiona eri lampétiloissa ja eri perok-
sidipitoisuuksilla [13].
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Peroksidin vaikutusta PE:hen ovat tutkineet Ghosh et al. He kayttivat bis(a,a-
dimetyylibentsyyli)peroksidia LDPE:n kanssa. Tutkimuksen tulos on esitetty kuvassa
18. Peroksidin vaikutus oli painvastainen LDPE:lle kuin PP:lle, sill& lisdantyva peroksi-
din maaré nosti LDPE:n viskositeettid. Tuloksista voi myds havaita, ettd peroksidi vai-
kutti LDPE:n viskositeettiin paljon enemman pienilla leikkausnopeuksilla kuin
suurilla. [13] LDPE todennékdisesti haaroittuu ja ristisilloittuu peroksidin kanssa rea-
goidessaan.

4.3 Kierratetyn ja neitseellisen materiaalin sekoittaminen

Tyypillisesti tehtaissa tapahtuva siséinen kierratys suoritetaan siten, ettd prosessoinnista
jaanyt ylimaarainen materiaali sekoitetaan neitseellisen materiaalin joukkoon ja kéyte-
tdan uudelleen. Tall4 tavalla k&ytettdvan materiaalin ominaisuudet eivat muutu liikaa.

Kukaleva et al. [22] tutkivat, miten neitseellisen LLDPE:n ja LDPE:n seostaminen vai-
kuttaisi kierratetyn HDPE:n viskositeettiin. Tutkimuksessa k&ytettiin kahta erilaista
LLDPE laatua ja kolmea erilaista LDPE laatua. Kaytettyjen PE laatujen sulaindeksit on
esitetty taulukossa 1. Naytteitéd sekoitettiin erilaisin koostumuksin. Sekoittaminen tehtiin
yksiruuvisella ekstruuderilla. He epdilivéat, ettd sekoittuminen ei ollut taydellista, silla
kaytetty ekstruuderi pystyi vain jakavaan sekoitukseen (engl. distributive mixing).

Taulukko 1. PE laatujen sulaindeksit. Perustuu lahteeseen [22].

PE LAATU K'el:::;:tty LLDPE1 | LLDPE2 | LDPE1 | LDPE2 | LDPE3
MFI (190 °C/ 2,16 kg) 0,55 5 20 1,7 25 22

Kuvassa 19 on nédhtdvissd HDPE ja LLDPE seosten viskositeetti. Seoksissa oli 23 %
LLDPE:t4 ja 77 % HDPE:ta. Vaikka HDPE:n osuus LLDPEZL:n osuuteen verrattuna oli
suuri, niin silti niiden seoksen viskositeetti nousi LLDPEL:n tasolle. Vastaavasti vaikka
LLDPE2:n viskositeetti oli huomattavasti alhaisempi kuin HDPE:n, niin niiden seoksen
viskositeetti pysyi HDPE:n alkuperdiselld tasolla. Seosten viskositeetti oli siis hyvin
lahelld sen komponentin viskositeettid, jolla oli korkeampi viskositeetti. [22]
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Kuva 19. Kierratetyn HDPE:n (kuvassa reHDPE) ja LLDPE:n seosten leikkausvisko-
siteettikayrat [22].

Kukalevan et al. mittauksissa kaikkien eri LDPE laatujen seokset HDPE:n kanssa olivat
hyvin samankaltaisia virtausominaisuuksiltaan riippumatta seostetun LDPE:n sulain-
deksin arvosta. Siksi vain HDPE:n ja LDPE1:n seosten kapillaarireometrimittaukset on
esitettynéd kuvassa 20. Kuvasta havaitaan, etta kapillaarireometrimittauksissa LDPEL:n
konsentraatiolla ei ollut vaikutusta viskositeettiin. HDPE:n ja LDPEL:n seoksille Kuka-
leva et al. tekivat myds dynaamiset mittaukset kolmessa eri lampétilassa 190 °C, 220 °C
ja 240 °C. Mittaukset on esitetty kuvassa 21. Seostamisella ei ndyttanyt olevan vaikutus-
ta viskositeettiin 190 asteessa tehdyssé mittauksessa. Kuitenkin 220 asteessa suoritetus-
sa mittauksessa seostuksella havaittiin olevan vaikutusta viskositeettiin. Seostuksen
vaikutusta ei kuitenkaan havaittu enda 240 asteessa niin voimakkaana. [22]
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Kuva 20. LDPE pitoisuuden vaikutus HDPE:n leikkausviskositeettiin. Mittaus suoritettu
kapillaarireometrilld 1&ampotilassa 220 °C. Selitteessé olevat numerot tarkoittavat
LDPEL:n pitoisuutta seoksessa. [22]
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Kuva 21. Seostuksen vaikutus kompleksiseen viskositeettiin. Mittaukset on suoritettu

lampétiloissa (a) 190 °C, (b) 220 °C ja

(C) 240 °C. [22]
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Javierre et al. [16] tutkivat, miten Kierratetyn ja neitseellisen HDPE:n sekoittaminen
vaikutti viskositeettiin. Tutkimuksessaan he valmistivat kierratetyn materiaalin ruisku-
valamalla neitseellistd HDPE:t4 ja sitten jauhamalla valetun kappaleen. Kierrétettya
materiaali seostettiin sen jélkeen neitseellisen HDPE:n joukkoon eri pitoisuuksin. Vis-
kositeettimittausten tuloksista (kuva 22) havaitaan, ettd mita korkeampi Kierratetyn ma-
teriaalin pitoisuus oli, sitd korkeampi oli seoksen viskositeetti. Seostus vaikutti visko-
siteettiin enemman pienilld leikkausnopeuksilla kuin suurilla. Lisaksi korkeammassa
lampotilassa tehdyssé mittauksessa seostuksella havaittiin olevan pienempi vaikutus.
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Kuva 22. Kierréatetyn ja neitseellisen HDPE:n sekoittamisen vaikutus viskositeettiin.
Mittaukset tehty kapillaarireometrilla lampétiloissa (a) 210 °C ja (b) 250 °C. Perustuu
lahteeseen [16].
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4.4 Viskositeetin muokkaaminen ultragaanella

Ultradani on korkeataajuista mekaanista aaltoliikettd. Kim et al. [21] tutkivat ultraddnen
vaikutusta PP:n viskositeettiin altistamalla sulatilassa olevaa PP:t& erisuuruisille ultra-
aaniannoksille. Kuvassa 23 esitetysta tutkimuksen tuloksesta voidaan nahda, etté ultra-
aanikasittely laski PP:n viskositeettid ja ettd suurin ultraddniannos aiheutti eniten muu-
tosta viskositeetissé. Ultradani aiheutti PP molekyyleihin nopeita liikkeitd, mika rikkoi
niitd muodostaen vapaita radikaaleja. Vapaat radikaalit eivét kuitenkaan reagoineet tar-

peeksi kesken&én, joten vallitsevana reaktiona oli ketjujen katkeaminen.
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Kuva 23. Ultradanikasittelyn vaikutus PP:n viskositeettiin. Suhde 10:0 tarkoittaa suu-
rinta ja 5:5 pienintéa altistusta ultradénelle. Mittaukset on suoritettu lampétilassa 230
°C. [21]

Kim et al. pyrkivat edistimaan ultradanikasittelyssa syntyvien vapaiden radikaalien rea-
goimista seostamalla PP:hen monifunktionaalista ainetta (MFA, engl. multifunctional
agent) seka antioksidanttia (AO). Kaytetty MFA oli trimetylolipropaanitriakrylaattia
(TMPTA). Kuvassa 24 on esitetty kuuden eri tutkitun tapauksen tulokset. Tutkitut ta-
paukset olivat

PP:n ja AO:n seos

PP:n ja AO:n seos, joka on késitelty ultradénella

PP:n ja MFA:n seos

PP:n ja MFA:n seos, joka on késitelty ultragdénella

PP:n, AO:n ja MFA:n seos

PP:n, AO:n ja MFA:n seos, joka on kasitelty ultradanella.

ouhkwdpE

Kaikissa tapauksissa viskositeetti oli korkeampi kuin pelkélla ultradanikasittelylld, mut-
ta leikkausoheneva kayttaytyminen oli voimakkaampaa. Tapauksessa 4 MFA:n arveltiin
hidastavan radikaalien haaroittumista. Tapauksessa 6 polypropeenin viskositeetti nousi
eniten. [21]
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Kuva 24. AO:n, MFA:n ja ultradanen vaikutus PP:n kompleksiseen viskositeettiin. Mit-
taukset on suoritettu lampétilassa 230 °C. [21]

Wu et al. [31] tutkivat, miten ultraddni vaikutti metalloseeni katalysoidun LLDPE:n
viskositeettiin. He valmistivat naytteet ekstruusiolla, jonka aikana néytteet altistettiin
ultraddnelle. Tutkimuksen LLDPE:n viskositeetin mittaustulos on esitetty kuvassa 25.
Ultradanikasittely nosti LLDPE:n viskositeettia. Ultrad&ni muodostaa vapaita radiaaleja,
jotka LLDPE:n tapauksessa ristisilloittuvat ja haaroittuvat, mik& aiheuttaa havaitun vis-
kositeetin nousun.
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Kuva 25. Ultradanen vaikutus LLDPE:n kompleksiseen viskositeettiin. Mittaus on suo-
ritettu lampotilassa 190 ° C. Kayrat ovat ultradanen eri tehoja. [31]
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Wu et al. testasivat myds LDPE ja LLDPE seosten altistamista ultradanelle. LDPE:n
sulaindeksi oli 1,0 g/10 min ja LDPE:n sulaindeksi oli 2,8 g/10 min. Kuten kuvasta 26
voidaan havaita, ultradénikésittely laski viskositeettid. 1lmi6 johtunee siitd, etta vaikka
ultradani katkoi LLDPE molekyylejda muodostaen vapaita radikaaleja, niin ne eivét paa-
se haaroittumaan ja ristisilloittumaan LDPE:n lasné ollessa. LDPE esti radikaalien reak-
tiot, joten moolimassa laski, mika aiheuttaa viskositeetin laskun. [31]
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Kuva 26. Ultradanikasittelyn vaikutus LLDPE ja LDPE seosten kompleksiseen visko-
siteettiin. Seosten pitoisuudet (a) LLDPE 90 % / LDPE 10 % ja (b) LLDPE 70 % /
LDPE 30 %. Mittaus on suoritettu lampdtilassa 190 °C. [31]

Ultradantda on myods mahdollista yhdistdd prosessointiin. Guo et al. [15] tutkivat, miten
ultradani vaikutti LLDPE:n ominaisuuksiin ekstruusion aikana. Testissa kaytettiin
ekstruuderia, jonka muottiin oli kiinnitetty ultradanilahde (Kuva 27). Ultradanen suunta
oli yhdensuuntainen polymeerisulan virtauksen kanssa. Viskositeetti mitattiin suoraan
muotista. Mittaustulokset on esitetty kuvassa 28. Huomataan, ettd voimakkaalla ultrada-
nelld LLDPE:n leikkausohenemisen voimakkuus vaimeni hieman ja ettd viskositeetti
laski huomattavasti. Kuvasta 29 on pééateltavissa, ettd ultraddnen kayttdminen mahdol-
listaisi pienemmaén lampdotilan kdyttdmisen prosessoinnissa, mika ehkaisisi termista ha-
joamista ja polymeerin viskositeetin muuttumista, kuten kappaleessa 3 kaytiin 1api.
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Kuva 27. Ekstruuderi, jonka muotissa on ultradéanilahde [15].
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Kuva 28. LLDPE:n viskositeetin arvot leikkausnopeuden funktiona eri ultradanen te-
hoilla [15].

Kuva 29. Ultradanen vaikutus LLDPE:n viskositeettiin eri lampdtiloissa leikkausno-
peudella 80 1/s [15].
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Cao ja Li [7] kokeilivat kuvassa 27 esitettya ekstruusiota PP:lle. Viskositeettimittaukset
on nahtavissa kuvassa 30. Ultradani vaikutti viskositeettiin laskevasti ja sen vaikutus
viskositeettiin oli voimakkaampi pienilld leikkausnopeuksilla eli pienilla ruuvin pyori-
misnopeuksilla. Tdmé johtuu siitd, ettd suurilla nopeuksilla materiaali kulkee nopeam-
min ultrad&nen vaikutusalueen ohi eika ultradani ndin ollen ehdi vaikuttaa materiaaliin.
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Kuva 30. Ultradanen ja ekstruuderin ruuvin pyérimisnopeuden vaikutus viskositeettiin

[71.
4.5 Viskositeetin muokkaaminen sateilylla

Korkeaenergisella sateilylla on tapana rikkoa polymeerien ketjuja muodostaen vapaita
radikaaleja. Auhl et al. [1] tutkivat elektronisateilyn vaikutusta isotaktiseen polypropee-
niin. He sateilyttivat naytteitd erisuuruisin annoksin aina 150 kGy:hin asti. Yli 10 kGy:n
annokset sateilytettiin vaiheittain, jottei sateilysta aiheutuva lampdétilan nousu aiheutta-
nut ndytteessa termista hajoamista. Sateilytyksen jalkeen néytteitd lampdkasiteltiin 30
minuutin ajan 80 asteen lampdtilassa, jotta muodostuneet vapaat radikaalit voisivat rea-
goina. Lopuksi naytteet lampokasiteltiin 130 asteessa tunnin ajan jaljelle jaaneiden radi-
kaalien tuhoamiseksi. Tutkimuksessaan he havaitsivat, ettd PP:n keskimé&&rdinen moo-
limassa laski enemmén korkeammilla sateilyannoksilla kuin matalilla. Liséksi korkeilla
annoksilla oli havaittavissa polydispersiteetin pienenemistd. Keskimaaréisessa mooli-
massassa ei kuitenkaan havaittu merkittavaa pienenemistd enaa 60 kGy:ta suuremmilla
annoksilla. Tdma johtuu siit4, ettd suuremmilla annoksilla muodostuu enemman vapaita
radikaaleja, jolloin my6s haaroittumista tapahtuu enemman. Moolimassassa tapahtuvat
muutokset peilautuvat tietysti myos viskositeetissa. Auhlin et al. tekeman viskositeetti-
mittauksen arvot eri sateilyannoksilla on esitetty kuvassa 31. Kuvasta huomataan myos
vakioviskositeettialueen ja leikkausohenevan alueen véalisen muutosalueen kasvaneen,
kun séteilyannos oli suuri.
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Kuva 31. Elektronisateilyn vaikutus PP:n kompleksiseen viskositeettiin. Kuvassa nume-
rot tarkoittavat sateilyannoksia yksikdssa kGy. Mittaus on suoritettu lampdtilassa 180
°C. [1]

Myos Otaguro et al. tutkivat [27] séteilyn vaikutusta PP:hen. He eivét kuitenkaan kayt-
tdneet elektronisateilyd vaan gammasateilyd. Naytteille annettiin erisuuruisia gam-
masateilyannoksia korkeimman ollessa 100 kGy. Sateilytyksen jalkeen naytteita 1ampo-
kasiteltiin tunnin ajan 100 °C:ssa jadnnosradikaalien poistamiseksi. Sateilyannosten
vaikutus viskositeettiin on néhtévissa kuvassa 32. Pienilla annoksilla viskositeetti laski
huomattavasti ja neitseellisella PP:l1& pienilla taajuuksilla havaittu newtoninen alue
muuttui epanewtoniseksi (korostettu katkoviivalla kuvassa 32). Kun sé&teilyannos oli
100 kGy:td, viskositeetti oli korkeampi pienilld taajuuksilla kuin neitseellisella PP:114,
mutta leikkausoheneva kayttdytyminen oli erittdin voimakasta.
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Kuva 32. Gammasateilyn vaikutus PP:n kompleksiseen viskositeettiin. Mittaukset on
suoritettu lampatilassa 200 °C. [27]
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Cheng et al. [9] tutkivat elektroni- ja gammaséteilyn vaikutusta HDPE:lle. Annokset
olivat paljon pienempid (noin 16 kGy) kuin edella esitellyissa polypropeenille tehdyissa
tutkimuksissa. Viskositeettimittaukset on esitetty kuvassa 33. Sateilytettyjen naytteiden
pienten kulmataajuuksien viskositeetti kasvoi, mutta korkeampien kulmataajuuksien
alue pysyi kuitenkin samana. HDPE siis todennakdisesti haaroittui sateilyn vaikutukses-
ta. Cheng ja Phillips [8] tutkivat sateilyn vaikutusta HDPE:n lisdksi my6s LLDPE:lle.
Samoin kuin HDPE:n viskositeetti, myds LLDPE:n viskositeetti nousi, mutta nousu ei
ollut niin voimakasta.
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Kuva 33. Dynaamiset- ja kapillaarireometrimittaukset polyeteenille. Mittaukset Suori-
tettu lampdtilassa 190 °C. [9]

4.6 Kiintean tilan leikkausjauhaminen

Kiintedn tilan leikkausjauhaminen (S°P, engl. solid-state shear pulverization) on jatkuva
yhden vaiheen prosessi, jolla silputtu polymeerimateriaali voidaan jauhaa pulveriksi.
Prosessin ovat kehitelleet Klementina Khait kollegoineen Northwesternin Yliopistossa
(Ilinois, USA) ja se perustuu Enikolopyanin ja kollegoiden Moskovan Academy of
Sciencessa kehitettyyn tekniikkaan. S°P-tekniikka on kehitetty erityisesti kierrétysta
varten. [19]

S%P-prosessi voidaan suorittaa kaksiruuvisella ekstruuderilla. Toisin kuin tavallisesti
ekstruusiossa kiintedn tilan leikkausjauhamisessa materiaalia ei sulateta, vaan polymeeri
késitelladn sulamislampdtilaa (kiteiset polymeerit) tai lasisiirtymalampdtilaa (amorfiset
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polymeerit) alemmassa lampdétilassa. Ekstruuderissa syntyy paljon leikkausjannitysta ja
taman myotda myos kitkalampod. S°P-prosessissa ekstruuderin ruuvikanavia jaahdyte-
taan, jotta muodostunut kitkalampo ei sulattaisi materiaali. Mikéli materiaali sulaa, pro-
sessointi epaonnistuu. Koska polymeeri ei voi sulaa prosessissa, se pulveroituu suurten
leikkausvoimien vaikutuksesta. Toisin kuin ekstruusiossa materiaali ei ole paineen alai-
sena ruuvin péésté poistuessaan. Jos valmiiseen pulveriin aiheutettaisiin painetta, jauhe-
partikkelit saattaisivat kasaantua paakuiksi tehden koko prosessoinnin turhaksi. [18; 19]

Ganglani et al. tutkivat S®P-tekniikan vaikutusta polyeteeneihin. Tutkittuja PE laatuja
olivat HDPE ja LDPE. Néytteet késiteltiin seka pienella ettd suurella leikkausjannityk-
selld. Tutkimuksessa havaittiin, ettd pienella leikkausjannityksella kasitellyissé néaytteis-
sé viskositeetissa ei tapahtunut suurta muutosta. Polymeereihin ei syntynyt suuria raken-
teellisia muutoksia, mika johtui siitd, ettd leikkausjannitys ei ollut tarpeeksi suuri mole-
kyylien katkaisemiseen ja vapaiden radiaalien muodostamiseen. Suurella leikkausjanni-
tyksella kasitellyissa naytteissa oli havaittavissa pientd muutosta viskositeetissa. Korkea
leikkausjannitys aiheutti vapaiden radikaalien muodostumista, miké johti PE:n haaroit-
tumiseen. Sekd HDPE:n ettd LLDPE:n pienen leikkausnopeuden viskositeetti kasvoi,
mutta viskositeetti pysyi lahes muuttumattomana suurilla leikkausnopeuksilla. [12, kat-
S0 18, s. 92-93]

Furgiuele et al. tutkivat S®P-tekniikan vaikutusta PP:hen. He kasittelivat PP:t4 seké pie-
nelld ettd suurella leikkausjannitykselld. Pienelld leikkausjannitykselld sulaindeksissa ei
tapahtunut merkittdvad muutosta. Korkealla leikkausjannityksellda sulaindeksi kasvoi
noin kaksinkertaiseksi. [18, s. 154-155]

S%P-tekniikka mahdollistaa myos sellaisten polymeerien sekoittamisen, joilla on eroavat
viskositeetit. Khait tutki kolmea kierratettya polyolefiinid: HDPE:t4, LLDPE:ta seka
PP:ta. Naytteet koostuivat useista erivarisistd murskeista, joiden MFI arvoissa oli paljon
eroja (taulukko 2). Erivériset murskeet sekoitettiin polymeerilaaduittain ja jauhettiin
S%P-tekniikalla. Kasitellyille naytteille mitattiin yksi tasainen sulaindeksi (taulukko 3).
Tasaisen sulaindeksin uskotaan johtuvan voimakkaasta sekoittumisesta jauhamisen ai-
kana. Voimakkaasta sekoittumisesta kertoo myos se, ettd vaikka pulveroitava lahtéma-
teriaali oli monivérista, niin pulveroitu lopputuote oli yksivérinen, tyypillisesti pastelli-
sévytteinen. [20, katso 18, s. 133-135]
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Taulukko 2. Naytteiden MFI arvot. Kolme HDPE naytetta on tutkittu korkeammassa
lampotilassa, silla niiden epdiltiin olevan kopolymeereja. Perustuu l&hteeseen
[18, s. 133-135].

HDPE

\Eri MFI [g/10min] |Mittaus olosuhde
Sininen 29,9 150°C | 2,16 kg
Kerma 28,5 150°C | 2,16 kg
Vihred 16,1 150°C | 2,16 kg
Violetti 278 150°C | 2,16 kg
Taitettu valkoinen 1 18,5 150°C | 2,16 kg
Lapikuultava 22,6 150°C | 2,16 kg
Lapikuultamaton 12,0 190°C | 2,16 kg
Valkoinen 15,9 190°C | 2,16 kg
Taitettu valkoinen 2 56,3 190°C | 2,16 kg

LLDPE

\Eri MPFI [g/10min] | Mittaus olosuhde
Oranssi 56,1 150°C | 2,16 kg
Sininen 60,9 150°C | 2,16 kg
Lapikuultamaton valkoinen 55,0 150°C | 2,16 kg
Lapikuultava vankoinen 55,9 150°C | 2,16 kg
Kerma 54,9 150°C | 2,16 kg

PP

Eri MPFI [g/10min] | Mittaus olosuhde
Musta 18,8 230°C | 2,16kg
Sininen 22,3 230°C | 2,16 kg
Kirkas 27,5 230°C | 2,16kg
Lapikuultamaton 25,9 230°C | 2,16 kg
Punainen 20,6 230°C | 2,16kg
Valkoinen 25,0 230°C | 2,16 kg
Keltainen 24,3 230°C | 2,16 kg

Taulukko 3. S°P kasiteltyjen naytteiden MFI. Perustuu lahteeseen [18, s. 133-135].

VEri MPFI [g/10min] | Mittaus olosuhde
HDPE 49,6 190°C | 2,16 kg
LLDPE 57.3 190°C | 2,16 kg
PP 26,4 230°C | 2,16 kg
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5. JOHTOPAATOKSET

Tdassa tyossa havaittiin, ettd Kierratetyn PE:n ja PP:n viskositeetin muokkaaminen on
mahdollista, joskin haasteellista. Tyypillisesti muokkaustavasta riippumatta PE:n visko-
siteetti nousi ja PP:n laski. Tyossa lI0ydettiin kuitenkin joitakin muokkaustapoja, joilla
PE:n viskositeetti saatiin laskettua ja PP:n nostettua. Monet muokkaustavat perustuvat
polymeeriketjujen katkomiseen ja niiden liittdmiseen. My6s joitakin prosessoinnin kei-
noja viskositeetin hallitsemiseksi 10ydettiin. Tyypillistd muokkaustavoille oli, ettd po-
lymeerien leikkausoheneva kéayttaytyminen voimistui.

PE:n viskositeetti nousi, kun sita kasiteltiin peroksidilla, sateilylla seka S3P-tekniikalla.
Viskositeetti nousi my6s ultradanikasittelyssa, mutta laski kun ultradéntd yhdistettiin
polyeteenin ekstruusioon. PE:n seostamisella muihin PE laatuihin oli vaihtelevia vaiku-
tuksia viskositeettiin. Joissakin tutkimuksissa muutosta ei havaittu juuri lankaan, kun
taas toisissa tutkimuksissa seostamisella havaittiin olevan vaikutusta.

PP:n viskositeetti laski, kun sita kasiteltiin peroksidilla, ultradanelld, S°P-tekniikalla ja
séteilylla. Polypropeenin viskositeetin nostaminen onnistui, kun ultradanikésittelyn li-
séksi siihen seostettiin antioksidanttia ja monifunktionaalista ainetta. Lisaksi visko-
siteetti nousi hyvin voimakkaan gammasateilykasittelyn jalkeen.

Kierratetyn polymeerin, joka on seos eri viskositeettisistd polymeereistd, kasittele-
miseksi I0ydettiin kaksi tapaa. Ensimmainen tapa oli hyddyntad PID-saadintd proses-
soinnissa, jotta viskositeetti pysyisi tasaisesti asetetussa arvossa koko prosessoinnin
ajan. Toinen tapa oli S®P-tekniikka, jossa kierratetty materiaali pulveroitiin ennen uu-
delleenprosessointia viskositeetin homogenoimiseksi.
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