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THVISTELMA

Aiemmin on ollut vaikeaa valmistaa unimodaalista polyeteenid, joka tayttdisi kaikki muovilta
halutut ominaisuudet. Molekyylimassan tai molekyylimassajakautuman muodon avulla voidaan
parantaa yhtd ominaisuutta, mutta samalla se saattaa heikentad toista ominaisuutta. Yksi ratkaisu
tdhan on polyeteeni, jolla on bimodaalinen molekyylimassajakauma. Borealiksen Borstar®-
teknologialla voidaan valmistaa bimodaalista polyeteenid, jonka ominaisuudet ovat huomattavas-
ti paremmat kuin perinteisen unimodaalisen polyeteenin ominaisuudet. Tallaisessa materiaalissa
on mahdollista yhdistaa korkea molekyylipaino ja hyva tyostettavyys. Haarautunut, korkea moo-
limassa lisdd materiaalin vahvuutta ja lineaarinen, pieni moolimassa helpottaa tydstdd. Néin yh-
dessé polyeteenilaadussa yhdistyvat monet tarvittavat ominaisuudet.

Tutkintotydn aiheena on ollut tutkia kaasufaasireaktorista saatavan bimodaalisen polyeteenipul-
verin edustavuutta tulevia laboratoriomittauksia ajatellen. Naytteen edustavuutta on tutkittu po-
lyeteenipulverin segregoitumisen ja hapettumisen avulla. Bimodaalisen polyeteenipulverin kasit-
telyssé on ollut myds vaikeuksia mm. homogenoinnin suhteen. Toisena tarkoituksena tutkinto-
ty6ssa on ollut tutkia, korvaisiko uusi 2-ruuviekstruuderi nykyisin laboratorion laadunvalvonnan
kayttdman 1-ruuviekstruuderin. Tydssa on esitetty ndytteen edustavuutta tutkittaessa kéytettyja
menetelmid. Kyseiset menetelmét ovat olleet tiheyden ja sulamassavirran maarityksiéd. Suulake-
puristimia vertailtaessa on kaytetty samoja mittausmenetelmia.

Tehtyjen mittausten perusteella on huomattu, ettd tuotannosta saatavat naytteet ovat olleet edus-
tavia. Naytteenottoon tulee kuitenkin kiinnittdd huomiota, silla jos se on tehty vaarin, eivat tulok-
setkaan voi olla luotettavia. Tehtyjen menetelmien mukaan saaduista tuloksista on huomattu
myos, ettd nykyisin kdytdssa oleva suulakepuristin voidaan korvata uudella. Tdma tulee saasté-
maan paljon aikaa mm. tiheytta madritettdessa. Taten tulokset laboratoriosta voidaan ilmoittaa
nopeammin tuotantoon ja tuotannonohjaus parantuu.
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ABSTRACT

Earlier it has been difficult to produce unimodal polyethylene, which would include all the re-

quired properties. One property can be improved with molecular weight and molecular weight

distribution, but at the same time it may impair the other. One solution for this is bimodal poly-
ethylene, which has bimodal molecular weight. Borealis Borstar® -technology enables the po-

lymerization of bimodal polyethylenes, which has enhanced tailor-made properties. In bimodal
polymers good processability can be combined with good mechanical properties.

The subject of this engineering thesis has been to investigate the representativeness of bimodal
polyethylene powder, which is produced in gas phase reactor. The representativeness of poly-
ethylene powder has been investigated by segregation and oxidation of polyethylene. There has
also been some difficulties with the processing of bimodal polyethylene powder. Because of that
the other subject of this engineering thesis has been to investigate if the new extruder would
compensate the current one.

In this engineering thesis are presented the methods, which have been used to investigate the rep-
resentativeness of polyethylene powder. The methods, which have been used, are density and
melt flow rate measurements. When the two different kinds of extruders are compared, the same
methods have been used.

The results shows, that the polyethylene powder from gas phase reactor is representative. The
sampling must still be observed, because if the samples are taken in the wrong way, the results
can not be reliable. From the results it can bee seen, that the current 1-screwextruder can be re-
placed with the new 2-screwextruder. This will save a lot of time, especially in density measure-
ments. Because of that, the results can be reported more efficiently to the production.



ALKUSANAT

Tama tutkintotyd on tehty Borealis Polymers Oy:n laboratoriopalveluihin 1.10.2005 — 30.4.2006
valisend aikana. Tutkintotyohon liittyvét laboratoriomittaukset tein Borealis Polymers Oy:ssa
Porvoossa syksyn 2005 aikana ja Kirjoittamisen suoritin loppuun Tampereella kevaan 2006
aikana.

TutkintotyOn ohjaajana Tampereen ammattikorkeakoulusta toimi FM Raija Hanhi ja valvojana
Borealis Polymers Oy:sta DI Jyrki Salminen.

Tyoni toteutuksesta seké asiantuntevista neuvoista haluan kiittda DI Jyrki Salmista. Borealis
Polymers Qy:n laboratoriopalveluiden henkilékuntaa haluan kiittd4d saamastani tuesta seké
hyvist4 neuvoista. Erityiset kiitokset haluan osoittaa testaus- ja tyéstoryhman tyontekijéille, jotka
ystavéllisesti auttoivat minua laboratoriotdita tehdesséni.

Haluan kiittdd FM Raija Hanhea saamastani tuesta seké neuvoista tyoni aikana. Kiitdn myos
kaikkia muita tyoni valmistumisessa auttaneita henkiloita.

Tampereella 30. huhtikuuta 2006

Riikka Arjoranta
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KAYTETYT LYHENTEET JA TERMIT

Bimodaalinen moolimassajakauma
Kaksihuippuinen moolimassajakauma.

Komonomeeri
Kaksi tai useampia monomeerejd yhdessa. Lisdi lyhyiden ketjuhaarautumien maariaa polymee-
rissa.

Kopolymeeri
Polymeeri, jonka molekyylin rakenneyksikkdind on kahden- tai useammanlaisia meerejé.

Loop-reaktori
Silmukkareaktori. Bimodaalisen polyeteenin valmistuksessa tarvittava toinen reaktori.

Meeri
Yhdestd monomeerimolekyylistd muodostunut polymeerimolekyylin osa.

Moolimassajakauma
Erisuuruisten polymeerien molekyylimééra suhteessa molekyyliketjujen pituuteen.

Monomeeri
Polymeerin ldhtdaine, perusyksikko, joka reagoimalla toisten molekyylien kanssa pystyy muo-
dostamaan molekyyliketjun tai polymeerin.

Polyolefiini
Yhteisnimitys polyeteeni- ja polypropeenimuoveille.

Ristisilloitus
Pitkien muovimolekyylien jéarjestdytyminen verkoksi.

Sulamassavirta (melt flow rate) [g/10 min]
Spesifisestd suulakkeesta 10 min aikana ulos puristuva muovin massa grammoina.

Termoelasti
Elasti, jonka kimmoisuus perustuu aineen sisdisiin fysikaalisiin voimiin, jotka voidaan purkaa
lammittamalla tai sulattamalla.

Unimodaalinen moolimassajakauma
Yksihuippuinen moolimassajakauma.
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1 JOHDANTO

Aikaisemmin on ollut vaikea valmistaa unimodaalista polymeerid, joka tiyttéisi
kaikki halutut ominaisuudet. Unimodaalisessa polyeteenissd moolimassan tai moo-
limassajakauman muodon avulla voidaan parantaa yhtd ominaisuutta, mutta samal-
la se saattaa heikentdi jotain toista ominaisuutta. Yksi ratkaisu tdhidn ongelmaan on
polyeteeni, jolla on bimodaalinen moolimassajakauma. Borealiksen Borstar®-
teknologialla voidaan valmistaa bimodaalista polyeteenid, jonka ominaisuudet ovat
huomattavasti paremmat kuin perinteisen unimodaalisen polyeteenin ominaisuudet.
Téllaisessa materiaalissa on mahdollista yhdistdd korkea molekyylipaino sekd hyvé
tyostettdvyys. Haarautunut, korkea moolimassa lisdd materiaalin vahvuutta ja line-

aarinen, pieni moolimassa helpottaa tydstoa.

Tadmaén tutkintotyon tarkoituksena on selvittdd, ovatko tuotannosta tulevat néytteet
edustavia tulevia laboratoriomittauksia ajatellen. Nédytteen edustavuutta tutkittiin
polyeteenin segregoitumisen ja hapettumisen avulla. Naité tutkittaessa kaytettiin
apuna tiheyden ja sulamassavirran mittausmenetelmié. Tyon toisena tarkoituksena
on tutkia kaasufaasireaktorista saatavaa bimodaalista polyeteenipulveria, silld sen
sulatyostd on aiheuttanut ongelmia laboratoriossa. Tarkoituksena on korvata nykyi-
sin laadunvalvonnan kiytossé oleva 1-ruuviekstruuderi uudella 2-ruuviekstruude-
rilla. My0s ekstruudereita vertailtaessa kdytettiin apuna tiheyden ja sulamassavirran
médritysmenetelmid. Jos nykyinen ekstruuderi voitaisiin korvata uudella, tulisi se
sddstdimadn aikaa mm. tiheyttd madritettdessd. Talldin laboratorio saisi ilmoitettua

tulokset nopeammin tuotantoon, ja tuotannonohjaus nopeutuisi.
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2 POLYETEENI

2.1 Yleista

Polyeteeni kuuluu kestomuoveihin ja on polypropeenin ohella niistd kaupallisesti
tarkein. Kestomuoveja voidaan sulattaa ja kiteyttidd useita kertoja. /22, s. 2./ Kes-
tomuovien ketjujen vélissé olevat sidokset ovat heikkoja ja ne katkeavat kuumen-
nettaessa, jolloin ne voivat kiertya erilaisiin muotoihin. Jd&htymisen aikana heikot

sidokset syntyvét uudestaan, jolloin termoplastinen materiaali sédilyttid muotonsa.
/205 12,s. 13./

2.2 Ominaisuudet

Polyeteenin sulamispiste on matala (100 — 120 °C), ja se palaa helposti. Polyeteeni
ei sisdlld aktiivisia ryhmié, joten se on kemiallisesti kestdvéd. Se kestdd my0s van-
hennusta, ja jos suoja-aineita ei kéytetd, pitkdaikainen ultraviolettivalo hapen ldsné-
ollessa tekee sen hauraaksi. Polyeteeniin ei tarvitse lisdtd pehmittimié, silld se on

luonteeltaan taipuisaa. /2, s. 103-104./

Vesi ja hiilivetyihin sekoittumattomat liuottimet eivit vaikuta polyeteeniin, mutta
kaasut kuitenkin ldpéisevét sen /2, s. 103/. Polyeteenin kemiallinen kestidvyys on
erinomainen, ja se lisdéntyy kiteisyyden kasvaessa. Polyeteeni sietdé jopa mineraa-
lihappoja, ja se kestdd hyvin myds alkaaleja ja suolaliuoksia. Voimakkaasti hapet-
tavat liuokset tekevét polyeteenin véhitellen hauraaksi. Korkeatiheyksinen poly-
eteeni kestdd paremmin hapetusta kuin pienitiheyksinen polyeteeni, silld se on mo-
lekyylirakenteeltaan miltei haarautumaton. Puhtaat ja klooratut hiilivedyt aiheutta-
vat ajan kuluessa polyeteeniin halkeamia ja turpoamista. /2, s. 103, 110-112; 14, s.
17./
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2.3 Jako tiheyden perusteella

Polyeteenid voidaan valmistaa korkeapaine- tai pienpainemenetelmalld. Pieniti-
heyksinen polyeteeni (PE-LD) polymeroidaan korkean paineen alaisena radikaali-
polymerointina. Lineaarinen pienitiheyksinen polyeteeni (PE-LLD), hyvin pieniti-
heyksinen polyeteeni (PE-VLD) ja korkeatiheyksinen polyeteeni (PE-HD) polyme-
roidaan Ziegler-Natta-, kromi- tai metalloseenikatalyytin avulla pienen paineen

alaisena. /13, s. 12; 24, s. 2./

Pienitiheyksinen polyeteeni on kéytetyin laatu sen hyvien mekaanisten ja optisten
ominaisuuksien vuoksi. Ndiden lisdksi sitd on helppo tyostdd, koska silld on suh-
teellisen pieni moolimassa, laaja moolimassajakauma ja sen ketjut ovat pitkia ja
haarautuneita. Sité ei kuitenkaan voida kéyttdd sovelluksissa, joissa vaaditaan hy-

vad ldmmonkestoa, veto-ominaisuutta ja jaiykkyyttd. /13, s. 2; 24, 5. 2./

Korkeatiheyksinen polyeteeni on rakenteeltaan lineaarinen. Sen tiheys on 945-970
g/dm’. Korkean tiheytensi vuoksi se on jaykempia kuin PE-LLD ja PE-LD. Se
kestdd myos hyvin kosteutta, on kemiallisesti ldhes inertti ja silld on hyva [Ampo-
pysyvyys. Toisaalta kaasut ldpdisevit sen helposti ja jotkin kemikaalit vaikuttavat
sen mekaanisiin ominaisuuksiin. Korkea 1&mp¢ aiheuttaa vanhenemista, jos poly-

meeriin ei ole lisdtty riittdvisti antioksidanttia. /13, s. 12; 24, s. 2./

Lineaarinen pienitiheyksinen polyeteeni on eteenin ja a-olefiinin, kuten buteenin,
hekseenin ja okteenin kopolymeeri. Komonomeeri lisdd lyhyitd ketjuhaarautumia
polyeteenin rakenteeseen ja ndin sen tiheys saadaan pienemmaéksi. PE-LLD:n tihe-
ys on 910-930 g/dm’, mutta korkean komonomeeripitoisuuden avulla tiheys voi ol-
la jopa alle 900 g/dm’. Hyvin pienitiheyksisen polyeteenin (PE-VLD) tiheys on alle
910 g/dm’. /24, 5. 2./

Polyolefiinimuovit (Polyolefin plastomers, POP) ovat polymeerejé, joiden tiheys
voi olla niinkin alhainen kuin 860 g/dm’. Ne polymeroidaan single site -
katalyyttiteknologian avulla. Néill4 katalyyteilld tehddén mahdolliseksi hallita

moolimassajakaumaa, moolimassaa ja lyhytketjuhaarautumien ja komonomeerin
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jakaumaa. Néin voidaan parantaa mm. jaykkyyttd ja ldpindkyvyyttd. Polyeteenin

erilaiset rakenteet ja jako tiheyden perusteella on esitetty kuvassa 1. /24, s. 2-3./

Polyethylene Density [g/dm’]
%\ PE-LD 910-935
e ™ PE-HD 945-970

i " PE-MD 930-945

v L e PE-LLD 910-930

T PE-VLD 860-910

- /_,;f,/% POP/POE 860-960

Kuva 1 Polyeteenin rakenteet ja tiheydet /24, s. 3./

Niiden yleisimpien polyeteenilaatujen lisdksi ovat seuraavat erikoislaadut:
1. korkean molekyylipainon polyeteeni (High molecular weight polyethylene,
PE-HMW)

2. erittdin korkean molekyylipainon polyeteeni (Ultra high molecular weight

polyethylene, PE-UHMW. /14, s. 6./

2.4 Lyhytketjuhaarautuneisuus ja Kiteisyys

Haarautuneesta polymeeristd puhutaan lineaarisen polymeerin sijaan silloin, kun
yhteen molekyyliin on sitoutunut yksi tai useampi monomeeri, jolla on enemmén
kuin kaksi toiminnallista ryhméa /6, s.101/. Aiemmin lyhytketjuhaarat olivat etyyli-
haaroja, mutta nykyain myos butyyli-, isobutyyli- ja heksyylihaarat ovat tavallisia.
Lyhytketjuhaarautumien lukumééra (komonomeeripitoisuus) vaikuttaa polyeteenin
tiheyteen, kiteisyyteen, kiteytymis- ja sulamislampdétilaan, kemikaalien kestoon se-
ki mekaanisiin ominaisuuksiin, kuten esimerkiksi jiykkyyteen. Haarautuman pituus
ja lukuméérd madraytyvét kdytettivan komonomeerityypin, polymerointilimpoti-

lan, paineen ja katalyytin mukaan. /22, s. 2-3; 24, s. 9-10; 30, s. 4-5./ PE-LD ei si-
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sélld komonomeeria, mutta sen molekyylit sisdltdvat runsaasti seka pitkid ettd lyhyi-
td haarautumia. PE-LLD ja PE-VLD sisdltdvét yleensd vain komonomeerista synty-
vid lyhytketjuhaarautumia, kun PE-HD taas sisdltdd vain véhin lyhytketjuhaarautu-
mia. Komonomeerityyppi vaikuttaa polymeerin lyhytketjuhaarautuneisuusjakau-
maan vain vihin, kun prosessiolosuhteet ja katalyytti vaikuttavat sithen paljonkin.
Kuvassa 2 on esitetty erilaisten haarautumisasteen omaavien polyeteeniketjujen

elektronimikroskooppikuvia. /22, s. 2-3; 24, s. 9-10./

Kuva 2 Elektronimikroskooppikuvia polyeteeniketjujen rakenteesta /22, s. 3./
a)PE-LD  b)PE-LLD c¢)PE-HD

Polyeteenin sddnnolliset ketjut kiteytyvit helposti ja nopeasti lampdétilan laskiessa,
joten materiaalin osittaista kiteytymistd on vaikea valttdd. Mitd pidemmadlle kitey-
tyminen on ennittinyt, sitd jdykempéd aine on. Korkeatiheyksiset polyeteenit ovat
kiteytyneet voimakkaammin kuin pienitiheyksiset polyeteenit. Tima johtuu siit4,
ettd pienitiheyksisen polyeteenin molekyylit ovat miltei tdysin haarautumattomia,
jolloin ne padsevit jirjestiytymédn samansuuntaisiksi. Tdlloin molekyylien vilinen
vetovoima on suurempi kuin jérjestdytyméattomissd molekyyliryhmissé ja aineella
on myds paremmat mekaaniset ominaisuudet, kuten taivutus- ja vetolujuusarvot. /2,
s. 104-107; 14, s. 14; 29; 30, s. 27./ Korkeampi moolimassa nostaa kiteisyysastetta,
silld moolimassan kasvaessa epdjérjestystd aiheuttavien pdateryhmien mééra véhe-
nee. Toisaalta ketjun pituuden kasvaminen vaikeuttaa kiteytymisti, silld ketjut sot-

keutuvat toisiinsa. /30, s. 27./
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2.5 Bimodaalisen polyeteenin moolimassajakauma ja ominaisuudet

Bimodaalinen moolimassajakauma on leved, ja se koostuu kahdesta tdysin erilai-
sesta molekyylipainojakaumasta. Kumpaakin painojakaumaa voidaan muokata
erikseen, jotta eri sovelluksille saataisiin erilaiset ominaisuudet. Bimodaalinen
moolimassajakauma parantaa mekaanisia ominaisuuksia ja tyOstettdvyyttd sekd va-
hentéa samalla matriisimateriaalin maardd. Matriisimateriaali koostuu keskipitkisti
polymeeriketjuista, jotka ovat unimodaalisen polyeteenin suurimmat moolimassa-
jakeet. Bimodaalisissa tuotteissa keskiméardinen moolimassajae on vihennetty mi-
nimiin ja lyhyiden ja pitkien ketjupituuksien miirda on lisétty. Kaksi eri jaetta an-
taa materiaalille eri ominaisuuksia; matalan moolimassan jae antaa hyvén tydstet-
tdvyyden ja korkean moolimassan jae antaa mm. mekaanisen lujuuden. Bimodaali-
sessa prosessissa voidaan vaikuttaa komonomeerijakaumaan, joka siitelee mooli-
massaa. Suuri komonomeerin madra pitkéssd polymeeriketjussa parantaa bimodaa-
lisen polyeteenin mekaanisia ominaisuuksia entisestdén verrattuna komonomeerin
médrdin lyhyessd polymeeriketjussa. Bimodaalisissa polymeereisséd korkean ja ma-
talan molekyylipainon jakeet ovat sekoittuneet tasaisesti toisiinsa. Tdmé moolimas-

sajakauma on esitetty kuvassa 3. /24, s. 6./

Polymer particle
500m

- 1 Catalyst fragment
primary particle

Kuva 3 Bimodaalisen polymeerin rakenne /24, s. 6./
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Bimodaalisen polyeteenin muokkaaminen on paljon yksinkertaisempaa kuin uni-
modaalisen polyeteenin muokkaaminen. Yhden ominaisuuden muuttaminen uni-
modaalisessa polyeteenissd muuttaa muitakin ominaisuuksia, ja télldin on tehtdva
kompromisseja. Bimodaalisissa materiaaleissa kahden eri moolimassajakeen omi-
naisuuksia voidaan muokata joka reaktorissa moolimassan kontrolloimisella, ko-
monomeeripitoisuudella ja moolimassajakaumalla. Kuvassa 4 on esitetty bimodaa-

lisen ja unimodaalisen polyeteenin moolimassajakaumat. /24, s. 8-10./

Reduced | Processabillty] Matrix ESCR and creep resistance
impact stifiness

strength. Mechanical Melt
/—\ strength strength

—5

Migration, during
taste. extrusion
Smoke

and odour

during

extrusion Bimodal

Conventional

Y N\

—_—
Molecular weight (= polymer chain length)

Y

Kuva 4 Unimodaalinen ja bimodaalinen moolimassajakauma ja eri moolimassaja-

keiden vaikutus materiaalin ominaisuuksiin /24, s. 9./

2.6 Bimodaalisen polyeteenin sovellukset /24, s. 10-11/

Bimodaalisessa polyeteenissd on yhdistetty perinteisen polyeteenin ominaisuudet,
kuten hyvét mekaaniset ominaisuudet ja tyOstettivyys. Bimodaalisissa tuotteissa
tarvitaan vihemmaén raaka-aineita saamaan tuote, jolla on samat tai jopa paremmat
mekaaniset ominaisuudet kuin unimodaalisessa tuotteessa. Tdmé on huomattavissa
varsinkin bimodaalisessa PE-LLD:ssa. Sen tyostettdvyys on sama kuin PE-LD:114,
vetojénnitys on PE-HD:n luokkaa. Kalvosovelluksissa PE-LLD:n pudotusiskulu-
juus (dart drop), venymd, kuumasaumaus ja mekaaniset ominaisuudet ovat samat
kuin korkean a-olefiinin PE-LLD:114. Kaikki nima ominaisuudet yhdistyvit siis
samassa materiaalissa. Taméan vuoksi bimodaalisella polyeteenilld on erittdin laajat

sovellusmahdollisuudet. Borealiksen Borstar® PE:n bimodaalisen prosessin sovel-
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luksia on esitetty kuvassa 5. Kuvan sulamassavirta on mitattu 21,6 kg:n punnuksel-
la. Kun sulamassavirta on suurempi kuin 100 g/10 min, vaihdetaan suulake pie-

nempédn. Kuvassa tima kohta on merkitty katkoviivoilla.
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Kuva 5 Esimerkkejd bimodaalisen polyeteenin sovelluksista eri sulamassavirta- ja

tiheysalueilta /24, s. 11./

Borstar®-polyeteenejd voidaan valmistaa aina korkeatiheyksestd polyeteenista li-
neaariseen pienitiheyksiseen polyeteeniin asti. Korkean tiheyden omaavia poly-
eteenejd kdytetddn putkien, filmien ja kaapeleiden valmistukseen sekd muottiin pu-
halluksen sovelluksiin. Keskitiheyksistd polyeteenid (PE-MD) kdytetdan filmin
valmistukseen ja lineaarista pienitiheyksistd polyeteenid kdytetdan filmin valmis-
tuksen ja ekstruusiopdillystyksen eri sovelluksiin. Komonomeeripitoisuuden hallit-
semisen mahdollisuus korkean molekyylipainon jakeessa mahdollistaa pakkausso-

velluksissa tarvittavien ominaisuuksien parantamista.

PE-HD:n putkisovelluksissa bimodaalinen moolimassajakauma auttaa tekemiin
vahvempia putkia pienemmaélld materiaalimdéralla. Tatd ei olisi mahdollista saada
aikaan unimodaalisella PE-HD-putkimateriaalilla. Bimodaalisella materiaalilla on
unimodaalisen PE-HD:n jaykkyys ja PE-MD:n ymparistdolojen kestivyys sekd

tyostettdvyys. Hyvét ominaisuudet johtuvat siité, ettd on mahdollista sulauttaa ko-
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monomeeri korkean moolimassan omaavaan jakeeseen. Tdmé johtaa korkeampaan

komonomeeripitoisuuteen samassa tiheydessa.

3 POLYETEENIN POLYMEROINTIPROSESSI

Bimodaalista polyeteenid voidaan valmistaa monella tavalla. Yksi menetelmistd on
mekaaninen sekoitus. Tulokset ovat kuitenkin osoittaneet, ettd polymerointi, jossa
kaksi jaetta kasvaa yhteen ja sekoittuu molekyylitasolla, on parempi menetelma.
Bimodaalinen polyeteeni valmistetaan kahdessa eri reaktorissa. Prosessi voi sisél-
tad useita yhdistelmid eri reaktoreita, kuten liuos-liuos-, liete-liete-, kaasufaasi-

kaasufaasi- tai lietekaasufaasireaktorit. /24, s. 6-7./

3.1 Borstar®-prosessi

Borealis Polymers Oy:n Borstar®-prosessi koostuu kahdesta eri reaktorista; sil-
mukkareaktorista (loop-reaktori) ja sen jélkeen olevasta kaasufaasireaktorista (Gase
phase reactor, GPR) /9/. Molemmilla reaktoreilla voidaan tuottaa joko korkean tai
matalan moolimassan jaetta. Prosessi on kuitenkin toimivampi, jos matalan mooli-
massan omaava jae polymeroidaan silmukkareaktorissa ja korkean moolimassan
jae kaasufaasireaktorissa. /24, s. 7./ Eteeni ja katalyytti syotetddn silmukkareakto-
riin, jossa haarautumaton, pienen moolimassan omaava polyeteeni polymeroituu.
Taman jédlkeen tuote ja katalyytti siirretdén kaasufaasireaktoriin, jossa sithen lisi-
tddn eteenid ja komonomeerid. Nidin saadaan aikaan suuren moolimassan omaavaa
polyeteenii, jolla on lyhyet ketjuhaarautumat ja joka polymeroituu samaan kata-
lyyttipartikkeliin. Kuvassa 6 on esitetty prosessin kuvaus. Erot haarautumisissa ta-

kaavat sen, ettd kaksi eri jaetta kiteytyy samanaikaisesti. /9./
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Kuva 6 Borealiksen Borstar® -prosessin bimodaalisen polyeteenin valmistus /10./

Reaktorin olosuhteet ovat vaativat. Toisin sanoen reaktorin lampdtila ja paine ylit-
tavit lisdaineena kdytetyn propaanin kriittisen ldmpdétilan ja paineen. Néissi olo-
suhteissa lisdaineen olomuoto on seki kaasu ettd neste. Tavanomainen lisdaine sil-
mukkaprosessissa (loop-prosessi) on isobutaani. Borstar®-prosessissa lisdaineena
kéytetdén propaania ja silld on monia etuja isobutaaniin verrattuna. Bimodaalisen
polyeteenin valmistusprosessissa olosuhteet ovat tdysin erilaiset kuin unimodaalista
polyeteenid valmistettaessa. Tdmé asettaa korkeat vaatimukset kdytettaville kata-

lyyteille. /24, s. 7-8./

3.2 Valmistuksessa kaytettavat katalyytit

PE-HD:n ja PE-LLD:n polymeroinnissa kdytetddn metalloseeni- ja Ziegler-Natta-
katalyyttejd. Ziegler-Natta-katalyytit koostuvat kahdesta komponentista: siirtymé-
metallien johdannaisesta (titaani, vanadiini tai zirkonium) ja organometallisesta
yhdisteestd (yleensd organoalumiiniyhdiste). Ndiden kahden padkomponentin li-
saksi katalyytti siséltdd inerttejd aineita, joita tarvitaan partikkelin muodostuksessa.

/22,s.101-102; 24, s. 3./

Metalloseenit ovat organometallisia yhdisteitd, joilla on ferrosaanin kaltainen ra-
kenne. Keskusatomina metalloseenikatalyyteisséd on joko titaani (Ti), zirkonium

(Zr) tai hatnium (Hf) ja syklopentadieenirenkaan tilalla on usein indeeni (Ind) tai
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fluoreeni (Flu) (kuva 7 b). Aromaattisia ligandeja saattaa yhdistdd metalloseenin
rakennetta jaykistivai silta (kuva 7 c). Metalloseeni-nimitysti kdytetdin myos kata-
lyytirakenteesta, joissa on vain yksi syklopentadieeni-ryhmé, kuten kuvan 7 d) yh-
disteessd. Metalloseeni tarvitsee aktivaattorin, jotta polymeroituminen saadaan ai-

kaan. Yleensd aktivaattorina kdytetddn metyylialumiinioksaania (MAO). /14, s. 11./

- O
o™

T

Q
T
"

Kuva 7 Metalloseenirakenteita: a) ferroseeni, b) silloittamaton zirkonoseenti,

¢) silloitettu zirkonoseeni ja d) monosyklopentadienyylititanoseeni /14, s. 11./

Metalloseenikatalyyteilld on vain yhdentyyppisid aktiivisia keskuksia, kun Ziegler-
Natta-katalyyteissd on useantyyppisten keskusten jakauma. Témén vuoksi metal-
loseeneilla pystytdédn tuottamaan polymeereji, joilla on kapea moolimassajakauma
sekd kopolymeerejd, joilla on tasainen monomeerijakauma. /14, s. 12./ Toisaalta
taas metalloseenikatalyytilld on mahdoton tuottaa tuotteita, joilla on korkea mooli-
massa. Kuvassa 8 on esitetty tavallisimmat Ziegler-Natta-katalyytilld ja metal-

loseenikatalyytilla aikaansaadut jakaumat. /24, s. 3-4./
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Kuva 8 Ziegler-Natta-katalyytin (Dowlex*2045 A) ja kahden eri metalloseeni-
katalyytin (POP 1 ja POP 2) rakenteiden jakautumat /24, s. 4./

Polyeteenin moolimassajakauma voi olla erittdin kapea tai leved riippuen kiytetys-
td katalyytistéd ja polymerointiolosuhteista. Polyeteenin moolimassaan voidaan vai-
kuttaa valmistuksen aikana sditelemaélld reaktorin ldampétilaa ja syottokaasun koos-
tumusta. Jakauma levenee, kun reaktioaika on lyhyt ja ldmpétila laskee. Yksivai-
heisessa polymeroinnissa kromikatalyyttid kédytettdessi saadaan aikaan leved moo-
limassajakauma. Ziegler-Natta-katalyyteilld saadaan kapea moolimassajakauma.
Erittdin kapea moolimassajakauma syntyy metalloseenikatalyyteilld. Suurimmaksi
osaksi PE-HD tuotetaan kromikatalyyttien avulla. Tdmai katalyytti (esitetty kuvassa
9) antaa laajan moolimassajakauman, joka on tarpeellinen monissa sovelluksissa
(esim. putki- ja filmi-tuotteet). Moolimassajakaumaa voidaan muuttaa monivaihei-
sella polymeroinnilla, jolloin saadaan bimodaalinen jakauma. T&lloin saadaan

my0s metalloseeni- ja Ziegler-Natta-katalyyteilld aikaan leved jakauma. /24, s. 4-5;

30,s.3./
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Kuva 9 Katalyyttien vaikutus polymeerin moolimassan leveyteen /30, s. 4./

3.3 Valmistuksen vaikutus ominaisuuksiin

Eteenikaasun polymeroituminen polyeteeniksi on monimutkainen tapahtuma.
Eroavaisuudet polymeroitumistuotteessa johtuvat seuraavista tekijoista:
1. katalyytin ja reaktion pysdyttdvien atomiryhmien, ns. padteryhmien luon-
teesta (katalyyttind kdytetdén esim. booritrifluoridia)
2. polymeroitumisasteesta
3. ketjupituuden jakaantumisesta
4. haarautuneiden ja haarautumattomien polyeteeniketjujen keskindisesti

suhteesta.

Polymeroitumisasteella on olennainen vaikutus vetolujuuteen, kovuuteen, sulamis-
viskositeettiin ja vanhenemiskestavyyteen. Kaikki nima arvot kohoavat ketjupituu-
den kasvaessa. Korkeammilla polymeroitumisasteilla ndiden ominaisuuksien kasvu
kuitenkin hidastuu. Esimerkiksi polymeroitumisasteen ollessa yli 1000 vetolujuu-

den kasvu hidastuu. Tdma on esitetty kuvassa 10. /2, s. 107-109./
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Kuva 10 Polyeteenin polymeroitumisasteen vaikutus vetolujuuteen /2, s. 108./

4 POLYMEERIPULVERIN KASITTELY

4.1 Jauheen ominaisuudet ja hiukkasten muoto

Jauhe on epdhomogeenista, ja se koostuu kiinteistd, erikokoisista ja -muotoisista
hiukkasista, joiden vileissd on tyhjéa tilaa. Jauhepatsaan fysikaalinen olomuoto
poikkeaa mairitellyistd perusolomuodoista: kaasusta, nesteesti ja kiintedsti. Jauhe-
patsas muistuttaa nestettd muuttaen muotoaan ja valuen paineen vaikutuksesta.
Toisaalta jauhepatsas muistuttaa kiinted ainetta, koska sen muodonmuutos voi olla
plastista tai elastista. Jauhepatsas eroaa kuitenkin kiintedsta aineesta, koska se voi
joko laajentua tai tiivistyd paineen kohdistuessa siihen. Jauhepatsas siséltda koos-
tumuksestaan riippuen lukuisan mééran erilaisia hiukkaspintoja. Pintaominaisuudet
ja pintojen viliset vuorovaikutukset maéradvat oleellisesti jauheiden valumisomi-
naisuudet. Jauhepartikkelin késittelyteknisesti tarkeitd fysikaalisia ominaisuuksia
ovat hiukkasen ldpimitta eli halkaisija, pinta-ala sekd massa tai tilavuus. Naiden
ominaisuuksien suhde riippuu hiukkaskoosta siten, ettd suurilla hiukkasilla ovat
vallitsevina massa- tai tilavuusominaisuudet, pienilld puolestaan pinta-alasta johtu-

vat ominaisuudet. Jauheen pinta-ala on kéddntéen verrannollinen hiukkaskokoon. /3,

s. 14, 119./
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Hiukkanen voi olla esim. pallomainen, kuutiomainen, neulamainen, levymaiinen,
sylinterimédinen tai prismamainen. Niin hiukkaskoko ja -jakauma kuin hiukkasten
muoto vaikuttavat teknisiin ominaisuuksiin kuten sekoittuvuuteen ja valuvuuteen.
Parhaat ominaisuudet ovat yleensa ldhelld pallomuotoa olevilla hiukkasilla. /3, s.

15-16./

4.2 Segregoituminen

Segregoituminen on sekoittumisen vastakohta ja sitd edistavit erot partikkelien
koossa, tiheydessé ja muodossa. Pienet partikkelit painuvat pohjalle ja paakkuuntu-
vat. Hienojakoinen aines saattaa siis homogeenista jauheseosta kuljetettaessa erot-
tua kulkeutumalla isompien partikkelien lomitse ja néin rikastua eli segregoitua as-
tian alaosaan. Segregoitumistyyppeja ovat pergolatiivinen segregaatio, ratasegre-

gaatio ja tiheydestd johtuva segregaatio. /3, s. 18; 5, s. 4; 21./

Pergolatiivinen segregaatio on jaottumista, jossa pienet partikkelit pddsevit liuku-
maan isojen partikkelien vélistd ja painumaan pohjalle tiiviiksi massaksi. Rataseg-
regoitumisessa (sekoittamisessa) partikkeleilla on litkkeestd johtuvaa kineettista
energiaa. Suurilla partikkeleilla energia on suurempi johtuen massasta ja se aiheut-
taa isojen hiukkasten painumisen astian reunoille. Tdmé erottuminen voi tapahtua
sekd vaaka- etti pystysuunnassa. Tiheydestd johtuva segregoituminen tapahtuu sil-

loin, kun massa altistetaan heilumiselle tai tirindlle. /3, s. 18; 5, s. 4; 21./

Materiaalin segregaatiotaipumus riippuu materiaalin heterogeenisyydestd: mité
suurempi materiaalin heterogeenisyys on, sitd suurempi on todennékoisyys segre-
gaatiolle. Segregaatiotaipumus riippuu my0s raeckoosta, jauheen koheesio-

ominaisuuksista, kosteudesta ja materiaalin aiemmasta historiasta. /5, s. 4; 3, s. 18./

4.3 Naytteenotto ja ndytteenottovirheet

Analyysit jauhemaisista materiaaleista tehdidin yleensa vain pienestd osasta sitd
massaa, jota halutaan mitata. Tdmaé asettaa suuria vaatimuksia ndytteenotolle, silla

ndytteen tulisi vastata todellista pienoiskuvaa koko massasta. Virhehierarkiassa
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kiinnitetddn yleensd huomiota analyysivirheen tutkimiseen, mutta analyysisté ai-
heutuva virhe ei yleensi ole suurin eikd usein edes merkitseva. Néytteenotossa ja
-késittelyssd on mahdollisuus tehdi paljon suurempia virheitd. Analyysitulos ei voi
olla parempi kuin néyte, josta analyysi tehddén. Silti itse ndytteenotto ja ndytekoon
pienentdminen laboratorioon lahetettaviksi niytteeksi jad usein vihimmaélle huo-

miolle koko analyysiketjussa.

Naytteenoton kokonaisvirhe koostuu nédytteenottovirheesti ja ndytteen késittelyvir-
heestd. Voidaan ajatella, ettd on olemassa ideaalinen tapa ottaa néytteitd. Todelli-
suudessa poiketaan aina jollakin tavalla tdydellisestd mallista. Heterogeenisen ma-
teriaalin ndytteenotto on satunnaisoperaatio, vaikka se tehtdisiin ideaalisen mallin
mukaan. Niytteenottovirheitd on kahta lajia. Ensiksi ndytteenottomalliin siséltyvit
virheet, joita syntyy my®os silloin, kun ndytteenotto on ideaalinen. Toiseksi virheet,
joita syntyy todellisen niytteenoton poiketessa ideaalisesta mallista. Ideaali niyt-
teenotto ei anna virheetontd tulosta, mutta se on paras mahdollinen ndytteenotto eli

se on teknisesti tdydellinen. /3, s. 32, 34, 38./

4.4 Polymeeripulverin naytteenotto tuotannosta

Néyte pyritddn ottamaan tuotannosta niin, ettd se olisi mahdollisimman edustava
tulevia laboratoriomittauksia varten. Néytteenottoputki huuhdellaan kunnolla ennen
varsinaista ndytteenottoa. Kun ndytteenottoputkea on huuhdeltu riittavisti, niyte-
pussi asetetaan mahdollisimman tiiviisti putken suulle. Pussi tdytyy asettaa kuiten-
kin niin, ettd ylimdérdinen typpi ndytteenottoputkesta (polymeeripulveria kuljete-
taan putkissa eteenpiin typen avulla) padsee vapaasti poistumaan ilmaan, eikd me-
ne pussiin tdyttiden sitd ainoastaan typelld. Naytettd pyydetddan valvomosta napin
painalluksella. Naytettd tulee kerralla melko védhin, joten néytettd pyydetdin lisdd
niin kauan, kunnes sitd on otettu riittdvéasti. Eri erdn niytteet eivit ole verrattavissa

keskendin, silld tuotannossa tapahtuu aina pienid muutoksia.
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4.5 Hapettuminen ja antioksidantit

24(65)

Muovin hapettumisessa (vanheneminen) molekyyliketjut tai -verkot katkeavat, jol-
loin molekyylien sekaan syntyy hyvin reaktiokykyisia radikaaliryhmii. Ndiden
ryhmien reagoidessa hapen ldsni ollessa muovin sisdinen rakenne ja sitd kautta
my0s ulkoiset ominaisuudet muuttuvat. /4, s. 97-98; 15, s. 8-10./ Polymeerin ha-
joaminen hapen ja limmon vaikutuksesta tapahtuu yleensé radikaalimekanismilla,
jonka eteneminen on esitetty kuvassa 11. /8, s. 177./ Vanhenemisprosessi nopeutuu
lampdatilan kasvaessa ja erityisesti lampotilaerot vaikuttavat vanhenemisprosessin
nopeuteen ja kulkutapaan. Muovin ympiristssé olevat kemikaalit voivat nopeuttaa

vanhenemiseen liittyvid kemiallisia reaktioita. /4, s. 97-98; 15, s. 8-10./

a) Initiaatio

BH (polymeeri) -+ R¥* + H#
b) Propagaatioc

E# + 02 -+ ROOD*

ROO* + RH + ROOH + R*®
c) Terminaatio

R* + R* + R-R

R# + ROO* -+ ROOR

ROC*® + ROO* = ROCR + 02

Kuva 11 Polymeerin hajoaminen radikaalimekanismilla /8, s. 177./

Reaktioiden tuloksena happi liittyy polymeeriketjuihin muodostaen karbonyyliyh-
disteitd. Tdman vuoksi muovi muuttuu kellertavéksi tai rusehtavaksi. Propagaatios-
sa muodostuneet hydroperoksit voivat edelleen hajota aiheuttaen samalla ketjun
pilkkoutumista. Tama ketjun pilkkoutuminen on esitetty tarkemmin kuvassa 12.
Terminaatioreaktiossa muodostuu ristiliitoksia molekyyliketjujen vilille. /8, s.

177./

===CH,~CH-~» =+ ==-CH,-CH--~ + O%H
I 1
00H 0%

Kuva 12 Polymeeriketjun pilkkoutuminen /8, s. 177./
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Antioksidantit ovat kemikaaleja, jotka hidastavat hapettumista alhaisissa 1ampoti-
loissa. Niitd kdytetddn polymeereissi, elintarvikkeissa ja petrokemian tuotteissa ja
ne luokitellaan kuuteen ryhmaén:

1. amiinityyppiset antioksidantit
fenoliset antioksidantit
fosfiittityyppiset antioksidantit
sulfidityyppiset antioksidantit

metallisuolat ja ditiohapot

A i

sitovat antioksidantit. /28, s. 37-38./

Polymeereihin lisdtdén antioksidantteja, jotka reagoivat hapen kanssa sulatuksen
aikana. Antioksidantit pysdyttidvit hajoamisreaktion liittymaélld vapaisiin radikaa-
leihin muodostaen reagoimattomia tuotteita. Timéa on esitetty kuvassa 13. Niin an-
tioksidantit vihentdvéat hapettumisessa syntyvia tuotteita. /28, s. 40./ Antioksidantit

voivat olla joko fenoleja tai aromaattisia amiineja /8, s. 177/.

-——P%* + AH » ---PH + A" (reagoimaton)

missd -—-P* voi olla jokin seuraavista ryhmisti:
s o —— b3 — i '
CHE, cH®, ce, CH,0%
R R

Kuva 13 Antioksidanttien liittyminen vapaisiin radikaaleihin /8, s. 177./

Paljon kiytettyja antioksidantteja ovat mm. Irgafos 168 (tris(2,4-di-ter-
butyylifenyyli)fosfiitti), Irganox 1010 (pentaerytritoltetracis-3-(3,5-di-tert-butyyli-
4-hydroksifenyyli)) ja BHT (2,6-di-tert-butyyli-4-metyylifenoli) /13, s. 23/.

5 KESKEISIMMAT POLYETEENIPULVERILLE TEHTAVAT MITTAUKSET

Tuotannosta laboratorioon saapuvalle polyeteenipulverindytteelle tehdddan monia
erilaisia mittauksia. Téssd luvussa kerrotaan kuitenkin vain keskeisimmét mittauk-

set, joita kédytettiin apuna téssé tutkintoty0ssa.
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5.1 Pulverin sekoitus ja homogenointi

Polyeteenipulverin saapuessa laboratorioon se sekoitetaan kunnolla ennen sille teh-
tavad analyysid tai tyostomenetelmdd. Néin tehdddn sen takia, ettd ndyte olisi edus-
tava. Limmon avulla tehtdvai tyostomenetelmii (ekstrudointi) varten polyeteeni-
pulverin sekaan lisdtddn pieni maéira antioksidanttia hapettumisen estimiseksi. Su-
lamassavirtamittausta varten antioksidantti jauhetaan pulverin sekaan erilliselld

jauhantalaitteella.

Polyeteenipulverin homogenointi tehddén suulakepuristamalla. Menetelméssi peri-
aatteena on sulatetun (tai pehmitetyn) massan puristaminen suulakkeen ldpi halutun
muotoiseksi tuotteeksi. /19./ Ruuvin pydrimisen synnyttdmai kitka sekd ruuvisylin-
terin vaipan lammitys sulattavat muovin samalla kun pyorimisliike kuljettaa sulaa
massaa eteenpdin. /26, s. 1/. Vaikka ekstruusion plastisointivaihe muistuttaa ruis-
kuvalua, niin polymeerimateriaalin 1dmp6- ja virtaushistorialla on huomattavasti
suurempi merkitys syntyvén tuotteen rakenteeseen ja ominaisuuksiin. Tdma johtuu
paineettomasta jadhdytyksestd, mikd mahdollistaa suutinpaisumisen ja muut muis-

ti-ilmiot ekstrudaatissa. /27, s. 29; 19./

5.2 Sulamassavirran mittaus (MFR)

Sulamassavirtatulokset antavat tietoa samantyyppisten polymeerien virtausominai-
suuksista ja muista fysikaalisista ominaisuuksista sekd molekyylirakenteesta ja
tyOstettdvyydestd. Jotkut polyeteenituotteet voivat ristisilloittua limmon vaikutuk-
sesta. Polyolefiineilla voi tapahtua ldmpdhajoamista, jos ndyte on liian kauan lait-

teen mittaussylinterissa. /23./

Sulamassavirtamittaus suoritetaan puristamalla muovi tarkkaan spesifioidun suut-
timen lépi tietylld paineella ja tietyssd lampdtilassa. Sulamassavirta on se muovin
massa grammoina, joka puristuu sulamassavirtalaitteen suulakkeen lépi 10 minuu-
tin aikana. Mitd pienempi sulamassavirta on, sitd jiykempéé sula on ollut ja sitd
suurempia ovat olleet myds polymeerimolekyylit. Sulamassavirran suuruus riippuu

my0s molekyylien haarautuneisuudesta sekd molekyylikokojakaumasta. /7, s. 78—
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80; 23./ Sulamassavirran voi mitata pulverista ja pelleteistd. Polyeteenin sulamas-
savirtaa mitattaessa laite lammitetédén 190 °C:een (polyeteenin sulatiheys on 0,765
g/em’ 190 °C:ssa). Kuvassa 14 on esitetty mittauslaitteiston periaatekuva. Laite on
periaatteessa sdddettdvassa vakioldmpotilassa toimiva kapillaariviskosimetri. Kes-
tomuovi pakataan pystysuoraan sylinteriin ja se puristetaan suuttimen lépi painoilla
varustetulla ménnéll4. /23./ Taulukossa 1 on esitetty kaupallisten polyeteenien su-

lamassavirran riippuvuus moolimassasta /30/.

/— Removable Load

| — Insulation

Upper reference mark
Control

thermometer

/— Insulation

/_ Lower reference mark

|_— Cytinder

| Die

A

Die-retaining

nlata

Insulating plate

Kuva 14 Mittauslaitteiston kokoonpanokuva ja periaate /23./

Taulukko 1 Polyeteenien moolimassa- ja sulamassavirta-alueet

Sulamassavirta
Mw g/10 min 1)
PE-UHMW > 1 000 000
PE-HD/PE-MD 40 000 - 450 000 0,01 - 100
PE-LLD 90 000 - 400 000 0,1-100
PE-VLD 50 000 - 200 000 0,3 -50
PE-LD 80 000 - 750 000 0,1-50

1) mitattu 190 °C:ssa kédyttden 2,16 kg:n punnusta

5.4 Tiheyden maarittaminen vaakamenetelmalla /16, 25./

Kiintedn muovikappaleen tiheysmééritys vaaalla perustuu Arkhimedeen lakiin eli

ndyte punnitaan ilmassa ja nesteessi. Vaakaan on asennettu lisilaitteisto, joka sisél-
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tdd ohjelman ja punnitustyokalut tiheyden méérittdmiseksi. Liuoksena mittauksessa
kiytetddn isododekaania. Tiheyden méairittdmistd varten polyeteenigranulaateista
tai -pulverista prassatdan ohuita muovilevyja. Tassé tutkintotydsséd kaytettyjen pris-
sdysohjelmien (K18 ja POKO 23) parametrit on esitetty tarkemmin liitteissd 1 ja 2.
Kuten liitteissd olevista taulukoista ja kuvaajista ndhddin, ohjelmat poikkeavat toi-

sistaan.

Ohjelman K18 aikana ldmpdtila nousee ensin 180 °C:een ja laskee 14 minuutin ku-
luttua 40 °C:een. Tdsséd lampdtilassa se on vain hetken ja 1dmpdétila nousee 100
°C:een. Tdmaén tarkoituksena on nopeuttaa polyeteenin ns. jélkikiteytymistd. Ldm-
potilaa pidetddn 100 °C:ssa puolen tunnin ajan ja sen jdlkeen ldmpétila lasketaan hi-
taasti 24 °C:een, jolloin ohjelma loppuu. Lyhyemmaéssa prassdysohjelmassa, POKO
23, lampdtila nostetaan heti alussa 180 °C:een ja sitd pidetddn kyseisessd lampoti-
lassa 19 minuutin ajan, jonka jilkeen ldmpdtila lasketaan 9 minuutin aikana 40
°C:een. Laadunvalvonnan kéyttimassé ohjelmassa (POKO 23) prissdys tapahtuu

siis nopeammin.

5.5 Partikkelikokojakauman maarittaminen

Y1i 2000 pm:n kokoisten partikkelien méérittamiseen kdytetddn Acas-seulasarjaa.
Seulontamenetelmailld maéritetadn polymeerin partikkelikokojakauma seulomalla
ndyte tietyn kokoisilla standardiseuloilla. Ndyte on pulverimaisena polymeerina.
Niytteeseen lisdtddn tarvittaessa nokimustaa tai antistaattista sprayta staattisen
sahkon poistamiseksi. Acas-seulaan on liitetty tietokone, joka laskee jokaisella
seulalla olevan nidytemiérén ja antaa partikkelikokojakauman sen perusteella.
Seula-analyysi antaa kuvan polymeroinnin partikkelikokojakaumasta, tuotanto-
ekstruuderin leikkurien toiminnasta ja siiloituksen seké siirtolinjojen pélynmuo-

dostuksesta. /17./

Pienemmit partikkelit (0,4 - 2000 pm) maéritetddn Coulter LS 200 -laitteella.
Toimintaperiaate on, ettd osuessaan lépivirtauskyvetissd kulkevan néytteen eriko-
koisiin partikkeleihin lasersdteen kulma muuttuu ja laitteen detektori tunnistaa

taman muutoksen. /18./ Liuotinaineena tutkintoty6hon liittyvissd mittauksissa
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kiytettiin isopropanolia. Naytteestd tehtiin tahnamainen seos ja sitd kdytettiin ult-

radénilaitteessa 20—30 sekunnin ajan, jolloin partikkelit erottuvat toisistaan. Tastd

seoksesta suoritettiin analysointi.

6 KAYTOSSA OLEVIEN 1- JA 2-RUUVIEKSTRUUDERIEN VERTAILUA

Kuvissa 15 ja 16 on esitetty kolmen eri suulakepuristimen vertailua sulamassavir-

ran avulla. Ndytteend mittauksissa kdytettiin A:ta. Sulamassavirta on mitattu ho-

mogenointien jdlkeen 5 kg:n ja 21,6 kg:n punnuksilla. Téllainen tutkimus halut-

tiin tehd4, silld tyon tarkoituksena oli vertailla eri ekstruudereiden sekoituskykya

pulverisovelluksissa. Vertailuun otettiin mukaan 1-ruuviekstruuderi Extron, seké

kaksi 2-ruuviekstruuderia, Berstorf ja Prism. Naytteet otettiin 8, 15 ja 20 minuutin

padstd homogenoinnin aloittamisesta, jotta saataisiin selville, onko niytteen kisit-

telyajalla merkitystd. Extronilla homogenoitaessa kéytettiin kahta eri lampoétilaa

(180 °C ja 230 °C), joiden avulla tarkasteltiin lampdtilan vaikutusta homogenoin-

tiin.
Extronin, Prismin ja Berstorfin vertailua naytteella A
(5 kg, klo. 21.00)
MFR
g/10 min 0,5
8 min
045 a8 mi
H 15 min
0,4 - 0020 min
0354 [ || P— — :
0,3
0,25 -
0,44 0,42| 0,43 0,35| 10,35 0,33| 10,39 0,39
0,2 ‘ ‘ ‘
Extron 180 °C  Extron 230°C  Prism 230 °C  Berstorf 230 °C

Kuva 15 Kolmen eri ekstruuderin vertailua
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Extronin, Prismin ja Berstorfin vertailua naytteella A

(21,6 kg, klo. 21.00)
MR
g/10 min

O 8 min
BO+-—— @ 15 min
O 20 min

12,0 1

11,0 1

10,0 -

9,0 | .

8,0 | .
11,8[4,8| 11,6/ 12,1

7,0

Extron 180 °C Extron 230 °C Prism 230 °C Berstorf 230 °C

Kuva 16 Kolmen eri ekstruuderin vertailua

Kuvista 15 ja 16 huomataan, ettd Extronilla homogenoidun néytteen sulamassa-
virtatulokset poikkeavat Prismillé ja Berstorfilla homogenoitujen néytteiden tu-
loksista. Néyte ei siis sekoitu riittdvésti 180 °C:een ldmpdtilassa. Lampdotilan nos-
taminen 230 °C:een ei kuitenkaan riitd timin ndytteen homogenointiin Extronilla.
Tamé on ndhtdvissd my0s eri ndytteen késittelyaikojen mukaan otettujen néyttei-
den antamista tuloksista. Ndyte ei ole sekoittunut tarpeeksi 8 ja 15 min:n aikana,
vaan se on edustavin vasta 20 min:n homogenoinnin jilkeen, silld silloin sen tulos
on ldhimpénd Prismilld homogenoidun ndytteen tulosta. Extron ei siis ole sekoit-

tanut bimodaalisen polyeteenin kovemman moolimassan osaa kunnolla.

Toisen 2-ruuviekstruuderin, Berstorf, sekoittaminen on parempaa kuin 1-ruuvi-
ekstruuderin, silld sen antamat sulamassavirtatulokset ovat tasaisemmat. Berstor-
fin antamat tulokset ovat kuitenkin melko suuret Prismin tuloksiin verrattuna, jo-
ten sekéén ei ole sekoittanut ndytettd riittivasti. Parhaiten sekoittuminen on tapah-
tunut vertailussa mukana olleessa toisessa 2-ruuviekstruuderissa (Prism), silld sen
sulamassavirrat ovat muita pienemmat. Tassdkin kuitenkin 8 min:n padsti otetun
ndytteen sulamassavirta poikkeaa mydhemmin otettujen niytteiden sulamassavir-
roista. Tdma on néhtivissd varsinkin 21,6 kg:n punnuksella mitattuna (kuva 16).

Tastd voidaan paatelld, ettd ndytteen kisittelyajan taytyy olla pidempi.
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Samat paitelmédt voidaan tehdi eri aikaan otetun nédytteen A perusteella. Tulokset
klo 16.15 otetusta néytteestd on néhtivissa liitteessd 3 kuvissa 1 ja 2. Kyseisisté
kuvista huomataan, ettd sekoittuminen on tapahtunut parhaiten Prismilld homo-
genoiduilla ndytteilld. Kuvista ndhdidin myos, ettd korkeammassa lampdétilassa
(230 °C:ssa) Extronilla homogenoidun ndytteen tulokset sekd Berstorfilla homo-
genoidun niytteen tulokset ovat tasaisia. Kun niitd verrataan Prismilld homo-
genoidun ndytteen tuloksiin, huomataan, etti ne ovat aika kaukana toisistaan. Tal-
16in voidaan paitelld, ettd 1-ruuviekstruuderissa bimodaalisen polyeteenipulverin

kovempi osa on jélleen jdinyt sekoittumatta.

Extronia ja Prismié vertailtiin keskenddn my®0s toisen ndytteen (B) avulla. Kuvas-
sa 17 on esitetty sulamassavirran tulokset 5 kg:n punnuksella mitattuna. Kuvassa
18 sulamassavirta on mitattu 21,6 kg:n punnuksella. Erot sulamassavirrassa néi-
den suulakepuristimien vélilla tulivat paremmin ndkyviin 21,6 kg:n punnuksella
mitattuna (kuva 18). Prismilld homogenoitaessa seurattiin myos, onko tuoton

madralla vaikutusta tuloksiin.

Extronin ja Prismin vertailua naytteella B
(5kg)
MFR 0,25
g/10 min

0,2 | -puumm~ -~~~ = =~ === === === m = m - m—— oo
0,15 | | -

0,2 0,18 0,17 0,17 0,17 0,18

0,1 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

Extron Extron  Prism1 kg/h Prism1 kg/h Prism 2 kg/h Prism 2 kg/h

15 min 20 min 15 min 20 min 15 min 20 min

Kuva 17 Kahdella eri ekstruuderilla homogenoidun néytteen sulamassavirta
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Extronin ja Prismin vertailu naytteella B
(21,6 kg)
7,0
MR
g/10 min
60— - — -
50 + - e D -
4,0 4 - o - - - - =
3,0 + - o - - - - =
59 5,0 51 4,9 5,0 5,0
2,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
Extron Extron  Prism1 kg/h Prism1 kg/h Prism 2 kg/h Prism 2 kg/h
15 min 20 min 15 min 20 min 15 min 20 min

Kuva 18 Kahdella eri ekstruuderilla homogenoidun niytteen sulamassavirta

Kuvista 17 ja 18 huomataan, ettei Extron ehdi homogenoida néytettd 15 min ai-
kana, vaan ndytteen késittelyajan tdytyy olla pidempi. Tdma on selitettdvissa sillé,
ettd sulamassavirran arvo laskee kisittelyajan pidentyessd. Kyseisisté kuvista
nidhdiin myos, ettd Prismilld homogenoitaessa tuoton méarilla ja ndytteen késit-
telyajan pituudella ei tdimin mittauksen mukaan ole merkitystd. Muutenkin Prism
ndyttéisi sekoittavan ndytteen kovemman osan paremmin, silld 15 ja 20 min:n
padstd homogenoinnin alusta otettujen ndytteiden tulokset ovat ldhes samat tuoton

madrdstd riippumatta.

Néiden mittaustulosten perusteella huomattiin, ettd 2-ruuviekstruuderin sekoitus
on parempi. Tdméan vuoksi tutkintoty6hon haluttiin ottaa mukaan uuden 2-ruuvi-
ekstruuderin, Collinin, sisdinajo. Tarkoituksena oli my0s selvittdd, korvaisiko uu-

si 2-ruuviekstruuderi laadunvalvonnan kdyttdméan 1-ruuviekstruuderin.
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7 2-RUUVIEKSTRUUDERI

7.1 Yleista /1, s. 246-278./

2-ruuviekstruuderilla on laajemmat mahdollisuudet muutella muovin ulostulono-
peutta, sekoitustehoa ja lammitystapoja verrattuna 1-ruuviekstruuderiin. 2-ruuvi-
ekstruuderin muovin ulostulo voi olla jopa kolme kertaa suurempi kuin 1-ruuvi-
ekstruuderin (sama halkaisija ja ruuvin kierrosnopeus). 2-ruuviekstruudereita on
monia eri malleja. Kuvassa 19 on havainnollistettu muutamia esimerkkeji samaan
suuntaan ja eri suuntaan pyorivistd ruuveista. Ruuvit voivat olla myds konjugoitu-
ja tai ei-konjugoituja. Ei-konjugoidussa ruuvikonfiguraatiossa ruuvit ovat irral-
laan toisistaan ja niiden viliin jdi tyhja tila sekoitettavaa materiaalia varten. Ku-

vassa 20 on esitetty kahdentyyppiset 2-ruuviekstruuderit.

(a) Counter-rotating  (b) Co-rotating (c) Counter-rotating  (d) Co-rotating
(intermeshing) (intermeshing) (non-intermeshing) (non-intermeshing)

Kuva 19 2-ruuviekstruuderin erilaisia ruuveja /1, s. 262./

[a) Mon-conjugated screws showing some [b) Conjugated screws showing clased
passages around each screw passages around each screw

Kuva 20 2-ruuviekstruuderin ei-konjugoitu (a) ja konjugoitu (b) ruuvirakenne /1,

s. 263./
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2-ruuviekstruuderissa, jossa ruuvit pyorivét eri suuntiin, materiaali tyOstetdin
hieman samalla tavalla kuin kalanteroinnissa, jossa materiaali puristetaan vastak-
kain pydrivien telojen 1dpi. Samaan suuntaan pyorivien ruuvien muodostamassa
systeemissd materiaali siirretddn ruuvilta toiselle muistuttaen kahdeksikonmuo-
toista kuviota (kuva 21). Tdmin tyyppinen ratkaisu sopii lampoherkille tuotteille,
silld tuotteen viipyméaika ruuvissa on lyhyt. Konjugoitujen ruuvien ymparilla lii-

ke on hitaampaa, mutta voima on huomattavasti suurempaa.

Kuva 21 Materiaalivirta samaan suuntaan pyorivissi ruuveissa /1, s. 264./

Taulukossa 2 on verrattu 1- ja 2-ruuviekstruudereiden ominaisuuksia. Kyseisesti
taulukosta ndhddan, ettd 2-ruuviekstruuderin sekoitus on parempi kuin perinteisen
I-ruuviekstruuderin. Ladmpdtila-alue on kuitenkin rajoitetumpi 2-ruuviekstruude-
reissa. Samasta taulukosta ndhdidian my®os, ettd 2-ruuviekstruuderin samaan suun-
taan pyorivét ruuvit puhdistuvat paremmin kuin sellaisen ekstruuderin, jonka ruu-
vit pyOrivit eri suuntiin. Kuitenkin counter-rotating-ekstruuderin (ruuvit pyorivét
eri suuntiin) ruuvin pituuden ja halkaisijan suhde on ldhes sama kuin co-rotating-

ekstruuderin (ruuvit pyorivit samaan suuntaan).
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Taulukko 2 1-ruuviekstruuderin ja 2-ruuviekstruuderien (samaan suuntaan ja eri

suuntiin pydrivét ruuvit) vertailua /1, s. 263./

Co-rotating screw

Type Single screw Low speed High speed Counter-rotating
type type twin screw
Friction between Mainly depend on the Forced mechanical
cylinder and frictional action as in the conveyance based
Principle materials and the case of single screw on gear pump
same between extruder principle
material and screw

Conveying

efficiency Low Medium High
Mixing efficiency Low Medium/High High
Shearing action High Medium High Low
Self-cleaning effect Slight Medium/High High Low.
Energy efficiency Low Medium/High High
Heat generation High Medium High Low
Temp distribution Wide Medium Narrow Narrow
Max. revolving

speed (rpm) 100-300 25-35 250-300 35-45
Max. effective

length of

screw L/D 30-32 7-18 30-40 10-21

7.2 Collin ZK 25 T SCD 15

Uudella 2-ruuviekstruuderilla, Collinilla (liite 4), voidaan plastisoida ja homoge-
noida muovimateriaaleja joko granulaateista tai pulverista. Siind on 3 mm:n ja 9
mm:n suuttimet, joilla on mahdollista saada eripaksuista muovinauhaa. Tdméan
laitteen ruuvit pyorivit samaan suuntaan (co-rotating skrews), jolloin virtaus-
kanavat ovat auki pitkittdiseen suuntaan ja suljettu vaakasuoraan. Ndin saadaan
aikaan muovin hyva plastisoituminen nopealla ulostulolla. Tdma ruuvirakenne pa-

rantaa my0s ruuvien puhdistumista. /11./

Collinin sy6ttoastiassa (hopperi) on sekoituslaite, joka sekoittaa pulveria koko
ajan /11./. Liitteessd 5 olevassa kuvassa 1 on esitetty Collinin sy6ttdosa. Kysei-
sessd kuvassa syottoastia on merkitty numerolla 1. Hapen pédsy syottdastiaan on
estetty typpivirtauksen avulla. Sekoituslaite ja typpivirtaus saavat aikaan sen, ettéd
typpi padsee tunkeutumaan paremmin pulverin sisélle syrjayttden sieltd happea,
jolloin pulverin hapettuminen hidastuu. Sy&ttdastiaan voidaan liittdd my0s antis-
taattori, joka poistaa pulverin sdhkoisyyttd. Téten pulveri ei jdd niin helposti kiin-

ni syottdlaitteen seindmiin. Collinin jadhdytys suoritetaan veden avulla. /11./ Col-



TAMPEREEN AMMATTIKORKEAKOULU TUTKINTOTYO 36(65)
Riikka Arjoranta

linin rakenne on havainnollistettu liitteessd 6 olevassa kuvassa. Collinin tekniset
tiedot on esitetty liitteessd 7. Collinin ruuviin tilattiin lisdosia ja ne asennettiin
4.1.2006. Alkuperdisen ja muunnellun ruuvin kuvat (1 ja 2) ovat liitteessé 8. Sa-

massa liitteessd on esitetty my0ds ruuvin lisdosat (kuva 3).

8 TEHDYT MITTAUKSET EDUSTAVAN NAYTTEEN TUTKIMISEKSI

Laboratoriossa haluttiin varmistua siitd, ettd tuotannon niytteet ovat edustavia.
Edustavuutta tutkittiin maérittimalld polyeteenipulverin segregoitumista ja hapet-

tumista. Kaikissa sulamassavirtamittauksissa antioksidanttina kaytettiin BHT:a.

8.1 Segregoitumisen tutkiminen

Polyeteenipulverin segregoitumista tutkittiin kolmella kokeella. Ensimmaisessa
kokeessa ndytteen segregoitumista tutkittiin kahdella eri néytteelld; C (PE-HD,
filmilaatu) ja D (PE-MD). Jalkimmaiinen néyte otettiin kaasufaasireaktorin kah-
desta eri ndytteenottopaikasta, jotta saataisiin selville, onko niytteenottopaikalla
merkitystd tuloksiin. Néytteet seulottiin kolmeen jakeeseen ja jakeista méadritettiin
sulamassavirta ja tiheys. Ennen varsinaista seulomista ndytteen partikkelikoko
maédritettiin seula-analyysilla, Acas-seulontalaitteella. Niiden tulosten perusteella
paitettiin, mihin jakeisiin ndyte seulotaan. Kaytetyt jakeet olivat seuraavat;
>0,250 mm, (0,106 - 0,250) mm ja <0,106 mm. Tiheys mééritettiin vaakamene-
telmélla. Sitd varten ndytteet prissittiin vanhennusohjelmaa K18 kéyttden. Kysei-

sen vanhennusohjelman paine- ja ldmpdétila-arvot ovat néhtivissa liitteessé 1.

Toisessa kokeessa tutkittiin, tapahtuuko niytteessd segregoitumista sen tullessa
laboratorioon. Tétd testattiin silmukkareaktorista saatavan niytteen E avulla. Testi
suoritettiin seuraavalla tavalla. Kun ndyte saapui laboratorioon, pussi avattiin ja
siitd otettiin ndytteet kolmesta eri kohdasta: pussin alhaalta, keskeltd ja ylhaalta.
Naéistd kolmesta ndytteestd maaritettiin sulamassavirta suoraan pulverista. Sen
jélkeen alkuperdinen niyte laitettiin tiryttimeen 20 min:n ajaksi, jotta saataisiin

selville, kuinka nopeasti ja helposti se mahdollisesti lajittuu. Tarytetystd niyttees-
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td otettiin my0s néytteet kolmesta eri kohdasta; alhaalta, keskeltd ja ylhadlta sa-
malla tavalla kuin taryttamattomastdkin ndytteestd. Myos niistd ndytteistd mitat-

tiin sulamassavirta suoraan pulverista.

Kolmannessa kokeessa tutkittiin tuotannon nédytteenoton vaikutusta ndytteen
edustavuuteen. Kaasufaasireaktorista otettiin samaa néytettd, F, kahteen eri ndy-
tepussiin eri tavoilla. Toinen néytteisti otettiin oikeaoppisesti eli ndytteenottoput-
ki huuhdeltiin kunnolla ennen néytteenottoa. Toinen ndytteisté taas otettiin putkea
huuhtelematta. Kummastakin néytepussista otettiin niytteet kolmesta eri kohdas-
ta: alhaalta, keskeltd ja ylhéaéltd. Ndistd ndytteistd mitattiin sulamassavirta suoraan

pulverista.

8.2 Hapettumisen tutkiminen

Kaasufaasireaktorista tulevan polyeteenipulverin, C, hapettumista tutkittiin seu-
raavalla tavalla: kun ndyte saapui, se homogenoitiin laboratoriopalveluiden laa-
dunvalvonnan 2-ruuviekstruuderilla (Prism) heti ja siitd mééritettiin sulamassavir-
ta ja tiheys. Seuraavat homogenoinnit tehtiin samalla laitteella vuorokauden, vii-
kon ja kuukauden kuluttua ndytteen saapumisesta. Téll4 vilin niytettd seisotettiin
huoneilmassa pussin suu avoinna, jotta hapettuminen pédsisi tapahtumaan. Ho-
mogenointia varten polyeteenipulveriin lisdttiin 5000 ppm antioksidanttia (BHT)
ja niité sekoitettiin keskenddn tynnyrisekoittimessa 15 min ajan. Sulamassavirta ja
tiheys madritettiin granulaateista. Tiheyden madrittimistd varten niyte prassittiin

vanhennusohjelmalla (K18). Ohjelman kulku on esitetty liitteessa 1.

9 UUDEN 2-RUUVIEKSTRUUDERIN SISAANAJO

Uuden 2-ruuviekstruuderin ajoparametrien mairittdmistd haettiin eri niytteiden
avulla. Jatkossa lyhyempénid nimené kéytetdén laadunvalvonnan kéytdssé olevas-
ta 1-ruuviekstruuderista Extron ja uudesta 2-ruuviekstruuderista kédytetddn nimeé

Collin. Jotta ndhtdisiin, sekoittaako uusi ekstruuderi niytteen kunnolla, sitd ver-
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rattiin nykyisin kdytossd olevaan Extroniin. Laitteita vertailtiin tiheyden ja sula-

massavirran avulla.

Tiheys médritettiin Collinin alkuperéiselld ja muutetulla ruuvirakenteella homo-
genoiduista néytteistd sekd Extronilla homogenoiduista niytteistd. Mittaukset teh-
tiin préssityistéd pelleteistd (homogenoitu Extronilla ja Collinilla), 9 mm paksusta
kisittelemattomastd nauhasta sekd lampdokasitellystd 9 mm paksusta nauhasta.
Luvussa 10 olevassa taulukossa 7 on esimerkkiné kaikki tehdyt tiheysmittaukset.
Esimerkkindytteeksi kyseiseen taulukkoon on otettu niyte C. Sulamassavirta
maédritettiin Extronilla ja Collinilla homogenoitujen naytteiden pelleteistd, sekd

Collinilla homogenoidusta 9 mm paksusta nauhasta.

9.1 Kaytetyt naytteet

Taulukossa 3 on esitetty kaikki tutkintotydssé kdytetyt ndytteet. Néitd ndytteita
kaytettiin Collinin ajoparametrien valinnassa sekd Collinin ja Extronin vertailus-

sa.

Taulukko 3 Tutkimuksissa kdytetyt ndytteet

Néaytteen

tunnus MER?2 MFER5 MFR21 Tiheys
F 0.17-0.25| 45-75 946,0
G 1.7-25 38-46 937,0
H 0.40-0.60 | 1.6-2.4 952,0
C 0.24-0.36 | 8.0-13.0 951,0
D 0.65-0.95 14-30 942,0
I 0.55-0.85 | 2.0-3.6 45-75 948,0
J 0.40-0.66 | 1.5-2.6 20-60 946,0
A
B 0.17-0.26 | 5.0-9.0 946,0
E

Néytteiden homogenointijirjestys Collinilla ja Extronilla on esitetty taulukossa 4.
Naytteet jarjestettiin niiden kovuuden eli sulamassavirta-alueen mukaan. Homo-
genointi aloitettiin pehmeimmastd néytteesta (suurin sulamassavirta-alue), jotta

ruuvi puhdistuisi paremmin.
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Taulukko 4 Kéytettyjen niytteiden ajojdrjestys sulamassavirta-alueen mukaan

N MFR-alue
Naytteen (5 kg)
tunnus
I 2,0-3,6
G 1,7-25
D 0,65-0,95
H 0,40-0,60
C 0,24-,36
F 0,17-0,25

9.2 Ajoparametrien valinta

Collinin saavuttua sitd harjoiteltiin kdyttdmain kolmen eri ndytteen avulla. Nama
niytteet olivat C (PE-HD), I (PE-MD) ja J. Kdytettyjen ndytteiden tiheys ja sula-
massavirta-alue on esitetty taulukossa 3. Naytteet homogenoitiin Schwechatista
(Borealiksen yksikko Itdvallassa) saatujen ajoparametrien mukaan. Kdytetyt ajo-
parametrit on esitetty taulukossa 5. Tdssé vaiheessa Collinissa oli vield alkuperii-
nen ruuvirakenne. Tulosten perusteella huomattiin kuitenkin, ettd kyseiset ajopa-
rametrit eivit sopineet kiytetyille ndytteille. Esimerkiksi syo6tto oli aivan liian
suuri, silld Collinin alkuperdinen ruuvi tdyttyi litkaa ja ndyte tuli ulos ekstruude-
rista liian nopeasti. Téaten Collin ei sekoittanut ndytettd riittdvisti. Tdmén seurauk-
sena pédtettiin muuttaa ajoparametreja mm. nostamalla ldmpétilaa ja pienenté-

malla syottoa.

Muutetut ajoparametrit alkuperdiselle ruuvirakenteelle on esitetty liitteessd 9 ole-
vassa taulukossa 1. Kyseisid ajoparametreja kéytettiin néytteiden I, D, H, C ja F
homogenoinnissa. Ndiden ndytteiden tulosten perusteella huomattiin kuitenkin,
ettd alkuperdinen ruuvirakenne ei sekoittanut ndytetta riittdvésti, jotta bimodaali-
sen polyeteenipulverin kovempi osa olisi homogenoitunut. Timén seurauksena
ruuviin tilattiin sekoituselementteji ja ne asennettiin 4.1.2006. Asennuksen jél-
keen samat viisi ndytetti sekd ndyte G (saatu tuotannosta ruuvin lisdosien asenta-
misen jdlkeen) homogenoitiin uudella ruuvirakenteella. Uudet parametrit on esi-

tetty tarkemmin liitteessd 9 olevassa taulukossa 2.
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Taulukko 5 Schwechatin ajoparametrit eri ndytteille

Screw Take
Zonel | Zone 2 | Zone 3 | Zone 4 | Zone 5 | speed | Dosing off
Type °C °C °C °C °C U/min % speed
FB 2310
FB 2230
FB 2379
FB 2269 40 180 200 230 230 100 40 500
for start up 50 10 200

Extronilla homogenoitaessa kéytettiin laadunvalvonnan ajoparametreja. Nama
ajoparametrit kaikille viidelle nédytteelle olivat samat ja ne on esitetty tarkemmin
taulukossa 6. Taulukossa on mukana myds homogenoinnin aikana ylos otetut ar-

vot kullekin néytteelle.

Taulukko 6 Extronin ajoparametrit kaikille kdytetyille néytteille

Ruuvin kier-
Naytteen Lampdatila-alue rosnopeus | Tuotto | Typpivirtaus
PVM tunnus (© (rpm) (g/h) (bar)
1 2 3

2.1.2006 I 150 | 150 | 160 50 714 0,15
3.1.2006 D 150 | 150 | 160 50 730 0,2
3.1.2006 J 150 | 150 | 160 50 720 0,2
3.1.2006 C 150 | 150 | 160 50 730 0,2
3.1.2006 F 150 | 150 | 160 50 700 0,2

9.3 Mittaukset granulaateista

Collinilla (3 mm nauha) homogenoidut ndytteet granuloitiin sithen tarkoitetulla lait-
teella. Ndistd ndytteistd mitattiin sulamassavirta ja tiheys. Sulamassavirran maari-
tyksessé laite lammitettiin 190 °C:een ja esilammitysaika oli nelja minuuttia. Ti-
heyden méérittimistd varten granulaateista présséttiin levyt ja levyistd tehtiin pyo-
reitd kappaleita. Tamén jélkeen tiheys midritettiin vaakamenetelmalld. Schwechatin
ajoparametreilla homogenoitaessa kiytettiin pidempéd prassdysohjelmaa K18. Tas-
td ohjelmasta siirryttiin laadunvalvonnan kiyttdmééan lyhyempéén préassidysohjel-
maan, POKO 23, jotta tuloksia voitaisiin vertailla myohemmin keskendin. Laadun-
valvonnan kdyttdmi vanhennusohjelma on esitetty tarkemmin liitteessd 2. Mittauk-

set suoritettiin samalla tavalla kaikille niytteille.
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Extronilla homogenoidusta néytteestd (ndytteen késittelyaika 20 min) médritettiin
tiheys ja sulamassavirta samalla tavalla kuin Collinilla homogenoiduista néytteista.
Kaikille néytteille suoritettiin mittaukset samalla tavalla. Tulokset néistd mittauksis-

ta on esitetty luvussa 10.

9.4 Mittaukset valmiista nauhasta

My6s Collinilla homogenoidusta 9 mm paksusta nauhasta maéritettiin sulamassa-
virta ja tiheys. Sulamassavirran méarittimisessid huomattiin, etti neljain minuutin
esildmmitysaika ei riitd ja se pidennettiin viiteen minuuttiin, jotta ndyte ehtisi

varmasti sulaa ennen mittauksen alkua.

Tiheys mééritettiin lampokasitellysti ja kisittelemattomastd 9 mm paksusta nau-
hasta vaakamenetelmaélld. Nauhan ldmpokasittely suoritettiin niin, ettd nayte lai-
tettiin heti ekstruuderin jilkeen ldmpdkaappiin (100 °C) 30 minuutin ajaksi ja ti-
heys mitattiin ndytteen jddhtymisen jilkeen. Késittelemdttomén nauhan tiheys mi-
tattiin vaakamenetelmélld suoraan nauhasta. Tulokset niistd mittauksista on esi-
tetty luvussa 10. Mittaukset suoritettiin samalla tavalla eri ajoparametrien mukaan

homogenoiduille niytteille.

9.5 Collinin muutettu ruuvirakenne

Aikaisempien homogenointien perusteella huomattiin, ettd Collinin alkuperdisen
ruuvin sekoitus ei ole riittdvai. Tamén takia siihen tilattiin toinen sekoituselement-
tipari ruuvia varten ja se asennettiin 4.1.2006. Liitteesséd 8 olevassa kuvassa 3 on
esitetty ruuviin tilatut elementit. Asentamisen jélkeen uudella ruuvirakenteella ho-
mogenoitiin seuraavat naytteet: C, F, D, I, H sekd G. Kaikki muut ndytteet, paitsi G,
olivat samat kuin alkuperdiselld ruuvirakenteella homogenoitaessa, jotta ruuveja
voitaisiin vertailla keskendan. Nayte G homogenoitiin ainoastaan uudella ruuvira-

kenteella, silld se saatiin tuotannosta vasta ruuvin lisdosien asentamisen jalkeen.
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Ajoparametrit kaikille Collinilla ajetuille ndytteille muutetulla ruuvirakenteella on

esitetty liitteessd 9 olevassa taulukossa 2. Ajoparametreja, varsinkin ldmpétilaa tdy-

tyi nostaa sulamassavirran muuttuessa kovempaan suuntaan, jotta niayte sulaisi ko-

konaan ja homogenoituisi kunnolla.

10 TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU

10.1 Segregoituminen

Segregoitumisen tutkimisessa kdytettiin kahta naytettd: C ja D. Néyte C seulottiin

kolmeen eri jakeeseen; > 0,250 mm, (0,106 — 0,250) mm ja < 0,106 mm. Kuvassa

22 on esitetty eri jakeiden tiheydet. Kuvassa 23 on saman ndytteen eri jakeiden su-

lamassavirrat 5 kg:n punnuksella mitattuna. Kuvassa 24 sulamassavirta on mitattu

21,6 kg:n punnuksella.

Tiheys
kg/m”3

965

960

955

950 -

945

940 -

935

Naytteen C eri jakeiden tiheys

943,6 955,3 959,6 951,2
Jakeet Jakeet Jakeet Kaikki jakeet
>0.250 mm (0.106-0.250) mm <0.106 mm

Kuva 22 Seulotun néytteen eri jakeiden tiheys
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Naytteen C eri jakeiden sulamassavirta (5 kg)
MFR
g/10 min

5 4

4 4 -k

34k

2 4

L I () B N 035

1,8 4,7 :

0 0,063 | —

Jakeet Jakeet Jakeet Kaikki jakeet

> 0,250 mm (0,106-0,250) mm < 0,106 mm

Kuva 23 Seulotun néytteen eri jakeiden sulamassavirta

Naytteen C eri jakeiden sulamassavirta (21,6 kg)
MER 120
/10 min
g 10 e
80+
60+
40 -
20 -
1,2 36,9 111,3 9>
0 ‘ ‘
Jakeet Jakeet Jakeet Kaikki jakeet
>0,250mm (0,106 - 0,250) mm < 0,106 mm

Kuva 24 Seulotun néytteen eri jakeiden sulamassavirta
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Tehdyistd mittauksista huomattiin, ettd tiheys ja sulamassavirta kasvavat partikke-

likoon pienentyessd. Tama on nihtédvissd myds kuvista 22, 23 ja 24. Naytteessd C

oli eniten keskijakeita ja toiseksi eniten suurimpia jakeita. Taten kaikkien jakeiden

tiheys ja sulamassavirta menevét em. jakeiden valiin.

Toista ndytettd, D, otettiin kaasufaasireaktorin kahdesta eri kohdasta, jotta ndhtii-

siin, onko ndytteenottopaikalla merkitystd ndytteen edustavuuteen. Naytteistd maa-

ritettiin sulamassavirta ja tiheys. Kaasufaasireaktorin alaosasta otetun ndytteen tu-
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lokset tiheydesté (kuva 1) ja sulamassavirrasta (kuvat 2 ja 3) on ndhtévissa liittees-

sd 10. Yldpadsta otetun ndytteen tulokset tiheydestd ja sulamassavirrasta on esitetty

liitteessd 11 kuvissa 1, 2 ja 3. Molempien néytteiden tiheys mitattiin K18-ohjelman

mukaan préssdtyistd levyistd ja sulamassavirta mitattiin 5 kg:n ja 21,6 kg:n pun-

nuksilla.

Liitteissd 10 ja 11 olevista kuvista huomataan, ettd myos naytteen D sulamassavirta

ja tiheys kasvoivat partikkelikoon pienentyessd. Kaikkien jakeiden sulamassavirta

menee tdssdkin naytteessd keskisuurten ja suurten jakeiden viliin, silld ndytteessé

oli niitd eniten. Kaasufaasireaktorin niytteenottopaikalla ei ollut merkitysta néyt-

teen sulamassavirtaan, silld tulokset olivat ldhelld toisiaan. Eroa eri ndytteenotto-

paikkojen néytteiden sulamassavirtojen kesken syntyi ainoastaan 21,6 kg:n pun-

nuksella mitattuna. Ero ei ole kuitenkaan niin huomattava, etti silld olisi suurta

merkitystd tulosten kannalta, silld sulamassavirtaa mitattaessa suurella punnuksella

syntyy tuloksiin aina enemmén hajontaa kuin pienelld punnuksella mitattuna.

Toisessa segregoitumiskokeessa kaytettiin silmukkareaktorista otettua naytettéd (E),

ja sen tulokset on esitetty kuvissa 25 ja 26. Kuvassa 25 sulamassavirta on mitattu

ndytepussin eri kohdista heti niytteen saavuttua laboratorioon. Kuvan 26 néytetta

tarytettiin 20 min ajan, jotta saataisiin selville tapahtuuko segregoitumista tarytyk-

sen aikana. Kyseiset sulamassavirrat on mitattu 2,16 kg:n punnuksella.

MFR
g/10 min

Naytteen E 20.12.05/klo. 20.00 sulamassavirta (2,16 kg)

3

2,5

2

1,5

1 4

0,5

19

19

19

Alhaalta

Keskelta

Ylhaalta

Kuva 25 Sulamassavirta ndytepussien eri kohdista otettuna
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Naytteen E 20.12/kl0.20.00 tarytetty 20 min
sulamassavirta (2,16 kg)

MFR
g/10 min

Alhaalta Keskelta Ylhaalta

Kuva 26 Tarytetyn ndytteen sulamassavirta ndytepussin eri kohdista otettuna

Kuvasta 25 huomataan, ettd ndytteiden sulamassavirrat ovat samat (1,9 g/10 min),
vaikka ne otettiin eri kohdista ndytepussia. Néyte ei siis ole segregoitunut laborato-
rioon tullessa. My®ds tirytetyn ndytteen (kuva 26) sulamassavirrat ovat tasaiset, jo-
ten ndytteessd ei tapahdu eri jakeiden vilistd jaottumista. Keskeltd otetun naytteen
sulamassavirta poikkeaa hieman pussin ylhiiltd ja alhaalta otettujen niytteiden su-
lamassavirroista. Tdma ero on kuitenkin mittauksessa tapahtuvan virheen suurui-
nen, eikd se siksi ole merkittdva. Kuvassa 27 on vertailtu tarytetyn ja taryttamatto-

mén ndytteen sulamassavirtoja. Mittaukset tehtiin tissdkin 2,16 kg:n punnuksella.

Naytteen E 20.12.05/kl0.20.00 sulamassavirta (2,16 kg)

MFR 3
g/10 min
25
2 d

1,5 1

1

0,5 -

Alhaalta Keskelta YIhaalta Alhaalta Keskelta YIhaalta
ei tarytetty ei tarytetty ei tarytetty tarytetty tarytetty tarytetty

Kuva 27 Térytetyn ja taryttdmattoman niytteen sulamassavirta
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Kuvien 25, 26 ja 27 perusteella voidaan siis sanoa, ettd kyseisessd niytteessi ei ta-
pahdu segregoitumista edes tirytyksen aikana, silld saadut sulamassavirtatulokset
ovat hyvin ldhell4 toisiaan. Téten timén niytteen kohdalla ndytteenottoa voidaan
pitéd varsin luotettavana. Analyysi olisi kuitenkin tehtdva mahdollisimman pian,
jotta eri jakeiden vilistd jaottelua ei pdésisi syntymdin. Sama tulos on nihtdvissi
myo0s 5 kg:n punnuksella tehdyssa sulamassavirtamittauksessa. Téarytetyn ja taryt-
tamattoman naytteen (E 20.12.05/kl0.20.00) sulamassavirran mittaustulokset 5 kg:n

punnuksella on ndhtivissa liitteen 12 kuvissa 1 ja 2.

Tuloksista voidaan péétella, ettd ndytteenotto on erittdin tdrked vaihe ndytteenotto-
prosessissa. Ndytteenotto on suoritettava erityiselld huolella, jotta analyysisti saa-
taisiin luotettavia tuloksia. Ensiksi ndytteen tulee olla edustava ja toiseksi sité tiy-
tyy késitelld oikein. Néyte tulee siis ottaa aina samalla tavalla, ja se pitdé sekoittaa
kunnolla ennen analysointia, jotta kaikki jakeet sekoittuvat hyvin. Ndin mikdén jae
ei padse erottumaan joukosta liikaa, jotta se vaikuttaisi tuloksiin. Ndytteen segre-
goitumista tutkittiin kahdella eri ndytteelld ja tulokset olivat 1dhes samanlaiset. On
siis oletettavissa, ettd muidenkin polyeteenipulvereiden jakeet kiyttaytyvit jok-

seenkin samalla tavalla.

Kolmannessa kokeessa oli tarkoituksena selvittdd ndytteenottotavan vaikutus mit-
taustuloksiin. Kuvassa 28 on esitetty ndytteen F sulamassavirran erot 5 kg:n pun-
nuksella mitattuna. Kuvassa 29 mittaus on tehty 21,6 kg:n punnuksella. Toinen
ndytteistd otettiin niin, ettd niytteenottoputki huuhdeltiin (kuvissa huuhtelulla) ja
toinen niin, ettd ndytteenottoputkea ei huuhdeltu ennen néytteenottoa (kuvissa il-

man huuhtelua).
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Naytteen F sulamassavirta (5 kg) huuhtelulla ja ilman huuhtelua
15
MFR
g/10 min
l T |
054 - - - -—-- ---- N - - - N - - - - - - - - - - -
0,5 12 0,73 11 0,84 0,41
0 T T T T T
Alhaalta Alhaalta Keskelta Keskelta Ylhaalta Ylhaalta
(huuhtelulla)  (ilman huuhtelua)  (huuhtelulla)  (ilman huuhtelua)  (huuhtelulla)  (ilman huuhtelua)

Kuva 28 Niytteenottotavan vaikutus ndytteen edustavuuteen

Naytteen F sulamassavirta (21,6 kg) huuhtelulla ja ilman huuhtelua
MFR 25,0
g/l0 min '
20f{ =
504 -~~~ |-
wo+ - - | 4 |
13,2 20,1 11,6 16,2 13,9 9,0
5,0 . . . . .
Alhaalta Alhaalta Keskelta Keskelta Ylhaalta Ylhaalta
(huuhtelulla)  (ilman huuhtelua)  (huuhtelulla)  (ilman huuhtelua)  (huuhtelulla)  (ilman huuhtelua)

Kuva 29 Niytteenottotavan vaikutus ndytteen edustavuuteen

Kuvista 28 ja 29 ndhdiin, ettd ndytteenottoputken huuhtelemisella on suuri merki-
tys tulevia analyyseja ajatellen. Huuhtelemattomasta nédytteenottoputkesta otettujen
néytteiden tulokset poikkeavat huomattavasti huuhdellusta ndytteenottoputkesta
otettujen ndytteiden tuloksista. Tima johtuu todennékoisesti siité, ettd ndytteenot-
toputkessa on ollut vield jotakin toista ndytettd, esim. aikaisempaa erda jéljelld ja se
muuttaa ndytteen laatua. Talloin ndyte ei ole edustava. Nididen tulosten perusteella
voidaan todeta, ettd ndytteenottoon kannattaa kiinnittiéd paljon huomiota ja niyt-
teenottajalle tulisi tehdé selviksi, kuinka tirkedd on saada otettua edustava niyte

laboratoriomittauksia varten.
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10.2 Hapettuminen

Hapettumista tutkittiin niytteelld C ja se homogenoitiin 2-ruuviekstruuderilla
(Prism). Kuvassa 30 sulamassavirta on mitattu 5 kg:n punnuksella ja kuvassa 31

mittaus on tehty 21,6 kg:n punnuksella.

Naytteen C hapettuminen (5 kg)
MR 0,30
g/10 min
O 0-nayte
0,25 - mil Vrk-né'lyte
O 1 vko-nayte
O 1 kk nayte
0,20 -
0,15 -
0,25 0,25/0,20| [0,21 0,25(0,21| (0,20 0,24(0,19
0,10 : :
8 min ndyte 15 min nayte 20 min nayte
Néaytteenkasittelyaika
Kuva 30 Niytteen hapettuminen ajan kuluessa
Naytteen C hapettuminen (21,6 kg)
MR 80
g/10 min O O-nayte
70 | | 1 vrk-nayte
O 1 vko-nayte
O 1 kk-nayte

6,0 -

5,0 1

4,0

8 min ndyte 15 min nayte 20 min nayte

Naytteenkasittelyaika

Kuva 31 Niytteen hapettuminen ajan kuluessa
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Kuvista 30 ja 31 ndhd4én, ettd pulverin ominaisuudet muuttuvat samalla tavalla
ajan kuluessa. Néytteen analysointiajankohdalla on siis merkitystd polyeteenipulve-
rin laatuun. Erot on ndhtévissi parhaiten 20 min niytteen késittelyajan kuluttua ote-
tuista ndytteistd (kuvassa 20 min:n ndyte). Aluksi polyeteenipulverin sulamassavirta
ndyttdd kasvavan viikon sisdlld ja kun ensimmadisestd homogenoinnista on kulunut
kuukauden verran, sulamassavirta on lihtenyt laskuun. Tdma sulamassavirran pie-
neneminen saattaa johtua polyeteenipulverin ristisilloittumisesta. Heti homogenoi-
dun néytteen (kuvissa 0-ndyte) ja vuorokauden paistd homogenoidun naytteen (ku-
vissa 1 vrk-nédyte) vililld ero on kuitenkin suurin. Merkittdvin ero sulamassavirran
muutoksessa tapahtuu siis ensimmaéisen vuorokauden sisilld. Tdémén vuoksi olisi
suositeltavaa tehdid analyysi tai ainakin ndytteen homogenointi niin pian kuin mah-

dollista.

Tuloksista ndhddén myos, ettd Prism ei sekoita ndytettd riittavésti, silld eri ndytteen
kisittelyaikojen vélein otetuttujen nédytteiden sulamassavirrat poikkeavat toisistaan.
Tama on néhtdvissa parhaiten 21,6 kg:n punnuksella mitatuista tuloksista (kuva 31).
Néyte, joka on otettu 8 min kuluttua ajon aloittamisesta, ei ole vield tdysin homo-
genoitunut. TAmé huomataan siité, ettd sen sulamassavirta on kaikkein suurin. Té-
ten 8 min kohdalla otetun niytteen tulokset eivit ole luotettavia. Esimerkiksi heti
homogenoidun néytteen (kuvissa 0-ndyte) sulamassavirrat pienenevit huomattavasti
ndytteen késittelyajan pidentyessd. Tama johtuu siitd, ettd homogenoinnin edetessi

ndytteen bimodaalinen osa on ehtinyt sulaa joukkoon.

Vanhennetuista ndytteistd mitattiin my0s tiheydet vaakamenetelmalld. Tdma on esi-

tetty kuvassa 32.
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Hapettuneen naytteen C tiheys
Tiheys 952.0
kg/m”3
951,0
950,0
950,3 951,2 951,3 951,0
949,0
0-néayte 1 wk-nayte 1 vko-néyte 1 kk-néyte

Kuva 32 Naytteen tiheyden muutos ajan kuluessa

Kuvasta 32 nidhdéén, ettd myds polyeteenipulverin tiheys muuttuu ajan kuluessa,
kun nédyte paidsee hapettumaan. Tiheys on kasvanut ldhes 1 kg/m’® kahden ensim-
madisen homogenoinnin valilld. Suurin muutos tiheydessédkin tapahtuu siis ensim-
mdiisen vuorokauden aikana. Tdmaén jélkeen tiheys on pysynyt ldhes samana. Nii-
denkin tulosten perusteella ndyte olisi syytd analysoida mahdollisimman pian sen

laboratorioon saapumisen jdlkeen. Niin varmistetaan tulosten luotettavuus.

10.3 Collinin alkuperéinen ruuvirakenne

Uuden ekstruuderin, Collinin, saavuttua sitd harjoiteltiin kdyttdméan Schwechatista
saatujen ajoparametrien avulla. Kuvassa 33 on esitetty kyseisilld ajoparametreilla
homogenoidun néytteen I tiheys. Esimerkkindytteeksi tuloksiin haluttiin ottaa juuri
tdma nayte, silld talld ndytteelld erot sulamassavirrassa tulivat parhaiten esille. Ky-
seisen ndytteen avulla testattiin myds ruuvin kierrosnopeuden ja ndytteen syoton
suuruuden vaikutusta tuloksiin. Naytteiden prissdys suoritettiin K18-ohjelmaa kayt-

taen.
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Naytteen | tiheys
(Collin, alkuperainen ruuvi ja Schwechatin parametrit)

Tiheys 938
kg/m~"3
937 -

936

935

934 -
9 mm nauha 9 mm nauha 9 mm nauha 3 mm pelletit 3 mm pelletit
(100 C, 30 min) préassatty (K18) ei kasitelty (50 rpm+15) (100 rpm+40)

Kuva 33 Schwechatin ajoparametreilla homogenoidun néytteen I tiheys

Kuvasta 33 nidhdién, ettd ainoastaan Collinilla homogenoidun 9 mm paksun kéisitte-
lemattoman nauhan tiheys poikkeaa muista tuloksista. Sen tiheys on kuitenkin
huomattavasti pienempi kuin muiden naytteiden tiheys, joten Collin on sekoittanut
ndytteen paremmin. Sy6ton méaédran vihentdminen ja kierrosnopeuden laskeminen

ei ndyttdisi kuitenkaan vaikuttavan tiheyteen.

Kuvissa 34 ja 35 on esitetty saman naytteen sulamassavirrat. Kuvan 34 sulamassa-

virta on mitattu 5 kg:n punnuksella. Kuvassa 35 mittaus on tehty 21,6 kg:n punnuk-

sella.
Naytteen | sulamassavirta 5 kg:n punnuksella
(Collin, alkuperainen ruuvi ja Schwechatin ajoparametrit)
MFR
g/l10min 4

3 mm pelletit 3 mm pelletit 9 mm nauha 9 mm nauha
(50 rpm+15) (100 rpm+40)  (esilammitys 4 min) (esilammitys 5 min)

Kuva 34 Schwechatin ajoparametreilla homogenoidun ndytteen sulamassavirta
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Naytteen | sulamassavirta 21,6 kg:n punnuksella
(Collin, alkuperainen ruuvi ja Schwechatin ajoparametrit)
MFR &5
g/10 min
60 |
55 1 - - - - - - [ - - - - - - - - - - - - - - - -
50
45 1 - - - - - - - [ - - - - - [ - - - - - - - -
56,4 58,7 50,3 50,0
40 : : :
3 mm pelletit 3 mm pelletit 9 mm nauha 9 mm nauha
(50 rpm+15) (100 rpm+40) (esilammitys 4 min) (esilammitys 5 min)

Kuva 35 Schwechatin ajoparametreilla homogenoidun ndytteen sulamassavirta

Suurella kierrosnopeudella (100 rpm) ja syo6tolld ndyte tuli ekstruuderista ulos liian
nopeasti ja ruuvin kierrosnopeutta sekd syoton mairdéd pienennettiin huomattavasti
alkuperdisestd. Kierrosnopeudeksi valittiin 50 rpm ja syoton maardksi 15. Kuvasta
34 huomataan kuitenkin, ettd Collinin alkuperdisen ruuvin kierrosnopeuden ja syo-
ton pienentdminen eivét vaikuta sulamassavirtaan 5 kg:n punnuksella mitattuna.
Erot sulamassavirroissa on nihtdvissd paremmin 21,6 kg:n punnuksella mitattuna
(kuva 35). Téassa kierrosnopeuden ja sy0ton madrdn pienentdminen vaikuttaa hie-
man sulamassavirran suuruuteen. Nauhasta mitattu sulamassavirta poikkeaa kuiten-
kin huomattavasti pelleteistd mitatusta sulamassavirrasta. Syyna tdhdn voi olla se,
ettd 9 mm paksu nauha on homogenoitunut paremmin, silld sen sulamassavirta on

pienempi.

Uutta ekstruuderia harjoiteltiin kidyttdméadn my06s kahden muun ndytteen, J ja C,
avulla. Ndiden naytteiden tulokset on esitetty tarkemmin liitteessd 13. Liitteessa
olevien ndytteiden avulla vertailtiin Collinilla homogenoitujen 9 mm paksun nau-
han ja pellettien antamia tuloksia keskendén. Kaikkien ndytteiden tuloksista huo-
mattiin, ettd Schwechatista saadut ajoparametrit eivit olleet sopivat kaasufaasireak-
torin polyeteenipulverille. Ajoparametreja muutettiin nostamalla ldmpotilaa ja va-

hentdmaélla kierrosnopeutta.
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Alkuperdiselld ruuvirakenteella ja muutetuilla ajoparametreilla (taulukko 1 liittees-
sd 9) homogenoitiin viisi ndytettd seuraavassa ajojdrjestyksessd; I, D, H, C ja F.
Naéistd ndytteistd mitattiin sulamassavirta ja tiheys. Kyseisten niytteiden préssiys
on tehty laadunvalvonnan ohjelmalla POKO 23 (kuvissa QC). Jokainen néyte ho-
mogenoitiin myds Extronilla ja tuloksia verrattiin Collinilla homogenoituun néyt-

teeseen. Néytteen C tiheys on esitetty kuvassa 36.

Extronilla ja Collinilla (alkuperdinen ruuvi) homogenoidun naytteen
C tiheysvertailu
Tiheys 954,0
kg/m~3
953,0
952,0 -
%10+ = |
950,0 -
990+--+ -1 |- |- F-
950,0 953,7 950,7 950,5
948,0 : : ‘
Collin Collin Collin Extron
9 mm nauha 9 mm nauha 3 mm pelletit 3 mm pelletit
(ei kasitelty) (100 C 30 min) QC:n prassays QC:n prassays

Kuva 36 Extronilla ja Collinilla homogenoidun niytteen tiheysvertailu

Kuvasta 36 huomataan, ettd Extronilla ja Collinilla homogenoidut pelletit seka 9
mm paksu nauha (Collin, ei késitelty) antoivat ldhes saman tuloksen. Ainoan poik-
keavan tuloksen antaa 9 mm paksu lampokésitelty nauha. Tama johtuu siitd, ettd
lampdokasittelyn aikana molekyylit jarjestdytyvat uudelleen ja se vaikuttaa tihey-

teen.

Tédmai on ndhtdvissd myos muiden nédytteiden kuvista. Naytteiden I, D, H ja F ti-
heydet on esitetty liitteessd 14 olevissa kuvissa. Nédytteen D (liite 14, kuva 2) Col-
linilla homogenoitujen pellettien tiheys poikkesi 9 mm paksun kisittelemattomén
nauhan ja Extronilla homogenoitujen pellettien tiheyksistd. Tastd voidaan pééatelld,
ettd alkuperdinen ruuvirakenne ei homogenoi néytteita riittavasti. Naytteen H (liite
14, kuva 4) 9 mm paksun nauhan tulokset poikkesivat Extronilla ja Collinilla ho-

mogenoitujen pellettien tuloksista huomattavasti. Tdmai voi johtua siité, ettd ajopa-
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rametrit eivit olleet sopivat kyseiselle ndytteelle. Esimerkiksi lampétila olisi voinut

olla korkeampi, jotta ndytteen viskositeetti olisi ollut suurempi.

Samoista ndytteistd madritettiin myos sulamassavirrat. Naytteen C sulamassavirran

antamat tulokset on esitetty kuvassa 37 ja 38. Kuvan 37 sulamassavirta on mitattu 5

kg:n punnuksella ja mittaus 21,6 kg:n punnuksella on esitetty kuvassa 38.

Extronilla ja Collinilla (alkuperéinen ruuvi) homogenoidun
naytteen C sulamassavirta (5 kg)

MR
g/10 min 0,4
03+ --------------/ N - - - - - - -
0,2 A
0,28 0,33 0,29 0,28
0,1
Collin Collin Extron Extron
3 mm pelletit 9 mm nauha pelletit pelletit
8 min 20 min

Kuva 37 Collinilla ja Extronilla homogenoidun ndytteen sulamassavirrat

Extronilla ja Collinilla (alkuperéainen ruuvi) homogenoidun
naytteen C sulamassavirta (21,6 kg)

MFR 12
g/10 min
11 4
o+ === === === == — = — — —
9 4
8
74 -1 |4 -4 |- -]
78 10,0 8,7 8,5
6
Collin Collin Extron Extron
3 mm pelletit 9 mm nauha pelletit pelletit
8 min 20 min

Kuva 38 Collinilla ja Extronilla homogenoidun niytteen sulamassavirrat

Kuvasta 37 huomataan, ettd 9 mm paksun nauhan sulamassavirta poikkeaa eniten

muista sulamassavirroista. Pienemmalld punnuksella (5 kg) tulokset ovat samaa

suuruusluokkaa, mutta eivit kuitenkaan riittdvan 1dhelld toisiaan. Suuremmalla
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punnuksella (21,6 kg) mitatut sulamassavirrat poikkeavat toisistaan huomattavasti.
Kuvasta 38 nihdéén, ettd Collinilla homogenoitujen pellettien sulamassavirta on
kaikkein pienin. Sen perusteella Collinin sekoitus olisi parempaa kuin Extronin.
Kuitenkin 9 mm paksu nauha antaa kaikkein suurimman sulamassavirran. Collinin

alkuperdinen ruuvi ei siis sekoita 9 mm paksua néytettd vield riittdvisti.

Muiden naytteiden (I, D, H ja F) tulokset on esitetty liitteessd 15 olevissa kuvissa.
Kolmella ndytteelld (D, F ja H) pienimmain sulamassavirran antoi Collinilla homo-
genoidut pelletit. Collinin alkuperdinen ruuvirakenne sekoitti siis ohuen nauhan pa-
remmin kuin Extron. Liitteen kuvista ndhddén kuitenkin, ettd 9 mm paksun nauhan
sulamassavirta poikkeaa muiden sulamassavirroista kaikkein eniten. Myos sen su-
lamassavirran pitiisi olla pienempi kuin Extronilla homogenoitujen pellettien sula-
massavirta. Tdma on toteutunut ainoastaan naytteelld F, kun sulamassavirta on mi-
tattu 21,6 kg:n punnuksella. Néiden tulosten perusteella voidaan péételld, ettd Col-
linin alkuperdinen ruuvirakenne ei ole riittdvén tehokas sekoittamaan bimodaalisen

polyeteenipulverin suuremman moolimassan omaavaa osaa.

10.4 Collinin muutettu ruuvirakenne

Tuotannosta otettiin kuusi ndytettd, jotta voitaisiin vertailla, onko uuden ekstruude-
rin pulverin sekoittaminen parantunut vai huonontunut. Nima néytteet homogenoi-
tiin Collinin uudella ruuvirakenteella sekd Extronilla. Taulukossa 7 on esitetty
néytteelle C tehdyt tiheysmittaukset ja ne suoritettiin samalla tavalla kaikille ndyt-
teille. Tiheys médritettiin siis ldmpokasitellystd ja kdsitteleméttoméstd 9 mm pak-
susta nauhasta sekd laadunvalvonnan mukaan prissatyistd pelleteistd. Niissa tulok-
sissa on mukana vertailun vuoksi myds alkuperdisen ruuvirakenteen antamat tulok-

set, jotta ndhtdisiin ruuvien lisdosien vaikutus homogenointiin.
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Taulukko 7 Tehdyt tiheysmittaukset

Néytteen nimi Tiheys

Collin, alkuperéinen ruuvi 950,0

nauha (ei kisitelty)

Collin, alkuperdinen ruuvi 953,7

nauha (100 °C, 30 min)

Collin, uusi ruuvi 950,5

nauha (ei kisitelty)

Collin, uusi ruuvi 953,0

nauha (100 °C, 30 min)

Collin, alkuperdinen ruuvi 950,3

pelletit (QC)
Collin, uusi ruuvi 950,7

pelletit (QC)
Extron, pelletit (QC) 950,5

Kuvassa 39 on esitetty Collinin ja Extronin eroja tiheyden suhteen nédytteen C avul-
la. Tiheyden vertailussa on kéytetty Extronilla homogenoituja néytteitd, joiden
ndytteen kdsittelyaika on 20 min. Vertailuun otettiin juuri ndmé néytteet, silld ne
olivat parhaiten homogenoituneita ja siten verrattavissa Collinilla homogenoituihin
néytteisiin. Kuvassa 39 seka liitteen 16 kuvissa Collinin alkuperdistd ruuviraken-
netta on merkitty sanoilla alkup. ruuvi ja nauhalla tarkoitetaan 9 mm paksua nau-
haa. Préssidys on tehty laadunvalvonnan kdyttdmén ohjelman POKO 23 mukaan

(kuvissa QC).
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Extronilla ja Collinilla homogenoidun néytteen C tiheysvertailu
Tiheys 955,0
kg/m~3
954,0
953,0
s20+---------4 |-+ t--——-"""""“"“"“"-"-"-
s10+-----———---4 |-+  t--—-—"""""""“"“"“""
950,0 -
949,0 + A - - - - - - - - - - F- -
948,0 + - - - - - - - - - - F- -
950,0 953,7 950,5 953,0 950,3 950,7 950,5
947,0 . . . . . .
Collin Collin Collin Collin Collin Collin Extron
alkup. ruuvi alkup. ruuvi uusi ruuvi uusi ruuvi alkup. ruuvi uusi ruuvi pelletit (QC)
nauha nauha nauha nauha pelletit (QC) pelletit (QC)
(ei késitelty) (100 C, 30 min) (ei kasitelty) (100 C, 30 min)

Kuva 39 Kahden eri ekstruuderin vertailua naytteelld C

Kuvasta 39 huomataan, ettd 9 mm paksun nauhan (homogenoitu Collinin uudella
ruuvirakenteella, ei késitelty) ja Extronilla homogenoitujen pellettien tiheydet ovat
950,5 kg/m’. Tisti voidaan paitelld Collin sekoittaa niytteen paremmin, ja titen se
on homogenoitunut. Tama tarkoittaa sitd, ettd bimodaalisen polyeteenipulverin ko-
vempi osa on ehtinyt sulaa ekstruuderissa ja se vaikuttaa tuloksiin. Kuvasta 39
ndhdddn myos, ettd kaikki muut tulokset, paitsi lampokasitellyt 9 mm paksut nau-
hat, ovat ldhelld toisiaan. Naytteen lampokasittely ennen tiheyden mittaamista vai-

kuttaa tiheyteen, silld molekyylit jarjestdaytyvat uudelleen.

Samansuuntaiset tulokset on ndhtévissd myos muiden ndytteiden antamista tiheyk-
sistd. Liitteessd 16 on esitetty ndytteiden F (kuva 1), D (kuva 2), I (kuva 3), H (ku-
va 4), ja G (kuva 5) tiheydet. Nayte G on homogenoitu ainoastaan Collinin muute-
tulla ruuvirakenteella, silld se saatiin tuotannosta vasta ruuvin lisdosien asentami-
sen jilkeen. Kyseisen ndytteen tiheydet poikkeavat toisistaan huomattavasti. Tima
saattaa johtua siitd, ettd ajoparametrit eivét olleet sopivat. Esimerkiksi lampdtila
olisi voinut olla korkeampi. Muilla néytteilld poikkeavimman tuloksen antaa 9 mm
paksu lampokasitelty nauha. Collinin uudella ruuvirakenteella homogenoitujen 9
mm paksujen kisitteleméattomien ndytteiden tiheyksien perusteella Collinin uusi
ruuvirakenne sekoittaa ndytteen paremmin kuin Extron. Tdma on néhtivissé siité,
ettd sen tiheys on ldhes sama tai jopa pienempi kuin Extronilla homogenoidun

ndytteen tiheys.
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Naéistd ndytteistd médritettiin myOs sulamassavirta. Kuvassa 40 ja 41 on esitetty

Collinilla ja Extronilla homogenoitujen ndytteiden (C) sulamassavirrat eri punnuk-

silla mitattuna. Kuvassa 40 sulamassavirta on mitattu 5 kg:n punnuksella ja kuvas-

sa 41 mittaus on tehty 21,6 kg:n punnuksella. Sulamassavirtaa ei mitattu enda Col-

linilla homogenoiduista pelleteistd, silld haluttiin verrata 9 mm paksun nauhan ja

Extronilla homogenoitujen pellettien tuloksia keskenddn. Néin tehtiin sen takia, ettd

tarkoituksena on korvata Extron kokonaan uudella 2-ruuviekstruuderilla. Myo0s su-

lamassavirtoja vertailtaessa katsottiin Extronin 20 minuutin kuluttua otettua néiytet-

ta.

MFR
g/10 min

Extronilla ja Collinilla homogenoidun naytteen
C sulamassavirta (5 kg)

0,4
03B
034+ -------- - - - - - - - -----------
0,25 1 | - . - _— -
0,28 0,33 0,30 0,29 0,28
0,2 T T T T
Collin Collin Collin Extron Extron
alkup. ruuvi alkup. ruuvi  uusi ruuvi pelletit pelletit
pelletit nauha nauha 8 min 20 min

Kuva 40 Kahden eri ekstruuderin vertailua sulamassavirran avulla

MFR
g/10 min

Extronilla ja Collinilla homogenoidun naytteen
C sulamassavirta (21,6 kg)

11
10 -
o 0
< J S - L -
7 4 R S - L -
7,8 10,0 8,3 8,7 8,5
6 ‘ ‘ ‘ ‘
Collin Collin Collin Extron Extron
alkup. ruuvi alkup. ruuvi  uusiruuvi pelletit pelletit
pelletit nauha nauha 8 min 20 min

Kuva 41 Kahden eri ekstruuderin vertailua sulamassavirran avulla
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Kuvista 40 ja 41 ndhddén, ettd ainoan poikkeavan tuloksen antaa Collinin alkupe-
rdiselld ruuvirakenteella homogenoitu 9 mm paksu nauha. Téten Collinin alkupe-
rdinen ruuvirakenne ei sekoittanut naytetta riittdvasti. Collinin uudella ruuviraken-
teella homogenoitu 9 mm paksu nauha ja laadunvalvonnan mukaan homogenoidut
pelletit (Extron) antavat 1dhes saman tuloksen. Téstd voidaan péitelld, ettd uuden

ruuvirakenteen sekoitus on riittavaa.

Samanlaiset tulokset on nidhtédvissd myds muiden ndytteiden antamien mittaustulos-
ten perusteella. Liitteessd 17 on esitetty ndytteiden F (kuvat 1 ja 2), D (kuvat 3 ja
4), I (kuvat 5, 6 ja 7), H (kuvat 8 ja 9) ja G (kuvat 10 ja 11) sulamassavirrat 5 kg:n
ja 21,6 kg:n punnuksilla mitattuna. Ndytteen I sulamassavirta mééritettiin myos
2,16 kg:n punnuksella. Naytteen H (liite 17, kuvat 8 ja 9) sulamassavirta mééritet-
tiin 2,16 kg:n ja 5 kg:n punnuksilla. Nayte G saapui vasta Collinin ruuvin lisdosien
asentamisen jdlkeen, joten siitd on médritetty sulamassavirta ainoastaan uudella
ruuvirakenteella homogenoituna. Osasyyni tulosten eroihin voi olla ajoparametrien
valinta. Parametrit valittiin suuntaa antaviksi, joten tarkemmat ajoparametrit olisi-

vat saattaneet tarkempia tuloksia.

11 YHTEENVETO

Naytteen saapuessa laboratorioon haluttiin varmistua siité, ettd se on edustavaa.
Tadmén vuoksi tuotannosta saapuville néytteille tehtiin erilaisia kokeita. Kun niyte
seulottiin kolmeen eri jakeeseen ja niistd mitattiin tiheys ja sulamassavirta, huomat-
tiin, ettid sulamassavirta ja tiheys kasvavat partikkelikoon pienentyessid. Tdmén ta-
kia tehtiin testi, jossa tutkittiin segregoitumista niytteen tullessa tuotannosta labo-
ratorioon seké tirytyksen aikana. Tulosten perusteella ndytteissé ei tapahtunut seg-
regoitumista laboratorioon tullessa eiki edes tirytyksen aikana. Tamaé oli helpotta-
va tieto, silld nyt tiedetiin, ettd ndytteet ovat téltd osin edustavia. Kuitenkin niyt-
teet, jotka otettiin eri tavalla, antoivat mielenkiintoisia tuloksia. Oikeaoppisesti ote-
tut ndytteet (ndytteenottoputki huuhdeltu ennen niytteenottoa) poikkesivat ndytteis-
td, jotka otettiin niin, ettei ndytteenottoputkea huuhdeltu. Tuloksista huomattiin, et-

td ndytteenotolla on huomattava merkitys luotettavien analyysitulosten saamiseksi.
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Toinen asia, josta haluttiin saada tietoa analysoinnin nopeuden kannalta, oli poly-
eteenipulverin hapettuminen. Tuloksista huomattiin, ettd polyeteenin ominaisuudet
muuttuvat ajan kuluessa. Taten olisi hyvi, jos ndyte homogenoitaisiin ja analysoi-
taisiin mahdollisimman pian sen saavuttua. Ainakin homogenointi olisi syyté tehda
mahdollisimman pian, silld silloin polyeteenin ominaisuudet eivdt muutu niin no-

peasti kuin pulverin ominaisuudet.

Uuden 2-ruuviekstruuderin (Collin) ja nykyisen laadunvalvonnassa kédytossd olevan
1-ruuviekstruuderin (Extron) vertailussa tarkoituksena oli selvittda, voitaisiinko
Extron korvata Collinilla. Tdmé nédyttdisi onnistuvan, ja se tulee sddstimdin aikaa
mm. tiheyttd méaritettdessd. Talloin tulokset saadaan ilmoitettua tuotantoon nope-
ammin. Uutta 2-ruuviekstruuderia kokeiltiin kahdella eri ruuvirakenteella. Tulok-
sista huomattiin, ettei ole syyta siirtyé takaisin alkuperdiseen ruuvirakenteeseen,
vaan uudempi rakenne sekoittaa paremmin my6s bimodaalisen polyeteenipulverin

kovan loppuosan.
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12 JATKOTUTKIMUSEHDOTUKSIA

Tehtyjen mittausten perusteella tuotannosta tulevat niytteet ovat edustavia. Colli-
nin ja Extronin vertailussa saatujen tulosten perusteella ndyttaa silté, ettd tiheyden
ja sulamassavirran mittaaminen voidaan tehdd suoraan uudella 2-ruuviekstruude-
rilla, Collinilla, homogenoidusta 9 mm paksusta nauhasta. Jatkon kannalta olisi
kuitenkin syytd laajentaa tutkimusta kaikkiin polyeteenilaatuihin, jotta saataisiin
selville, kayttiytyvitko kaikki laadut samalla tavalla. Eri sulamassavirta-alueen
omaaville polyeteenipulverilaaduille olisi syytd my0s maarittdd yksityiskohtai-
semmat ajoparametrit uudella 2-ruuviekstruuderilla homogenoitaessa. Tamé olisi

syytd tehda varsinkin lampdétilan suhteen.
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LIITELUETTELO

1 Prassdysohjelman K18 parametrit

2 Prissdysohjelman POKO 23 parametrit

3 Suulakepuristimien vertailua sulamassavirran avulla

4 Uusi 2-ruuviekstruuderi, Collin ZK 25T SCD 15

5 Collinin sy6ttdosa

6 Collinin rakenne

7 Collinin tekniset tiedot

8 Collinin ruuvirakenteet ja lisdelementit

9 Collinin alkuperdisen ja muutetun ruuvirakenteen ajoparametrit

10 Kaasufaasireaktorin alaosasta otetun naytteen eri jakeiden tiheys ja sulamassavirta

11 Kaasufaasireaktorin yldosasta otetun niytteen eri jakeiden tiheys ja sulamassavirta

12 Téarytetyn ja taryttdmattomén niytteen sulamassavirrat

13 Scwechatin ajoparametreilla homogenoitujen néytteiden tiheys ja sulamassavirta

14 Extronilla ja Collinin alkuperdiselld ruuvirakenteella homogenoitujen néytteiden
tiheys

15 Extronilla ja Collinin alkuperiiselld ruuvirakenteella homogenoitujen néytteiden
sulamassavirrat

16 Extronilla ja Collinilla homogenoitujen ndytteiden tiheydet

17 Extronilla ja Collinilla homogenoitujen nédytteiden sulamassavirrat
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Borealis polymers Oy
Laboratoriopalvelut

Testaus/tyosto
RTM/HVN
Ohjelma
Jaahdytys 15°C/min
A1 Paine
5 AN/DIG | h min
Paine % bar
0 0
1 2 5 1
2 2 4
3 8 20 1
4 8 4
5 80 200 1
3 80 52
7
8
]
0 63
A2 Lampétila
S AN/DIG | h min
LT % °C
0 8 24
1 60 180 1
2 60 13
3 13 40 9
4 33 100 4
5 T 33 30
5 8 24 5
7 8 1
8
9
63
D1
I 1] 199,9| | | 63]
OHJELMA 18

TUTKINTOTYO

- Paine %
LT %

=

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

min

Kuva 1 Prassaysohjelman K18 kulku /28/

LITE1



TAMPEREEN AMMATTIKORKEAKKOULU TUTKINTOTYO
Riikka Arjoranta

Borealis polymers Oy
Laboratoriopalvelut
Testaus/tyisio
RTM/HVN
Ohjelma POKO 23
At Paine
Is AN/DIG | h min
l?n_ bar
0 0
1 0 4
2 2 5 1
3 2 5
4 8 20 1
5 -] 4
8 80 200 1
7 80 12
8
9
. 0 28
A2 Lampétila
E pmmsl h min
% °C
0 13 40
1 60 180 1
2 60 18
3 13 40 9
4
5
6
7
8
]
28
D1
| 1] 199,9] | 28|
-~ Paine %
|
=T %
20 25 30
min

Kuva 1 Prassaysohjelman POKO 23 kulku /28/

LIITE 2
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MFR
g/10 min

Extronin, Prismin ja Berstorfin vertailua naytteella A

04

0,35

0,3

0,25 1

0,2

(5 kg, klo 16.15)

0,31

0,30,

0,30,

0,24 0,25

T 0 20 min

@8 min
® 15 min

0,28,

Extron 180 °C Extron 230°C Prism 230 °C Berstorf 230 °C

Kuva 1 Kolmen eri ekstruuderin vertailua sulamassavirran (5 kg:n punnus) avulla

MR
g/10 min

Extronin, Prismin ja Berstorfin vertailua naytteella A
(21,6 kg, klo. 16.15)

9,0 1
8,5
8,0
7,5 1
7,0 -
6,5 -
6,0 1
5,5 1

5,0

® 15 min

Extron 180 °C Extron 230°C Prism 230 °C Berstorf 230 °C

@ 8 min

020 min

Kuva 2 Kolmen eri ekstruuderin vertailua sulamassavirran (21,6 kg:n punnus) avulla

LIITE3
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Kuva 1 Collin ZK 25T SCD 15
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Kuva 1 Collinin sy6ttdosa

Stockliste
Parts list

Doppelschneckendosierung

Stiicklisten-Nr.: / Parts list no.:
Zeichnungs-Nr.: / Drawing no.:

Doppelschneckendosiergerat
Doppel-Spirale

Vollblattschnecke

Zwischenplatte

Zylinderschraube DIN 912 M6x16
Federring DIN 7880-6

Scheibe DIN 125-B 6,4
Distanzteil

Zylinderschraube DIN 212 M8x16
Sechskantmutter DIN 934-M8
Scheibe DIN 125-B 8,4
Sechskantschraube

DIN 933-M8x40

Stiitze

Sechskantschraube

DIN 933-M8x30

PO, el
O WU WN ==

-
w N

TUTKINTOTYO

=N .
i CoLLIN

twin screw dosing unit

922.0.71.0021
922.0.71.0021.2

twin screw dosing unit

double screw

screw

intermediate plate

head cap screw DIN 912 M6x16
spring washer DIN 7980-6
washer DIN 125-B 6.4

spacing piece

head cap screw DIN 912 M8x16
hexagon nut DIN 934-M8
washer DIN 125-B 8.4

hexagon screw

DIN 933-M8x40

support

hexagon screw

DIN 833-M8x30
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OPERATING INSTRUCTIONS ClocoLLiN

4.4 Machine structure

The twin-screw kneader consists of the following assemblies:

452

4.6

413

4.5 Drive unit
4.5.1  AC geared motor
4.5.2 Bevelled spur-gear

4.6 Distribution gear with back pressure bearings
4.7 Intermediate flange
4.8 Composed barrel

4.8.1 Process section (filling hopper)
4.8.2 Process section (degassing)
4.8.3 Process section (basic element)
484 Process section (degassing and lateral-dosing)(option)
4.9 Guide system

491 Clamping flange

4.11 Electrical equipment

4.11.1 Operating panel

4.11.2 Swiltch cabinet

413 Safety equipment

8. Dosing device (option)
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OPERATING INSTRUCTIONS CcoLLIN
2. TECHNICAL DATA
Type Twin-screw kneader
ZK 25Tx18 D | ZK25Tx24D
Screw diameter [mm] 2x25
Screw length [L/D] 18(3x6D) | 24{4x6D)
Drive power [KW] 2.2
Screw speed [min”] 210
Screw torque [Nm] 2x 44
Barrel heater power W] 1 x 650, 2 x 800 | 4+x850,3<8080
Die/adapter heater power [W] 430
Cooling water [] Iniet zone 1
Cooling air [] Zone2+3 | Zore2 {3}4
max. throughput (LDPE) Tka/h] 4.0
Weight [ka] 110 | EET
Dimensions:
Height of centre (scraw) [mm] 375
Length [mm] 910 | 1200
Width (base area) [mm] 480
Overall width [mm] 655
Height _ [mm] 756
Hopper volume [dm?] 0.7
Power rating, [kW] 8.2 g0
twin-screw kneader only
Power rating with downstream [kW] 8.6 84
equipment, max.
Connection required [-1 3 x 400/230 V; 50Hz
Electrical mains required [-] L1; L2; L3; N; PE
Mains fusing [-1 3x16 A
Connection for [-1 Hose
cooling water feed / drain__. 6 x 3 mm
Approx. cooling water dm#h 30
consumption
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Kuva 2 Collinin muutettu ruuvirakenne (lisdosat asennettu paikalleen)

Kuva 3 Collinin samaan suuntaan pyorivien ruuvien ruuvielementteja



TAMPEREEN AMMATTIKORKEAKOULU

Riikka Arjoranta

LITE9
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Taulukko 1 Ajoparametrit Collinin alkuperaiselle ruuvirakenteelle
Lampdtila
Ruuvin Melt
Naytteen Naytteen nopeus | Annostelu Paine Tuotto| | | temperature
tunnus paksuus | zone 1| zone 2| zoe 3| zone 4| zone 5| (rpm) (%) (bar) A | (kg/h) | % C

I 3 mm 90 230 | 250 [ 210 185 100 13 86 3,2 196

9 mm 47 3,1 196

D 3 mm 90 230 | 250 [ 210 200 100 13 140 3,4 53 210

9 mm 28 3,3 1,6 | 53 207

H 3 mm 90 230 | 250 [ 210 200 100 13 90 32| 1,1 |51 208

9 mm 49 3,2 1,5 | 50 205

C 3 mm 100 230 | 250 [ 230 230 100 13 145 3,5 2 56 238

9 mm 74 32 1,2 |51 236

F 3 mm 100 230 | 250 [ 230 230 100 13 151 34| 1,8 | 55 238

9 mm 82 3,3 1,7 |53 236

Taulukko 2 Ajoparametrit Collinin muutetulle ruuvirakenteelle
Lampdtila
Ruuvin Melt
Naytteen Naytteen nopeus | Annostelu Paine Tuotto| | | temperature
tunnus paksuus | zone 1| zone 2| zoe 3| zone 4| zone 5| (rpm) (%) (bar) A | (kg/h) | % C

I 3 mm 90 230 | 250 [ 210 185 100 13 90 3,3 1,3 | 53 195

9 mm 45 32 1,3 | 51 194

G 3 mm 90 230 | 250 [ 210 185 100 13 102 34| 1,4 | 54 197

9 mm 49 32 1,2 |51 193

D 3 mm 90 230 | 250 [ 210 200 100 13 130 35| 1,7 | 54 210

9 mm 75 3,3 1,7 | 53 208

H 3 mm 90 230 | 250 [ 210 200 100 13 90-95 [3,3] 15 | 53 208

9 mm 47 32 1,4 |51 207

C 3 mm 100 230 | 250 [ 230 230 100 13 141 3,3 1,3 237

9 mm 82 3,3 1,9 | 53 237

F 3 mm 100 230 | 250 [ 230 230 100 13 158 35| 1,8 | 56 239

9 mm 86 33 1,5 |53 238
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Tiheys
kg/m~3

GPR:n alaosasta otetun naytteen D eri jakeiden tiheys
960
955
950 -
945
940
935

930 -

Jakeet Jakeet Jakeet Kaikki jakeet
>0.250 mm (0.106-0.250) mm <0.106 mm

Kuva 1 Kaasufaasireaktorin alaosasta otetun nédytteen eri jakeiden tiheys

MFR 10
gA0ming |

GPR:n alaosasta otetun naytteen D eri jakeiden
sulamassavirta (5 kg)

Jakeet Jakeet Jakeet Kaikki jakeet
>0,250 mm  (0,106-0,250) mm  <0,106 mm

LIITE 10

Kuva 2 Kaasufaasireaktorin alaosasta otetun nédytteen eri jakeiden sulamassavirta 5 kg:n
punnuksella mitattuna

MFR

180

g/10 min ;¢ |

140 1
120 1
100 1
80 1
60 -
40 |
20 1
0 4

GPR:n alaosasta otetun naytteen D eri jakeiden
sulamassavirta (21,6 kg)

Jakeet Jakeet Jakeet Kaikki jakeet
>0,250 mm (0,106-0,250) mm  <0,106 mm

Kuva 3 Kaasufaasireaktorin alaosasta otetun nédytteen eri jakeiden sulamassavirta 21,6 kg:n
punnuksella mitattuna
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GPR:n ylaosasta otetun néytteen D eri jakeiden tiheys

Tiheys 960
kg/m~3

955 -

950

945 -

940 -

935 +

930
Jakeet Jakeet Jakeet Kaikki jakeet
>0.250 mm (0.106-0.250) mm <0.106 mm

Kuva 1 Kaasufaasireaktorin yl4osasta otetun naytteen eri jakeiden tiheys

GPR:n ylaosasta otetun naytteen D eri jakeiden
sulamassavirta (5kg)

Jakeet Jakeet Jakeet Kaikki jakeet
> 0,250 mm (0,106-0,250) mm < 0,106 mm

GPR:n yldosasta otetun néytteen D eri jakeiden
sulamassavirta (21,6 kg)

MFR 180
g/10 min

160 -
140 -
120 A
100 -
80 -
60 -
40 |
20 -

Jakeet Jakeet Jakeet Kaikki jakeet
> 0,250 mm (0,106-0,250) mm <0,106 mm

Kuva 3 Kaasufaasireaktorin yléosasta otetun naytteen sulamassavirta

Kuva 2 Kaasufaasireaktorin yléosasta otetun ndytteen sulamassavirta

LIITE 11
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Naytteen E 20.12.05/kl0.20.00 sulamassavirta (5 kg)
MR 10
g/10 min 91
8 -
7 d
6 -
5 d
4
3 d
2 -
1 d
0 1
Alhaalta Keskelta Ylh&alta

Kuva 1 Ndytteen sulamassavirta pussin eri kohdista 5 kg:n punnuksella mitattuna

Naytteen E 20.12/kl0.20.00 tarytetty 20 min
sulamassavirta (5 kg)

MER 10
9/10 min 91
8

O P N W A~ OO N
T T N S R N |

Alhaalta Keskelta Ylhaalta

Kuva 2 Tarytetyn ndytteen sulamassavirta 5 kg:n punnuksella mitattuna
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Naytteen J tiheys
(Collin, alkuperdinen ruuvi ja Schwechatin ajoparametrit)

947

Tiheys
kg/m~3
946,5 -

946 -

945,5 |

945

3 mm pelletit 9 mm nauha 9 mm nauha
prassatty (K18) (ei kasitelty)

Kuva 1 Schwechatin ajoparametreilla homogenoidun ndytteen tiheys

Néaytteen J sulamassavirta 5 kg:n punnuksella
(Collin, alkuperéinen ruuvi ja Schwechatin ajoparametrit)

MFR 3
/10 min
2,5
2

1,5 4

14

0,5 1

3 mm pelletit 9 mm nauha

Kuva 2 Schwechatin ajoparametreilla homogenoidun nédytteen sulamassavirta

Néaytteen J sulamassavirta 21,6 kg:n punnuksella
(Collin, alkuperainen ruuvi ja Schwechatin ajoparametrit)

32

MFR

g/10 min
30 -

28 -

26 -

24

22 A

3 mm pelletit 9 mm nauha

Kuva 3 Schwechatin ajoparametreilla homogenoidun néytteen sulamassavirta

LIITE 13/1(2)
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Néaytteen C tiheys
(Collin, alkuperédinen ruuvi ja Schwechatin ajoparametrit)
Tiheys 952
kg/m”3
951,5 4
951 -
950,5 -
950 A
3 mm pelletit 9 mm nauha 9 mm nauha
prassatty (K18) prassatty (K18) (ei kasitelty)

Kuva 4 Schwechatin ajoparametreilla homogenoidun ndytteen C tiheys

Naytteen C sulamassavirta 5 kg:n punnuksella

0,2 1

0,1 1

9 mm nauha

3 mm pelletit

(Collin, alkuperéinen ruuvi ja Schwechatin ajoparametrit)
MFR
/10 min 05
0,4
0,3

Kuva 5 Schwechatin ajoparametreilla homogenoidun ndytteen C sulamassavirta

Naytteen C sulamassavirta 21,6 kg:n punnuksella
(Collin, alkuperdinen ruuvi ja Scwechatin ajoparametrit)

MFR 10,0
g/10 min

904 —

9 mm nauha

3 mm pelletit

Kuva 6 Schwechatin ajoparametreilla homogenoidun ndytteen C sulamassavirta

LIITE 13/2(2)
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Extronilla ja Collinilla (alkuper&inen ruuvi) homogenoidun
naytteen | tiheysvertailu

Tiheys  939,0
kg/m~3
938,5 -
938,0 -
937,5
937,0 +

936,5

936,0 -
Collin Collin Collin Extron
9 mm nauha 9 mm nauha pelletit pelletit

(ei kasitelty) (100 C, 30 min) QC:n prassays QC:n prassays

Kuva 1 Collinilla (alkuperéinen ruuvi) ja Extronilla homogenoidun néytteen | tiheydet

Extronilla ja Collinilla (alkuperdinen ruuvi) homogenoidun
naytteen D tiheysvertailu
Tiheys 947
kg/m~3
946 -
945 -
944 -
943 |
942
941 -
940 -
Collin Collin Collin Extron
9 mm nauha 9 mm nauha pelletit pelletit
(ei kasitelty) (100 C, 30 min) QC:n prassays QC:n prassays

Kuva 2 Collinilla (alkuperéinen ruuvi) ja Extronilla homogenoidun naytteen D tiheydet
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Tiheys
kg/m~3

Extronilla ja Collinilla (alkuper&inen ruuvi) homogenoidun
naytteen F tiheysvertailu

949

948 -

947

946 -

945 -

944

Collin Collin Collin Extron
9 mm nauha 9 mm nauha pelletit pelletit
(ei kasitelty) (100 C, 30 min) QC:n prassays QC:n prassays

Kuva 3 Collinilla (alkuperéinen ruuvi) ja Extronilla homogenoidun néytteen F tiheydet

Tiheys
kg/m~3

Extronilla ja Collinilla (alkuper&inen ruuvi) homogenoidun
naytteen H tiheysvertailu

946

945

944 |

943

942

941

940 -

Collin Collin Collin Extron
9 mm nauha 9 mm nauha pelletit pelletit
(ei kasitelty) (100 C, 30 min) QC:n prassays QC:n prassays

Kuva 4 Collinilla (alkuperéinen ruuvi) ja Extronilla homogenoidun néaytteen H tiheydet
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Extronilla ja Collinilla (alkuperdinen ruuvi) homogenoidun
naytteen | sulamassavirta (2,16 kg)
MFR 1,0
g/10 min

09 ---------—--- N -

084 -

0,74 -

0,6 - : :
Collin Collin Extron Extron

3 mm pelletit 9 mm nauha 8 min 20 min

Kuva 1 Extronilla seka Collinilla homogenoidun néaytteen sulamassavirta

Extronilla ja Collinilla (alkuperéinen ruuvi) homogenoidun
naytteen | sulamassavirta (5 kg)

MFR

g/10 min 5.0
4,0 1
30| -
204 -

1,0 1

0,0 . .
Collin Collin Extron Extron
3 mm pelletit 9 mm nauha 8 min 20 min

Kuva 2 Extronilla ja Collinilla homogenoidun ndytteen sulamassavirta

Extronilla ja Collinilla (alkuper&inen ruuvi) homogenoidun
naytteen | sulamassavirta (21,6 kg)

MR

g/10 min 64

62

60 -
58 -
56 -
54 -
52 -

50 -

Collin Collin Extron Extron
3 mm pelletit 9 mm nauha 8 min 20 min

Kuva 3 Extronilla ja Collinilla homogenoidun ndytteen sulamassavirta

LIITE 15/ 1(3)
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MFR

1

g/10 min
0,8

0,6 1
0,4

0,2 1

Extronilla ja Collinilla (alkuperéainen ruuvi)
homogenoidun naytteen D sulamassavirta (5 kg)

Collin
3 mm pelletit

Collin
9 mm nauha

Extron
8 min

Extron
20 min

Kuva 4 Extronilla ja Collinilla homogenoidun ndytteen sulamassavirta

MFR
g/10 min

Extronilla ja Collinilla (alkuperdinen ruuvi) homogenoidun

naytteen D sulamassavirta (21,6 kg)

Collin
3 mm pelletit

Collin
9 mm nauha

Extron
8 min

Extron
20 min

Kuva 5 Extronilla ja Collinilla homogenoidun ndytteen sulamassavirta

MFR

Extronilla ja Collinilla (alkuperdinen ruuvi) homogenoidun

0,4

9/10 min
0,3 1

0,2
0,1 4

0 4

naytteen F sulamassavirta (5 kg)

Collin
3 mm pelletit

Collin
9 mm nauha

Extron
8 min

Extron
20 min

Kuva 6 Extronilla ja Collinilla homogenoidun ndytteen sulamassavirta

LIITE 15/ 2(3)
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Extronilla ja Collinilla (alkuperdinen ruuvi) homogenoidun

MFR
9/10 min

10

naytteen F sulamassavirta (21,6 kg)

Collin Collin Extron Extron

3 mm pelletit 9 mm nauha 8 min 20 min

Kuva 7 Extronilla ja Collinilla homogenoidun ndytteen sulamassavirta

Extronilla ja Collinilla (alkuperédinen ruuvi) homogenoidun

MFR 0,8
g/10 min
0,6 -
044 - |

0,2 4

naytteen H sulamassavirta (2,16 kg)

Collin Collin
3 mm pelletit

Extron
9 mm nauha 8 min

Extron
20 min

Kuva 8 Extronilla ja Collinilla homogenoidun ndytteen sulamassavirta

MFR

Extronilla ja Collinilla (alkuperainen ruuvi) homogenoidun

naytteen H sulamassavirta (5 kg)

4
g/10 min
3
2 4
1 4
0 4
Collin Collin Extron Extron
3 mm pelletit 9 mm nauha 8 min 20 min

Kuva 9 Extronilla ja Collinilla homogenoidun ndytteen sulamassavirta

LIITE 15/ 3(3)
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Extronilla ja Collinilla homogenoidun naytteen F tiheysvertailu

Tiheys

950,0
kg/m~3

948,0 -

946,0 -

9440

942,0 -

940,0 -
Collin Collin Collin Collin Collin Collin Extron
alkup.ruuvi alkup.ruuvi uusi ruuvi uusi ruuvi alkup.ruuvi uusi ruuvi pelletit (QC)
nauha nauha nauha nauha pelletit (QC) pelletit (QC)

(eikésitelty) (100 C, 30 min) (ei kasitelty) (100 C, 30 min)

Kuva 1 Kahden eri ekstruuderin vertailua naytteella F

Extronilla ja Collinilla homogenoidun naytteen D tiheysvertailu

Tiheys 948,0

kg/m~3

946,0 -

944,0

942,0 -

940,0 -
Collin Collin Collin Collin Collin Collin Extron
alkup. ruuvi alkup. ruuvi uusi ruuvi uusi ruuvi alkup. ruuvi uusi ruuvi pelletit (QC)
nauha nauha nauha nauha pelletit (QC) pelletit (QC)

(ei késitelty) (100 C, 30 min) (ei k&sitelty) (100 C, 30 min)

Kuva 2 Kahden eri ekstruuderin vertailua naytteella D
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Extronilla ja Collinilla homogenoidun naytteen I tiheysvertailu

Tiheys 940,0
kg/m”3

Collin Collin Collin Collin Collin Collin Extron
alkup. ruuvi alkup. ruuvi uusi ruuvi uusi ruuvi alkup. ruuvi uusi ruuvi pelletit (QC)
nauha nauha nauha nauha pelletit (QC) pelletit (QC)

(eikasitelty) (100 C, 30 min) (ei kasitelty) (100 C, 30 min)

Kuva 3 Kahden eri ekstruuderin vertailua naytteell4 |

Extronilla ja Collinilla homogenoidun naytteen H tiheysvertailu
Tiheys 946,0
kg/mn3
944,0
942,0
940,0
938,0 -
Collin Collin Collin Collin Collin Collin Extron
alkup. ruuvi alkup. ruuvi uusi ruuvi uusi ruuvi alkup. ruuvi uusi ruuvi pelletit (QC)
nauha nauha nauha nauha pelletit (QC) 3 mm pelletti
(ei kasitelty) (100 C, 30 min) (ei kasitelty) (100 C, 30 min) QC:n prassays

Kuva 4 Kahden eri ekstruuderin vertailua naytteella H
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Extronilla ja Collinilla homogenoidun naytteen G
tiheysvertailu
Tiheys  940,0
kg/m”3
938,0 -
90{ 7o 1|
934,0 -
936,3 937,7 934,2
932,0 ‘ ‘
Collin Collin Extron
uusi ruuvi uusi ruuvi pelletit (QC)
nauha nauha
(ei kasitelty) (100 C, 30 min)

Kuva 5 Kahden eri ekstruuderin vertailua naytteella ZZF-3620
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Extronilla ja Collinilla homogenoidun naytteen F
sulamassavirta (5 kg)

MFR 0,4
g/10 min
0,35 A
0,3
0,25 A
0,2
Collin Collin Collin Extron Extron
alkup. ruuvi alkup. ruuvi uusiruuvi pelletit pelletit
pelletit nauha nauha 8 min 20 min

Kuva 1 Kahdella eri ekstruuderilla homogenoidun ndytteen F sulamassavirta

Extronilla ja Collinilla homogenoidun naytteen F
sulamassavirta (21,6 kg)
MR 10
g/10 min
o4
8 1
7
6 1
51
Collin Collin Collin Extron Extron
alkup. ruuvi alkup. ruuvi uusiruuvi pelletit pelletit
pelletit nauha nauha 8 min 20 min

Kuva 2 Kahdella eri ekstruuderilla homogenoidun ndytteen F sulamassavirta

Extronilla ja Collinilla homogenoidun naytteen D
sulamassavirta (5 kg)

MFR 0,9
g/10 min
0,8 -
0,7 -
0,6 -
0,5 -
Collin Collin Collin Extron Extron
alkup. ruuvi alkup. ruuvi uusi ruuvi pelletit pelletit
pelletit nauha nauha 8 min 20 min

Kuva 3 Kahdella eri ekstruuderilla homogenoidun nédytteen D sulamassavirta

LITE 17/ 1(4)
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Extronilla ja Collinilla homogenoidun naytteen D
sulamassavirta (21,6 kg)

MFR o9
g/10 min
18 A
16 -
14
12
Collin Coliin Collin Extron Extron
alkup. ruuvi alkup. ruuvi uusi ruuvi pelletit pelletit
pelletit nauha nauha 8 min 20 min

Kuva 4 Kahdella eri ekstruuderilla homogenoidun nédytteen D sulamassavirta

Extronilla ja Collinilla homogenoidun naytteen |
sulamassavirta (2,16 kg)

MR 12

g/10 min

Collin Collin Collin Extron Extron
alkup. ruuvi alkup. ruuvi  uusiruuvi pelletit pelletit
pelletit nauha nauha 8 min 20 min

Kuva 5 Kahdella eri ekstruuderilla homogenoidun ndytteen | sulamassavirta

Extronilla ja Collinilla homogenoidun naytteen |

sulamassavirta (5 kg)

MR 40

g/10 min

3,0 1

2,0 1

1,0 |
Collin Collin Collin Extron Extron
alkup. ruuvi alkup. ruuvi uusiruuvi pelletit pelletit
pelletit nauha nauha 8 min 20 min

Kuva 6 Kahdella eri ekstruuderilla homogenoidun ndytteen | sulamassavirta

LIITE 17/ 2(4)
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Extronilla ja Collinilla homogenoidun naytteen |
sulamassavirta (21,6 kg)

MFR 65
g/10 min
60 -
55
50
45
40 -
Collin Collin Collin Extron Extron
alkup. ruuvi alkup. ruuvi  uusi ruuvi pelletit pelletit
pelletit nauha nauha 8 min 20 min

Kuva 7 Kahdella eri ekstruuderilla homogenoidun ndytteen | sulamassavirta

Extronilla ja Collinilla homogenoidun naytteen H
sulamassavirta (2,16 kg)

MFR 08
g/10 min

0,6 -

04

0,2 -
Collin Collin Collin Extron Extron
alkup. ruuvi alkup.ruuvi uusiruuvi pelletit pelletit
pelletit nauha nauha 8 min 20 min

Kuva 8 Kahdella eri ekstruuderilla homogenoidun ndytteen H sulamassavirta

Extronilla ja Collinilla homogenoidun naytteen H
sulamassavirta (5 kg)

MFR 3
g/10 min

Collin Collin Collin Extron Extron
alkup. ruuvi alkup.ruuvi  uusi ruuvi pelletit pelletit
pelletit nauha nauha 8 min 20 min

Kuva 9 Kahdella eri ekstruuderilla homogenoidun ndytteen H sulamassavirta

LIITE 17/ 3(4)
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Extronilla ja Collinilla homogenoidun naytteen G

sulamassavirta (5 kg)
MFR 3
g/10 min

0 B
Collin Extron
uusi ruuvi pelletit
nauha 20 min

Kuva 10 Kahdella eri ekstruuderilla homogenoidun naytteen G sulamassavirta

Extronilla ja Collinilla homogenoidun naytteen G
sulamassavirta (21,6 kg)
MFR 500
g/10 min
45,0
40,0 -
35,0 -
30,0 A
Collin Extron
uusi ruuvi pelletit
nauha 20 min

Kuva 11 Kahdella eri ekstruuderilla homogenoidun naytteen G sulamassavirta

LIITE 17/ 4(4)



	Kansilehti.doc
	TIIVISTELMÄ 29.3.06.doc
	ABSTRACT 26.3.06.doc
	Alkusanat 17.4.06.doc
	Koulu 19.4.06.doc
	 2 POLYETEENI
	2.1 Yleistä
	2.2 Ominaisuudet
	2.4 Lyhytketjuhaarautuneisuus ja kiteisyys
	2.5 Bimodaalisen polyeteenin moolimassajakauma ja ominaisuudet

	3 POLYETEENIN POLYMEROINTIPROSESSI
	3.1 Borstar®-prosessi
	3.3 Valmistuksen vaikutus ominaisuuksiin

	4 POLYMEERIPULVERIN KÄSITTELY
	4.1 Jauheen ominaisuudet ja hiukkasten muoto
	4.2 Segregoituminen
	4.3 Näytteenotto ja näytteenottovirheet
	4.4 Polymeeripulverin näytteenotto tuotannosta
	4.5 Hapettuminen ja antioksidantit

	5 KESKEISIMMÄT POLYETEENIPULVERILLE TEHTÄVÄT MITTAUKSET
	5.1 Pulverin sekoitus ja homogenointi
	5.2 Sulamassavirran mittaus (MFR)
	5.5 Partikkelikokojakauman määrittäminen

	6 KÄYTÖSSÄ OLEVIEN 1- JA 2-RUUVIEKSTRUUDERIEN VERTAILUA
	7 2-RUUVIEKSTRUUDERI
	8 TEHDYT MITTAUKSET EDUSTAVAN NÄYTTEEN TUTKIMISEKSI
	8.1 Segregoitumisen tutkiminen
	8.2 Hapettumisen tutkiminen

	9 UUDEN 2-RUUVIEKSTRUUDERIN SISÄÄNAJO
	9.1 Käytetyt näytteet
	9.2 Ajoparametrien valinta
	9.3 Mittaukset granulaateista
	9.4 Mittaukset valmiista nauhasta
	9.5 Collinin muutettu ruuvirakenne

	10 TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU
	10.1 Segregoituminen
	10.2 Hapettuminen
	10.3 Collinin alkuperäinen ruuvirakenne
	10.4 Collinin muutettu ruuvirakenne

	11 YHTEENVETO
	 12 JATKOTUTKIMUSEHDOTUKSIA
	 LÄHDELUETTELO
	 LIITELUETTELO

	LIITE 1.doc
	LIITE 2.doc
	LIITE 3.doc
	LIITE 4.doc
	LIITE 5.doc
	LIITE 6.doc
	LIITE 7.doc
	LIITE 8.doc
	LIITE 9.xls
	Taul1

	LIITE 10.doc
	LIITE 11.doc
	LIITE 12.doc
	LIITE 13.doc
	LIITE 14.doc
	LIITE 15.doc
	LIITE 16.doc
	LIITE 17.doc

