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Polypropeeni on yksi kdytetyimmistd muoveista elintarvikepakkausten valmistuksessa.
Polypropeenin perusominaisuudet yksindén eivét aina ole riittdvid tdydentdmiin kaikkia
elintarvikepakkaukselle asetettuja vaatimuksia. Ndin ollen lisdaineiden kaytto on merkit-
tdvissd roolissa, kun halutaan muokata polypropeenin ominaisuuksia. Tédssd diplomi-
tyossd tutkitaan lampomuovattavan polypropeenilevyn valmistuksessa kiytettiavid lisdai-
neita, joilla polypropeenin prosessoituvuutta, levyn ldmpdmuovausta ja valmistettujen
tuotteiden ominaisuuksia pyritdén parantamaan. Tyon tavoite oli luoda selvitys potenti-
aalisista lisdaineista ja valita ndistd parhaimmat vaihtoehdot kohdeyrityksen tavoitteiden
toteuttamiseksi.

Tyo6n teoriaosuuden alussa kerrotaan lyhyesti polypropeenilevyn valmistus- ja [dmpo6-
muovausprosessista, jonka jalkeen keskitytdén lampomuovattavan polypropeenin valmis-
tuksessa kdytettdvien lisdaineiden ominaisuuksiin. Téssd diplomityossa tutkittuja lisdai-
neita ovat: antistaattiset aineet, liukuaineet, tarttumisenestoaineet, huurtumisenestoaineet,
prosessoinnin apuaineet ja ydintdmisaineet sekd erilaiset mineraaliset tdyteaineet. Teo-
reettisen tarkastelun pohjalta jatkotutkimuksiin valittiin kohdeyrityksen tavoitteiden saa-
vuttamiseksi sopivimmat lisdaineet. Aikataulun puitteissa valittiin kaksi erilaista ainetta,
joita téssd kutsutaan lisdaineeksi 1 ja lisdaineeksi 2.

Tyon kokeellisen osuuden tarkoituksena oli tutkia valittujen lisdaineiden vaikutusta po-
lypropeenin prosessoituvuuteen ja valmistettujen tuotteiden ominaisuuksiin, kuten mate-
riaalijakaumaan ja lujuuteen. Valittuja lisdaineita tutkittiin laboratoriokokeilla ennen koe-
ajoja. Lisdaineen 1 vaikutusta polypropeenin ekstruusioprosessiin selvitettiin laboratorio-
mittakaavaisella ekstruusiolaitteistolla. Lisdaineen 2 toimintaa eri pitoisuuksilla ja koh-
deyrityksen eri polypropeenilaaduissa tutkittiin differentiaalisella pyyhkaisykalorimetri-
alla. Laboratoriokokeiden perusteella suunniteltiin lisdaineen 1 ja lisdaineen 2 koeajot.

Lisdaineen 1 avulla kohdeyrityksen tavoite kasvattaa ekstruusiolinjan ajonopeutta toteu-
tuu ilman, ettd ekstruuderin paineet tai ruuvin ja sulapumpun kuormitus kasvavat verrat-
tuna lihtotilanteeseen. Nopeutta onnistuttiin kasvattamaan lisdaineen 1 avulla 10 %. No-
peuden noston rajoittavana tekijané oli levyn raitaisuus, jota olisi voitu nipilld ajettaessa
ehkdistd. Lisdaine 2 avulla voidaan kasvattaa valmistusnopeutta seké parantaa tuotteiden
materiaalijakaumaa ja lujuutta, mika oli kohdeyrityksen tavoite. Lisdaineen 2 avulla on-
nistuttiin koeajoissa nostamaan koneen nopeutta 20 %. Koeajoissa valmistettujen tuottei-
den paksuus- ja puristusmittauksissa todettiin lisdaineen 2 parantavan tuotteiden materi-
aalijakaumaa ja lujuusarvoa.
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Polypropylene is one of the most used plastics in the manufacturing of food packaging.
Yet, the basic properties alone, are not always enough to fill all the necessary qualifica-
tions. Therefore, additives play an important role in modifying polypropylene properties.
In this research, additives used in thermoformable polypropylene sheet manufacturing are
investigated. These additives aim to increase the processability and sheet thermoforming
of polypropylene, and the properties of manufactured polypropylene products. The ob-
jective was to create potential additive solutions and choose the best alternatives for the
context of the case company.

The theory section is a short introduction to polypropylene sheet manufacturing and ther-
moforming process, and the additives used in the manufacturing of thermoforming poly-
propylenes. The additives investigated in this study are: antistatic agents, slip agents, an-
tiblocking agents, antifogging agents, processing aids, nucleating agents and fillers.
Based on the theoretic background the best additives for the case company were chosen.
Within the time limitations of the research, two different additives were chosen which are
called additive 1 and additive 2.

The aim of the empirical research was to investigate the effects of the chosen additives to
the processability of polypropylene and the properties of the manufactured products, such
as material distribution and strength. Prior to the test runs, the additives were examined
in a laboratory. Additive 1’s effects on polypropylene extrusion process was examined
with a laboratory scale extruder. Additive 2 was examined with differential scanning cal-
orimetry using different quantities in the context of the case company’s polypropylene
grades. The results of the laboratory experiments were used to plan the test runs of addi-
tive 1 and 2.

Additive 1 fulfils the case company’s objective to increase extrusion line speed without
increasing extruder pressure or load of the extruder screw and melt pump. The speed was
successfully raised by 10 %. The limiting factor was the striping of the sheet which could
have been prevented with the usage of a nip roll. Additive 2 fulfils the case company's
objectives to increase manufacturing speed, to improve the material distribution, and to
increase the compressive strength of the products. With the help of additive 2 the machine
speed was increased by 20 % during the test runs. In thickness gage measurements and
top load behaviour tests the results showed that the manufactured products’ material dis-
tribution was improved and compressive strength was increased.
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ALKUSANAT

Haluan kiittad kohdeyrityksen puolesta tyohon osallistuneita henkil6ité, jotka olivat suu-
rena apuna tdmén tyon valmistumisessa. Osoitan kiitokseni myos muille kohdeyrityksen
tyontekijoille [impimaéstd vastaanotosta ja avuliaisuudesta.

Haluan osoittaa kiitokset lisdksi tyoni tarkastajille Essi Sarlinille ja Terttu Hukalle, jotka
molemmat ovat tarjonneet suuren avun tyon eteenpdin viemiseen.

Haluan erityisesti kiittdd perhettidni saamastani suuresta tuesta ja ehtyméttomasté karsi-
villisyydestd. Lisdksi haluan osoittaa lampimét kiitokset kaikille ystivilleni saamastani
tuesta ja avusta.

Tampereella, 24.5.2017

Ceren Dogan
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1. JOHDANTO

Suomessa ja Euroopassa muovit ovat yleisimpid materiaaleja elintarvikkeiden pakkaus-
materiaaleina, erityisesti valmistettaessa kevyitd ja ohutseindisid pakkauksia. Kaytetyim-
pid muoveja elintarvikepakkausten valmistuksessa ovat polypropeeni (PP), polyeteeni
(PE), polyetyleenitereftalaatti (PET) ja polystyreeni (PS). Ndistd PP on saavuttanut kas-
vavan suosion elintarvikepakkausten valmistuksessa. Syyné suosioon ovat sen monipuo-
liset ominaisuudet ja suhteellisen edullinen hinta. Elintarvikepakkausten tehtévina on
suojata niihin pakattu tuote ympériston haittavaikutuksilta, ja séilyttdé tuote tuoreena ja
maukkaana mahdollisimman pitkddn. Pakkauksen turvallisuus eli pakkausmateriaalin
myrkyttomyys ja valmistuksesta syntyvét kustannukset on myos otettava huomioon. Néi-
den perusedellytysten lisdksi, asiakkaiden elintarvikepakkauksille asettamat vaatimukset
ovat lisdéntyneet, minké vuoksi pyritdén jatkuvasti kehittdméén erilaisia menetelmia kil-
pailukykykyisten ja taloudellisten elintarvikepakkausten valmistukseen. (Jérvinen, P.
2008, s. 27)

PP:n perusominaisuudet yksindén eivit aina ole riittavia tdydentiméain kaikkia elintarvi-
kepakkaukselle asetettuja vaatimuksia. Ndin ollen lisdaineiden kayttd on merkittdvéssi
roolissa, kun halutaan modifioida ldmpdmuovattavan PP:n erilaisia materiaaliominai-
suuksia ja valmiin tuotteen ulkondkoad. Naitd ominaisuuksia ovat lammonkestévyys, me-
kaaniset ja kemialliset ominaisuudet sekd tuotteen viri ja kirkkaus. Materiaaliominai-
suuksien modifioinnin lisdksi lisdaineita kdytetdan parantamaan PP:n prosessoituvuutta,
mikd kasvattaa tuotantonopeutta. Tarjolla on hyvin laaja valikoima erilaisia lisdaineita,
joita voidaan kayttdd elintarvikepakkausten valmistuksessa. Tdmé diplomityd rajautuu
seitsemadn eri lisdaineeseen, jotka on valittu kohdeyrityksen tdmén hetkisen kiinnostuk-
sen pohjalta.

Diplomityon kohdeyritys valmistaa muovisia elintarvikepakkauksia. Yrityksen elintar-
vikkeiden valmistusprosessi alkaa PP-levyn ekstruusiosta, jonka jélkeen valmistetusta le-
vystd muotoillaan tuotteita limpomuovauksessa. Osa tuotteista viimeistellddn vield pai-
natuksella tai liimaamalla niihin kartonkisia etikettejd. Tédssa tyOssd kartoitetaan erilaisia
lisdaineita, joilla voidaan parantaa PP:n ominaisuuksia kohdeyrityksen valmistusproses-
sia silmélld pitden. TyOn péditavoitteina oli valita niistd potentiaalisimmat vaihtoehdot
yrityksen tarpeisiin. Lisdaineita tarkastellaan kirjallisuusselvityksen avulla, ja timén pe-
rusteella valitaan potentiaalisimmat lisdaineet jatkotutkimuksia varten.

Diplomityd koostuu kolmesta eri osasta: teoriaosuudesta, laboratoriokokeista ja teollisista
koeajoista. Tyon teoriaosuudessa esitellddn lyhyesti PP:n kdyttod raaka-aineena, seké ker-
rotaan PP-levyn valmistuksesta ekstruusiossa ja levyn ldampdmuovausprosessista. Teo-
riaosuuden lopussa tarkastellaan lampdmuovattavan PP:n valmistuksessa kéytettévia li-



sdaineita. Tarkastelun tavoitteena on kerété tietoa ja selvittdd, miten eri lisdaineet vaikut-
tavat PP:n prosessointiominaisuuksiin sekd valmistetun tuotteen ominaisuuksiin. Teo-
riaosan perusteella valitaan kohdeyrityksen tavoitteiden toteuttamiseksi parhaimmat lisa-
aineet. Valittuja lisdaineita testataan ennen koeajoja laboratoriokokeilla, joissa tavoit-
teena on selvittia lisdaineiden oikeat kdyttopitoisuudet ja niiden vaikutus sekd PP:n omi-
naisuuksiin ettd prosessoituvuuteen. Laboratoriokokeiden jélkeen selvitetddn valittujen
aineiden toimivuutta koeajoissa. Koeajoissa lisdaineiden toimivuutta tutkitaan vertaile-
malla seké laitteiston ajoparametreja alkuperdisiin ajoparametreihin ettd valmistettujen
tuotteiden ominaisuuksia alkuperdisten tuotteiden ominaisuuksiin. Teollisten koeajojen
yhteydessa esitellddn saadut tulokset ja niistd tehdyt johtopéétokset. Tyon lopussa on yh-
teenvetoluku, jossa esitetddn lyhyesti tairkeimmét tulokset, johtopaatokset ja suositukset
jatkotoimenpiteiksi.



2. POLYPROPEENILEVYN VALMISTUS JA LAM-
POMUOVAUS

Lampomuovattavaa PP-levyé kdytetdan kevyiden ja ohutseindisten elintarvikepakkaus-
ten valmistuksessa. Elintarvikepakkausten valmistusprosessi siséltii eri vaiheita, joihin
on kiinnitettdvd huomioitava lisdaineita valittaessa. Kuvassa 1 on esitetty kaaviomai-
sesti tuotteen valmistuksen eri vaiheet.

Raaka-aineet Ekstruusio PP-levy Lémp&muovaus Tuote

Kuva 1. Tuotteen valmistusvaiheet

Téssd luvussa kerrotaan PP:n ominaisuuksista ja keskitytddn erityisesti kaupallisesti kéy-
tetyimman istotaktisen PP:n ominaisuuksiin. Liséksi esitellddn lyhyesti PP-levyn valmis-
tusta ektruusiossa sekd valmistetun levyn lampomuovausprosessia. Luvun tarkoitusuk-
sena on antaa lukijalle perustiedot PP:n ominaisuuksista ja esitelld lyhyesti tuotteen val-
mistuksen eri vaiheista. Tavoitteena on selvittdd lukijalle lopputuotteen ominaisuuksiin
vaikuttavat tekijdt, jotka saattavat johtua seki raaka-aineista ettd valmistusprosessista.

2.1 Polypropeeniraaka-aineena

PP on kestomuovi, joka kuuluu polyolefiineihin. Sitd kdytetdan monenlaisiin kaupallisiin
tarkoituksiin sen monipuolisten ominaisuuksien, kuten hyvén lujuuden, sitkeyden, kemi-
allisen kestidvyyden, keveyden sekd korkean sulamislampétilan takia. PP:ti valmistetaan
polymeroimalla propeenimonomeereistd. Propeenimonomeeri on esitetty kuvassa 2
(Calhoun 2010, s. 31). PP on osakiteinen polymeeri, jonka kiteisyysaste ja kiderakenne
vaihtelevat hyvin paljon. Vaihtelu riippuu siitd, missd olosuhteissa kiteytyminen on ta-
pahtunut, mikéa stereorakenne on kyseessd, sekd mitd valmistusmenetelmaa ja lisdaineita
PP:n valmistuksessa on kaytetty. PP on kaupallisesti kdytetyimpid polymeerejé heti po-
lyeteenin (PE) jélkeen. (Calhoun 2010, s. 31; Fried 2014, s. 2-3)
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Kuva 2. PP:n toistuva yksikko (muokattu lihteestd Calhaun 2010, s. 31)

PP-ketjussa esiintyvdn metyyliryhmén sijainti mééraa ketjun stereorakenteen, jolloin pu-
hutaan PP:n taktisuudesta. PP:lla nditd stereorakenteita on kolme erilaista: isotaktinen
(PP-1), syndiotaktinen (PP-s) ja ataktinen (PP-a). Metyyliryhmien sijainti padketjussa
madrdytyy kdytetyn katalyytin ja polymeroitumisreaktion perusteella. Kdytannon sovel-
luksissa on kuitenkin hankala valmistaa PP:td, jonka rakenne koostuu ainoastaan yhdesti
stereorakenteesta. Tietyilld polymerointimenetelmilld saadaan muodostettua suurempi
méérd haluttua taktisuutta, kuten kayttimalld metalloseenikatalyyttejd. Syndioataktisella
muodolla metyyliryhmit ovat symmetrisesti ketjun molemmilla puolilla, ataktisessa ra-
kenteessa metyyliryhmét ovat satunnaisesti eri puolilla ketjua ja isotaktisessa rakenteessa
metyyliryhmét ovat ainoastaan ketjun samalla puolella. Namé rakenteet on esitetty ku-
vassa 3. PP:n stereorakenteista isotaktiset ja syndiotaktiset polymeeriketjut pystyvét jir-
jestymain kiteiksi, kun taas ataktiset polymeeriketjut muodostavat amorfisen rakenteen.
Erityisesti PP-i suosii kiteytymisté ja saavuttaa suuremman kiteisyysasteen verrattuna PP-
s:een. Téstd johtuen isotaktinen PP on stereorakenteista kaupallisesti kdytetyin. Suurem-
man kiteisyysasteen ansiosta PP-i:lla on parempi lujuus ja kemiallinen kestdvyys sekd
korkeampi sulamislampdétila. Kiteytyessdédn PP-i, kuten muutkin polymeerit, ei kuiten-
kaan kaytdnnon sovelluksissa saavuta 100 %:n kiteisyyttd, jolloin se on osakiteinen par-
haimmassakin tapauksessa. Osakiteisen PP:n kiteiden osuudesta puhuttaessa kaytetddn
nimitysté kiteisyysaste. (Calhaun 2010, s. 31-36; Maier &Calafut 1998, s. 11-25)

CHs CHs CHs CHs CHs

| | 1 | |
I | | 1 |
ISOTAKTINEN
CHs CH;
1 | L 1 1
| | | 1 |
CHs CH; CHs
ATAKTINEN
CHs CH3 CH;
1 | L | 1
I | 1 1 I
CHs CH;

SYNDIOTAKTINEN

Kuva 3. PP:n eri stereorakenteet



PP:n kaupallisen laadun, eli PP-i:n, kiteisyysaste on pienitiheyksisen PE:n (PE-LD) ja
korkeatiheyden PE:n (PE-HD) kiteisyysasteiden vilistd. My6s PP-i:n kimmokerroin on
PE-LD:n ja PE-HD:n kimmokertoimien véalistd. PP-1 on kovempi, jdykempi ja sitkedmpi
kuin PE-LD, mutta nimi ominaisuudet ovat heikommat kuin PE-HD:114. PP:114 on kor-
keampi sulamisldmpétila ja parempi ldmmonkesto kuin PE:114, joten se sdilyttdd mekaa-
niset ominaisuutensa korkeissa lampdtiloissa PE-HD:tid paremmin. Liséksi PP-i:n yhtena
suurena etuna on, ettd se on yksi kevyimmisté valtamuoveista heti polymetyylipenteenin
jilkeen. PP-1 on my0s useampia muoveja jaykempi ja silld on hyvd vasymiskestidvyys.
Taulukossa 1 on listattu osa PP-i:n ominaisuuksista. (Maier & Calafut 1998, s. 11-25;
Fried 2014, s.54)

Taulukko 1.  PP-i:n ominaisuuksia (Hindle 2016, Koleva n.d.)

Ominaisuus PP-i
Tiheys (g/cm’) 0,9 -0,91
Sulamislimpotila, Ty (°C) 160 - 167
Myotolujuus vedossa (MPa) 31-38
Vetomurtolujuus (MPa) 25-34
Kiteisyysaste (%) 50-70
Kovuus Rockwell R 80 - 100

PP kiteytyy sulatilasta jadhdytettdessd, jolloin polymeerit jérjestiytyvit termodynaami-
sesti suotuisammiksi ryhmittymiksi. Kiteytyminen alkaa ydintymiselld, jonka aikana
muodostuu pienin mahdollinen kiteinen yksikko, joka toimii kiteen termodynaamisen
kasvun alkupisteend. Ydintyminen voi olla homogeenista eli tapahtua satunnaisesti ldpi
matriisin polymeerimolekyylien jérjestdytyessd riviin, tai hetergoneenista eli tapahtua
jonkin epdpuhtauden rajapinnalla. Kiteytyminen on ajasta riippuvaa liian, jolloin liian no-
pean jadhdytyksen aikana PP ei ehdi kiteytyd tdysin. Liian nopeasti jidhdytetty PP voi
my6hemmin jatkaa kiteytymistd padstddkseen termodynaamisesti suotuisampaan tilaan,
jolloin tuotteessa tapahtuu mittamuutoksia ja védntyilyd. Heterogeenistd ydintymisti voi-
daan tehostaa lisddmailld ydintdmisaineita eli niin sanottuja epdpuhtauksia tarkoituksella
sulaan polymeeriin, jolloin jddhdytysnopeutta voidaan nostaa. Ndistd ydintdmisaineista
kerrotaan tarkemmin lisdaineiden yhteydessé, luvussa 3.7. (Maier & Calafut 1998, s. 11-
25; Fried 2014, 5.164-165)



PP:lla on erilaisia polymorfologisia muotoja, eli toisistaan poikkeavia kiderakenteita,
riippuen sen taktisuudesta ja kiteytymisolosuhteista, kuten paineesta, lampdtilasta ja jaéh-
dytysnopeudesta. Kiteytyneessd PP:n rakenteessa voi esiintyd useampi eri polymorfinen
muoto yhtdaikaisesti tai ne voivat muuttua toiseksi polymorfiseksi muodoksi olosuhtei-
den muuttuessa, kuten esimerkiksi l[dmpotilan kasvaessa. (Maier & Calafut 1998, s. 12;
Fried 2003) PP-i:n kiteytyesséd siind voi esiintyd yhteensé neljd erilaista kidemuotoa (o,
B, v ja smektinen), joista termodynaamisesti stabiilein ja ndin ollen yleisin kidemuoto on
a. Spesifisissd olosuhteissa on kuitekin mahdollista saada B-muoto dominoivaksi, kuten
esimerkiksi kdyttdmalld nk. B-ydintdmisaineita tai nopeaa jadhdytystd. Viimeaikaisten
tutkimusten myd6td on kiinnitetty entisti enemmaén huomiota B-kidemuotoon sen hyvien
termisten ja mekaanisten ominaisuuksien takia, jotka parantavat esimerkiksi PP-levyn
lampdmuovautuvuutta (kts. luku 3.6). B-kidemuodolla on alhaisempi sulamisldmpétila
sekd pienempi tiheys kuin a-kidemuodolla. (Yi et al. 2008, Zhao et al.)

Yksittéiset kiteet muodostuvat polymeeriketjuista jotka ovat laskostuneet tasapaksuisiksi
kerroksiksi kohtisuoraan kiteen pintatasoa vastaan. Rakennetta kutsutaan kidelamelliksi
(kts. kuva 4b). Lamellirakenteiksi jarjestyneistd kiderakenteista muodostuu sferuliitteja,
jotka ovat pallomaisia monikiteisid morfologioita. Niiden ydinkeskuksena on siteittdi-
sesti kasvavat erilliskiteet, jotka kiertyvét ja haaroittuvat ulospdin kasvaessaan. Sferuliittit
muodostuvat sopivan kiderakenteen tai sulan seassa olevan epdpuhtauden ympdrille, 14-
helld PP:n sulamisldmpdotilaa. Muodostumisen jilkeen alkaa nopea kiteiden kasvuvaihe,
jossa sferuliittien sdde kasvaa. Nopea kiteiden kasvuvaihe pyséhtyy sferuliittien rajapin-
tojen tormitessd toisiinsa. Tdtd seuraa kiteytymisen toinen hitaampi vaihe, jossa sferuliit-
tien ympdrille jddva alue kiteytyy. Sferuliittien halkaisijan pituus vaihtelee alle mikro-
metristd millimetreihin riippuen jadhdytysnopeudesta ja syntyvien sferuliittien lukumaa-
rastd. Pienelld sferuliittien kappalemiérédlld ja hitaalla jddhdytykselld saadaan suuria sfe-
ruliitteja. Suurella sferuliittien kappalemééralld ja nopealla jddhdytykselld saadaan pieni-
kokoisia sferuliitteja, joilla on suuri tiheys. Sferuliittien koko vaikuttaa tuotteen mekaa-
nisiin ja fysikaalisiin ominaisuuksiin; pienet sferuliitit parantavat esimerkiksi tuotteen ve-
tolujutuutta iskulujuutta ja ldpindkyvyyttd. Lisddmélld ydintdmisaineita sulatilassa ole-
vaan PP:hen, saadaan sferuliittien méara kasvatettua ja samalla niiden kokoa pienennet-
tyd. (Maier & Calafut 1998 s. 34; Fried 2014, s. 164-165) Kuvassa 4 a on esitetty mikro-
skooppikuva sferuliiteista ja kuvassa 4b on sferuliitin rakenne esitetty kaavamaisesti.



Amorfinen

Kuva 4. a) Mikroskooppikuva sferuliiteista b) kaavamainen esitys sferulii-
tista (muokattu ldhteistd Zhao et al. 2008, s.2751; Doitpoms n.d.)

PP:n kaupalliset muodot ovat homokopolymeeri, satunnaiskopolymeeri ja lohkokopoly-
meeri. Homopolymeerin valmistamiseen kdytetdén vain propeenimonomeerid, eli poly-
meeriketju koostuu ainoastaan propeeniyksikdistd, kun taas satunnaiskopolymeerien ja
lohkokopolymeerien valmistuksessa on kiytetty myos komonomeerié, joka on yleensd
eteeni. Komonomeerien kdyttd vihentdd PP:n kiteisyyttd ja heikentdd jaiykkyytti ja ko-
vuutta, mutta samanaikaisesti silld saadaan parannettua PP:n ldpindkyvyyttd ja matalan
lampétilan sitkeyttd. Homopolymeerit ovat korkean kiteisyytensd ansiosta jaykkid, sit-
keité, sekd pinnalta kovia ja kiiltdvid. Useimmissa tapauksissa homopolymeerin ldpindky-
vyys ei ole kuitenkaan riittdvé, jolloin satunnaiskopolymeerin kiyttdtarve kasvaa. Loh-
kopolymeerit ovat taas sameampia ja niiden kiyttd on yleistd kohteissa, joissa vaaditaan
tuotteelta matalan 1dmpdtilan iskulujuutta, jaykkyyttd sekd vahvuutta. (Aster 2014; Cal-
haun 2010, s. 31-36; Maier &Calafut 1998, s. 11-25)

2.2 Ekstruusio

Ekstruusio eli suulakepuristus on muoviteollisuudessa usein kiytetty tydstomenetelma,
jossa valmistetaan jatkuvalla menetelmalld poikkipinta-alaltaan yhdenmuotoisia tuotteita,
kuten levyji, kalvoja, putkia ja erilaisia profiileja. Ektruusiossa tarkoituksena on sulattaa
kiintedd raaka-ainetta limmitetyn sylinterin ja sylinterissé pyorivan ruuvin avulla ja pum-
pata sulatettu raaka-aine tasaisesti suuttimen lépi ja ndin saadaan muodostettua profiilil-
taan halutun muotoinen jatkuva ekstruusiotuote. Muoviteollisuudessa kdytetidén yleisem-
min ruuviekstruudereita, joiden sylinterissd saattaa olla yksi tai useampi ruuvi. Yksiruu-
viekstruudereita kdytetddn useimpien kestomuovien kanssa ja kaksiruuvisia enemmén
kovien muovien, kuten polyvinyylikloridin tydstossd. Ruuviektruudereiden lisdksi muo-
viteollisuudessa kéytetdén joissain tapauksissa myOs méntd- ja kiekkoekstruudereita.
(Wagner et al. 2014, s. 3; Rauwendaal 2014, s. 14) Tassé tutkimuksessa kaytettidva levy-
konelinjasto koostuu yksiruuviekstruuderista, levysuuttimesta, jidhdytysteloista, veto-
laitteesta, reunaleikkureista ja kiinnirullaimesta.



Ekstruusioprosessi alkaa raaka-aineiden syotolld ekstruuderiin sy6ttdsuppilon kautta,
jossa raaka-aine plastisoituu ja sekoittuu homogeeniseksi lisd- ja tdyteaineiden kanssa
kulkiessa sylinterissd ruuvia pitkin eteenpdin. Lopuksi sulaa tyonnetdén suuttimesta ulos
ekstruuderin luoman paineen avulla. Ekstruuderin tarkoituksena on sulattaa ja sekoittaa
polymeerisula homogeeniseksi. Hyvin lopputuloksen saavuttamiseksi ekstruuderin on
pystyttavd sulattamaan ja sekoittamaan raaka-aineet homogeeniseksi sulaksi. Samanai-
kaisesti ekstruuderin on ylldpidettiva tasaista ja materiaalille sopivaa painetta ja lampo-
tilaa suuttimessa seka sylinterissd. Yksiruuviektruuderissa sylinterin sisilld pyoriva ruuvi
sulattaa muovia pyOrimisestd aiheutuvan kitkan, lammittimien ja paineen avulla. Yksi-
ruuviekstruuderin ruuvista voidaan erottaa eri vyohykkeitd, joilla on en eri tehtdvit ja
nditd vyohykkeitd on yleisemmin kolme: sy6ttd-, kompressio- ja homogenointivyohyk-
keet. Kuvassa 5 on esitetty yksiruuviekstruuderin eri vyohykkeet ja lisdksi kuvasta on
ndhtévilla, ettd ruuvin halkaisija suurenee siirryttdessd suuttimeen pdin ja samalla ruuvin
kierteiden viliin jddva tilavuus pienenee. (Wagner et al. 2014, s. 3; Rauwendaal 2014, s.
14)

1. 2 3.
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Kuva 5. Yksiruuviekstruuderin eri vyohykkeet: 1. syottévyohyke 2. kompres-
siovyohyke, 3. homogenointivyéhyke (Rauwendaal 2014, s.15)

Syéttosuppilosta syotetty raaka-aine saapuu ensimmadisend syottovyohykkeeseen, jossa
ruuvin tehtdvand on siirtdd raaka-ainetta kitkavoiman avulla eteenpéin syottdsuppilosta
kohti kompressiovyOhykettd ja samalla puristaa raaka-aineet tiukasti yhteen. Syotto-
vyohykkeessd ruuvin ja kierteiden viliin jidvén alueen tilavuus on suurempi kuin muilla
vyohykkeilld, jotta materiaali pystyy kulkeutumaan hyvin eteenpiin. Jotta muovin liik-
kuminen ektruuderissa olisi riittdvan tehokasta, tulisi kitkakertoimen olla mahdollisim-
man suuri muovin ja sylinterin vélissd, ja mahdollisimman pieni taas ruuvin pinnan ja
muovin vélissd. [lman kitkavoimia materiaali py0risi vain paikoillaan. Raaka-aineen siir-
tyessd ruuvia pitkin eteenpdin kohti kompressiovyohykettd sen lampotila ja samalla sulan
osuus massasta kasvaa. Sulaminen tapahtuu kitkavoiman ja sylinterin l&dmmityksen
avulla, mutta kuitenkin suurin osa sulamiseen tarvittavasta IJimmosta saadaan kitkavoi-
masta. Kompressiovyohykkeesséd ruuvin ja sylinterin véliin jddvén alueen tilavuus piene-
nee, eli ruuvikanavan syvyys laskee, silld sulamattomat muovigranulaatit vievit enem-
mén tilaa kuin sula muovi. Kompressiovyohykkeessi tarkoituksena on pitdé paine riitté-
vin korkeana ja samalla huolehtia, ettd raaka-aine on tdysin sulaa ennen homogenointi-
vyohykettd. Lisdksi kompressiovyohykkeessd sulan materiaalin puristuessa tiiviimmin



yhteen sulamattomien partikkeleiden mukana tullut ilma poistuu takaisin syottovyohyk-
keelle, jolloin voidaan estdd huokosten muodostumista lopputuotteeseen. Homogenointi-
vyohykkeessd tarkoituksena on homogenoida sulanut raaka-aine ja tyontda siti ruuvilta
sihtipakan ldpi suuttimelle. Sihtipakka estdd sulan seassa kulkeutuneita epidpuhtauksia
padsemasti ldvitse ja lisdksi se kasvattaa painetta sylinterissd, jolloin se saa aikaan pa-
remman raaka-ainesyoton. (Rauwendaal 2014, s.15; Wagner et al. 2014)

Polymeerisula saa levymaisen muotonsa tulleessaan suuttimesta, jonka jalkeen se kulkeu-
tuu jadhdytystelojen ldpi. Suuttimesta tulevan virran profiilin muoto ei ole kuitenkaan
tdysin vastaava kuin suuaukon muoto. Suurimmat profiilin muodonmuutokset johtuvat
turpoamisesta PP:n elastisen kéyttdytymisen takia ja samalla ohentumisesta sitd vedetta-
essd ulos suuttimesta (vetokoneen vaikutuksesta) sekd jadhtymisen seurauksena kutistu-
misesta. Suuttimesta ulos tullut levy kulkeutuu ensimmaéisend kahden telan ldvitse, jossa
levy puristuu ja jadhtyy kahden telan vilissd, eli nipissd, tai se kulkeutuu telan ja ilma-
harjan ldvitse, jossa levyd puristetaan telan pintaan pienestd raosta puhalletun voimak-
kaan ilmanvirran avulla. Jidhdytystelojen avulla voidaan levyn jadhdytyksen lisdksi muo-
kata sen paksuutta ja paksuuden yhdenmukaisuutta. Jadhdytystelojen tehtdvané on jadh-
dyttdd suulakkeesta tuleva virta mahdollisimman tasaisesti, jotta véltyttdisiin levyn véén-
tyilyltd. Lisdksi jadhdytysteloilla on suuri vaikutus levyn pinnanlaatuun, niiden avulla
voidaan parantaa levyn pinnanlaatua esimerkiksi kdyttamalla peilipintaisia teloja. Suutti-
mesta ulos tullut polymeeri kuljetetaan jidhdytystelojen ja reunaleikkurin kautta rullalle.
(Rauwendaal 2014, s. 15-17)

Koekstruusio on ekstruusiomenetelmad, jolla valmistetaan kaksi- tai useampikerroksista
tuotetta yhdistimélld useampaa sulavirtaa suuttimessa. Koektruusiossa tarkoituksena on
yhdistdd eri materiaalit sekoittamatta niitd keskendén, siksi jokaiselle muovisulavirralle
tarvitaan oma ekstruuderinsa. Tdssd menetelmdssd kadytetddn suuttimia, joissa on monta

eri kanavaa ja niissi kulkevat sulavirrat yhdistetdén vasta lopuksi. (Rauwendaal 2014, s.
40)

Koektruusion avulla voidaan lopputuotteeseen yhdistda eri raaka-aineiden ominaisuuksia
ja ndin valmistaa levyd, jonka ominaisuudet ovat paremmat kuin yksikerroslevylla.
Koektrsuusiolla valmistetuissa levyissd on mahdollista kéyttdd eri kerroksissa erilaisia
lisdaineita, jolloin lisdaineiden vaikutusta voidaan rajoittaa haluttuun kerrokseen. Ndin on
mahdollista sddstid prosessointikustannuksissa sekd valmistaa levyé, jonka ominaisuudet
ovat riitiloitdvissd juuri sen kéyttotarkoitukseen sopivaksi. On kuitenkin muistettava,
ettd joidenkin lisdaineiden toiminta ei rajoitu ainoastaan yhteen kerrokseen, vaan ne voi-
vat migratoitua levyn eri kerroksiin. Koektruusion onnistumisen kannalta tirkedé on eri
kerrosten vélinen adheesio ja yhteensopivuus, seka eri kerrosten sulavirtausten stabiilius.
Yhteen liitettdvilld kerroksilla tulee olla sama sulaviskositeetti sekd niiden tulee kohdata
samalla nopeudella parhaimman lopputuloksen saavuttamiseksi. (Keck-Antoine et al.
2009, s. 37-40; Rauwendaal 2014, s. 40)
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Yleisesti ekstruusioprosessiin yhdistetyt ongelmat ovat prosessoinnin aikana tapahtuvat
polymeerisulan lampdtilavaihtelut, massan paineen kasvaminen liian suureksi, valmiste-
tun levyn suuret paksuusvaihtelut eli epatasainen materiaalijakauma seké liian suuri ve-
tonopeus, joka aiheuttaa levyn orientaatiota eli molekyyliketjujen jérjestaytymistd vedon
suuntaisesti. Edelld mainitut ongelmat taas puolestaan vaikeuttavat levyn lampomuovaus-
prosessia ja vaikuttavat lopputuotteen ominaisuuksiin. Erityisesti sulan lampétilan ja pai-
neen nouseminen liian korkeaksi vaikeuttaa ekstruusioprosessia, miké puolestaan aiheut-
taa valmistetussa levyssd pintavirheitd, levyn kihartumista tai véédntyilyd ja materiaalin
kertymistd laitteistoon. Néiden lisdksi ongelmia saatavat aiheuttaa, prosessointilaitteis-
toon muodostuneet epdpuhtaudet seka laitteiston kunto. Esimerkiksi likainen tai vaurioi-
tunut suutin ja tela saattavat aiheuttaa levyssa viivoja tai raitoja. Laitteiston puhtautta voi-
daan ylldpitdad huolellisella ja sddnnolliselld puhdistuksella. (Rauwendaal 2014)

2.3 Lampomuovaus — syvaveto

Lampomuovausprosessissa valmistetaan erilaisia tuotteita ekstrudoidusta PP-levysta.
Menetelmén etuna on, etti silld voidaan valmistaa hyvin nopeasti ja suhteellisen edulli-
sesti ohuita ja kevyitd tuotteita. Limpdmuovausprosessi alkaa [ammittdméalla PP-levyi
sen lasittumisldmpdtilan ylapuolelle. Limmitettyd muovilevyé puristetaan negatiivi- tai
positiivimuottia vasten paineilmalla tai imaisemalla levy vakuumilla muottia vasten. Niin
tuote saa lopullisen muotonsa ja muotoutuneesta kappaleesta leikataan reunat pois, jonka
jélkeen lopullinen tuote on valmis. On tirkeinti, ettd limpOmuovausprosessissa valmis-
tetun tuotteen materiaalijakauma on mahdollisimman tasainen. Téti voidaan edistia le-
vittdmalld levyad paineilman tai mekaanisten tyokalujen avulla, jolloin saadaan tasaisempi
seindmidpaksuus tuotteisiin. (Ashter 2014, s. 13-38) Lampdmuovauslaitteisto voi myos
olla yhdistettyné ekstruusiolinjastoon, jolloin valmistettua levyd limpomuovataan ilman
valiaikaista sdilytystd. Laitteistossa voidaan kéyttdd leikkaava muottia, joka leikkaa tuot-
teen levyaihiosta irti muotoilun yhteydessa tai leikkurit voivat olla laitteistossa erikseen
vasta muottien jalkeen.

Lampomuotoilun yhteydessa yleisid ongelmia ovat tuotteiden halkeilu tai liian suuri pak-
suusvaihtelu, erityisesti tuotteen kulmien ohentuminen. Limpomuotoilussa yksi tarkeim-
mistd kriteereistd on levyn yhdenmukainen ldmmitys hyvin lopputuloksen saavutta-
miseksi, jolloin levyn paksuusvaihtelua pystytddn minimoimaan. Lisdhaasteita asettavat
PP:n kapea prosessointilampétila-alue ja sen alhainen sulalujuus. Kapea ldmpdétila-alue
vaatii valvontaa, silld PP muuttuu kiintedsti hyvin nopeasti sulaksi. Huono sulalujuus taas
voi aitheuttaa esilimmitetyn levyn roikkumista tai painaumia seké epétasaista ohentumista
levyssd lampdmuovausprosessin aikana. Limpdmuovauksessa hyvén lopputuloksen saa-
vuttamiseksi materiaalilta vaaditaan, ettd lammitettdessé sen venyvyys kasvaa ja jannitys-
venymi-kdyrd muuttuu tasaisemmaksi. (Ashter 2014, s. 39-63)
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3.LISAAINEET

Tarjolla on laaja valikoima erilaisia lisdaineita, joita voidaan kédyttdd elintarvikepakkaus-
ten valmistuksessa. Taulukossa 2 on esitetty yleisimmait elintarvikepakkauksissa kiytet-
tavit lisdaineet. Valkoisella pohjalla ovat lisdaineet, joita tdssd luvussa esitelldén tarkem-
min. Liséksi liitteen 1 taulukossa 16 on esitetty tutkittavien lisdaineiden primédrisisti ja
sekundéérisistd vaikutuksista. Namé lisdaineet on valittu kohdeyrityksen kiinnostuksen

perusteella.
Taulukko 2.  Eri lisdaineryhmdit ja niiden primddriset tehtdivdt. Valkoisella pohjalla
ovat lisdaineet, joita tdssd tyossd tutkitaan (Tolinski 2009)
Lisaaine Priméiriset tehtivit

Antistattiset aineet (Antistaatir)

Liukuaineet (Slipir)

Huurtumisenestoaineet (4ntifogir)

Tarttumisenestoaineet (4Antiblokit)

Prosessoinnin apuaineet

Ydintdmisaineet (Nukleointiaineer)

Téyteaineet

Viriaineet

Lampo-, UV- Stabilisaattorit ja anti-

oksidantit

Pehmittimet

Solustusaineet

Iskusitkisteet

Vihentévit tuotteiden staattisen sahkon aiheuttamaa po-
lyn ja lian tarttumista

Pienentévit tuotteen pinnan kitkaa ja estidvit PP:n tarttu-
masta tydston aikana tydstolaitteisiin

Vihentivit tuotteiden huurtumista

Kasvattavat tuotteen pinnan kitkaa ja estdvit levyn eri
kerrosten tarttumista toisiinsa

Ehkéisevat PP:n ektruusioprosessisa esiintyvid ongelmia

Muuttavat PP:n mekaanisia ominaisuuksia seké paranta-
vat prosessoituvuutta ja jossain tapauksissa myds tuot-
teen lapindkyvyytta

Muuttavat PP:n mekaanisia ja sahkoisid ominaisuuksia
ja alentavat tuotteen hintaa

Tuotteista saadaan halutun vérisia

Estdvdt PP:n hajoamisen ja vanhenemisen esimerkiksi
lammon, valon tai hapen vaikutuksesta

Tekevit PP:n pehmedmmaéksi, joustavammaksi ja iskun-
kestavammaksi

Muodostavat PP:n rakenteeseen prosessointivaiheessa
homogeenisesti jakautuneen kaasufaasin. Pienentivit
PP:n tiheytta.

Parantavat materiaalin iskulujuutta.
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Lisdaineitta kédytettdessd on tarked ymmartaa niiden toimintaan liittyvia eri tekijoité, ku-
ten soveltuvatko ne kéytettdviksi elintarvikepakkauksissa, mitkd ovat sopivat kayttopi-
toisuudet sekéd yhteensopivuus PP:n ja muiden kiytettdvien lisdaineiden kanssa. Liséai-
neilla on primaarisen eli ensisijaisesti tuotteeseen vaikuttavan ominaisuutensa liséksi
usein myo0s joku sekundaarinen ominaisuus. Niitd luokitellaan omiin kategorioihinsa kui-
tenkin primaarisen vaikutuksensa perusteella. Samaan kategoriaan kuuluvilla lisdaineilla
saattaa olla erilaiset sekundaariset ominaisuudet ja néitd sekundaarisia vaikutuksia on tér-
ked myos jossain méérin huomioida, jolloin voidaan vélttdd mahdolliset haitat tai tehostaa
toivottuja lisdaineiden vaikutuksia tuotantoprosessissa. (Hopmann et al. 2012; Keck-
Antoine et al. 2009). Primaariset ominaisuudet koskevat kaikkia samaan ryhméén kuulu-
via aineita, mutta sekundaariset ominaisuudet saattavat olla vain osalla samaan ryhméén
kuuluvalla aineelle. (Libster, D., Aserin 2007)

Lisdaineita toimitetaan nesteend tai kiintednd. Kiintednd toimitettavia lisdaineita on saa-
tavana granulaatteina, pulverina, rakeina, jyvind ja pastilleina tai vaihtoehtoisesti ne voi-
daan toimittaa masterbatseina, jossa lisdaine on kantajapolymeerimatriisiin sekoitettuna
(lisdaineen pitoisuus masterbatsissa on 20-50 %). Lisdaineiden toimitusolomuoto saattaa
olla myds jossain tapauksessa valinnan kannalta ratkaiseva tekija. Esimerkiksi pulveri-
maiset lisdaineet pollydvét helposti ja siksi niitd on hankalampi késitelld kuin esimerkiksi
granulaatteja.

Huolimatta siitd, ettd tdsséd tutkimuksessa keskitytddn erityisesti PP:n kanssa kdytettiviin
lisdaineisiin ja niiden vaikutuksiin lopputuotteeseen, on kuitenkin tuotteen valmistuk-
sessa pidettavad silmalld koko tuotantoprosessia. Lopputuotteeseen ei vaikuta ainoastaan
kéytetty polymeeriseos, vaan tdmin liséksi prosessointiparametrit (kdytetyt ldmpétilat,
linjanopeus) ja laitteisto (ikd ja kunto) seka lisdksi ympéristo ja tyontekijat.

3.1 Antistaattiset aineet

PP on sdhkoa eristdvad materiaali, eli ei johda sdhkod, ja timin ominaisuutensa takia sen
pinnalle muodostu staattista sihkovarausta. Staattinen sdhkdvaraus aiheuttaa pienid séh-
koiskuja materiaalia késiteltdessd, staattista tarrautumista toiseen materiaalin ja polyn ke-
radntymistd tuotteen pinnalle. Erityisesti elintarvikepakkausten kohdalla tuotteiden po-
lyyntymisté on véltettdvd hygieniasyistd. Antistaattisten aineiden avulla ehkdistddn staat-
tisen sdhkdvarauksen muodostumista PP:n pinnalla, jolloin seké tuotteen pinnan pdlyyn-
tyminen vdhenee ettd tuotteen késittely ja kédyttd helpottuvat. Primaarisen vaikutuksen
lisdksi niilld lisdaineilla saattaa olla muitakin sekundaarisia vaikutuksia tuotteen ominai-
suuksiin ja prosessointiin. Tuotteen pinnalla vaikuttavista antistaattisista aineista osa voi
toimia esimerkiksi liukuaineena ja muotista pdédstdaineena. Pédstoaineet helpottavat tuot-
teen irtoamista muotista, mutta niilld on yleisesti suurempi merkitys erityisesti ruiskuva-
luprosessissa. Liukuaineena vaikuttaessaan antistaattiset aineet voivat laskea tuotteen
pinnan kitkakerrointa (kts. luku 3.2 liukuaineet). Muina sekundaarisina vaikutuksina voi
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ilmetd, ettd ne saattavat laskea PP-levyn sulamisldmpdtilaa ja samalla lampomuovauk-
sessa tarvittavaa muotoilulimpétilaa. (Hopmann et al. 2012; Tolinski 2009, s. 79-85)

Antistattiset aineet voidaan yleisesti jakaa kahteen eri ryhméén: ulkoisiin ja siséisiin an-
tistaattisiin aineisiin. Ulkoisia antistaattisia aineita ovat suoraan PP:n pinnalle levitettavid
tai suihkutettavia aineita. Sisdisid antistaattisia aineita taas sekoitetaan masterbatsin
raaka-aineseokseen. Sisdiset antistaattiset aineet ovat yleisesti suosituimpia kaupallisissa
sovelluksissa, silld niiden avulla saadaan tuotteen pinnan sdhkonjohtavuus paljon ho-
mogeenisemmaksi kuin ulkoisilla antistaattisilla aineilla. Sisdisiné antistaattisina aineina
kaytetddn joko pintaan migratoituvia molekyyleja tai ei-migratoituvia epdorgaanisia tay-
teaineita sekd johtavia polymeerejd. Tuotteen pintaan migratoituvat antistaattiset aineet
ovat polymeeriin liukenemattomia aineita, jotka migratoituvat eli kulkeutuvat tuotteen
pintaan nostaen pinnan sahkonjohtavuutta. Elintarvikepakkausten valmistuksessa kiyte-
tddn yleisemmin migratoituvia antistaattisia aineita, kun taas ei-migratoituvia pysyvésti
tuotteen sdhkostaattisia ominaisuuksia muuttavia antistaattisia aineita kdytetiin yleisem-
min elektronisten laitteiden valmistukseen tarkoitetuissa materiaaleissa (tietokoneiden
kuoret yms.). Lisdksi ei-migratoituvat antistaattiset aineet muuttavat tuotteen ulkonékoa,
kuten ldpindkyvyyttd ja vdrid. Vaikka migratoituvat antistaattiset aineet ovatkin hyvék-
syttyjé lisdaineita elintarvikepakkausten valmistuksessa, on niiden kdytdlle asetettu silti
tarkkoja pitoisuusrajoituksia, mitkd saattavat vaikuttaa niiden toiminnan tehokkuuteen.
Taulukoon 3 on koottu antistaattisten aineiden eri ryhmien positiiviset ja negatiiviset vai-
kutukset (Long et al. 2014; Tolinski 2009, s. 79-85)

Migratoituvien antistaattisen aineiden molekyylit sisdltdvét hydrofiilisen ja hydrofobisen
osan. Ne muistuttavat toiminnaltaan sekd molekyylirakenteeltaan hyvin paljon liukuai-
neita (kts. luku 3,2, liukuaineet). Ndma antistattiset aineet voivat olla rasvahappoestereiti,
amiineja, glykoleja sekd glyseroli estereitd, kuten etoksyloitu amiini (EA), lauriinihappo
dietanoliamidi (LDA) ja glyserolimonostearaatti (GMS). Antistaattisten aineiden mole-
kyylien hydrofiilinen osa vaikuttaa muovin pinnalla, vetden puoleensa ympéristdssé ole-
via vesimolekyylejd. Molekyylien hydrofobinen puoli auttaa niitd pysyméén kiinni poly-
meeripinnalla. Niin liukuaineet muodostavat ohuen kalvon polymeeripinnalle, miké joh-
taa paremmin sdhkod. Naitd migratoituvia aineita kiytettdessd on tarkedd huomioida nii-
den migratoimisnopeuteen ja tehokkuuteen vaikuttavat eri tekijét, kuten PP:n kiteisyys-
aste sekd antistaattisen aineen pitoisuus, luonne ja yhteensopivuus PP:n kanssa. Ympa-
ristdolosuhteista ja sdilytysajasta riippuen migratoituvien antistattisten aineiden vaikutus
heikkenee tai jopa hdvidd ajan myotd, silld ne ns. huuhtoutuvat pois tuotteen pinnalta vi-
hitellen. Yleisesti ei-migratoituvat antistaattiset aineet ovat migratoituvia antistaattisia ai-
neita termisesti stabiilimpia ja ne sopivat kdytettdviksi sovelluksissa, joissa tarvitaan kor-
keaa lampdstabiiliutta. Vaihtoehtoisesti voidaan kdyttdd migratoituvia antisaatteja, joilla
on korkea moolimassa. Korkean moolimassan vuoksi niilld on parempi [dmmonkesto,
mutta niiden migratoitumisnopeus on hitaampi. (Long et al. 2014; Tolinski 2009, s. 79-
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85). Taulukkoon 3 on koottu ulkoisten ja sisdisten antistaattisten aineiden positiiviset ja
negatiiviset vaikutukset.

Taulukko 3.  Antistaattisten aineiden eri ryhmien positiiviset ja negatiiviset vaikutuk-

set
Ryhmi Ulkoiset antistattiset Sisdiset antistattiset aineet
aineet
Aineen Suoraan tuotteen pin- | Tuotteen pinnalle migratoituvat | Ei- migratoituvat aineet
toiminta nalle levitettdvit aineet |aineet

Positiiviset | Vaikuttavat vélittomasti [ Helppokayttoisid ja toimivat 1a- | Muuttavat pysyvisti tuot-
vaikutukset [ tuotteen pinnalla hes valittomasti teen séhkostaattisia omi-
naisuuksia

Negatiiviset | Tasainen levittdiminen | Migratoimisnopeuteen ja tehok- | Heikentévét lapindky-
vaikutukset | hankalaa kuuteen vaikuttavat eri tekijat. vyyttd ja muuttavat tuot-
Huuhtoutuvat pois ajan myoté teen vérid

Hopmann et al. (2012) ovat tutkineet antistaattisten, liuku- ja tarttumisenestoaineiden vai-
kutusta lampomuovattavan PP:n prosessoituvuuteen ja tuotteiden ominaisuuksiin. Tutki-
muksessa antistaattisena aineena kiytettiin saman valmistajan kahta eri laatua, joiden vai-
kuttavana aineena toimii etoksyloitu amiini. Testeissd néhtiin, ettd antistaattisilla aineilla
on merkittdvid sekundaarisia ominaisuuksia, kuten tuotteen kitkakertoimen pienentdmi-
nen. Tutkitut antistaattiset aineet pienensivit tuotteen kitkakerrointa jopa n. 33-50 %. Li-
sdksi ne alensivat limpdmuovauksessa kiytettdvdd lampotilaa n. 12 %, mutta samalla ne
laskivat hieman tuotteen kiteisyysastetta. Tutkimuksessa antistaattisilla aineilla saatiin
valmistettua ldampomuovauksessa kuppeja, joiden pohjan seindmépaksuus oli ohuempi
kuin ilman antistattisia aineita valmistetuissa kupeissa. Tdma johtuu siitd, ettd antistaatti-
sella aineella saadaan pienennettyd PP:n pinnan kitkakerrointa, jolloin tuotteen levidmi-
nen muotissa helpottuu. Testeissd ndhddin, ettd antistaattiset aineet my0ds heikentévit
lampdmuovattujen tuotteiden lujuusominaisuuksia. (Hopmann et al. 2012)

3.2 Liukuaineet

Valmistetuilla PP-levyilld on taipumus takertua valmistustyokaluihin ja muihin tyostolin-
jan komponentteihin sen valmistuksen ja kisittelyn aikana. Liukuaineiden avulla pienen-
netddn muovilevyn pinnan kitkakerrointa, jolloin vihennetédén tai jopa ehkaistdén levyn
takertumista tydston aikana valmistustydkaluihin ja itseenséd. Ndin helpotetaan levyn liik-
kumista ja sen késittelyd linjastolla, mikd puolestaan parantaa tuotantolinjan linjano-
peutta. Liukuaineet, kuten antistaattisetkin aineet, ovat yleisemmin polymeerihartsiin liu-
kenemattomia aineita, jotka migratoituvat valmistetun PP-levyn pintaan sen jadhtyess ja
vihentdvit pinnan kitkakerrointa. Migratoituvat liukuaineet jakautuvat kahteen ryhméén
niiden molekyylikoon perusteella, nopeasti ja hitaasti migratoituviin liukuaineisiin. On
olemassa lisdksi ei-migratoituvia liukuaineita, jotka sekoittuvat tasaisesti koko polymee-
rimatriisin alentaen vélittOmasti tuotteen pinnan kitkakerrointa. Yleisesti kdytetyimpia
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liukuaineita PP:n kanssa ovat migratoituvat rasvahappojen amidit, kuten erukamidi,
oleamidi, stearamidi ja etyleenibisstearamidi (EBS) sekéd rasvahappojen esterit ja metal-
liset stearaatit. Liukuaineiden kdytdssd on hyvin tirkedd optimoida oikea kayttopitoisuus,
silld liian korkeilla pitoisuuksilla saattaa olla merkittdvid haittavaikutuksia. Esimerkiksi
litan suurilla kayttopitoisuuksilla liukuaineet voivat akkumuloitua kalvon pinnalle, mika
saattaa sotkea tyokaluja seki aiheuttaa kalvokerrosten tarttumista toisiinsa. (Bhunia et al.
2013; Keck-Antoine et al. 2009, s. 48;Tolinski 2009, s.181-194)

Tuotteen pintaan migratoituvat liukuaineet muistuttavat toiminnaltaan ja molekyyliraken-
teeltaan antistaattisia aineita. Ne sisdltdvat hydrofiilisen pddn, joka ei sekoitu PP:n kanssa,
jolloin liukuaineet migratoituvat polymeerin pinnalle sulan jahmettyessé ja niiden voite-
luominaisuudet tulevat esille. Kuvassa 6 on esitetty pienimolekyylinen liukuaine sekd sen
migratoitumisen eri vaiheet levyssd. Ensimmaisesséd vaiheessa liukuaine on homogeeni-
sesti sekoittuneena sulaan PP:n massaan ja pinnan kitkakertoimen pieneneminen on va-
hiistd tissd vaiheessa. Toisessa vaiheessa sulan hartsin jadhtyessd liukuaineet alkavat
migratoitua tuotteen pinnalle véhitellen. Tdssd vaiheessa niiden pitoisuus tuotteen pin-
nalla on suurempi, jolloin voiteluominaisuudet tulevat esille eli pinnan kitkakerroin pie-
nenee. Kolmannessa vaiheessa on saavutettu tasapainotila ja ainakin yksi puoli levyn pin-
nasta on kokonaan liukuaineolekyylien peitossa. Téssd vaiheessa pinnan kitkakerroin on
pienimmillddn.(Hopmann et al. 2012; Keck-Antoine et al. 2009, s.50)
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Kuva 6. Pienimolekyylisen liukuaineen migratoitumisen eri vaiheet levyssd
(muokattu, Hopmann et al. 2012)

Liukuaineita kéytettdessd on huomioitava niiden migratoitumisnopeuteen ja toiminnan
tehokkuuteen vaikuttavia eri tekijoitd, joita ovat: PP:n kiteisyysaste ja valmistetun levyn
paksuus seka liukuaineen ldmmonkestivyys, kiyttopitoisuus, kemiallinen luonne ja yh-
teensopivuus PP:n kanssa. PP:n korkea kiteisyysaste hidastaa liukuaineen migratoitu-
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mista tuotteen pinnalle. Lisdksi migratoituvien liukuaineiden kemiallinen luonne poik-
keavat toisistaan ja niiden tehokkuus sekd migratoitumisnopeus poikkeavat huomatta-
vasti toisistaan. Tyydyttyméattoméat molekyylit (esim. erukamidit ja oleamidit) migratoi-
tuvat polymeerin pinnalle nopeammin ja niiden avulla saadaan ldhes vilittomasti ja hyvin
tehokkaasti pienennettyé tuotteen pinnan kitkakerroin. Lisési ne ovat suhteellisen edulli-
sia aineita. Suuret liukuainemolekyylit migratoituvat hitaammin polymeerin pinnalle ja
ne eivit alenna yhté tehokkaasti kitkakerrointa kuin pienimolekyyliset liukuainemolekyy-
lit. Kuitenkin ndiden hitaasti tuotteen pinnalle migratoituvien liukuaineiden ldimmonkes-
tdvyys ja varinpitdvyys ovat parempia ja ne kestdvit paremmin pitkid varastointiaikoja.
Tasté syysté hitaasti migratoituvia liukuaineita kiytetdén yleensa silloin, kun liukuaineen
vaikutusta tarvitaan vasta myohemmaéssd prosessointivaiheessa, jotta saadaan parempi
lammonkestdvyys tai monikerrosrakenteissa rajoittamaan liukuaineen vaikutusta yhteen
kerrokseen. Esimerkiksi voidaan valmistaa monikerrosrakenne, jossa pintakerros on PP-
kopolymeerié ja sisdkerros PP-homopolymeerid, jolloin liukuaineen vaikutus rajoittuu
vain pintakerrokseen. Tdma johtuu siitd, ettd suurimolekyylinen liukuaine, kuten sekun-
daarinen amidi, migratoituu PP-kopolymeerissd, mutta ei endd PP-homopolymee-
rissd.(Markarian 2007; Sengupta et al. 2007; Tolinski 2009, 181-194)

Kaytettiessa liukuaineita yhdessd muiden lisdaineiden kanssa on tiarkedd huomioida, etti
muut lisdaineet saattavat vaikuttaa liukuaineen toimintaan. Muut lisdaineet voivat mah-
dollisesti hidastaa liukuaineiden migratoitumisnopeutta tai heikentda niiden tehokasta toi-
mintaa. Esimerkiksi rautaoksidit katalysoivat liukuaineiden hajoamista ja epdorgaanisset
tdyteaineet taas sitovat itseensd liukuaineita, jolloin ne hidastavat tai estivit kokonaan
liukuaineiden migratoitumista tuotteen pinnalle. Kaytettdessa muita lisdaineita, jotka rea-
goivat liukuaineiden kanssa on todennidkoisté, ettd tarvitaan suurempia liukuainepitoi-
suuksia toivotun kitkakertoimen alenemisen sekd migratoitumisnopeuden saavutta-
miseksi. Erityisesti muut polymeerin pinnalla vaikuttavat lisdaineet kuten huurtumisenes-
toaineet ja antisaattiset aineet voivat hiiritd toistensa toimintaa. Joissakin tapauksissa
muut lisdaineet voivat jopa parantaa liukuaineiden toimintaa. Nopeasti migratoituvat
huurtumisenestoaineet voivat nopeuttaa liukuaineen migratoitumista ja lisdaineet, jotka
tekevit PP:sta polaarisemman, kuten antistaattiset aineet, voivat vihentdd liukuaineiden
huuhtoutumista pois levyn pinnalta. Ongelmia saattaa esiintyd esimerkiksi painettavien
tuotteiden tai liimattavien tuotteiden yhteydessa, silld liukuaineet saattavat vaikeuttaa pai-
novirin tai liitmausaineiden levidmista tuotteen pinnalle. (Sengupta et al. 2007; Tolinski
2009, s.181-194)

Liukuaineilla on niiden primaarisen ominaisuutensa lisdksi sekundaarisia ominaisuuksia,
jotka vaikuttavat PP:n prosessointiin ja lopputuotteen ominaisuuksiin. Liukuaineilla on
yleisemmin myos viskositeettia alentava vaikutus sekundaarisena ominaisuutena. Pienen-
tdmalla polymeerisulan viskositeettia liukuaine voi parantaa sulanvirtaamista ekstruusi-
ossa. Se toimii ikddn kuin prosessoinnin apuaineena tai tehostaa prosessoinnin apuaineen
toimintaa, mikd puolestaan parantaa tuotantonopeutta. Lisdksi liukuaineet helpottavat
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tuotteen irtoamista muotista sekéd vahentévét staattisen sdéhkon syntymista eli niiden vai-
kutus saattaa menné padllekkdin antistaattisten aineiden kanssa. (Bhunia et al. 2013; To-
linski 2009, s.181-194) Dhanvijay et al. (2014) osoittavat tutkimuksessaan, ettd liukuai-
neita voidaan my0s hyddyntdd kiinnitysaineina epédorgaanisia tdyteaineita kéytettidessa
(kts. luku 3.7)

Ei-migratoituvia liukuaineita ovat orgaaniset aineet, joilla on korkea moolimassa, kuten
sykliset olefiinikopolymeerit tai siloksaanipohjaiset molekyylit, jotka laskevat pysyvésti
tuotteen pinnan kitkakerrointa. Suurena etuna on niiden soveltuvuus kéytettavéiksi mo-
nien eri painovérien kanssa, mutta rajoittavana tekijanid on niiden suhteellisen korkea
hinta. Eli yleisesti voidaan sanoa, ettd ei-migratoituvien liukuaineiden véhaisempi kaytto
teollisuudessa verrattuna migratoituviin liukuaineisiin johtuu kustannussyistd. Niiden
suosio on kuitenkin viimevuosina kasvanut erityisesti, kun valmistetaan hyvin venyvia
kalvoja tai kdytetidén raaka-aineena luistamatonta, prosessointilaitteistoon kiinni tarttuvaa
polymeerid. Ei-migratoituvia liukuaineita voidaan kéyttdi esimerkiksi monikerrosraken-
teiden ulkokerroksessa, jolloin saadaan véhennettyd kustannuksia. (Makarian 2007; To-
linski 2009, s.181-194). Taulukkoon 4 on koottu migratoituvien ja ei-migratoituvien toi-
minta sekd niiden positiiviset ja negatiiviset vaikutukset.

Taulukko 4.  Migratoituvien ja ei-migratoituvien liukuaineiden toiminta sekd niiden
positiiviset ja negatiiviset vaikutukset.

Tyyppi | Migratoituvat aineet | Ei-migratoituvat aineet

Aineen Nopeasti migratoituvat | Hitaasti migratoituvat Aineet, jolla on korkea mooli-

eri tekijat

Saattavat aiheuttaa on-
gelmia kdytettdessd yh-
dessé painovérien ja
liima-aineiden kanssa

Huuhtoutuvat pois suh-
teellisen nopeasti

vat eri tekijét.

Saattavat aiheuttaa on-
gelmia kdytettdessd yh-
dessd painovirien ja
liima-aineiden kanssa

toiminta pienimolekyyliset aineet | suurimolekyyliset aineet | massa. Muuttavat PP:n kitkaker-
rointa pysyvésti
Positiiviset | Helppokayttoisid ja vai- | Kestdvit suhteellisen Sopivat useampien painovérien
vaikutukset | kuttavat ldhes vilitto- pitkié varastointiaikoja | kanssa yhdessé kéytettavaksi
maésti
Kestdvit suhteellisen Vaikuttavat vilittomasti ja laske-
Edullisia korkeita ldmpétiloja vat pysyvésti pinnan kitkaker-
rointa
Toimintaa voidaan ra-
joittaa monikerros- Kestavit korkeita lampétiloja
levyssi, toivottuun ker-
rokseen
Negatiiviset | Migratoimisnopeuteen ja | Migratoimisnopeuteen ja | Kustannukset nousevat liian kor-
vaikutukset | tehokkuuteen vaikuttavat | tehokkuuteen vaikutta- | keaksi
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Hopmann et al. (2012) ovat esittidneet tutkimuksessaan, ettd migratoituvat liukuaineet
saattavat vaikuttaa myos materiaalin kiteisyysasteeseen ja lujuuteen, miké riippuu kéyte-
tyistd liukuainelaadusta. Testissd kaytettiin A.Schulmannin sekéd Clariantin liukuaineita,
joiden vaikuttavana aineena toimii erukahappo. Tutkimuksessa ndhtiin, ettd liukuaineet
laskevat PP:n pinnan kitkakerrointa, mutta samalla ne laskivat myds sen kiteisyysastetta.
Kéytetyistd laaduista erityisesti A.Schulmannin liukuaine laski tuotteen kiteisyysastetta
enemmaén kuin Clariantin. Toisaalta A.Schulmannin liukuaine pienensi pinnan kitkaker-
rointa tehokkaammin kuin Clariantin liukuaine. Clariantin liukuaineen pitoisuuden kas-
vaessa yhdestd prosentista kahteen prosenttiin huomattiin tuotteen kiteisyysasteen kasva-
van samanaikaisesti. Téstd voidaan paitelld, ettd tietyn pitoisuuden jédlkeen liukuaineen
sisdltamat partikkelit aktivoivat heterogeenistd ydintymista eli toimivat ns. ydintdmisai-
neena. Lisdksi puristuskoetuloksista néhtiin, ettd A.Sculmannin liukuaine heikentéa tuot-
teen kuormituksen kestoa. (Hopmann et al. 2012)

3.3 Tarttumisenestoaine

Ekstruusioprosessin jilkeen rullattujen levyjen eri kerrokset voivat tarttua IJimmon vai-
kutuksesta toisiinsa. Tarttumisenestoaineiden kayton tarkoituksena on estidd tdma ilmio,
jolloin levyrullien avaaminen ja jilkikisittely helpottuvat. Vaikka tarttumisenestoainei-
den toiminta muistuttaa ja jossain médrin menee paillekkdin liukuaineiden toiminnan
kanssa, sen vaikutus polymeerin pinnalla on kuitenkin erilainen. Toisin kuin pinnan kit-
kakerrointa pienentdvilld liukuaineilla, epdorgaanisilla tarttumisenestoaineilla taas pyri-
tdén karheuttamaan levyn pintaa mikroskooppisella tasolla. Ndin saadaan polymeerilevy-
jen viliin tyhjaa tilaa (kuvassa 7), ja minimoidaan levyjen vélistd kontaktipinta-alaa, jol-
loin ne on helpompi irrottaa toisistaan. Tarttumisenestoaineita luokitellaan kahteen ryh-
miéin sen mukaan ovatko ne orgaanisia vai epdorgaanisia aineita. Yleisesti kdytetyimpid
tarttumisenestoaineita ovat kuitenkin kemiallisesti inertit epdorgaaniset mineraalit, kuten
talkki, synteettinen ja luonnollinen piioksidi eli silika (Si0O2), kaoliini ja kalsiumkarbo-
naatti. Erityisesti synteettistd silikaa suositellaan kéytettdviksi PP:n kanssa, koska syn-
teettiselld silikalla on mahdollista saavuttaa paras tarttumisenesto-ominaisuus PP-le-
vyssd. Talkki on silikan ohella hyvin yleisesti kéytetty tarttumisenestoaine, joka peh-
medmman rakenteensa ansiosta kuluttaa tydstolaitteistoa vihemmaén ja on edullisempi
vaihtoehto synteettiselle silikalle. Orgaaniset tarttumisenestoaineet muistuttavat enem-
mén liukuaineita, silld liukuaineiden tavoin orgaaniset tarttumisenestoaineet ovat tuotteen
pinnalle migratoituvia kitkakerrointa pienentdvid kemikaaleja. Orgaanisia liukuaineita
ovat esimerkiksi tyydyttyneet piriméériset amidit (stearamidi ja behenamidi), silikonit ja
polytetrafluorietyleenit. (Keck-Antoine et al. 2009; Tolinski 2009, s.181-194)
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Kuva 7. Epdorgaanisten tarttumisenestoaineiden vaikutus levyissd (muo-
kattu, Keck-Antoine et al.2009)

Epédorgaanisten tarttumisenestoaineet saattavat laskea tuotteen ldpindkyvyyttd. Tdhédn
vaikuttaa erityisesti ndiden lisdaineiden partikkelikoko ja -muoto sekéd partikkelikokoja-
kauma. Esimerkiksi isot ja epétasaiset partikkelit toimivat hyvin tehokkaasti tarttu-
misenestoaineena, mutta huonontavat huomattavasti tuotteen kirkkautta. Tarttumisenes-
toaineita kdytettdessd on 10ydettdva sopiva tasapaino tuotteen kirkkauden ja kiiltdvyyden
sekd tarttumisenesto-ominaisuuksien vélilld. Lisédksi parhaimman lopputuloksen saavut-
tamiseksi on tirkedd, ettd ndma lisdaineet dispergoituvat hyvin seokseen, jotta partikke-
leiden agglomeroituminen voitaisiin vilttdd. Agglomeroituminen tarkoittaa pienten par-
tikkeleiden kasaantumista yhteen muodostaen suurempia partikkeleita, miké johtaa usein
saostumien muodostumiseen. Epdorgaanisia tarttumisenestoaineita kéytettdessd on tér-
kedd huomioida, ettd ajan myd6téd niiden kayttd yleisesti kuluttaa tydstolaitteistoa. Lisdksi
osa ndistd epdorgaanisista aineista, kuten esimerkiksi talkki ja silika, saattavat imed it-
seensd antioksidantteja tai ne saattavat sisdltad rautaoksideja, jotka katalysoivat orgaanis-
ten lisdaineiden, kuten liukuaineiden tai antistaattisten aineiden, hajoamista. Mahdolli-
sista haittavaikutuksista huolimatta epdorgaaniset tarttumisenestoaineet ovat suhteellisen
tehokkaita ja edullisia, minka takia ne ovat my0s hyvin suosittuja ja kdytetyimpia tarttu-
misenestoaineita. (Keck-Antoine 2009; Tolinski 2009, s. 181-194)

Orgaanisia tarttumisenestoaineita kdytetddn padosin ehkdiseméddn kirkkauden huono-
nemisista, mikd on yleensd ongelmana kéytettdessd epdorgaanisia tarttumisenestoaineita.
Orgaanisia tarttumisenestoaineita kdytetddn yksin tai yhdessd epédorgaanisten tarttu-
misenestoaineiden kanssa, jotta epdorgaanisen tarttumisenestoaineen pitoisuutta tuot-
teessa voitaisiin pienentdd. Orgaanisista aineista stearamidit ja behenamidit toimivat kor-
keissa lampotiloissa paremmin kuin erukamidi ja oleamidi. Ne parantavat lisdksi tuotteen
irtoamista muotista, minka takia niitd kdytetddn myds tarttumisenestoaineissa ja muotista-
padstdaineissa. Vaikka orgaanisilla tarttumisenestoaineilla saavutetaan edelld mainittuja
etuja, on niiden kéytto suhteellisen kallista verrattuna epédorgaanisiin tarttumisenestoai-
neisiin. (Ampacet 2016; Markarian 2007)
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Tarttumienestoaineiden térkeys korostuu erityisesti hyvin ohuiden muovikalvojen val-
mistuksessa, silld ne tarttuvat yhteen huomattavasti herkemmin kuin paksummat muovi-
levyt. Liséksi kitkakertoimen kasvattaminen kalvojen vélilld estdd eri kerrosten liuku-
masta toistensa ylitse, kun niitd pakataan pééllekkéin. Tietyissa sovelluksissa, kuten muo-
vipussien valmistuksessa, tarttumisenestoaineen kéyttd parantaa tuotteen kasittelyé tuo-
tannossa seké lopullisessa kéyttosovelluksessa. (Ampacet 2016)

3.4 Huurtumisenestoaineet

Huurtumisenestoaineita kdytetaan padsadntoisesti ruokapakkausten huurtumisen ehkiise-
miseksi. Huurtuminen johtuu ympériston ldmp6étilan ja kosteuden muutoksista, kun ym-
périston lampotila laskee pakkauksen polymeeripinnan kastepisteen alapuolelle. Pak-
kauksen pinnalle muodostuvan huurteen ldapindkyvyyteen vaikuttavat vesipisaroiden
muoto eli veden ja polymeeripinnan vélinen kosketuskulma, mitd suurempi kulma sen
voimakkaampi on nékyvin valon sironta, sekd vesipisaroiden koko ja lukumiéré poly-
meeripinnalla. Huurtumisenestoaineiden tehtédvéna on ehkdistd veden tiivistymisti tuot-
teen pinnalle ja néin sdilyttdd pakkauksen lapindkyvyys. Huurtumisenestoaineet laskevat
polymeerin pintajannitysti, jolloin vesi muodostaa polymeerin pinnalle ohuen, jatkuvan
ja lapindkyvén kalvon estden vesipisaroiden syntymisen pakkauksen pinnalle. Niiden toi-
minta perustuu hydrofobisen pinnan muuttamisen hydrofiilisemmaksi. Huurtumisenesto-
aineet, kuten my0s antistaattiset ja liukuaineet, ovat tuotteen pinnalle kulkeutuvia ja pin-
nan ominaisuuksiin vaikuttavia aineita, jotka voivat vaikuttaa my0s samanaikaisesti.
(Gao et al. 2012; Introzzi et al. 2012) Kaupalliset ruokapakkauksiin tarkoitetut huurtu-
misenestoaineet ovat yleensé yksinkertaisimmillaan pinnalle kulkeutuvia glyseroli este-
reitd, kuten GMS, glyserolimono-oleaatteja (GMO) tai tyydyttyméttomiin rasvahappoi-
hin kuuluvia aineita, kuten PEG. PEG:td voidaan kiyttdd yhdessd prosessoinnin apuai-
neiden kanssa tehostamaan niiden toimintaa, mistd kerrotaan tarkemmin prosessoinnin
apuaineiden yhteydessd. Migratoitumisnopeus saattaa aiheuttaa ongelmia, silld tuotteet
on otettava kayttoon juuri silloin kun niiden huurtumisenesto-ominaisuudet ovat parhaim-
millaan. Liian nopeasti migratoituvat huurtumisenestoaineet rajoittavat tuotteen kéyt-
téonottoa, koska ne voivat “huuhtoutua” pois polymeeripinnalta. Liian hitaasti migratoi-
tuvat huurtumisenestoaineet taas ovat ongelmallisia, kun huurtumisenesto-ominaisuutta
tarvitaan melkein vélittdmasti. Migratoitumisnopeuteen liittyvid haasteita tuo PP:n kitei-
syysaste, joka on korkea verrattuna esimerkiksi PE:n vastaaviin ominaisuuksiin. Korke-
ampi kiteisyysaste hidastaa suhteellisen paljon huurtumisenestoaineen kulkeutumisno-
peutta, jolloin tuotteen kiyttoonottoa on lykéttdvad. Tehokkaiden ja samalla edullisten
huurtumattomien elintarvikepakkausmateriaalien valmistus on edelleen jatkuvan kehi-
tyksen kohteena. (Gao et al. 2012; Introzzi et al. 2012)

Viime vuosina on esitetty vaihtoehtoisia ratkaisuja huurtumisenesto-ominaisuuksien pa-
rantamiseksi. Niissd tutkitaan pinnalle migratoituvien aineiden sijaan erilaisia pinnoitteita
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tai pinnan epétasaisuuteen vaikuttavia aineita. Gao et al. (2012) tutkivat huurtumisenes-
toainetta sisdltdvdd silikoni-suihketta, jolla PP voidaan pinnoittaa huurtumisen esti-
miseksi. Tutkimusta varten valmistettiin uusi huurtumisenestoaine etanolista, silikasoo-
lista ja tislatusta vedestd. Introzi et al. (2012) esittelevit tutkimuksessaan uutta pullula-
nipinnoitetta. Pullulaani on luontainen hiivasieniperdinen eksopolysakkaridia. Tutkimuk-
sessa ndhdddn, ettd pullulaani huurtumisenestoaineet estivdt tehokkaammin huurretta
kuin sen hetkiset kaupalliset huurtumisenestoaineet ja sitd voidaankin pitidd tehokkaam-
pana ja vihredimpénd vaihtoehtona tulevaisuuden sovelluksissa. Law et al. (2009) tutkivat
ei-valoaktiivisen, hydrofiilisen titaanioksidin (TiO2) toimintaa huurtumisenestoaineet.
Tutkimuksessa selvidd, ettd pinnan epatasaisuus on tirkedssa roolissa huurtumisen esté-
misen kannalta. Myohemmassi tutkimuksessa Lavrendi¢ Stangar et al. (2014) esittivit
nanorakenteisia metallioksidipintoja (TiO2-Si02 ja ZnO-Co0304), jotka toimivat huurtu-
mista estivind ja fotokatalyyttisesti itsestddn puhdistuvina pintoina.

3.5 Prosessoinnin apuaineet

Prosessoinnin apuaineita kiytetdéin ratkaisemaan ekstruusioprosessissa esiintyvié erilai-
sia ongelmia. Ekstruusioprosessissa yksi keskeisimmisti ongelmista on liian korkea suu-
tinpaine. Liian korkean suutinpaineen takia ekstruuderin ruuvin kierrosnopeuksia joudu-
taan yleisemmin laskemaan, minkd seurauksena tuotantonopeus hidastuu. Muut
ekstruusiossa esiintyvét yleisimméit ongelmat ovat: polymeerisulan lampdétilan nousemi-
nen liian korkeaksi, ekstruusiolaitteiston likaantuminen sekd sulavirtauksen epéstabiili-
suus. Prosessoinnin apuaineiden kdyton tarkoituksena on pienentdd edelld mainittuja on-
gelmia. Tavoitteena on valmistaa tasajakoisempaa PP-levyé, jonka pinnanlaatu ja mate-
riaalin fysikaaliset ominaisuudet ovat paremmat. Liséksi alennettua painetta on mahdol-
listaa hyodyntdd joko lisddmalld materiaalin syottonopeutta tai pitdmailld syotténopeus
ennallaan ja sddstdmalld energiakulutuksessa. (Murphy 2001; Vergnes et al. 2011)

Prosessoinnin apuaineet jaotellaan kahdella eri tavalla, joko niiden kemiallisen raken-
teensa perusteella tai niiden liukoisuuden peruutella, eli ovatko ne polymeeriin liukenevia
vai liukenemattomia aineita. Kemialliselta rakenteeltaan prosessoinnin apuaineet voivat
olla metallistearaatteja, polyolefiinivahoja, mineraaleja tai polymeerejd. Namé aineet voi-
vat olla polymeeriin liukenevia, jolloin ne vaikuttavat sisdisesti prosessoitavuuteen tai
polymeeriin liukenemattomia vaikuttaen ainoastaan ulkoisesti polymeerin prosessoivuu-
teen. On silti huomioitava, ettd prosessoinnin apuaineet saattavat vaikuttaa seka sisdisesti
ettd ulkoisesti riippumatta siitd, kumpaan ryhméain ne kuuluvat. Polymeeriin pinnalla toi-
mivaksi tarkoitettu prosessoinnin apuaine saattaa myos liueta polymeerisulaan tai toisin-
péin. Primaarinen vaikutus polymeerissd mairdytyy kuitenkin sen mukaan kumpaan ryh-
maén ne kuuluvat. Naitd lisdaineita kdytettiessé saattaa syntya erilaisia haittavaikutuksia.
Ulkoisesti vaikuttavat prosessoinnin apuaineet saattavat liian suurilla pitoisuuksilla ag-
glomeroitua tuotteen pinnalle epdpuhtauksina ja huonontaa esimerkiksi tuotteen painet-
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tavuutta. Sisdisesti vaikuttavat prosessoinnin apuaineet saattavat taas heikentd fysikaa-
lisia ominaisuuksia, mutta yhtd lailla vaikuttaa tuotteen pinnanlaatuun agglomeroituen
epapuhtauksina tuotteen pinnalle. Sisdisesti vaikuttavien aineiden kohdalla oikean kéyt-
topitoisuuden optimoimisen lisdksi on otettava huomioon apuaineiden vaikutus loppu-
tuotteen ominaisuuksiin. Sisdisesti vaikuttavilla prosessoinnin apuaineella saatetaan rat-
kaista jokin tietty prosessoinnin aikainen ongelma, mutta lopputuotteen lujuus laskee
huomattavasti. Siksi on tirkedd vertailla ja tutkia miten eri apuaineet vaikuttavat loppu-
tuotteen ominaisuuksiin ja valita sen mukaan prosessoinnissa kéytettdvit apuaineet.
(Murphy 2001; Vergnes et al. 2011)

Fluoripolymeeripohjaisia prosessoinnin apuaineita kdytetddn vahentimain polymeerisu-
lan ja ekstruuderin sekd suuttimen sisdpinnan vilista kitkaa, jolloin voidaan parantaa po-
lymeerisulan virtausta laitteistossa. Fluoripolymeeripohjaiset lisdaineet ovat polymeeriin
liukenemattomia ja toimivat polymeerisulan pinnalla ikddn kuin paillystiden ekstruuderin
sisdpintaa tehden siitd siledmmaén. Niin parannetun polymeerisulan virtaamisen my6td on
hyvin todennékdistd, ettd myos laitteiston suutinpaine alenee. Fluoripolymeeripohjaiset
prosessoinnin apuaineet vdhentdvit myods suuttimen likaantumista, silld epdpuhtaudet,
kuten termisesti hajonneet PP molekyylit tai vériaineet eivét pidse kerddntyméin suutti-
meen yhtd helposti. Ndin ehkdistddn suulakekarstan syntymisti. Tdma puolestaan nopeut-
taa ekstruusiolevyn vérinvaihtoa, koska viriaineiden kerdéntyminen laitteistoon estyy
prosessoinnin apuaineiden avulla, jolloin vanha véri poistuu nopeammin laitteistosta.
Kaupalliset fluoripolymeeripohjaiset prosessoinnin apuaineet valmistetaan yleisimmin
vinyldeenifluoridi- tai heksafluoripropeenikopolymeereistd. Fluoripolymeeripohjaisten
apuaineiden kéytto aloitetaan hyvin korkeilla pitoisuuksilla, jonka aikana niiden tarkoitus
on paillystdd prosessointilaitteistoa. Padllystys kestdd noin 15 - 60 minuuttia, riippuen
laitteistosta ja prosessoinnin apuaineen pitoisuudesta raaka-aine seoksessa. Tdmin jil-
keen siirrytddn pienempiin kéyttdpitoisuuksiin (n. 0,5 - 1,5 m-%), kunnes toivotut kritee-
rit prosessissa on saavutettu. Fluoripolymeeripohjaiset lisdaineet sopivat hyvin yhteen
useampien lisdaineiden kanssa, kuten antioksidanttien, haponsydjien ja liukuaineiden
kanssa, mutta jotkut lisdaineet taas saattavat heikentdd niiden toimintaan. Esimerkiksi
nikkelisuolastearaatit, epdorgaaniset mineraalit ja pigmentit, kuten tarttumisenesto, tiy-
teaineet sekd vériaineet saattavat heikentdd korkeilla pitoisuuksilla fluoripolymeeripoh-
jaisten lisdaineiden tehokasta toimintaa, jolloin niiden kéyttopitoisuutta joudutaan kas-
vattamaan. Ndiden apuaineiden tehokkuutta on mahdollista parantaa kdyttamalla niitd yh-
dessd polyetyleeniglykolin (PEG) kanssa. (Murphy 2001; Vergnes et al. 2011; Vergnes
2014)

Fluoripolymeeripohjaisten lisdaineiden ohella erilaiset silikonipohjaiset prosessoinnin
apuaineet, kuten polydimetyylisiloksaani (PDMS), toimivat my0s ulkoisina prosessoin-
nin apuaineina. Silikonipohjaiset lisdaineet saattavat kuitenkin jossain tapauksissa vaikut-
taa sisdisesti, silld ne voivat liueta fluoripolymeerid helpommin PP-matriisiin prosessin
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aikana. Niiden dominoiva vaikutus on kuitenkin PP:n pinnalla ja siksi ne kuuluvat ulkoi-
siin prosessoinin apuaineisiin. Kuten fluoripolymeeripohjaisten lisdaineiden, myos sili-
konipohjaisten prosessoinnin apuaineiden kayttotarkoituksena on ehkéistd sulamurtuman
syntymistd sekd parantaa polymeerisulan virtausta ekstruusiolaitteistossa. Lisdksi niitd on
mahdollista kayttdd korkeissakin ldmpotiloissa ja ne sopivat paremmin kdytettdvaksi yh-
dessé eri tidyteaineiden kanssa. Namé ulkoisesti vaikuttavat prosessoinnin apuaineet, eli
fluoripolymeeripohjaiset ja silikonipohjaiset lisdaineet, ovat suhteellisen kalliita, mutta
niiden avulla on mahdollista parantaa sulan virtausta laitteistossa, vaikuttamatta kuiten-
kaan tuotteen fysikaalisiin ominaisuuksiin. (Gech & Saxena 2007; Tolinski 2009, s.190)

Jotkin kerroksellisen kiderakenteen omaavat mineraalit voivat toimia ulkoisina proses-
soinnin apuaineina hyvin pienilld pitoisuuksilla (n. 0,5 m-%). Ne muodostavat tuotteen
pintaan voitelukalvon, mikd mahdollistaa niiden kerroksellinen kiderakenne. Niiden ki-
derakenteen eri kerroksia yhdistivit voimat, kuten van der Waalsin voimat, ovat suhteel-
lisen heikkoja, jolloin leikkausvoimat aiheuttavat kerrosten vélisten sidosten liukumista.
Mineraalisista aineista boorinitridi sopii hyvin kiytettdviksi PP:n kanssa. Boorinitridi
siirtyy prosessin aikana valmistuvan tuotteen pintaan ja muodostaa voitelukalvon sen pin-
nalle viahentden ndin sulan ja laitteiston vilistd kitkaa, jolloin se parantaa samalla myds
sulan virtausta ja ehkdisee sulamurtuman syntymistd ekstruusioprosessin aikana.
(Wypych 2010)

Ekstruusioprosessissa sulavirtausominaisuuksia voidaan parantaa my0s laskemalla poly-
meerisulan viskositeettia, jolloin prosessoinnin apuaineina voidaan kiyttda tdssi tapauk-
sessa erilaisia sisdisesti vaikuttavia eli polymeeriin liukenevia aineita. Ndma4 aineet vai-
kuttavat suoraan polymeerin virtausominaisuuksiin sekd estdvét termisesti hajonneen po-
lymeerin hajoamistuotteita kasaantumista prosessointilaitteistoon. Sisdisesti vaikuttavia
aineita voivat olla erilaiset liukastusaineet, kuten metallistearaatit, jotka toimivat hapon-
sy0jind ja auttavat vihentdméén sihtipakan vastapainetta ekstruusiossa. PP:n kanssa ylei-
simmin kiytettyjd metallistearaatteja ovat kalsium- ja sinkkistearaatti. Metallistearaatit
ovat yksi edullisimmista prosessoinnin apuaineista. Osa metallistearaateista saattaa vir-
jaantyd korkeissa lampdtiloissa, mutta Saatavissa on my0s termisesti stabiilimpia laatuja,
jotka kestavit paremmin korkeita lampdétiloja. (Tolinski 2009, s.191)

Muita polymeerin viskositeettia alentavia aineita ovat rasvahappoamidit, jotka toimivat
my0Os pinnan voiteluaineena. Nditd ovat esimerkiksi erukamidi, oleamidi, EBS, glysero-
limonostearaatti (GMS) ja polyolefiinivahat. Niilla aineilla voidaan viskositeetin alenta-
misen kautta my0s laskea ekstruusioruuvin pyorittdimiseen tarvittavaa vidntdmomenttia
(eli sdhkonkulutusta) sekd prosessointildmpdtiloja, ja ndin sddstiad energiakuluissa tai kas-
vattaa tuotantonopeutta. Osa edelld mainituista aineista saattaa toimia myds ulkoisena
prosessoinnin apuaineena tai migratoitua tuotteen pinnalle vasta ektrsuusion jdlkeen hel-
pottaen levyn jatkokasittelyd. Esimerkiksi esterit, jotka vaikuttavat suurimolekyylisend
sisdisesti ja pienimolekyylisend ulkoisesti. (Tolinski 2009 s. 189-191)
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3.6 Ydintamisaineet

Ydintdmisaineet ovat pienid nanokokoluokan partikkeleita, jotka toimivat ns. vieraana
faasina polymeerisulassa. Kiteiden ydintyminen tapahtuu ndiden partikkelien ympérille.
Tama tarkoittaa, ettd ne aktivoivat heterogeenisti kiteytymisti ja lisdédvét kiteytymisno-
peutta. Ydintdmisainetta sisdltdvissd PP:ssd kiteiden muodostumiseen tarvittava vapaa
energia on pienempi kuin mité se oli ilman ydintdmisaineitta, jolloin kiteytyminen voi
alkaa jo korkeammissa ldmpdétiloissa. o-ydintdmisaineet nostavat PP:n kiteytymislampo-
tilaa jopa 20 °C, jolloin kideytimien muodostumiseen on enemmén aikaa. Néin PP:n ra-
kenteeseen muodostuu enemmin kideytimid ja tuotteen kiteisyysaste kasvaa. Lisdksi
ydintdmisaineilla saadaan sferuliittien méiéra kasvatettua ja samalla niiden kokoa pienen-
nettyd. Ndin voidaan parantaa tuotteen lapindkyvyyttd ja mekaanisia ominaisuuksia, ku-
ten vetolujuutta, taivutuslujuutta ja jaykkyyttd. Ydintdmisaineiden avulla voidaan muut-
taa polymeerin molekyylirakennetta ja sitd kautta sen ominaisuuksia. Esimerkiksi PP:n
ominaisuuksia voidaan muuttaa kasvattamalla sen kiteisyysastetta ja pienentimalla sfe-
ruliittien kokoa. Kasvattamalla ekstruusiossa valmistetun levyn lujuutta saadaan sen roik-
kumista viahennettyd [dmpdmuovauksen esilimmityksen aikana ja ndin levyn lammitys
on yhdenmukaisempaa. Ydintdmisaineiden avulla valmistetun levyn kutistumisesta saa-
daan isotrooppisempaa, eli levy kutistuu tasaisesti joka suunnasta. Ndin ehkéistdin le-
vyssd eslintyvid epitasaista kutistumaa, joka aiheuttaa levyn vaantyilyd. Ydintdmisai-
neiden kéytolld pyritdédn siis nostamaan PP:n kiteytymisldmpdtilaa, kiteisyysastetta seki
kiteytymisnopeutta. Ndin parannetaan erityisesti tuotteen mekaanisia ominaisuuksia, pro-
sessoituvuutta seki jossain tapauksissa myo0s tuotteen lapindkyvyytta. (Libster, D., Aserin
2007; Tabatabaei et al. 2009; Macauley et al. 1998; MPW Staff 2010)

Yleisemmin ydintdmisaineita on kéytetty a-kiteiden syntymisen aktivoimiseen, mutta tie-
tyilld spesifisilld ydintdmisaineilla on mahdollista aktivoida PP:n B-kiteiden syntymista.
Nadin ollen ydintdmisaineita voidaan luokitella sen perusteella aktivoivatko ne a- vai B-
kiteiden syntymista. Toinen tapa luokitella ydintdmisaineita on jakaa ne kahteen ryhmééan
sen mukaan ovatko ne sulamisherkkid vai ei-sulamisherkkid. Toisin sanoen onko niiden
sulamisldmpétila 1dhelld muovin sulamisldmpoétilaa vai onko niiden sulamisldmpotila
huomattavasti korkeampi kuin muovin sulamislampétila, jolloin ne pysyvit sulamatto-
mana muoviseoksessa. Sulamisherkit ydintdmisaineet ovat tdysin orgaanisia yhdisteitd ja
niitd kdytetddn padsddntdisesti optisten ominaisuuksien parantamiseen. Ei-sulamisherkit
ydintdmisaineet ovat yleensd metalliorgaanisia suoloja joita kdytetdén erityisesti fysikaa-
listen, mutta jossain mddrin myds optisten ominaisuuksien parantamiseen. (Bernland et
al. 2009; Dutkiewicz et al. 2016; Libster, D., Aserin 2007; Tolinski 2009, s. 157-168)

Yleisimmét ydintdmisaineet ovat aromaattisen karboksyylihapon suoloja kuten nat-
riumbentseenikarboksylaattia. Lisdksi talkkia, silikaa, sinkkioksidia, alumiinisilikaattia ja
muita epdorgaanisia tdyteaineita voidaan kiyttdd ydintdmisaineina, kun niiden partikke-
likoko on riittdvdn pieni. Néitd pienikokoisia epdorgaanisia tdyteaineita kéytettdessd
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etuna on alhaisempi hinta verrattuna aromaattisiin karboksyylihapon suoloihin. Haitta-
puolena on, ettd niiden kdyttd ydintdmisaineena vaatii suurempia kayttopitoisuuksia, jol-
loin ne huonontavat tuotteen lapindkyvyyttd. Edelld mainittujen aineiden liséksi osa véri-
aineista voi toimia ydintdmisaineina sopivan partikkelikokonsa ansiosta. Tietyt vériaineet
vaikuttavat PP:n kiteytymiseen voimakkaammin kuin toiset. Timé saattaa aiheuttaa jois-
sain tapauksissa ongelmia esimerkiksi valmistettaessa erivérisid kappaleita, joiden mitta-
tarkkuuden- ja pysyvyyden tulisi olla samat. Tatd ilmiotd vodaan ehkaistd lisdamalla
ydintdmisaineita erivérisiin tuotteisiin, jolloin saadaan niiden kiteisyysasteet ja jélkiku-
tistumat yhdenmukaisemmiksi. Samaa keinoa voidaan kdyttdd myos kierrdtyssystee-
meissd, joissa ydintdmisaineen pitoisuuden vaihtelun seurauksena tuotteen mittatark-
kuus- ja pysyvyys saattaa vaihdella merkittiavésti. (Libster, D., Aserin 2007; Tabatabaei
et al. 2009; Macauley et al. 1998; MPW Staff 2010)

PP:n optisten ominaisuuksien parantamiseen tarkoitettujen a-ydintdmisaineiden toiminta
perustuu niiden kykyyn muodostaa PP:n rakenteeseen pienid “nauhamaisia” sferuliitteja,
joiden koko on ndkyvén valon aallonpituutta pienempi (400-700 nm). Yleisesti kiyte-
tyimpid kirkastavia ydintdmisaineita ovat sorbitolijohdannaiset, jotka ovat tutkimusten
perusteella tehokkaimpia lisdaineita tuotteen kirkkauden parantamiseen, kuten erimer-
kiksi Millad NX800. Vaikka sorbitoli johdannaisten hinta onkin suhteellisen korkea,
muilla halvemmilla a-ydintdmisaineilla ei pystytd saavuttamaan yhtd hyvid lopputuloksia
tuotteen lapindkyvyyden kannalta. (Dutkiewicz et al. 2016; Schmidt et al. 2012; Tolinski
2009a)

Kuten edelld mainittiin, tietyilld ydintdmisaineilla PP:n rakenteeseen on mahdollista muo-
dostaa B-kidemuotoa. B-kidemuodolla on a-kidemuotoa alhaisempi sulamislampétila
sekd paremmat mekaaniset ominaisuudet, kuten sitkeys ja joustavuus. Nédin ollen néilld
B-ydintdmisaineilla voidaan parantaa PP-levyn termomekaanisia ominaisuuksia ja lam-
pomuokattavuutta sekd valmistetun tuotteen jaykkyytta ja iskulujuutta. Esimerkiksi PP:n
jaykkyyden kasvattamisen avulla on mahdollista ohentaa tuotteiden paksuutta ja samalla
vihentdd niiden painoa. Limpdmuovattavuuden ja jiykkyyden parantuminen mahdollis-
tavat valmistusprosessin nopeuden kasvattamisen. Kéytetyimpid B-ydintdmisaineita ovat
jotkut aromaattiset amiini yhdisteet (kuten N, N-disykloheksyylitereftaaliamidi ja N, N'-
disykloheksyyli-2,6-naftaleenidikarboksamidia) sekd osa metallisuoloista ja niiden kar-
boksyylihapposeoksista. (Tamura & Kanai 2013)

Kéytannossa B-ydintdmisainetta sisdltaviassd PP:sséd esiintyy B-kidemuodon lisdksi aina
myds a-kidemuotoa. Néiden eri kidemuotojen osuus PP:ssd méardytyy voimakkaasti kiy-
tetystd raaka-aineseoksesta sekd prosessointiolosuhteista esimerkiksi jadhdytystelojen
lampdotiloista. Niin ollen B-ydintdmisainetta kiytetyssd PP:ssé esiintyy aina kaksi erillistd
sulamispiikkid. Tdma mahdollistaa sen, ettd B-kidemuotoa sisdltdvalld PP:11d saadaan laa-
jempi muovausldmpdétila-alue verrattuna PP:hen, joka siséltdd vain a-kidemuotoa. Lidm-
pomuovauksessa pienistd lampotilaeroista johtuvia huonosti muotoutuvia tuotteita voi-
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daan vilttdd, kun muovausldmpétila-aluetta on saatu B-ydintdmisaineiden avulla laajen-
nettua. Lisdksi B-ydintdmisaineella valmistetun PP-levyn lamp&muovattavuuden parane-
miseen vaikuttaa B-kidemuodon parempi sitkeys ja joustavuus. Ne mahdollistavat PP-
levyn lampdmuovauksen alemmissa lampdétiloissa siten, ettd osa sen rakenteessa olevista
B- ja a-kidemuodoista eivit ole vield sulaneet. Rakenteessa esiintyvien sulamattomien
kiteiden ansiosta levyn sulalujuus on parempi, mika puolestaan auttaa vihentdméén levyn
roikkumista esilimmityksen aikana ja nidin parantaa levyn tasaisempaa ldammitystd. On
kuitenkin huomioitava, ettd jinnityksen tai liammon vaikutuksesta f-muoto muuttuu o-
muotoon eli hyvin korkeissa lampdmuovaus lampdtiloissa lopputuotteessa a-muodon
ominaisuudet tulevat jialleen dominoiviksi.(Jacoby 2007; Zhao et al. 2008)

Kaupallisia PP-granulaatteja, jotka sisdltavit valmiiksi ydintdmisaineita, on tilla hetkella
saatavana ainoastaan a-ydinnettynd. Lisdainevalmistajat tuottavat myds B-ydintdmisai-
neita masterbatseina, jota voidaan sekoittaa prosessointivaiheessa homopolypropeeniin,
tyypillisesti noin 0,25 - 2 massaprosenttia. On tdrkedd huomioida, ettd f-ydintdmisaine
toimii parhaiten PP:ssd, joka ei sisélld a-kidemuodon syntymistd aktivoivia aineita. Kay-
tettdessd B-ydintdmisaineitta on siis pidettivd PP-levyn valmistusolosuhteet B-kiteiden
muodostumiselle suotuisammaksi, silld a-kidemuoto syntyy huomattavasti helpommin ja
tulee nopeasti dominoivaksi rakenteessa verrattuna -kidemuotoon. Lisdaineen valmista-
jan mukaan se toimii myos tiettyjen o-ydintdmisaineiden ldsnd ollessa, kuten nat-
riumbentsoaatin, talkin tai joidenkin véripigmenttien kanssa, mutta edellyttdd toimiak-
seen suurempia kdyttopitoisuuksia. Lisdaineen valmistaja suosittelee B-ydintdmisainetta
kiytettdviksi homopolypropeenin kanssa ja mieluiten ilman muita kiteytymiseen vaikut-
tavia aineita. Ekstruusiolaitteiston keskimmaisen jddhdytystelan ldampotilan tulisi olla vé-
hintddn 80°C, mutta mielellddn 90-130 °C, jotta B-kidemuodon ominaisuudet saataisiin
dominoivaksi valmistetussa tuotteessa. Liséksi on tirkedd huomioida, ettd PP B-kidemuo-
dolla ei saada tuotteeseen lapindkyvyyttd toisin kuin a-kidemuodolla. Yhtend etuna voi-
daan kuitenkin pitéd, ettd voimakkaasti B-kiteitd sisdltavd PP on jo valmiiksi samean val-
koinen, jolloin valkoisen vériaineen kdytt6d voidaan vihentdd. (Jacoby 2007; Mayzo Inc
2011)

3.7 Tayteaineet

Téyteaineet ovat tyypillisesti inerttejd, epdorgaanisia ja yleisimmin mineraalisia aineita.
Niitéd kdytetddn parantamaan mm. PP:n jaykkyyttd, lujuutta, limmonkesto-ominaisuuksia
ja alentamaan raaka-ainekustannuksia, jolloin tdyteaine korvaa tarvittavan PP:n mairaan
tuotteessa. Téyteaineita kdytetddn my0s pienentdmédn kutistumaa ja limpdlaajenemista,
eli ndin ollen ne parantavat myds mittatarkkuutta ja -pysyvyyttd. Kasvattamalla PP:n lu-
juutta voidaan tuotteen seindmépaksuutta pienentdd ja ndin valmistaa kevyempid tuot-
teita. Tuotteen syvyys vaikeuttaa muotista irtoamista, mutta tuotteen jaykkyyttd kasvat-
tamalla irrotus helpottuu. Téyteaineet kuitenkin saattavat laskea tuotteen iskulujuutta eli
voivat haurastuttaa tuotetta. Niiden toiminnallisuuteen vaikuttavat monet tekijit, kuten
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partikkelikokojakauma, partikkelimuoto, partikkelin dimensionaalinen muotosuhde,
ominaispinta-ala sekd yhteensopivuus PP:n kanssa. Kaupallisesti kidytetyimpien tdyteai-
neiden partikkelikoko on yleisesti 1 um yldpuolella, kun taas erikoisovelluksiin tarkoitet-
tujen nanoluokan tiyteaineiden partikkelikoko on mikrometrin alapuolella. Tayteainei-
den vaikutusta tuotteen mekaanisiin ominaisuuksiin voidaan arvioida ennalta, mikali par-
tikkelikoko ja partikkelikokojakauma ovat mahdollisimman yhdenmukaiset. Tarkedd on
myos tiyteaineiden dispergoituminen eli sekoittuminen tasaisesti polymeeriin, jolloin
valtetddn epdjatkuvuuskohtien syntyminen muovimatriisissa. Eri tdyteaineiden maksimi-
pitoisuudet matriisissa vaihtelevat riippuen niiden yhteensopivuudesta PP:n kanssa. Kun
maksimiraja ylittyy, alkavat mekaaniset ominaisuudet nopeasti laskea. Lisdksi tdyteaineet
nostavat my0s polymeerin sulaindeksid, mikd voi vaikeuttaa polymeerin prosessoitu-
vuutta. (Murphy 2001b; Wypych 2010)

Lisdksi tdyteaineilla voidaan tehdd sdahkod johtamattomasta PP:std johtava polymeeri-
komposiitti. Osaa mineraalitdyteaineista voidaan kdyttdd my0s antamaan viria tuotteelle.
Ne voivat sekundaarisena ominaisuutena toimia tarttumisenestoaineena. Hyvin hienoja-
koisina, ja tietyilld kdyttopitoisuuksilla, tdyteaineet toimivat PP:n heterogeenisen kitey-
tymisen ydinkohtana, jolloin ei puhuta tiyteaineesta vaan ydintdmisaineesta. Kaupalli-
sesti yleisimpid mineraalitdyteaineita ovat talkki, kalsiumkarbonaatti, wollastoniitti, kiille
(mineraali) ja silika. (Murphy 2001, Wypych 2010)

Kalsiumkarbonaatti (CaCOz3) on talkin ohella yleisemin kéytetty tdyteaine. Suhteellisen
edullisen hintansa takia sitd kdytetdén yleisemmin laskemaan tuotteen hintaa. Liséksi kal-
siumkarbonaatilla voidaan parantaa PP:n fysikaalisia ominaisuuksia, kuten kovuutta,
jaykkyyttd ja mittatarkkuutta sekd -pysyvyyttd. Kalsiumkarbonaatin kayttopitoisuudet
vaihtelevat tuotteesta riippuen 10-60 m-% vililld. Erittdin hienojakoisena (partikkelikoko
1-2 um) ja sopivalla kiinnitysaineella voidaan parantaa kalsiumkarbonaatin sekoittumista
hartsiin sekd polymeerid lujittavaa ominaisuutta. Tarpeeksi suurilla pitoisuuksilla voidaan
jopa parantaa tuotteen iskulujuutta. (Cao et al. 2014). Kalsiumkarbonaatin sekoittumista
ja kiinnittymistd polymeerimatriisiin voidaan parantaa kiyttdmélla kiinnitysaineita. Kal-
siumkarbonaatin kanssa kiinnitysaineena voidaan kayttdd tyydyttyneitd rasvahappoja
(esim. steariinihappoja), joiden poolinen eli hydrofiilinen pai kiinnittdd ne yhteen téayte-
aineen kanssa ja pooliton hydrofobinen pédd sekoittuu hyvin polymeerin kanssa.
Dhanvijay et al. (2014) osoittavat tutkimuksessaan, ettd my0s liukuaineet toimivat kiin-
nitysaineena kalsiumkarbonaatin kanssa. Néilld rasvahapoilla on kuitenkin vain rajattu
kyky toimia kiinnitysaineena. Vaihtoehtoisesti voidaan kédyttdd myos silaanipohjaisia li-
sdaineita, jotka voivat muodostavaa sidoksia inertin kalsiumkarbonaatin kanssa maleiini-
anhydridilld oksastettuja polymeerejd, joka suurilla pitoisuuksilla kasvattaa viskositeettid
sekd vaikuttaa mekaanisiin ominaisuuksiin. Liséksi kalsiumkarbonaatin valkoista varid
voidaan hyodyntda valkoisissa tuotteissa, korvaamalla tai vihentdmalld valkoisen vériai-
neen kiyttdd. (Cao et al. 2014; Tuen et al. 2012; Sheril et al. 2014). Kalsiumkarbonaatti
kestdd huonosti happamia olosuhteita, mikd puolestaan rajoittaa sen kdytté happamien
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elintarvikkeiden pakkauksissa. Kalsium karbonaattia voidaan kayttaa kuitenkin moniker-
rosrakenteen ulkokerroksessa, joka ei ole kosketuksessa happaman elintarvikkeen kanssa.
(Chen et al. 2014, s.5917)

Talkki on luonnosta saatava hydratoitunut magnesiumsilikaatti (MgzSi4O10(OH)2). Se on
suhteellisen pehmed ja liukas mineraali, joka toimi hyvin samalla tavalla kuin kalsium-
karbonaattikin PP-matriisissa. Erona kalsiumkarbonaattiin on, ettd talkki parantaa tuot-
teen kimmomoduulia, mutta samalla se laskee iskulujuutta. Lisdksi pehmedmman raken-
teessa ansiosta talkki kuluttaa tydstolaitteistoa vihemman kuin muut mineraalitdyteai-
neet. Talkin tyypillinen kayttGpitoisuus tdyteaineena on noin 50 % ja partikkelikoko vaih-
telee vililla 1-100 um. Hienojakoisen talkin partikkelikoko on 2-4 um valill4. Talkki kas-
vattaa PP:n lampdlujuutta, minka seurauksena PP-levyn [dimpomuovausldmpdtilat kasva-
vat. Kuten aikaisemmin mainittiin, talkkia kdytetddn yleisesti myds tarttumisenestoai-
neena sekd hyvin hienojakoisena sitd voidaan kéyttdd myds ydintdmisaineena. (Tuen et
al. 2012; Murphy 2001; Sheril et al. 2014)

Synteettinen silika on hyvin yleisesti PP:n kanssa kéytetty tdyteaine. Silikalla on pieni
lampolaajenemiskerroin sekd korkea lujuus, minké takia seostettuna PP:hen se kasvattaa
tuotteen kimmomoduulia. Silikan partikkelit eivdt ole hiutale- tai lautasmallisia, mista
johtuen niilld on hyvin pieni dimensionaalinen muotosuhde ja ndin ollen niilld on suh-
teellisen pieni kontaktipinta-ala. Riittdvén hyvén kontaktipinta-alan saavuttamiseksi sili-
kapartikkelien on oltava riittdvén pienid. Tédstd johtuen samaan kokoluokkaan kuuluvat
silikapartikkelit eivét lujita PP:td yhta tehokkaasti kuin talkki tai kalsiumkarbonaatti, silla
sen partikkeleilla on korkeampi dimensionaalinen muotosuhde ja niin ollen myds suu-
rempi kontaktipinta-ala. (Sheril et al. 2014; Keck-Antoine et al. 2009)

Yhdistdmaélla eri tiyteaineita voidaan hyodyntdd niiden ominaisuuksia. Esimerkiksi yh-
distimalld talkkia ja kalsiumkarbonaattia voidaan valmistaa tuote, jossa hyddynnetddn
talkilla saatavaa korkeaa lujuutta iskulujuuden laskematta yhtd voimakkaasti kuin tuot-
teessa, minkd tdyteaineena on ainoastaan talkki. Hybridimineraaleina voidaan kayttaa esi-
merkiksi talkkia ja silikaa tai talkkia ja kalsiumkarbonaattia. (Sheril et al. 2014; Tuen et
al. 2012)

Suurien hy6tyjen lisdksi on huomioitava my0s piilevid haittoja ja vaikeuksia, joita tdyte-
aineiden kédytOssa saattaa ilmetd. Naitd haittoja ovat esimerkiksi, ettd tdyteaineet saattavat
kuluttaa prosessointilaitteistoa. Niin ollen tdyteaineita kdytétettdessd saattaa tyOstolait-
teiston huolto- ja vaihtotarpeet lisddntyd. Kaytitettdessd hyvin hienopartikkelikokoisia
tidyteainetta, jolla on taipumus pdlyyntyd helposti, tarvitaan lisdtoimenpiteitd, jotta se ei
vahingoittaisi tyontekijoiden terveyttd. Lisdtoimenpiteet saattavat vaatia uusia investoin-
teja ja rajoittaa tdyteaineiden késittelyd tuotannossa. (Tolinski 2009, s.128)
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4. MATERIAALIT JA MENETELMAT

Tédhin diplomityohon valittiin testattavaksi ja koeajettavaksi kaksi erilaista lisdaineita.
Valinta tehtiin kirjallisuusselvityksen pohjalta kohdeyrityksen tarpeiden ja aiempien har-
kintojen perusteella. Tassé tyOssd ndité tutkittavia lisdaineita kutsutaan lisdaineeksi 1 ja
lisdaineeksi 2. Valittuja lisdaineita testataan aluksi laboratoriokokeilla, minki jdlkeen
suunnitellaan tarkemmin lisdaineiden testaamista varten toteutettavat teolliset koeajot.
Taulukkoon 5 on koottu laboratoriokokeissa kdytetyt materiaalit ja menetelmat.

Taulukko 5.  Laboratoriokokeissa kdytetyt materiaalit ja menetelmdit sekd tarkastelun

kohteet
Materiaalit Menetelmé Analysoitava ominaisuus
PP1-PP6 DSC kiteisyysaste
Lisdaine 1 + PP1 Yksiruuviekstruuderi Lisdaineen 1 vaikutus prosessointiin

Lisaaine 2 + PP1

Lisdaine 2 + PP1 + | Kaksiruuvisekoitin ja
kierrdtysmateriaali | ruiskuvalukone (niyttei-

den valmistus) Lisdaineen 2 vaikutus kiteisyysastee-

Lisdaine 2 + PP1 + seen

PP2 DSC
Lisdaine 2 + PP1 +
PP5

Laboratoriokokeilla pyritdén selvittiméédn vaikuttavatko lisdaine 1 ja lisdaine 2 toivotulla
tavalla sekd arvioidaan oikeat kéyttopitoisuudet niiden mahdollisimman tehokkaaseen ja
taloudelliseen kayttoon. Téasséd luvussa esitellddn eri materiaaleja ja testimenetelmid, joita
laboratoriokokeissa kiytettiin. Laboratoriokokeet tehtiin Tampereen teknillisen yliopis-
ton materiaaliopin laboratorioissa.

4.1 Kaytetyt polypropeeniraaka-aineet

Yritykselld on kdytdssd erilaisia PP-laatuja, joista vain osaa tutkittiin tarkemmin labora-
toriokokeissa ja koeajoissa yhdessd valittujen lisdaineiden kansa. Valinta tehtiin kayte-
tyimmistd PP-raaka-aineista. Ty0ssd kaytettyjd ns. neitseellisid PP-raaka-aineita, joita on
yhteensé 6 ja ne ovat nimetty: PP1 - PP6. Valittujen nesteellisten PP-raaka-aineiden, lu-
kuun ottamatta PP1:4, tiedetddn siséltdvit kiteytymiseen vaikuttavia lisdaineita. Téstd
johtuen nditd PP-laatuja mitattiin vield erikseen differentiaalisella pyyhkéisykalorimet-
rilld (kts. luku 4.4.).
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Kohdeyrityksen kaytossd on liséksi tuotannon sivuvirroista keréttya kierrdtysmateriaalia.
Kierrdtysmateriaalista valmistetaan kohdeyrityksessd granulaatteja, joita kaytetddn yh-
dessé neitseellisen materiaalin kanssa ja sen osuus raaka-aineseoksessa voi olla jopa 30
m-%. Kierrdtysmateriaalista valmistetut granulaatit saattavat sisdltdd muita lisdaineita,
jotka vaikuttavat tuotteen ominaisuuksiin. Tastd johtuen laboratoriokokeissa selvittiin li-
sdaineen 2 toimivuus myos kierrdtysmateriaalissa.

4.2 Tutkittavat lisaaineet

Lisdaineen 1 valinnan perusteena oli estdd liian suuri paine sekd sulan ldmpotila
ekstruusioprosessin aikana. Lisdksi tavoitteena oli nostaa nopeutta ilman, ettd paineet ja
laitteen tarvitsema sdahkovirta, eli ruuvin ja sulapumpun kuormitus, kasvavat verrattuna
lahtotilanteeseen. Koeajojen tarkoituksena oli selvittdd padstadnko edelld mainittuihin ta-
voitteisiin sekd selvittdd, onko alennettua painetta mahdollista hyodyntda tuotantonopeu-
den nostolla tai energiasddstoilld. Energiasddstot saavutettaisiin ruuvin tai sulapumpun
pyoOrittdimiseen tarvittavan sdhkovirran vihentymiselld. Ndiden lisdksi pyritddn selvitté-
main, onko lisdaineen 1 kdytol1a mahdollista parantaa tuotteen pinnanlaatua stabiloimalla
polymeerisulan virtausta. Lisdaineen 1 kanssa kdytettiin laboratoriokokeissa PP1:t. Testi
toteutetaan lisddmalld PP-raaka-aineeseen lisdainetta 1 eri pitoisuuksilla. Aluksi lisdai-
netta 1 lisdttiin suurilla pitoisuuksilla (20 m-%) koelaitteen paéllystdmiseksi, jonka jal-
keen sen pitoisuutta laskettiin ensin 1,5 m-%:iin, tdimén jalkeen 1 m-%:iin ja lopuksi 0,5
m-%:iin. Testin tarkoituksena oli selvittdd, miten lisdaine 1 kdyttaytyy ekstruusioproses-
sin aikana, kuinka kauan pinnoitusvaihe kestdd ja mik on sopiva kayttopitoisuus koeajoja
varten.

Lisdaineen 2 valinnan perusteena oli nostaa prosessointinopeuksia ja parantaa PP-levyn
lampdmuovattavuutta sekd parantaa tuotteen lujuutta. Lisdaineen valmistajan mukaan li-
sdaineen 2 avulla saadaan ideaalitilanteessa nopeutettua tuotantoa jopa 25 % ja laskettua
lopputuotteen massaa jopa 15 % seké valmistettua tuotteita, joissa on paksumpi ja tasai-
sempi seindmépaksuus. Laboratoriokokeissa lisdaineen 2 vaikutusta tutkittiin eri PP-laa-
tujen kanssa, joita kohdeyritykselld on kaytossd. Lahtokohtaisesti kyseistd lisdainetta on
suositeltu kaytettaviksi ilman muita kiteytymiseen vaikuttavia lisdaineita parhaimman
lopputuloksen saavuttamiseksi. Téssd tarkoituksena oli selvittdd, miten lisdaine 2 toimii
kaytossd olevissa eri PP-materiaaleissa PP1-PP6, silld osa niisté saattaa siséltda lisdaineen
2 toimivuuteen vaikuttavia lisdaineita. Lisdaineen 2 valmistajan mukaan aine voi myos
toimia muidenkin kiteytymiseen vaikuttavien lisdaineiden ldsni ollessa, mutta vain suu-
remmilla pitoisuuksilla. Laboratoriotesteilld pyrittiin selvittiméin lisdaineen 2 kompati-
biliteettia eri PP-laatujen kanssa seké sen optimi kayttopitoisuus niissé.

Lisdainetta 2 testattiin aluksi vain PP1:114, joka ei sisdlld kiteytymiseen vaikuttavia lisi-
aineita. Tdman jilkeen lisdainetta 2 testattiin PP1:n ja kierrdtysmateriaalin seoksessa. Lo-
puksi lisdainetta 2 testattiin vield PP1:n ja kahden muun PP-laadun seoksessa. Néilld PP-
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laduilla on korkea kiteisyysaste seké niiden tiedetdén siséltdvan kiteisyyteen vaikuttavia
aineita.

Kohdeyritykselld on ollut aiemmin kiytossé lisdainetta 2 vastaava lisdaine, joka aluksi
auttoi kasvattamaan tuotantonopeutta, mutta myohemmin se aiheutti epitasaisuutta laa-
dussa ja tuotantonopeuksia jouduttiin jilleen laskemaan. Yritys on aiemmin kéyttanyt li-
sdainetta todennékoisesti muidenkin sellaisten PP-laatujen kanssa, jotka siséltévit tuot-
teen kiteytymiseen vaikuttavia lisdaineita. Téstd syystd kyseinen lisdaine valittiin uudel-
leen tutkittavaksi eri raaka-aineiden kanssa. Tavoitteena oli selvittda, kuinka tehokkaasti
lisdaine 2 toimii yritykselld kdytossd olevien eri PP-laatujen kanssa sekd méaérittdd oikeat
kayttopitoisuudet, joilla saadaan sen kdytostd mahdollisimman tehokasta.

4.3 Yksiruuviekstruuderi

Kokeellisessa osuudessa lisdaineen 1 testaukseen kaytettiin Tampereen teknillisen yli-
opiston Materiaaliopin laboratorion ekstruusiolaitteistoa. Testauksen tarkoituksena oli
selvittdd lisdaineen 1 toiminta sekéd arvioida sen oikea kéyttopitoisuus. Testit tehtiin Ext-
rudex ED-N 30 yksiruuviektruuderilla. Laitteiston ruuvin halkaisija on 30 mm ja L:D -
suhde (pituuden suhde ldpimittaan) on 20 - 30. Laitteiston ruuvin pyorimisnopeudeksi
voidaan valita 0 - 150 RPM ja prosessointilampdétilaksi 0 - 400 °C. Kuvassa 8 on esitetty
Extrudex ED-N 30 laitteisto, johon on liitetty rakosuutin. Mittauksissa kiytettyyn ra-
kosuuttimeen oli asetettu kaksi paineanturia, joiden etdisyys toisistaan on 55 mm. (Val-
tonen, 2016a)

Kuva 8. Extrudex ED-N 30 yksiruuviektruuderi
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Ennen testejd yksiruuviekstruuderi puhdistettiin, jotta kdytettdva lisdaine 1 pystyisi pa-
remmin pinnoittamaan laitteiston sisdpinnan. Laitteistossa ei ole gravimetrista syottoyk-
sikkod, joten materiaalit laitettiin suoraan syottosuppiloon. Ensimmaisend syottosuppi-
loon syotettiin pelkdstddn PP1:4 ja timén jdlkeen PP1:n ja lisdaineen 1 eri raaka-aine-
seoksia. Syodtetyt raaka-aineseokset valmistettiin etukidteen. Aluksi punnittiin PP1 ja lisa-
aine 1, jonka jélkeen ne sekoitettiin yhteen erillisessd astiassa. Seoksia valmistettiin yh-
teensd 4, joissa lisdaineen 1 massaprosenttiosuudet olivat: 20 %, 1,5 %, 1,0 % ja 0,5 %.

4.4 Kaksiruuvisekoitin ja ruiskuvalukone

Ennen termistd analyysia tutkittava lisdaine 2 sekoitettiin polymeeriraaka-aineeseen eri
pitoisuuksilla. Téssa tutkimuksessa kéytettiin polymeeriraaka-aineen ja lisdaineen 2 se-
koittamiseen kaksiruuvisekoitinta eli DSM Xplore TM 5 cm?-minisekoitinta ja ruiskuva-
lukonetta. Kuvassa 9 on esitetty DSM Xplore TM 5 cm®-minisekoitin ja ruiskuvalukone.

Kuva 9. DSM Xplore TM 5 cm’-minisekoitin ja ruiskuvalukone (Valtonen,
2016b)

DSM-minisekoitin siséltdd kaksi samansuuntaisesti pyorivda kartiomaista ruuvia, joiden
pituus on 90 mm. Laitteen kapasiteetti on 5 cm® ja maksimiprosessointilimpdtila 400°C.
Sekoittimeen sydtettavit ndytemassat vaihtelevat 2,7:std 3,5:een mg. Materiaalia syotet-
tiin laitteeseen syottosuppilolla, johon laitettiin kerralla minisekoittimeen mahtuva
maérd. Ennen materiaalin syottdmisté, ekstruuderi oli ensin ldimmitettdvd materiaalin su-
lamispistettd korkeampaan lampdtilaan ja laitteen moottori on kdynnistettava. Téssd ko-
keessa ekstruuderin ldmpdtilaksi asetettiin 210°C, mikd on ldhelld kohdeyrityksen tuo-
tannon prosessointilimpoétilaa. Materiaali tyonnettiin ménndn avulla suppilosta mi-
nisekoittimeen. Kun kaikki nidytemateriaali oli syotetty laitteeseen, annettiin niiden se-
koittua ekstruuderissa noin kahden minuuttia ajan. Sekoituksen jélkeen sula siirrettiin se-
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koittimesta ruiskutusyksikkdon, minké jdlkeen ruiskutuyksikké kiinnitettiin ruiskuvalu-
koneeseen ja materiaali ruiskutettiin muottiin paineilmasylinterin avulla. Muotin irrotuk-
sen, avauksen ja kappaleen poiston jalkeen muotti suljettiin ja asetettiin takaisin ruisku-
valukoneeseen uutta syklid varten. Edelld mainitut toimenpiteet toteutettiin manuaali-
sesti. Ruiskutusyksikon maksimildampdétila on 400 °C ja maksimimuottilampdtila on 200
°C. Téassé tyossa ruiskutusyksikon lampdotilaksi valittiin 225 °C ja muottilampdotilaksi 60
°C. (Valtonen, 2016b)

Laboratoriokokeissa lisdaineen 2 vaikutusta tutkittiin neljdssd eri perusmateriaalissa.
Kéytettyjd perusmateriaaleja olivat: PP1, PP1:n ja kierrdtysmateriaalin seos (kierrdtys-
materiaalia 30 m-%), PP1:n ja PP2:n seos (molempia 50 m-%), PP1 ja PP5:n seos (mo-
lempia 50 m-%). Naytteitd valmistettiin yhteensd 29 kappaletta, eri perusmateriaaleista ja
eri lisdainepitoisuuksilla. Taulukossa 3 on ndytteissd kédytettyjen PP-raaka-aineiden seké
lisdaineen 2 massaprosenttiosuudet. Liitteessd 3 taulukossa 17 on esitetty yksityiskohtai-
sempi taulukko néytteistd 1 - 29, johon on koottuna liséksi niytteiden kokonaismassat
sekd lisdaineen 2 massat. Taulukkoon on laskettu jokaiselle ndytteelle lisdaineen 2 mas-
saprosenttiosuus seuraavalla kaavalla:
maaritettavan aineen massa

massaprosenttiosuus = m-% = - X 100% (1)
koko naytteen massa
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Taulukko 6.  Niytteiden 1 - 29 PP-laadut ja lisdaineen 2 massaprosenttiosuus

Niiyte PP-laadut Lisii’t:li-lzen 2 Niiyte PP-laadut Lisii:li-n;en 2

Niyte 1 PP1 0 Niyte 16 PP1+PP2 4,09
Niyte 2 PP1 0,25 Niyte 17 PP1+PP2 0

Niyte 3 PP1 0,50 Niyte 18 PP1+PP2 1,47
Niyte 4 PP1 0,75 Niyte 19 PP1+PP2 2,47
Niyte 5 PP1 1,02 Niyte 20 PP1+PP2 2,49
Niyte 6 PP1 1,23 Niyte 21 PP1+PP2 2,99
Niyte 7 PP1 1,50 Niyte 22 PP1+PP2 3,52
Niyte 8 PP1 2,09 Niyte 23 PP1+PP5 4,01
Niyte 9 | PP1+ kierrdtysmateriaali 0 Niyte 24 PP1+PP5 0

Niyte 10 | PP1+ kierrdtysmateriaali 1,50 Niyte 25 PP1+PP5 1,50
Niyte 11 | PP1 + kierrdtysmateriaali 2,02 Niyte 26 PP1+PP5 1,97
Niyte 12 | PPI+ kierrdtysmateriaali 2,45 Niyte 27 PP1+PP5 2,45
Niyte 13 | PP1 + kierrdtysmateriaali 3,00 Niyte 28 PP1+PP5 3,01
Niyte 14 | PP1+ kierrdtysmateriaali 3,58 Niyte 28 PP1+PP5 3,52
Niyte 15 | PPI+ kierrdtysmateriaali 4,09 Niyte 29 PP1+PP5 4,01

Lisdaineen 2 massaprosenttiosuus on suurempi néytteissé, joissa perusmateriaalina on PP
1:n lisdksi muitakin PP-laatuja. Tdmi johtuu siitd, ettd ndimd muut PP-laadut siséltivit
kiteytymiseen vaikuttavia lisdaineita, jotka heikentdvat toivottujen B-kiteiden muodostu-
mista Nidissd ndytteissd lisdaineen 2 massaprosenttiosuuden on oltava suurempi, jotta se
pystyisi muodostamaan [B-kiteitd ndissd materiaaleissa. Lisdaineen 2 kiyttopitoisuuden
ylérajaksi asetettiin 4,0 m-%, silld tuotannossa titd suuremmilla pitoisuuksilla kyseistd
lisdainetta ei ole kannattavaa kdyttdd. Punnitut ndytemateriaalit syotettiin vuorotellen
DSM-minisekoittimeen, jossa ne sulivat ja sekoittuivat keskendén. Hyvin sekoittuneet ja
sulaneet ndytemateriaalit siirrettiin DSM-minisekoittimen suuttimesta ruiskutusyksik-
koon ja sitd kautta miniruiskuvalukoneen muottiin. Sekoitin tyhjennettiin aina ennen seu-
raavan niytemateriaalin syottod pitdmélld suutinta auki, kunnes polymeerisulaa ei tullut
ulos suuttimesta. Muotista poistetut jdéhtyneet ndytemateriaalit olivat vetosauvoja, joista
valmistettiin my6hemmin néytteitd termisté analysointia varten.
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4.5 Differentiaalinen pyyhkaisykalorimetri

Differentiaalinen pyyhkéisykalorimetria (DSC, Differential Scanning Calorimetry) on
terminen analyysimenetelmad, jota kdytetdin mittaamaan ndytteesséd tapahtuvien muutok-
sien sitomaa ja vapauttamaa ldmpda ja vertailemalla sitd referenssindytteeseen. DSC:114
pyritidén tulkitsemaan néytteessd tapahtuvia fysikaalisia tai kemiallisia muutoksia. DSC:n
tarkeimpid sovelluskohteita ovat lasisiirtymén, lasittumis- ja sulamisldmpdtilan mééritys,
sekd kiteisyysasteen, ominaislimpokapasiteetin ja ndytteen koostumuksen selvittiminen.
Lisdksi sen avulla voidaan mm. seurata reaktioiden etenemistd, faasimuutoksia, veden
absorptiota ja yhdisteen puhtautta. DSC-laitteisto ilmoittaa niytteen ja referenssin lam-
potilan kasvattamiseksi vaadittavan lampOoméaédran muutosta ldmpdtilan funktiona. Téssd
tydssd DSC:n avulla vertailtiin kdytdssd olevien PP-raaka-aineiden kiteisyysasteita ja ki-
teytymisldmpdtiloja sekd lisdaineen 2 vaikutusta B-kiteiden muodostumiseen eri pitoi-
suuksilla ja eri raaka-aineissa. ( Netzsch n.d.; Sichina 2000)

Ty0ssa kaytettiin kokeellisessa osassa materiaaliopin laboratorion DSC-laitetta, Netzsch
DSC 204 F1. Néytteitd voitiin tutkia lampdétiloissa -150 - 6000 °C. Laitteen lammitys- ja
jaahdytysnopeus oli valittavissa 0,001:std 200:aan K/min. Laitteisto toimii nestetyppi-
jaahdytykselld. Ndyteastioina tdssd tyossd kéytettiin 40 ul alumiinipannuja. Ennen ter-
misté analyysid mitattavista néytteisté eli PP-granulaateista ja aikaisemmin valmistetuista
vetosauvoista leikattiin 9 - 12 mg painoisia paloja. Ndytepalat asetettiin astian keskelle
siten, etteivit ne kosketa astian reunoja. Téytettyjen astioiden pdille asetetaan kansi, joka
puristetaan astiaan kiinni siihen tarkoitetulla puristimella. Lopuksi kansiin puhkaistiin
neulalla pieni reikd mahdollisen paineen tasaamiseksi ja ndyteastiat olivat valmiita ter-
mistd analyysid varten. Referenssind mittauksissa kéytettiin tyhjdd niyteastiaa. Nayte- ja
referenssiastiat sijoitettiin samaan uuniin, jolloin niilld oli yhteinen lammonléhde.

Uunin ldmpdotilaa nostettiin vakiopaineessa tasaisella 10 °C/min nopeudella. Mittauksen
aikana uuni syottid astioille tasaisesti saman verran lampdenergiaa ja laitteiston keraami-
nen anturi mittaa ndyte- ja referenssiastioiden lampdétiloja. Kun néytteessd tapahtuu esi-
merkiksi faasimuutos, muuttuu upokkaiden lampdtilat eri nopeudella ja kun reaktio tai
faasimuutos on ohi, niin niiden ldmpdétilat tasaantuvat jdlleen. Lampotilaerot ja niiden
suuruus ja suunta kertovat muutoksen endo- tai eksotermisyydestd, ja reaktion loputtua
lampdtilat tasaantuvat. Tietokone pystyy muuttamaan d7:n lampdvuoksi ajan funktiona
dq/dt = mW anturin kalibrointiarvojen mukaisesti, jonka avulla mm. reaktioentalpia voi-
daan laskea. DSC-mittauksien avulla saatiin mééritettyd ndytteiden sulamisldmpotila
lammityskdyrdn endotermisen piikin huipusta. Néytteiden kiteytymisldmpotila saatiin
taas jadhdytyskayrin eksotermisen piikin huipusta. Lisdksi endo- ja ekstormisten piikkien
pinta-alasta laskettiin nédytteiden sulamis- ja kiteytymisentalpian arvot (AH, ja AH.),
(Netzsch n.d.; Sichina 2000)

Kiteisyysasteen madrittdmiseen DSC-kayrésta tarvitaan PP:n tiysin kiteytyneen (kitei-
syysaste 100 %) niytteen sulamisentalpian arvo (4H,"), joka saadaan kirjallisuudesta.
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Mitatun nidytteen kiteisyysaste, X, saadaan mairittimalld DSC-kéyréstd nédytteen sula-
misentalpian arvo (4H,) ja jakamalla se taysin kiteytyneen néytteen sulamisentalpian ar-
volla alla esitetyn kaavan mukaisesti:

_ AHp,
" AHY,

X 2

Kirjallisuudesta saatu sulamisentalpian arvo PP:lle on, 4H,”, 209,0 J/g. (Netzsch n.d.;
Sichina 2000; Arroyo & Lopez-Manchado 1997, s. 5589)
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5. LABORATORIOKOKEIDEN TULOKSET

Téssd luvussa esitetddn laboratoriokokeiden tulokset ja niiden tulkinta. Laboratoriokokei-
den tarkoituksena oli selvittdd lisdaineiden 1 ja 2 toimivuutta ja maérittdd niiden oikeat
kayttopitoisuudet. Ndiden pohjalta suunniteltiin tarkemmin tutkittavien lisdaineiden koe-
ajot. Tdsséd kappaleessa esitellddn termisen analyysin tuloksia eri PP-laaduille ja lisdai-
netta 2 sisdltiville ndytteille 1 - 29 seké kerrotaan lisdaineen 1 vaikutusta laboratoriomit-
takaavaisen ekstruusiolaitteiston toimintaan.

5.1 Polypropeeniraaka-aineiden kiteisyysasteet

Terminen testaus toteutettiin kuudelle eri PP-ladulle, joiden DSC-mittausten tulokset on
esitetty liitteessd 2. DSC-analyysillé vertaillaan nédiden eri PP-laatujen kiteisyysasteita ja
-ldmpdotiloja sekd sulamis- ja jddhtymisldmpotiloja. Mittaus aloitettiin [Ammittdmalla
ndytteet huoneenldmpétilasta (25 °C) 200 °C:seen 10 °C/min nopeudella niytteiden ter-
misen historian tuhoamiseksi, jonka jdlkeen ne jddhdytettiin samalla nopeudella 40
°C:seen. Néytteiden sulamispisteet ja kiteisyysasteet tutkittiin vasta seuraavasta lammi-
tyssegmentistd, joka toteutettiin myds ldmmittdmailla ndytteet 10 °C/min nopeudella huo-
neen ldmpdtilasta (25 °C) 200 °C:seen. Liitteessd 2 on esitetty vain analysoinnin kannalta
oleelliset kdyrit eli ensimmadinen jddhdytyskdyrd ja toinen ldmmityskéyrd. Taulukossa 7
on mittaustulosten pohjalta esitetyt kiteisyysasteet ja kiteytymisldmpdotilat sekid kiteyty-
misentalpiat. Sulamis- ja kiteytymisldmpdétilat on saatu kuvaajien energiamuutosten hui-
puista. Néytteiden kiteisyysasteet saatiin laskettua sijoittamalla mittauksista saadut sula-
misentalpian arvot kaavaan 2. Liitteessd 2 nédytteiden kiteisyysasteet on valmiiksi laskettu
kuvaajaan syottdmalld ohjelmaan kirjallisuudesta saatu sulamisentalpian arvo (209,0 J/g).
(Arroyo & Lopez-Manchado 1997, s. 5589)
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Taulukko 7.  DSC-mittauksessa saadut kiteytymisasteet ja -ldmpdétilat eri homopoly-
propeeni laaduille

Homopolypro- Sulamislimpé- Kiteisyysaste (%) = Kiteytymisental- = Kiteytymislimpo-
peeni tila (°C) pia (J/g) tila (°C)

PP1 167,8 46,6 = 1,6 -102,2 1194

PP2 165,8 48,4+ 1,6 -107,3 1254

PP3 166,6 45,5+1,0 -100,2 1259

PP4 165,0 473+1,2 -104,6 121,3

PP5 170,0 50,2+1,3 -109,0 121,5

PP6 165,1 47,5+1,0 -103,8 124,0

Mittaustuloksista ndhdain, ettd eri PP-laatujen sulamis- ja kiteytymisldmpdtilat vaihtele-
vat jonkin verran keskendin, minkd voidaan pédtelld johtuvan niihin lisityistd lisdai-
neista. Nédistd PP-laduista PP3:1la on korkein sulamisldmpdtila ja PP1:114, joka ei sisdlld
kieteytymiseen vaikuttavia lisdaineita, on alhaisin sulamisldmpdétila. Taulukosta 7 nih-
dédn, ettd PP5:n kiteisyysaste on suurempi verrattuna muihin néytteisiin (50,2 %), ja
PP3:1la taas pienin (45,5 %). PP5:té seuraa jérjestyksessd PP2, PP6, PP4 ja PP1. Kiteyty-
mistd voidaan vertailla my0s kiteytymisentalpian arvoilla, jolloin suurempi kiteytymisen-
talpian itseisarvo kertoo suuremmasta kiteisyysasteesta. Téssidkin PP5:114 on suurin kitey-
tymisentalpian itseisarvoarvo (-109,0 J/g), joka viittaa suurempaan kiteisyysasteen ja
PP3:1la taas pienin kiteytymisentalpian itseisarvo (-100,2 J/g). Kiteytymisentalpioita ver-
tailtaessa jdrjestys on pitkélti sama, mutta vain PP4 ja PP6 vaihtavat paikkaa. Niille las-
ketut kiteisyysasteet ovat kuitenkin hyvin ldhelld toisiaan, ja jirjestyksen muuttuminen
on viel4 sallituissa virherajoissa.

Teorian mukaan PP:n korkeammalla kiteytymisldmpétilalla saavutetaan suurempi kitei-
syysaste, silld kiteytyminen kdynnistyy jo aiemmin korkeammissa ldmpétiloissa. Kitey-
tymisldmpotiloja tarkasteltaessa huomataan niiden olevan hieman ristiriidassa teorian
kanssa, kuten jo aikaisemmin luvussa 3.7 mainittiin. Taulukosta 7 ndhddén, ettd PP3:n
kiteytymisldmpotila on korkein eli sen kiteytyminen kidynnistyy jo muita PP-laatuja aiem-
min. Mittaustuloksista ndhddan PP3:n kiteisyysasteen jadvan muita laatuja pienemmaéksi.
Eli voidaan todeta, ettd PP3:n korkeammalla kiteytymislampétilalla ei saavuteta korke-
ampaa kiteisyysastetta.
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5.2 Lisaaineen 1 vaikutus prosessointiin

Lisdaineen 1 laboratoriotestaus toteutettiin Extrudex yksiruuviektruuderilla. Testauksessa
kéytettiin raaka-aineena PP1:4 ja prosessointilampdtilaksi valittiin 200 °C. Polymeerisu-
lan todelliset lampdtilat vaihtelivat 197 - 198 °C testin aikana. Ruuvinpydrimisnopeu-
deksi (rpm) asetettiin 12 rpm. Testin alussa mitattiin puhtaan PP:n painetta, jonka jdlkeen
laite pinnoitettiin lisddmalla raaka-aineseokseen 20 m-% lisdainetta 1. Pinnoituksen jal-
keen lisdainetta 1 liséttiin 1,5 massaprosenttia ja muut parametrit pidettiin samana, jonka
jalkeen mitattiin paineen arvot 20 minuutin kuluttua. Mittauslaitteisto tallensi viisi perdk-
kiistd painearvoa kahdella eri paineanturilla ja néista laskettiin keskiarvo. Sama toistettiin
laskemalla lisdaineen 1 pitoisuus ensin 1,0 m-%:iin ja lopuksi 0,5 m-%:iin ja odotettiin
20 minuuttia kummankin pitoisuuden laskun jdlkeen ennen kuin mitattiin painearvot.
Taulukossa 8 on esitetty mitattujen paineiden keskiarvot kahdella eri paineanturilla, P; ja
P>, sekd niiden erotus AP ja painehdvio kahden anturin vélilld. Painehdvid voidaan laskea
kaavan 3 mukaan.

painehivio (%) = -2 x 100% 3)
1

Taulukko 8.  Kahdella eri paineanturilla mitatut paineen arvot ja niiden erotus sekd

painehdviot

Lisdaine 1 massaprosenttiosuus seok- | P (bar) P2 (bar) AP (bar) Painehivio (%)
sessa (m-%)

0 215,3 126,1 89,2 41,4

20,0 (pinnoitusvaihe) 190,7 117,1 73,5 38,5

15 205,7 122,6 83,1 40,4

1,0 205,7 122,7 83,1 40,4

0,5 207,5 1233 84,2 40,6

Taulukosta 8 ndhdién, ettd lisdaineella 1 molemmat P; ja P> paineet laskevat; P; laskee
2,5 % ja P> 4,5 %. Lasketuista painehdvidistd ndhdain, ettd lisdaineella saadaan painehéa-
viotd laskettua 41,4 %:sta 40,4 %:iin. Tdmén mittauksen perusteella prosessoinnin apu-
aineen riittdva kayttopitoisuus PP1:n kanssa on noin 1,0 m-%, silld painehdvid on sama
pitoisuuden ollessa 1,5 m-%. Lisdaineen| pitoisuuden laskiessa 0,5 m-%:iin ndhdéén, etti
painehdvio kasvaa hieman suuremmaksi. Laitteen pinnoituksen aikana saavutetaan suh-
teellisen pieni painehdvid, mikd johtuu siitd, ettd prosessoinnin apuaine on sidottuna po-
lyeteenikantajaan, jonka viskositeetti on PP:td pienempi.



40

5.3 Lisaaineen 2 vaikutus kiteisyyteen

DSM:l14 ja miniruiskuvalukoneella valmistettujen néytteiden 1 - 29 DSC-mittauksissa
saadut tulokset on esitettyna liitteessd 4. Néytteiden 1 - 29 lisdaine 2 pitoisuudet ndkyviét
liitteessd 3 taulukossa 17. Mittaus aloitettiin lammittdmalla nidytteet huoneenldmpdtilasta
(25 °C) 200 °C:seen 10 °C/min nopeudella ja pidettiin 200 °C:ssa viiden minuutin ajan.
Niin saatiin terminen historia tuhottua ja jadhtymiskdyristd voitiin seurata, vaikuttaako
lisdaine 2 niytteen kiteytymiseen. Lopuksi nédytteet jadhdytettiin huoneenldmpdtilaan
(25°C) samalla nopeudella eli 10 °C/min. DSC-mittauksilla selvitetiin, muodostuuko
néytteisiin B-kiteitd. Koska B- ja a-kidemuodoilla on eri sulamislampétilat, kaksi sula-
mispiikkid sulamiskdyrdssd kertoo ndytteen sisdltivdn molempia kidemuotoja. Lisdksi
vertailemalla DSC-mittausten jddhdytyskayrid selvitettiin oikeat kéyttdpitoisuudet liséai-
neelle 2 eri raaka-aineseoksissa.
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Taulukko 9.  Naytteiden 1 - 29 DSC-kdyristd kootut kiteisyysasteet ja p-kiteiden osuus
sekd sulamis- ja kiteytymisldmpotilat

Niiyte Kiteisyysaste p-kiteiden osuus Sulamislimpétilat Kiteytymislimpdétila

(%) (%) (WY)] €O
Niyte 1 447+2.8 0 168,6 116,7
Niyte 2 43,0£0,4 0,9 +£0,06 169,1 120,9
Niyte 3 42,6 +0,9 2,7+0,2 169,0 122,0
Niyte 4 450+3,6 2,2+0,12 169,3 123,1
Niyte 5 433+0,5 6,0 £ 0,32 169,3 122,6
Niyte 6 46,7+4,3 2,0+0,01 170,2 121,3
Niyte 7 443+29 0,7+0,16 169,2 122,6
Niyte 8 422+45 0 168,9 122,7
Niyte 9 44,0+5,0 0 167,5 121,1
Niyte 10 414+32 0 168,0 122,8
Niyte 11 39,5+3,8 0,2 +0,06 169,2 122,0
Niyte 12 41,0+ 33 0,13 +0,01 168,2 123,2
Niyte 13 40,2 +2,8 1+0,04 168,9 123,3
Niiyte 14 42,5+3,0 1,2+ 0,09 169,0 122,7
Niyte 15 40,8 £2,5 0,2+0,01 157,7 122,8
Niiyte 16 443+1,2 0 166,7 124,6
Niyte 17 453+28 0 167,0 124,8
Niiyte 18 427+2,5 0 166,5 125,3
Niiyte 19 44,6 +29 0 166,8 125,1
Niiyte 20 44,8 +3,2 0 167,1 124,9
Niyte 21 43,1+1,2 0 166,2 123,8
Niyte 22 45,1+1,8 0 167,1 124,5
Niyte 23 45,0+3,9 0 169,3 122,9
Niyte 24 41,9 +4,1 0 169,1 122,8
Niyte 25 41,9+4,0 0 169,2 123,2
Niiyte 26 44,6 + 4.8 0,3+0,10 169,1 124,1
Niyte 27 43,0+4,0 0,1 £0,01 169,1 123,4
Niiyte 28 444 + 41 0 169,6 123,1
Niiyte 29 44,4+40 0 168,9 123,7

DSC-mittauksista ndhdéén, ettd merkittavin tulos kyseisen lisdaineen kanssa saavutetaan
ndytteessd 5, kun PP-raaka-aineena on ainoastaan PP1 ja lisdaineen 2 pitoisuus 1,0 m-%.
Mittaustulosten perusteella voidaan todeta, ettd lisdaine 2 vaikuttaa parhaiten PP1:n
kanssa eli ndytteissd 1 - 8. Ndhdain, ettd lisdaine 2 vaikuttaa jo pienilldkin pitoisuuksilla
ndissd naytteissd. Tuloksista huomataan, ettd lisdaineen 2 vaikutus heikkenee, kun sen
pitoisuus kasvaa 1,0 m-%:a suuremmaksi. Esimerkiksi niytteessd 8 on paljon pienempi
madrd B-kiteitd kuin ndytteessd 3. Tama ilmid voidaan selittdd lisdaineen 2 partikkeleiden
agglomeroitumisella keskendén sen pitoisuuden kasvaessa. Jadhdytyskdyristd ndhdéén,
ettd lisdaineen 2 lisdys kasvattaa myds hieman kiteytymislampétiloja.
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Naytteissd 9 - 15 perusmateriaalina on PP1:n ja kierrdtysmateriaalin seos. Mittaustulok-
sista huomataan, ettd lisdaineen 2 vaikutus ei ole yhtd voimakas kierrdtysmateriaalin ldsni
ollessa. Tdssd seoksessa merkittdvin B-kiteen aiheuttama sulamispiikki on havaittavissa
ndytteessd 14 eli siind saavutetaan korkein B-kidepitoisuus. Mittaustuloksista voidaan
padtelld, ettd kierrdtysmateriaalin 1dsnd ollessa parhaimman tuloksen saavuttamiseksi li-
sdainetta 2 on lisdttdva seokseen 3,5 m-%.

Naytteiden 16 - 22 DSC-kayristd ndhdéén, ettd B-kiteitd ei esiinny millddn pitoisuudella
PP1:n ja PP2:n seoksessa. Tdstd voidaan todeta, ettd B-kiteiden muodostuminen estyy
PP2:n lasnd ollessa. PP2 sisdltdd lisdaineita, jotka vaikuttavat PP:n kiteytymiseen ja esté-
vit lisdaineen 2 toimintaa. Niin ollen lisdainetta 2 ei ole kannattavaa kayttaa PP5:4 sisil-
tdvissd seoksessa.

PP1:n ja PP5:n seoksen eli ndytteiden 22 - 29 DSC-kédyristd ndhddén, ettd lisdaineen 2
lisdys ei tdssdkddn seoksessa synnytd merkittdvéasti B-kiteitd. Vertailemalla lisdainetta 2
sisdltdméttomén ndytteen (ndyte 23) ja n. 2,0 m-% lisdainetta 2 sisdltdvin ndytteen (ndyte
26) sulamiskéyrid ndhdédén, ettd lisdaineella on hyvin pieni vaikutus seoksessa. Nayttei-
den sulamiskéyristd huomataan, etté lisdaineen lisdyksen jdlkeen sulamiskédyrd on epita-
saisempi. Lisdaineen 2 vaikutus tdhén seokseen on kuitenkin hyvin pieni eika riitd muo-
dostamaan néytteisiin riittdvasti B-kiteitd. Tamin perusteella voidaan todeta, ettd lisdai-
neen kéytolld ei saavuteta merkittivid tuloksia seoksessa, joka siséltda PP5:a.

5.4 Laboratoriokokeiden johtopaatokset

Eri PP-laaduille tehdyistd DSC-mittauksista néhtiin, ettd niiden kiteisyysasteet vaihtelivat
45-50 %. Mittauksien perusteella voidaan todeta, ettd tavoiteltaessa mahdollisimman kor-
keaa kiteisyysastetta PP5 on paras vaihtoehto. Naistd PP-laaduista PP3:1la on alhaisin ki-
teisyysaste.

Laboratoriotestien perusteella lisdaineen 1 koeajoissa kdyttopitoisuudeksi asetettiin 1 m-
%. Laboratoriomittakaavan ekstruusiolaitteiston testissd raaka-aineena kaytettiin ainoas-
taan PP1:4 ilman lisd-, véri- tai tdyteaineita, jotka saattavat raapia prosessoinnin apuai-
neen muodostaman “’pinnoitteen” ekstruusiolaitteiston sisdpinnasta. Koeajoissa valmis-
tettavan tuotteen raaka-aineseoksessa on PP1:n lisdksi muitakin PP-laatuja ja lisdaineita.
Koeajojen aikana on huomioitava, ettd muilla lisdaineilla saattaa olla merkittivé vaikutus
lisdaineen 1 tarvittavaan kiyttopitoisuuteen.

Lisdaineen 1 laboratoriokokeista saadut muutokset painehdvioon eivit ole télla laitteella
kovin suuret, mutta kyseisen laitteiston rakenne on paljon yksinkertaisempi verrattuna
tuotannossa kiytettdvin laitteiston rakenteeseen. Néin ollen lisdaineen 1 vaikutus labora-
toriotesteissd saattoi jdddd todenndkoisesti pienemmaksi verrattuna tuotannon laitteis-
tossa saavutettaviin etuihin. Lisdaineen 1 vaikutus selvidd paremmin koeajojen yhtey-
dessd.
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DSC-mittausten perusteella ndhtiin lisdaineen 2 vaikuttavan parhaiten PP1:ssd, kun kéyt-
topitoisuus on 1 m-%. Lisdaine 2 vaikuttaa my0s seokseen, jossa on PP1:4 ja kierrétys-
materiaalia, kun sen kdyttopitoisuus on n. 3,6 m-%. Kierrdtysmateriaali kuitenkin hei-
kensi lisdaineen toimintaa, ja tdssd seoksessa syntyneiden B-kiteiden maaré jaa pienem-
maksi. Nédiden tulosten pohjalta valittiin lisdaine 2 koeajettavaksi kahdessa eri materiaa-
lissa. Ensin PP1:ssd 1,0 m-%:n kéyttopitoisuudella ja tdimén jdlkeen kierrdtysmateriaalin
ja PP1l:n seoksessa 3,5 m-%:n kéyttopitoisuudella. Teollisuudessa 3,6 m-%:n annostus on
hanakalaa, minka takia lisdaineen 2 annostuksesi valittiin 3,5 m-%.

Liséksi laboratoriokokeissa minisekoittimella ja ruiskuvalukoneella vetosauvoja valmis-
tettaessa havaittiin lisdaineen 2 virjddvén vetosauvoja valkoiseksi. Tdma nékyi erityisesti
niissd ndytteissd, jotka valmistettiin neitseellisestd PP:std. Lisdaineen vérjdysominai-
suutta tulisi hyodyntdd valmistettaessa valkoisia tuotteita, jolloin valkoisen vériaineen
kayttdd voisi vahentda.

Lisdainetta 2 vastaava lisdaine oli ollut aiemmin yrityksen kiytossd. Sen kédytostd luovut-
tiin my6hemmin, koska lisdaineella saavutetut tulokset huonontuivat. Laboratoriokokei-
den perusteella timén voidaan paitelld johtuvan kahdesta eri syysté: joko lisdainetta oli
kaytetty védarilld kayttopitoisuuksilla tai sitd oli kdytetty yhdessd sen toimintaa heikenta-
vien PP-laatujen kanssa. Tuloksista néhtiin, ettd lisdaine menettdd vaikutuksensa liian
suurilla sekd liian pienilld pitoisuuksilla. Lisdksi tiettyjen PP-laatujen 14sné ollessa lisi-
aine 2 menetti tdysin tehokkuutensa. Tésté johtuen lisdaineen 2 tehokkaan ja hyddyllisen
kiyton kannalta on oleellista, etti sitd kiytetddn oikeiden materiaalien kanssa ja optimi-
kayttopitoisuuksilla.
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6. TEOLLISET KOEAJOT

Laboratoriokokeiden pohjalta laadittiin koeajosuunnitelma lisdaineen 1 ja lisdaineen 2
testaamiseksi kohdeyrityksen tuotteissa. Valittujen lisdaineiden testaamista varten suori-
tettavien koeajojen suunnitelmat laadittiin kahden eri palaverin aikana. Néissd palave-
reissa muodostettiin testimatriisit, joiden avulla tuloksia pystytdédn vertailemaan toisiinsa
ja padtettiin mitd eri vaiheita lisdaineiden testaamiseen tarvitaan. Aluksi tdytyi méarittaa
muuttujat, joita vaihdetaan testien edetessd. Samanaikaisesti pyritddn pitimédan muut ajo-
parametrit koeajojen aikana samoina, jotta prosessimuuttujat saataisiin minimiin. Lisdksi
paitettiin, mité laitteistoja koeajoissa kdytetdédn ja mité tuotetta valmistetaan. Palavereissa
suunniteltiin koeajojen aikataulut ja tapa valmistaa raaka-aineseokset koeajoja varten.
Néihin koeajosuunnitelmiin paddyttiin ottaen huomioon jarkevi ajankdyttd sekd tuote,
johon on hyodyllistd kayttda tutkittavia lisdaineita. Tutkittavien lisdaineiden koeajot teh-
déén toisistaan erillisini eri koneilla ja eri tuotteilla. Tdmén luvun alussa esitelldén pala-
vereissa paitetyt koeajosuunnitelmat tutkittavien lisdaineiden testaamista varten, jonka
jélkeen esitellddn koeajojen aikana tehtyjd havaintoja ja tuloksia. Luvun 6.2. alussa esi-
tellddn laitteet ja testimenetelmit, joita kéytetddn lisdaineen 2 koeajossa valmistettujen
rasioiden testaamiseen. Tdmén luvun lopussa esitetdén koeajojen tuloksista tehdyt johto-
padtokset.

6.1 Lisaaineen 1 koeajot

Lisdaineen 1 testausta varten oli kdytettdva lisdainevalmistajan ohjeistuksen perusteella
hyvin puhdistettua ekstruusiolaitteistoa, jotta kyseinen lisdaine pystyisi ns. pinnoittamaan
laitteiston sisdpinnan riittdvén hyvin. Téstd johtuen koeajot paitettiin suorittaa kahdella
eri koneella, joista toinen on uudempi ja puhdistettu ennen koeajoa ja toinen taas van-
hempi, jota ei puhdisteta ennen koeajoa. Tarkoituksena on vertailla, miten prosessoinnin
apuaine toimii, kun sitd kdytetddn sekd siistilld uudella laitteistolla ettd vanhalla kulu-
neemmalla laitteistolla. Uudemmassa levykoneessa selvitetdén, voidaanko koneen no-
peutta nostaa ilman, ettd koneen lampdtilat, paineet ja ruuvin sekd sulapumpun kuormitus
kasvavat liian suuriksi. Vanhemman levykoneen ongelmana ovat prosessoinnin aikana
litan korkealle nousevat paineet ja lampdtilat, joita pyritddn laskemaan lisdaineen 1
avulla.

Lisdaineen 1 koeajossa testataan tarkemmin lisdaineen vaikutusta eri parametreihin levyn
valmistuksen aikana. Koeajon aikana seurataan ektruusioprosessin ajoparametreja ja kir-
jataan ylos kaikki tehdyt muutokset. Jalkeenpdin tehtidvastid lampomuovauksesta ja mah-
dollisesta painatuksesta kerétddn vain havaintoja, kuten tuotteen muotoutumisesta ja pai-
novirin tarttumisesta, jotta ndhtéisiin vaikuttaako lisdaine 1 valmistetun levyn ominai-
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suuksiin. Koeajo aloitetaan ensin ilman lisdainetta 1 ja kirjataan laitteiston kaikki ajopa-
rametrit ylos. Nditd ajoparametreja ovat: paine, [dmpdtila, ratanopeus, ruuvin ja sulapum-
pun pyorittdmiseen tarvittavan sihkovirran suuruus, sekéd ruuvin ja sulapumpun kierros-
nopeudet. Lisdaineen 1 syotto aloitetaan ensin korkealla pitoisuudella (20 m-%), minka
aikana lisdaineen on tarkoitus paillystdé laitteiston sisépinta. Tdhén arvioitiin kuluvan
aikaa n. 15 - 20 min. Pinnoitusvaiheen jdlkeen lisdaineen 1 pitoisuus lasketaan 1 m-%,
joka arvioitiin oikeaksi kayttopitoisuudeksi laboratoriokokeiden perusteella. Témaén jél-
keen kirjataan ylos laitteiston ajoparametrit. Paineen pysyessa stabiilina vahintdén tunnin
nostetaan ruuvin kierrosnopeuksia ja seurataan laitteiston ajoparametreja vield seuraavat
kaksi tuntia.

6.1.1 Koeajo 1.1

Lisdaineen 1 ensimmiinen koeajo toteutettiin suhteellisen uudella ja puhdistetulla
ekstruuderilla. Testejd varten valmistettiin levyd levykonelinjastolla ilmaharjausteknii-
kalla, silld tuote oli liian ohut, jotta olisi mahdollista kéyttad nippid. Myohemmassi vai-
heessa levystd valmistettiin syvidvetokoneessa kansia, joihin painettiin kuvio painoko-
neella. Levyn muotoutumisesta ja painatuksesta keréttiin vield havaintoja, jotta voidaan
arvioida vaikuttaako lisdaine 1 tuotteen muotoutumiseen ja painatukseen, vaikka sen on
tarkoitus vaikuttaa ainoastaan ekstruuderissa. Koeajo aloitettiin ilman lisdainetta 1 taval-
lisilla ajoparametreilla, minka aikana tarkkailtiin ja kirjattiin laitteiston normaalit ajopa-
rametrit ylos. Naitd aloitusparametreja kéytetddn vertailuarvoina, lisdaineen 1 vaikutuk-
sen tutkimiseen. Lisdaineen 1 annostus aloitettiin korkealla pitoisuudella, eli 2 m-%, lait-
teiston pinnoittamista varten. Pinnoitus kesti noin puoli tuntia, jonka jdlkeen paineessa ei
tapahtunut endd muutoksia. Paineet laskivat pinnoituksen aikana n. 10 % (76 baarista 68
baariin). Pinnoituksen aikana huomattiin, etti levy kaventui leveyssuunnassa ja sen reu-
nat paksuuntuivat verrattuna ldhtotilanteeseen. Pinnoituksen jilkeen lisdaineen 1 kaytto-
pitoisuus laskettiin yhteen massaprosenttiin, minka jdlkeen levy palasi taas alkuperiisiin
mittoihinsa. Taulukossa 10 on esitetty koeajon eri vaiheiden aikana tehdyt muutokset ja
niitd vastaavat ajoparametrit.
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Ajoparametrit prosessoinnin apuaineen koeajon eri vaiheiden aikana

Ajopa-
rametrit

Aloitus:
ei lisdai-
netta

Pinnoi-
tus: lisd-
ainetta 20
m-%

Lisdaineen pitoisuus 1 m-%

Paine
(bar)

Ruuvin
Dyori-
misno-
peus
(rpm)
sula-
pumpun
Dyori-
misno-
peus
(rpm)
Ruuvin
sihko-
virta (A)

Sula-
pumpun
sihko-
virta (A)

Massan

limpoti-
lat Tija
T2 (°C)

Ratano-
peus
(m/min)

74,0 -
76,0

206,0

67,5

148,0 -
155,0

8,6

T1=244,0

1,=246,0

15,7

67,0 -
69,0

199,0

67,5

141,0 -
148,0

7,1

T1=240,0

1,=242,0

15,7

Ei muutok-
sia ajopa-
rametreihin

70,0 - 72,0

204,0

67,5

141,0 -
150,0

8,0

T1=245,0

T1,=245,0

15,7

Nopeuden | Nopeuden
nosto n. 10 | lasku alku-
% perdiseen

Ldampotilo-
jen lasku 5
°C

70,0-72,0 | 70,0-72,0 | 72,0-74,0

236,0 207,0 209,0

75,2 67,5 67,5

148,0 -
155,0

141,0 -
150,0,

145,0 -
153,0

82 8,0 82

T1=245,0 T1=244,0 T1=238,0

1,=247,0 T1,=245,0 1,=242,0

16,7 15,0 154

Lampétilo-

jen nosto

alkuperdi-
seen

74,0 - 76,0

207,0

67,5

145,0 -
153,0

83

T1=243,0

T1,=244,0

16,0
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Pinnoitusvaiheen aikana paine putosi noin 7 bar. Pinnoitusvaiheen jélkeen laskettiin lisa-
aineen 1 kéyttopitoisuus 1 m-% ja tuotetta ajettiin noin tunnin ajan alkuperéisilla ajopa-
rametreilla, jonka jélkeen kirjattiin tulokset taulukkoon. Taulukosta 10 ndhdéién, ettd pro-
sessoinnin apuaine laski ekstruuderin painetta n. 5 % aloitustilanteeseen verrattuna. Li-
séksi ruuvin ja sulapumpun virrat laskivat, mikd mahdollistaa nopeuden noston.

Seuraavaksi nostettiin ruuvin pydrimisnopeutta n. 10 %. Taulukosta 10 ndhddén, etti no-
peuden nosto ei vaikuta paineeseen, mutta ruuvin sekd sulapumpun pyorittimiseen tar-
vittavavan sdhkdvirran arvot nousevat hieman. Ruuvin sdhkdvirran arvo nousee takaisin
lahtotilanteeseen, kun taas sulapumpun sédhkovirran arvo jaid hieman pienemmaéksi kuin
mité se oli 1ahtotilanteessa. Nopeudet jouduttiin kuitenkin laskemaan hetken péaésta takai-
sin alkuperdisiin, silld levyn pinnalle muodostui raitoja ja levyn laatu huonontui. Levyn
pinnalle muodostuneita raitoja olisi ollut mahdollista ehkiista, jos levya olisi valmistettu
ilmaharjaustekniikan sijaan nipilld. Tdmén perustella voidaan todeta, ettd lisdaineen 1
avulla on mahdollista nostaa nopeutta ja samanaikaisesti laskea paineita, sekéd sulapum-
pun pyOrittdmiseen tarvittavaa sdhkdvirtaa. Toisaalta laitteiston parametrien perusteella
nopeuden nostaminen vield korkeammaksi olisi mahdollista.

Seuraavaksi laskettiin vyohykkeiden ldmpétiloja 5 °C sen jdlkeen, kun nopeudet olivat
laskeneet takaisin alkuperdisiin. Taulukosta 10 ndhdaéin, etti paine ja sulapumpun ankku-
rivirta nousivat alkuperdisiin arvoihinsa. Limpétilat jouduttiin kuitenkin nostamaan ta-
kaisin alkuperdisiin noin puolen tunnin paistd, silld levyssd huomattiin sulamattomia par-
tikkeleita. Téstd voidaan paitelld, ettd kyseisessd levykoneessa lampdtilat eivdt nouse
liian korkeiksi, joten alkuperdisid 1ampotiloja ei tarvitse laskea.

Koeajon loppupuolella 1ampétilojen laskun jdlkeen (pinnoitusvaiheesta oli kulunut nelja
tuntia) paine nousi jélleen samaksi kuin ldhtétilanteessa seké ruuvin ja sulapumpun ank-
kurivirrat nousivat myds, vaikka jdivitkin hieman pienemmiksi. Téstd voidaan péételld,
ettd 1 m-% annostus oli liian pieni ylldpitdmédn lisdaineen 1 muodostamaa pinnoitetta.
Tdmai todennékdisesti johtui muista kdytetyistd lisdaineista, jotka saattavat raapia” pin-
noitetta irti.

Valmistetut levyrullat séilytettiin vdlivarastossa neljdn vuorokauden ajan, jonka jdlkeen
niistd muotoiltiin kansia syvidvetokoneella. Valmistettuihin kansiin painettiin kuvat pai-
nokoneella. Kerdttyjen havaintojen perusteella koeajossa valmistetuttujen levyrullien
muotoilussa ja painatuksessa ei ilmennyt poikkeavuuksia verrattuna ilman lisdainetta 1
valmistettuihin levyrulliin. Tdméan perusteella voidaan todeta, ettd lisdaine 1 ei vaikuta
tuotteen jalkityostoon.
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6.1.2 Koeajo 1.2

Toisessa koeajossa valmistettiin kolmikerroslevyéd koekstruusiolinjastolla, jossa on yh-
teensd viisi ekstruuderia. Kolmikerroslevyn eri kerroksissa kdytetidn samaa raaka-aine-
seosta kuin ensimmaéisen koeajon levyssa eli tuotteiden raaka-ainepohjat ovat samoja mo-
lemmissa koeajoissa. Koekstruusiolinjaston ekstruuderit on nimetty aakkosjirjestyksessi
A, B, C, D jaE, ja tissd koeajossa kdytetddn vain kolmea niistd. Levyn keskikerros val-
mistuu suurimmalla eli A-ekstruuderilla, sekd levyn yla- ja alapinnat valmistuvat B- ja C-
ekstruudereilla. Niisté erityisesti A- ja C-ekstruuderit ovat aiheuttaneet suurimpia haas-
teita laitteiston kdyton aikana. A-ekstruuderin tiedetdéin olevan niistd likaisin, silld sitd
kéytetddn yleisemmin haasteellisimpien materiaalien valmistukseen. Liian korkealle nou-
sevat paineet ja ldmpdotilat aiheuttavat ongelmia C-ekstruuderissa kdyton aikana. Téssé
koeajossa tarkoituksena on selvittdd, laskeeko lisdaine 1 C-ekstruuderin paineita ja 14m-
potiloja sekd mikd on sen vaikutus likaisessa A-ekstruuderissa. Ensimmaiisessé koeajossa
huomattiin, ettd 1 m-%:n kayttopitoisuus ei ollut riittdva ylldpitdmaan lisdaineen 1 muo-
dostamaa pinnoitusta. Tésti johtuen toisessa koeajossa apuaineen kdyttopitoisuus padtet-
tiin nostaa 1,5 m-%:iin. Koeajo aloitettiin lisdaineen 1 annostuksella laitteiston pinnoitta-
mista varten. Koneen pinnoitusvaiheen aikana valmistetussa levyssa esiintyi satunnaisesti
mustia pisteitd, joiden méadra lisddntyi pinnoitusvaiheen jilkeen. Syyné téhan oli, ettd li-
sdaine 1 irrotti koneen sisdpinnalta epdpuhtauksia, jotka kertyivét ensin sihtipakkaan ja
sieltd lopputuotteeseen. Tastéd johtuen koeajoa ei voitu jatkaa suunnitelmien mukaisesti ja
lisdaineen 1 annostus lopetettiin noin tunnin kuluttua. Taulukossa 11 on esitetty A-, B- ja
C-ekstruudereille koeajojen aikaiset parametrit.
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Ajoparametrit A-, B- ja C-ekstruudereille prosessoinnin apuaineen koeajon aikana

Ajoparametrit

Aloitus: ei lisiainetta

Pinnoitus: lisdaineen pitoisuus 20 m-%

Lisdaineen pitoisuus 1,5 m-%

A B C A B C A B C
Massan paine (bar)
1. ennen sihtii 80,7 82,8 195,2 84,7 77,2 150,1 97,0 79,7 182,1
2. ennen sulapumppua 58,9 60,3 182,3 62,3 59,4 1478 73,3 59,4 171,0
3. sulapumpun jilkeen 199,5 174,8 106,2 179,8 136,5 88,1 191,4 172,1 100,5
Ruuvin pyorimisnopeus (rpm) 165,9 138,7 93,3 159,6 1475 93,3 150,1 139,6 93,3
Sulapumpun pyérimisnopeus (rpm) 48,1 55,5 - 48,0 55,5 - 48,1 55,5 -
Ruuvin kuormitus maksimista (%) 35,7 13,5 11,0 34,9 13,0 9,3 35,0 13,4 10,2
Sulapumpun kuormitus maksimista (%) 39,9 23,7 - 34,3 17,8 - 35,7 24,2 -
247,4 251,2 271,0 246,7 251,5 268,0 247,7 251,7 271,2

Massan limpdétila (°C)
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Aloitusparametrit ennen lisdaineen 1 pinnoitusvaihetta on kirjattu taulukkoon 11. Pinnoi-
tusvaiheen aikana lisdainetta 1 annosteltiin jokaiselle ekstruuderille 20 m-%. Nahd&én,
ettd pinnoitusvaiheen aikana C-ekstruuderin paineet laskevat merkittdvisti. Paine ennen
sihtid laskee jopa n. 23 %. B-ekstruuderissa ainoastaan sulapumpun paine laskee merkit-
tavisti jopa n. 22 %. Pinnoitusvaiheen aikana huomiota heréttivaa oli, ettd A-ekstruuderin
paineet ennen sihtid ja ennen sulapumppua nousevat pinnoitusvaiheen aikana. Tdmén voi-
daan padtelld johtuvan siitd, ettd lisdaine 1 irrotti A-ekstruuderin sisdpinnan epapuhtaudet,
jotka kertyivit sihtipakkaan ja kasvattavat painetta ennen sihtid ja sulapumppua. Osa ir-
ronneista epdpuhtauksista péaasivit sihtipakasta my0s tuotteeseen, jotka nakyivat valmis-
tetussa levyssd mustina pisteind.

Pinnoitusvaiheen jilkeen lisdaineen 1 annostus laskettiin 1,5 m-%:iin. Pian tdmén jilkeen
koeajo keskeytettiin ja lisdaineen 1 annostus lopetettiin levyssd esiintyvien mustien pis-
teiden takia. Taulukosta 11 ndhdddn, ettd A-ekstruuderin paineet nousevat jopa 21 %:a
aloitustilanteeseen ndhden, miké voidaan perustella sihtipakan likaantumisella. Tasti voi-
daan paitelld, ettd lisdaineitta 1 kannattaa kdyttdd puhdistetussa laitteistossa. Lisdksi pin-
noitusvaiheen aikana merkittdvésti laskeneet B- ja C-ekstruudereiden paineet nousevat
pinnoitusvaiheen jdlkeen, mutta jadvat kuitenkin 1dhtdtilanteen arvoja pienemmiksi.

6.2 Lisaaineen 2 koeajot

Lisdaineen 2 koeajossa valmistettiin rasioita laitteistolla, jossa ekstruusio ja ldampdmuo-
vaus toteutettiin niin sanotulla inline-koneella. Inline-koneessa laitteistot on sijoitettu fyy-
sisesti perdkkdin siten, ettd ektrsuusiolla valmistettu levy syotetddn heti lampomuovaus-
laitteistoon ilman véliaikaista séilytystd. Lisdaineen 2 koeajo sisdltdd useamman eri vai-
heen. Koeajojen aikana tarkoituksena on kasvattaa koneen iskunopeuksia lisdaineen 2 li-
sdyksen jilkeen portaittain. Lisdksi lisdaine 2 vaati, ettd jiddhdytystelojen lampdotilat ovat
mahdollisimman korkeat vaikuttaakseen riittdvédn tehokkaasti, joten telojen ldmpotilat
nostetaan alkuperidisestd niin korkealla kuin kdytossd olevalla laitteistolla on mahdollista.
Tamin hetkiset iskunopeudet kyseiselle tuotteelle ovat n. 10 iskua /min. Koeajojen aikana
suunnitelmana on kasvattaa iskunopeudet ensin tavoitenopeuteen eli 12 iskua /min ja siitd
ylospédin. Tavoitteena péddstd on 14 iskua /min nopeuteen. Koeajon ensimmaisessd vai-
heessa keritdédn referenssindytteet. Referenssindytteiksi otetaan alkuperdisilla prosessoin-
tiparametreilla valmistetut rasiat, jotka eivét siséilld lisdainetta 2. Toisessa vaiheessa lisé-
tddn raaka-aineseokseen lisdainetta 1 m-% ja ndytteet kerdtdéin raaka-aineseoksen tasoi-
tuttua. Tarkoituksena on nostaa iskunopeuksia portaittain 1 iskua/min kerralla aina no-
peuteen 14 iskua/min asti. Naytteitd kerdtdsin jokaisen onnistuneen nopeuden noston jal-
keen.

Koeajon viimeisessd vaiheessa raaka-aineseokseen lisdtién kierrdtysmateriaalia ja noste-
taan lisdaine 2:n pitoisuus 3,5 %:iin. Odotetaan jélleen, ettd raaka-aineseos tasoittuu,
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jonka jilkeen kasvatetaan iskunopeutta samalla tavoin kuin edellisessikin vaiheessa mah-
dollisesti aina nopeuteen 14 iskua/min. Jokaisen noston jilkeen seurataan tilannetta jil-
leen vdhintddn puoli tuntia, mink jélkeen kerétddn ndytteet.

Koeajossa valmistetuille rasioille suunniteltiin testausmenetelmié, joilla niitd vertaillaan
toisiinsa. Néiden testien avulla pyritddn selvittdmiin parantaako lisdaine 2 tuotteiden
lampémuovautuvuutta ja lujuutta sekd kuinka paljon nopeuden nosto vaikuttaa néihin
ominaisuuksiin.

Lisdaineen 2 koeajon aikana keréttyjen ndytteiden paksuudet mitataan paksuusmittarilla
sekd niiden kuormituksen kesto puristuskokeen avulla. Koeajossa kéytettiin muottia,
jossa oli 4 peséd eli yhdestd muotillisessa valmistuu aina nelja rasiaa. Néytteitd kerdtddn
yksi poydaéllinen keralla eli yhteensd 40 rasiaa, joista 10 rasiaa on aina samasta muotti-
pesistd. Kuvassa 10 on esitetty muotin pesien jérjestys ja mitattujen kylkien jérjestys.

I

Kuva 10. Muotin pesien ja mitattujen kylkien jdrjestys. Nuolet osoittavat le-
vyn kulkusuunnan

Oletuksena on, ettd hyvin muotoutuneessa tuotteessa materiaali on levinnyt tasaisesti
koko tuotteeseen eli tuotteen eri kohtien paksuusvaihtelun tulisi olla mahdollisimman
pieni. Materiaalin tasaista levidmistd ndyterasioissa mitataan paksuusmittarin (Magna-
Mike® 8500) avulla, joka on esitetty kuvassa 11a. Paksuusmittarin toiminta perustuu mag-
neettiseen menetelmédin, joka toimii asettamalla pieni kohdepallo toiselle puolelle kappa-
letta ja magneettinen luotain pidetédn kappaleen vastakkaisella puolella eli mitattava ma-
teriaali jad kohdepallon ja magneettisen luotaimen véliin. Paksuusmittarin luotaimessa on
Hall-ilmid6n perustuva sensori, joka mittaa luotaimen kérjen ja kohdepallon vélisen etdi-
syyden. Paksuusmittari tallensi néyterasioista (kuvassa 11b) aina ohuimman kohdan, jota
mittapistealueelta seulottiin. Lisdksi rasioiden muokattavuutta ja laatua tarkkailtiin silmé-
madrdisesti, kuten tarkkailemalla saumaustasojen suoruutta. Tuotteista etsittiin mahdolli-
sia ohuita kohtia tarkistamalla valoa vasten niiden ldpikuultavuus. (Olympus n.d.)
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Kuva 11. a) Magna-Mike® 8500 paksuusmittari b) Rasioiden paksuusmittauk-
sen mittapistealueet.

Rasioiden muotoilussa ongelmana on ollut materiaalin kertyminen pohjaan, kun taas tuot-
teen kyljet jadvét lilan ohuiksi. Tastd johtuen mittapistealueiksi valittiin rasian kyljet ja
pohjan keskiosa. Liséksi rasioiden pohjan jokainen kulma mitattiin erikseen, sekd levy-
ndytteistd mitattiin paksuudet reunoilta ja keskeltd. Ndma mittaustulokset on esitetty liit-
teessd 5. Ohuin kohta seulottiin rasioista kuvassa 11b punaisella havainnollistettujen alu-
eiden mukaisesti. Eli jokaisesta tuotteen kyljen keskiosasta, jokaisesta kulmasta seké poh-
jan keskiosasta.

Lopuksi tutkitaan referenssi- ja ndyte rasioiden kuormituksen kestoa vetokoneella puris-
tuskokeiden avulla. Jokaista rasiaa puristetaan pohjan keskipisteestd vetokoneella staatti-
sesti eli tasaisesti ja hitaasti kasvavalla voimalla, kunnes rasian reunat antavat myoden.
Mittaustulokset on esitetty seuraavissa luvuissa 6.2.1 ja 6.2.2.

6.2.1 Koeajo 2.1

Lisdaineen 2 koeajo jouduttiin tekemédn kahteen kertaan, silld ensimmaéinen koeajo jou-
duttiin keskeyttdmadn syntyneiden ongelmien vuoksi. Koeajon keskeyttdmiseen johti
mm. raaka-ainesyottopumpun ongelmat, levyn tarttuminen kiinni jadhdytysteloihin, le-
vyn muotoilun ongelmat ja jadhdytystelojen levyn epétasainen jddhdyttiminen. Keskeyt-
tdmiseen vaikutti myds koeajojen alun myohdstyminen noin neljilld tunnilla, minka takia
korjaavia toimenpiteitd ei oltaisi ehditty endéd tekemééin koeajojen aikataulun puitteissa.
Myohédstyneen aloituksen syyni oli epédselvyydet ohjeistuksessa. Ensimmaisestd koe-
ajosta keréttiin kuitenkin referenssi- ja ndyterasioita, joita mitattiin paksuusmittarilla ja
vetokoneella.

Ensimmadinen koeajo aloitettiin ilman lisdainetta 2 iskunopeuden ollessa 10,8 iskua/min
ja telalampdjen ollessa seuraavat: ylétela 84,6 °C, keskitela 84,9 °C ja alatelan 84,5 °C.
Koeajo jouduttiin lisdaineen 2 lisdyksen jdlkeen keskeyttdméién ennen kuin paéstiin nos-
tamaan nopeutta.
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Ennen lisdaineen lisdédmistd valmistuneissa tuotteissa oli satunnaisesti ohuita kohtia, jotka
olivat kuitenkin laadun kannalta hyvéksyttavid. Uuden seoksen lisddmisen jalkeen ndma
ohentumat olivat jo niin merkittdvid, ettd tuotteet piti hyldtd ja timén liséksi levy alkoi
tarttua muottiin kiinni ja koe jouduttiin keskeyttdmaan ennen korjaustoimenpiteiti. Lisa-
aineen 2 lisddmisen jdlkeen valmistetun levyn reunat olivat huomattavasti lampimammat
kuin levyn keskiosan. Telojen 1dmpdétiloja jouduttiin laskemaan ennen lisdaineen lisda-
mistd, silld levy tarttui teloihin. Taulukossa 12 on esitetty telojen ldmpdtilat referenssira-
sioiden ja lisdaineitta 2 sisdltdvien rasioiden eli ndyterasioiden kerddmishetkelld iskuno-
peuksien ollessa 10 iskua/min. Lisdaineen lisddmisen jidlkeen levyn oikea reuna (ekstruu-
derin suuttimesta katsottuna) oli huomattavasti lampimampi kuin levyn keskiosa ja vasen
reuna. Levyn oikea reuna oli n. 100 °C, keskiosa n. 83 °C ja levyn vasen reuna n. 90°C.
Samaa ongelmaa ei ilmennyt aiemmin ennen lisdaineen 2 lisddmistd, vaikka telalammot
olivatkin aloitusvaiheessa korkeammat.

Taulukko 12.  Telojen limpdtilat referenssindytteiden ja lisdainetta 2 sisdltdvien ndyt-
teiden kerddmishetkelld

Niyte Ylitela (°C) Keskitela (°C) Alatela (°C)
Referenssi 75,0 65,0 65,0
Lisdaine 2 80,1 80,0 79,9

Koeajossa valmistettuja referenssi- ja ndyterasioita sdilytettiin varastossa 7 vuorokauden
ajan ennen paksuusmittausta ja puristuskoetta. Taulukossa 13 on esitetty referenssirasioi-
den ja nidyterasioiden paksuusmittauksien tulokset, jotka on laskettu keskiarvoina pesa-
kohtaisesti.
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Taulukko 13.  Referenssi- ja ndyterasioiden kylkien ja pohjan paksuudet pesdkohtai-
sesti sekd niiden hajonnat

Mittapiste- pesi 1 pesi 2 pesi 3 pesi 4
alueet Refe- Niyte- | Refe- Niéyte- | Refe- Niyte- | Refe- Niyte-

renssi- rasiat renssi- rasiat renssi- rasiat renssi- rasiat
rasiat (mm) rasiat (mm) rasiat (mm) rasiat (mm)
(mm) (mm) (mm) (mm)

1. kylki 0,221+ 0,202+ | 0,207+ 0,203+ | 0,235+ 0,246+ | 0,202 0,251 +
0,009 0,003 0,018 0,010 0,017 0,013 +0,018 0,008

2. kylki 0,321+ 0,259+ | 0,325+ 0270+ | 0280+ 0,178+ | 0231+ 07221
0,035 0,012 0,009 0,018 0,022 0,047 0,064 +0,008

3. kylki 0,215+ 0,195+ | 0266+ 0,262+ | 0,246+ 0255+ | 0,223+ 0,239+
0,018 0,012 0,008 0,011 0,013 0,041 0,006 0,008

4. kylki 0,257+ 0,253+ | 0,251 0,264+ | 0,335+ 0,310 0,270 0,252 +
0,004 0,008 +0,035 0,021 0,005 +0,015 +0,036 0,026

pohja 0,560+ 0,586+ | 0,593+ | 0,623 0,645+ | 0,738+ | 0,805+ 0,885+

0,008 0,005 0,020 0,056 0,044 0,015 0,028 0,075

Taulukossa 13 on vertailtu keskendén saman pesén referenssirasioita ja néyterasioita. Li-
sdaineen 2 valmistajan tietojen perusteella tuotteen avulla on mahdollista valmistaa tuot-
teita, joissa on paksummat seindmat ja tasaisempi materiaalijakauma seindmissé. Taulu-
koon on punaisella korostettu jokaisen pesén ohuimmat kyljet ja paksuimmat pohjat. Nih-
dédén, ettd ohuimmat kyljet esiintyvét ldhes aina ndyterasioissa (pesin 4 kylked lukuun
ottamatta). Ohuin kylki, jonka laskettu keskiarvo oli 0,178 mm, esiintyi peséssé 3 lisdai-
netta 2 siséltivissd ndytteissd. Lisdksi ndhdéén, ettd jokaisen pesidn kohdalla ndyterasioilla
on paksuin pohja, miké selittdd myds ndytteiden ohuemmat kyljet verrattuna referenssi-
rasioihin. Nédyterasioiden ohuet seindmit ja selkedsti paksumpi pohja havaittiin jo silmé-
madrdiselld tarkastelulla koeajojen aikana, miké osittain johti my6s koeajon keskeyttdmi-
seen. Materiaalista riippuvan muotoutumisen kannalta oleellisempana voidaan kuitenkin
pitdd rasian kylkien vilistd paksuusvaihtelua seka kylkien ja pohjan vélistd paksuusvaih-
telua. Kuvassa 12 esitetty pesdkohtaisesti lasketut paksuudeltaan ohuimman ja paksuim-
man kohdan erotukset (eli pohjan ja ohuemman kyljen vélinen ero) sekd paksuudeltaan
ohuimman ja paksuimman kylkien erotukset. Pienempi arvo kertoo pienemmaésta pak-
suusvaihtelusta eli tdssd tapauksessa paremmasta materiaalijakaumasta tuotteessa.
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Kuva 12. Rasioiden kylkien paksumman ja ohuemman kohdan erotukset sekd
kyljen ohuemman kohdan ja pohjan erotukset pesdkohtaisesti. Tulosten ha-
jonnat on esitetty virhepalkkeina.

Kuvasta 12 néhdéén, ettd tuloksissa esiintyy selkeitd pesdkohtaisia eroja. Huonommin
muotoutuneiksi pesiksi osoittautuivat pesit 3 ja 4. Pesén 3 rasioiden kylkien paksuusvaih-
telu oli suurin, kun taas pesén 4 rasioiden pohjan ja ohuimman kyljen vilinen paksuus-
vaihtelu oli suurin. Referenssialustoilla on pienempi paksuusvaihtelu ohuemman ja pak-
summan kohdan viélilld, mutta muissa pesissi ero ei ole yhti suuri kuin kolmannen pesin
kohdalla. Tuotteen kylkien paksuusvaihtelua tarkasteltacssa huomataan, ettd lisdainetta 2
siséltdvien rasioiden paksuusvaihtelu on pienempi kuin referenssirasioiden (lukuun otta-
matta pesdd 3). Suurin ero rasian eri kylkien paksuusvaihtelussa ilmeni peséssa 3 valmis-
tuneissa rasioissa; erityisesti lisdainetta 2 sisaltavissd ndytteissd, miké havaittiin jo silma-
madrdisesti tarkastelussa.

Paksuusmittaustuloksista ndhdéan, ettd lisdaineella 2 ei onnistuttu parantamaan tuotteen
muotoutumista, miké johtuu vahvasti siitd, ettd koeajo jouduttiin keskeyttdmaan eri on-
gelmien takia eikd ldimpOmuovauksen parametreja saatu sdddettyd sopiviksi. Erityisesti
ndyterasioiden kolmas pesi osoittautui huonoimmaksi, mikéd nékyi ohuena kohtana kyl-
jessd ja epdtasaisena materiaalijakaumana kyljissd. Kyseisen muotin kolmannen pesédn
tuotteissa on ilmennyt aieminkin sdédnnollisesti ongelmia, mistd voidaan paitelld, ettd kol-
mannen pesidn muotoilun kanssa esiintyvét ongelmat eivét johdu pelkdstdin materiaalista,
vaan my0s vahvasti itse muotista.
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Paksuusmittausten jdlkeen lisdaineen 2 materiaalia lujittavaa vaikutusta puristuskokeella.
referenssi- ja ndyterasioita puristetaan vetokoneella, kunnes niiden kyljet antavat myo-
den. Kuvan 13 pylvidsdiagrammissa on esitetty maksimivoimien keskiarvot ja tulosten
hajonnat.
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Kuva 13. Ensimmdisessd koeajossa valmistettujen rasioiden puristusmittaus-
ten tulosten keskiarvot. Tulosten hajonnat on esitetty virhepalkkeina.

Néyterasioiden kyljissd esiintyi paksuusmittausten perusteella ohuempia kohtia kuin re-
ferenssirasioilla. Puristuskokeen mittaustuloksista ndhddén kuitenkin, ettd ndyterasiat
kestivit kuormitusta huomattavasti paremmin kuin referenssialustat. Tdmén perusteella
voidaan todeta, etté lisdaineella 2 on selkedsti materiaalia lujittava vaikutus.

6.2.2 Koeajo 2.2

Ennen toista koeajoa laitteistolle tehtiin huolto, jonka yhteydessd jadhdytysteloja hapo-
tettiin, jotta kanavissa saadaan vesi virtaamaan paremmin ja ndin ehkéistidén levyn epéta-
sainen jddhtyminen. Huollon yhteydessd huomattiin, ettd laitteiston toisen apuekstruu-
derin ldmpdanturi ndytti 25°C viahemmaén kuin mitéd todelliset lampdtilat olivat, mika saat-
toi my0s aiheuttaa ongelmia ensimmaéisen koeajon aikana.

Toinen koeajo aloitettiin ilman lisdainetta 2 ja tdlld kertaa tuotteen sen hetkiselld tuotan-
nossa kéytetylld ajonopeudella eli 10 iskua/min. Laitteiston jdéhdytystelojen lampdtiloja
pidettiin samana koko koeajon ajan. Jddhdytystelojen lampdtilat olivat seuraavat: ylatela
85,0 °C keskitela, 85,0 °C ja alatela 80,0 °C. Referenssindytteet keréttiin uudelleen, jotta
tuloksiin ei vaikuttaisi ajoparametreista johtuvat muutokset.

Koeajon toinen vaihe kdynnistyi, kun raaka-aineseokseen lisdttiin 1 m-% lisdainetta 2.
Lisdaineen 2 lisdyksen jidlkeen huomattiin, ettd levyyn syntyi enemmén valssijilked.
Tadmai johtui siitd, ettd ekstruuderin suuttimesta alkoi tulla ldpi enemmén materiaalia.
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Valssijiljet saatiin kuitenkin sdddettyé pois laskemalla levykoneen nopeutta. Toinen mer-
kittdva havainto oli, ettd lisdaineen lisdyksen jdlkeen apuekstruuderin sulapumpun jalkei-
set paineet laskivat merkittavisti 244 baarista 205 baariin. Ylaraja apuekstruuderin sula-
pumpun jilkeiselle paineelle on 250 baaria, mikd on ollut yksi esteistd nopeuden nostolle.
Liséksi lampomuovauskoneen ldmmittimen ldmpotiloja jouduttiin hieman laskemaan,
silld alkuperdisilla 1ampétiloilla levy tarttui muottiin kiinni tai tuotteen kyljet ohenivat
liikaa. Eli lisdaine 2 alentaa PP-levyn lampomuovausldmpotilaa.

Lisdaineen 2 lisdyksen jilkeen koeajoa jatkettiin tunnin verran 10 iskua/min nopeudella
ja ndyterasioita kerdttiin ennen seuraava nopeuden nostoa. Silmidméérdisen tarkastelun
perusteella todettiin, ettéd lisdaineen 2 lisdys paransi huomattavasti rasioiden ulkonékoa ja
tuotteet vaikuttivat paremmin muotoutuneilta. Seuraavaksi nopeutta nostettiin 11 is-
kua/min:iin ja ajettiin noin puoli tuntia tdlld nopeudella ennen nédytteiden kerddmistd. Val-
mistetut rasiat vaikuttivat edelleen silmdmaédrdisen tarkastelun perusteella paremmin
muotoutuneilta kuin referenssirasiat. Nopeuden nostoa jatkettiin vield 12 iskua/min:iin ja
kerittiin jilleen néyterasioita. Koeajon tavoitenopeuteen, 14 iskua/min, ei kuitenkaan
paisty, silld muotin kolmannen pesén kylkeen ilmeni satunnaisesti ohuita kohtia, mika
huononsi laatua eikd nopeuden nosto ollut endd aikataulun puitteissa kannattavaa. Téssa
ongelmana oli, ettd PP-levyn ldampdmuovausldmpétiloja ei saatu vield kohdilleen, mika
olisi onnistunut pidemmalla 1dmpdtilojen sdadolla. Koeajon aikataulun puitteissa tima ei
ollut kuitenkaan mahdollista, vaan aikaa oli sdistettdvi kierrdtysmateriaalin kokeilulle.

Viimeisessd vaiheessa raaka-aineseokseen liséttiin kierrdtysmateriaalia 30 m-% ja nostet-
tiin lisdaineen 2 pitoisuus 3,5 m-%:iin. Ajan sddstdmisen takia koneen iskunopeutta ei
laskettu, vaan jatkettiin nopeudella 12 iskua/min. Tarkoituksena oli selvittdd, voidaanko
nopeutta nostaa, mutta timén koeajon aikataulun puitteissa ei paidsty timidn nopeuden
yldpuolelle. Tuotteiden laadun puitteissa nopeuden nosto olisi ollut vield kuitenkin mah-
dollista. Huomion arvoista oli, ettd silmdmaéaraisesti vertailtacssa huomattiin, ettd kierra-
tysmateriaalin lisdyksen ja lisdaineen 2 pitoisuuden noston jilkeen tuotteiden laatu paran-
tui, vaikka ajonopeus olikin edelleen sama kuin edellisessd vaiheessa. Taulukossa 14 on
listattuna eri vaiheiden aikana keréttyjen rasioiden numerot ja niiden valmistuksen aikana
tehdyt muutokset.
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Taulukko 14.  Rasioiden valmistuksen aikana tehdyt muutokset

Valmistetut rasiat Tehdyt muutokset

Referenssirasiat Léhtotilanne; raaka-aineseoksessa ei lisdainetta 2 eiké kierrdtysma-

teriaalia ja iskunopeus on 10 iskua/min

Niyterasiat 1 Lisatddn raaka-aineseokseen lisdainetta 2 1 m-%

Niyterasiat 2 Nostetaan iskunopeutta 11 iskua/min
Niyterasiat 3 Nostetaan iskunopeus 12 iskua/min
Niyterasiat 4 Lisétddn raaka-aineseokseen kierrdtysmateriaalia 30 m-% ja lisdai-

netta 2 3,5 m-% (iskunopeus edelleen 12 iskua/min)

Samat mittaukset toistettiin myds toisen koeajon aikana valmistetuille referenssi- ja ndy-
terasioille sen jdlkeen, kun niité oli sdilytetty varastossa 7 vuorokauden ajan. Seuraavissa
paksuusmittauksien tuloksissa ei keskitytd endd pesikohtaisiin eroihin, vaan esitetdin
kaikki tulokset referenssirasioiden ja eri ndyterasioiden keskiarvoina, silld pesidkohtaiset
erot selvitettiin jo ensimmaéisen koeajon yhteydessd. Taulukossa 15 on esitetty paksuus-
mittauksien tulokset referenssi- ja niyterasioille.

Taulukko 15.  Referenssi- ja ndyterasioiden kylkien ja pohjan paksuudet ja tulosten ha-
Jjonnat

Mittapiste- Referenssira- Niéyterasiat 1 | Niyterasiat 2 | Niyterasiat3 | Niyterasiat 4
alueet siat (mm) (mm) (mm) (mm) (mm)

1. kylki 0,225 £ 0,027 0,242 +£0,005 | 0,254 +£0,027 | 0,248 +0,026 | 0,238 +0,016
2. kylki 0,265 £ 0,020 0,241 £0,005 | 0,226 +0,025 | 0,214 +0,022 | 0,222 +0,022
3. kylki 0,241 £0,019 0,247 £0,014 | 0,253 +0,027 | 0,252+0,026 | 0,250+0,015
4. kylki 0,293 £ 0,027 0,274 £0,009 | 0,274 +0,028 | 0,266 + 0,024 | 0,268 £ 0,017
Pohja 0,759 £ 0,052 0,683 £ 0,57 0,709 = 0,058 | 0,881 £0,047 | 0,756 + 0,058

Taulukossa 15 punaisella on merkitty ohuin kylki ja paksuin pohja. Molemmat esiintyvit
nédyterasioissa 3, mikd havaittiin jo koeajojen aikana silmdméaérdisesti tarkkailtuna. Tasta
voidaan péadtelld, ettd ndyterasiat 3 ovat laadullisesti heikompia kuin muut rasiat, mutta
olivat yha laadullisesti hyvaksyttdvissd rajoissa. Huomioidaan esimerkiksi, ettd ensim-
maisen koeajon yhteydessd valmistetuissa referenssirasioissa esiintyi vield ohuempia
kohtia pesien 2 ja 4 kyljissa.
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Myos toisen koeajon aikana valmistetuille referenssi- ja ndyterasioille laskettiin ohuim-
man ja paksuimman kohdan erotukset sekd ohuimman ja paksuimman kylkien erotukset.
Jilleen pienempi arvo kertoo pienemmasti paksuusvaihtelusta eli paremmasta materiaa-
lijakaumasta tuotteessa. Tulokset on esitetty kuvassa 14.
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Kuva 14. Referenssi- ndyterasioiden ohuemman ja paksumman kohdan ero-
tukset sekd ohuemman ja paksumman kyljen erotukset. Tulosten hajonnat
on esitetty virhepalkkeina

Néyterasioiden 1 sekd kylkien viliset ettd kyljen ja pohjan véliset paksuusvaihtelut ovat
pienimmat, mistd voidaan todeta niiden olevan parhaiten muotoutuneita verrattuna mui-
hin rasioihin. Kuvasta ndhddin, etti nidyterasioilla 3 on merkittdvin paksuusvaihtelu poh-
jan ja kyljen vélill4, mutta toisaalta referenssirasioilla on taas suurin paksuusvaihtelu kyl-
kien vililld. Referenssi- ja nédyterasiat ovat kuitenkin laadullisesti hyvéksyttivid. Tdma
huomattiin jo koeajojen yhteydessé silmadmaariisesti tarkasteltaessa. Néyterasioiden 2 ja
4 materiaalijakaumat ovat referenssirasioihin verrattuna paremmat. Paksuusmittaustulok-
set korreloivat koeajojen aikana tehtyjen silmédmairéisten tarkastelujen perusteella tehty-
jen paitelmien kanssa. Merkittiavin tulos on se, ettd niyterasiat 4 ovat paremmin muotou-
tuneet kuin niyterasiat 3. Eron voidaan todeta johtuvan siiti, ettd muotoilijan lampdtiloja
el tdssd kohtaa oltu ehditty vield sddtdmain oikeiksi. Mittaustulokset vahvistavat paitel-
mid siitd, ettd nopeuden nostaminen olisi ollut vield kierrdtysmateriaalin lisdyksen j&l-
keenkin mahdollista.

Toisessa koeajossa valmistetuille referenssi- ja niyterasioille suoritettiin my0s puristus-
koe vetokoneella. Puristusmittaus suoritettiin seitsemén vuorokauden kuluttua rasioiden
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valmistumisesta. Referenssi- ja nédyterasioiden puristusmittaustulosten keskiarvot ovat
esitettynd pylvdsdiagrammina kuvassa 15.
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Kuva 15. Toisessa koeajossa valmistettujen referenssi- ja ndyterasioiden pu-
ristusmittaustulosten keskiarvot. Tulosten hajonta on esitetty virhepalk-
keina.

Kuvasta 15 ndhddén, ettd ndyterasiat 1 ja 2 kestavét parhaiten kuormitusta. Puristuskoetu-
loksista voidaan todeta, ettd lisdaineella 2 on materiaalia lujittava vaikutus. Maksimi-
voima, jota ndyterasiat 4 kestdvét, on alhaisempi kuin ndyterasioilla 3, vaikka silmaméaéa-
rdiesti sekd paksuusmittaustulosten perusteella rasiat ovat paremmin muotoutuneita ja nii-
den kyljet ovat paksumpia kuin muiden rasioiden. Tdmén voidaan olettaa johtuvan kier-
ratysmateriaalin sisdltdmistd muista komponenteista, jotka heikentdvét materiaalin lu-
juutta. Toisena referenssindytteend olisi voitu kdyttida rasiaa, jonka raaka-aineseoksessa
on kierrdtysmateriaalia, mutta ei lisdainetta 2. Néin lisdaineen 2 lujittava vaikutus juuri
kierrdtysmateriaalin olisi tullut paremmin esille.

6.3 Teollisten koeajojen johtopaatokset

Lisdaineen 1 ensimmaiisessé koeajossa ndhtiin sen laskevan levykoneen ekstruuderin pai-
neita, sulapumpun ja ruuvin kuormitusta. Liséksi ekstruuderin 1ampétilat laskivat hieman
verrattuna ldhtdtilanteeseen. Ensimmaéisessi koeajossa levykoneen nopeutta nostettiin 10
% ja ndhtiin, ettd koneen paineet, lampotilat ja sulapumpun séhkovirta olivat pienemmaét
kuin lahtotilanteessa. Ruuvin sdhkdvirta nousi takaisin ldhtdarvoon. Nopeuden noston ra-
joittavana tekijana oli levyn pinnalle muodostuneet raidat. Levyn pinnan raitaisuutta olisi
voitu ehkdistd, jos levyd olisi valmistettu ilmaharjaustekniikan sijaan nipilld. Lisdaineen
1 toisen koeajon tarkoituksena oli selvittdd, laskeeko lisdaine koneen paineita ja lampdti-
loja sekd miten lisdaine toimii likaisella puhdistamattomalla koneella. Lisdaineen 1 pin-
noitusvaiheen aikana huomattiin A-ekstruuderin paineiden nousevan ldhtdtilanteesta,
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minkd voidaan péételld johtuvan epdpuhtauksien kerddntymisestd sihtipakkaan. Lisdksi
valmistettuun levyyn ilmestyi mustia pisteitd, jotka johtuivat laitteistosta irronneista epé-
puhtauksista. Toisen koeajon perusteella voidaan todeta, etta lisdaine ei sovi kéytettdvaksi
puhdistamattomalla laitteella.

Lisdaineen 2 koeajoissa in/ine-koneella pystyttiin nopeutta nostamaan 20 % ldhtotilan-
teesta. Tarked huomio tehtiin lisdaineen 2 lisdyksen jilkeen, kun huomattiin apuksteruu-
derin paineen laskevan 244 baarista 205 baariin. Apuekstruuderin paineen ylaraja on 250
baaria, mikd on ollut yksi rajoittavista tekijoistd nopeuden nostoon limpdmuovauksen
rinnalla. Vertailemalla silmdmaérdisesti koeajoissa valmistettuja referenssi- ja niaytealus-
toja todettiin lisdaineen 2 parantavan tuotteiden materiaalijakaumaa, mika todettiin myos
paksuusmittaustuloksista. Lisdksi puristusmittauksissa néhtiin, ettd lisdainetta 2 siséaltavét
rasiat kestivédt paremmin kuormitusta, minka perusteella voidaan todeta lisdaineen paran-
tavan tuotteiden lujuusarvoa.

Johtopditoksend voidaan sanoa lisdaineen 1 toteuttavan kohdeyrityksen tavoitetta nostaa
nopeutta (tdssd tapauksessa 10 %) ilman, ettd paineet ja laitteen tarvitsema sdhkovirta
(kuormitus) ylittyvit l14htotilanteesta. Liséksi voidaan koeajon perusteella todeta, ettd
ekstruusiolaistteistoa on puhdistettava ennen lisdaineen 1 kdyttdonottoa. Lisdaineen 2
avulla taas onnistuttiin koeajoissa nostamaan koneen nopeutta 20 %. Koeajoissa valmis-
tettujen tuotteiden paksuus- ja puristusmittauksissa todettiin lisdaineen 2 parantavan tuot-
teiden materiaalijakaumaa ja lujuusarvoa. Tdma vastasi kohdeyrityksen tavoitteita nostaa
valmistusnopeutta sekd parantaa tuotteiden materiaalijakaumaa ja lujuutta.
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7.YHTEENVETO

Lampomuovattavan PP-levyn ominaisuuksia sekd prosessoituvuutta voidaan muokata
erilaisilla lisdaineilla, ja siten valmistaa siitd kilpailukykyisié ja taloudellisia elintarvike-
pakkauksia. Ty0ssa tutkittiin seitsemén eri lisdaineen primaérisii seka sekundédrisia vai-
kutuksia PP:n prosessoitavuuteen seké tuotteiden ominaisuuksiin. Tarkoituksena oli kar-
toittaa potentiaalisia lisdaineita ja valita niistd parhaimmat vaihtoehdot, joilla voitaisiin
toteuttaa kohdeyrityksen tavoitteita: parantaa prosessointitehokkuutta ja valmistettujen
tuotteiden materiaalijakaumaa ja lujuutta.

Kirjallisuusselvityksen pohjalta jatkotutkimuksiin valittiin kaksi lisdainetta, joiden vai-
kutuksia tutkittiin ensin laboratoriokokeilla ja lopuksi koeajoilla. Tutkittavaksi valitut li-
sdaineet nimettiin lisdaineeksi 1 ja 2. Lisdaineen 1 valinnan tarkoituksena oli alentaa pai-
netta sekd sulan lampotilaa ekstruusioprosessin aikana. Lisdksi lisdaineen 1 avulla tavoit-
teena oli nostaa levykoneen nopeutta ilman, ettd paineet tai ruuvin ja sulapumpun kuor-
mitus kasvavat verrattuna lahtotilanteeseen. Lisdaineen 2 valinnan tarkoituksena oli nos-
taa prosessointinopeuksia ja parantaa PP-levyn lampomuovattavuutta seké parantaa tuot-
teen lujuutta.

Laboratoriokokeissa lisdaineen 1 vaikutusta polypropeenin ekstruusioprosessiin tutkittiin
laboratoriomittakaavaisella ekstruusiolaitteistolla. Laboratoriokokeissa lisdaine 1 alensi
laitteiston painetta verrattuna ldhtdtilanteeseen. Lisdaineen 2 vaikutusta selvitettiin val-
mistamalla DSM-minisekoittimella niytteittd, joissa perusmateriaalina oli PP1:ti tai
PP1:n ja muiden eri PP-laatujen seoksia, seké lisdainetta 2 eri massaprosenttiosuuksilla.
Valmistettuja naytteita tutkittiin DSC-laitteistolla. Tuloksien perusteella lisdaneen 2 toimi
tehokkaasti vain kahdella PP-laadulla. Lisdksi DSC-analyysissd huomattiin, etti lisdaine
2 toimii tehokkaimmin vain tietyilld pitoisuuksilla. Nédiden perusteella valittiin sopivat
kayttopitoisuudet koeajoja varten.

Lisdaineen 1 koeajot tehtiin kahdella eri levykoneella, silld sen toimintaa haluttiin tutkia
sekd uudella ja puhdistetulla koneella ettd vanhemmalla ja puhdistamattomalla ekstruu-
derilla. Ensimmainen koeajo tehtiin uudella ja puhdistetulla koneella. Koeajossa huomat-
tiin lisdaineen 1 alentavan hieman ekstruuderin paineita ja sulapumpun seka ruuvin kuor-
mitusta. Merkittdvin lisdaineella 1 saaduista tuloksista ensimmaiisen koeajon yhteydessa
oli se, ettd lisdaineen 1 lisdyksen jdlkeen 10 %:n nopeuden nosto onnistui ilman ekstruu-
derin paineiden sekd sulapumpun ja ruuvin kuormituksen kasvamista verrattuna 14htoti-
lanteeseen. Néin ollen lisdaineen 1 avulla kohdeyrityksen tavoite kasvattaa levykoneen
ajonopeutta toteutuu. Nopeuden noston rajoittavana tekijana oli kuitenkin levyn pintaan
muodostuvat raidat, joita olisi voitu ehkdistd kdyttdmalla nippid levyn valmistuksessa.
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Nopeuden nostamisessa rajoittavaksi tekijidksi muodostui levyn pintaan ilmestyvét raidat,
joita olisi mahdollisesti voitu merkittdvasti vihentdd tai kokonaan jopa estdé niiden syn-
tyminen kéyttdmalld levyn valmistuksessa nippid. Toinen koeajo tehtiin levykoneella,
jota ei oltu puhdistettu ennen lisdaineen 1 koeajoa. Tédssd koeajossa lisdaineen todettiin
irrottavan epapuhtauksia laitteistosta. Tama osoitti, ettd lisdaine 1 soveltuu kaytettaviksi
ainoastaan etukdteen puhdistetulla koneella.

Lisdaineen 2 koeajot muodostuivat useammasta eri vaiheesta, kuten koneen nopeuden
nostaminen portaittain ja eri raaka-aineseoksia. Koeajon aikana huomattiin lisdaineen 2
laskevan apuekstruuderin massapumpun jilkeistd painetta 244 baarista 205 baariin eli
noin 16%. Koeajoissa valmistettujen tuotteiden puristusmittaustulosten perusteella voi-
daan todeta lisdaineella 2 olevan selked materiaalia lujittava vaikutus. Tdmén liséksi koe-
ajon aikana onnistuttiin nostamaan koneen nopeutta 20 % ja valmistettujen tuotteiden ul-
kondko sekd materiaalijakauma paranivat lisdaineen 2 lisdyksen seurauksena.

7.1 Jatkotutkimusehdotukset

Lisdaineen 1 koeajoissa ei pystytty selvittimain maksiminopeutta, jolla aikaansaataisiin
laadullisesti vield hyvéksyttidva tuote, eikd mydskdén tutkimaan sité, ettd vdhentdisikod
kyseinen lisdaine mahdollisesti laitteiston likaantumista. Toisen koeajon keskeyttdmisen
takia ei saatu selvitettyd, ettd olisiko 1,5 m-% ollut optimaalisin kéyttopitoisuus lisdai-
neelle 1. Lisdaineen 2 koeajot sisdlsivit useita eri vaiheita ja rajallisen koeajoaikataulun
vuoksi ei ajonopeutta ehditty endd nostamaan 12 iskua/min suuremmaksi. Tdméan vuoksi
sekd lisdaineella 1 ettd lisdaineella 2 olisi vield selked tarve toteuttaa uusia koeajoja.

Lisdaineen 1 ensimmaéisessd koeajossa valmistettu levy oli litan ohut ajettavaksi. Taméan
vuoksi olisi aiheellista selvittdd, voitaisiinko nopeuden nostoa kokeilla muilla tuotteilla
tai muilla levykoneilla. Liséksi jatkotutkimustarvetta olisi myos lisdaineen 1 nopeuden
noston yldrajan selvittdminen. Lisdainetta 1 tulisi kokeilla kyseiselld levykoneella nipilld
ajettavien tuotteiden valmistuksessa tai vaihtoehtoisesti laitteiston nippi tulisi sdataa si-
ten, ettd niilld olisi mahdollista valmistaa myds ohuempaa levya.

Myos lisdaineen 1 vaikutusta levykoneen paineisiin ja lampdtiloihin tulisi vield tutkia
laitteiston puhdistuksen jilkeen. Lisdksi lisdaine 1:n mahdollista vaikutusta ekstruuderei-
den likaantumisen vidhentymiseen tulisi tutkia kaikilla levykoneilla. Nykyédan laitteiston
likaantumisen takia ekstruuderit joudutaan puhdistamaan melko useasti, minké aikana
tuotanto joudutaan keskeyttimadn. Likaantuminen aiheuttaa materiaalihdvikkid seka lin-
jan kéyttdasteen heikentymista.

Lisdaineen 1 ensimmdiisen koeajon lopussa huomattiin, etti ekstruuderin paineet nousivat
takaisin ldhtotilanteeseen. Téstd voidaan péételld, ettd laboratoriokokeissa arvioitu 1 m-
% kayttopitoisuus ei ollut riittdva ylldpitdmaén lisdaineen laitteistoon muodostamaa pin-
noitetta. Toisen koeajon keskeytymisen takia ei voitu tarkasti selvittdd olisiko 1,5 m-%
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pitoisuus ollut optimaalisin lisdaineen kdyttopitoisuus. Lisdaineen 1 optimikayttopitoi-
suutta tulisikin vield tutkia jatkokoeajoin.

Lisdaineen 2 koeajot sisdlsivét useita eri vaiheita. Koeajon tiukan aikataulun puitteissa ei
valitettavasti ehditty testaamaan nopeuden nostoa yli 20 %:n. Tdmén vuoksi on olisi hyo-
dyllisté selvittia lisdaineella 2 ajonopeuden maksimiarvo. Lisédksi lisdaineen 2 vaikutusta
tuotteen pintakerroksissa olisi hyodyllistd tutkia vield syvallisemmin. Esimerkiksi val-
mistettaessa monikerroslevyéd, jonka pintakerroksissa on vain neitseellistd raaka-ainetta
ja keskikerroksessa kierrétettyd raaka-ainetta, voitaisiin lisdaineitta 2 lisétd 1 m-% aino-
astaan tuotteen pintakerroksiin eikd jokaiseen kerrokseen. Ndin sen kéytto olisi kustan-
nustehokkaampaa ja apuekstruuderin laskenutta painetta voitaisiin edelleen hyddyntéaa
nostettaessa ajonopeutta, sillé levyn pintakerrokset valmistetaan apuesktruuderissa.

Lisdaine 2 paransi todistetusti puristusmittauksien perusteella valmistettujen tuotteiden
lujuusarvoja. Tétd lujuusarvojen nousua voisi mahdollisesti hyodyntéda kokeilemalla tuot-
teiden ohentamista. Néin ollen tuotteiden ohentamispotentiaalia tulisi vield selvittdi jat-
kotutkimuksilla ja tutkia, kuinka paljon tuotteita voitaisiin ohentaa lujuusarvojen pysy-
essd vield riittdvan hyvina.
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Taulukko 16.  Luvuista 3.1-3.7 kootut lisdaineiden primddriset ja sekundddriset vaikutukset PP:n ominaisuuksiin

Lisiaine Jayk- Iskulu- Kiteisyys- Tuotteen Pinnan Prosessoinnin | Prosessointino- Staattisen  sih- | Jélkikutis- Mittapitivyys
kyys juus aste lapinikyvyys | kitkakerroin | helpottaminen | peus kon syntyminen tuma prtavyy
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+ = kasvaa, - = vdhenee, ++ tai - - =primddrinen ominaisuus, + tai - =sekundddrinen ominaisuus




LITE 2: POLYPROPEENIRAAKA-AINEIDEN

LOKSET

71

DSC-MITTAUSTU-

DSC f(mW/mg) Complex Peak:
154 L exo ppq Area: 973J7g
- Peak: 167.8°C
Onset: 155.0°C
Width:  19.3 *C(37.000 %)
1.0+ Height  0.8806 mW/mg
Crystallinity: 46.55 % , il
0.5 T '
0.0
0.5+ ! .
Complex Peak: y
Area: -102.2 Jig
-1.04 Peak: 1194°C
Onset: 112.3°C
Width: 9.4 *C(37.000 %)
154 Height:  1.924 mW/mg
204
_2'5- T T T T L4 T T T T
40 60 a0 100 120 140 160 180 200
Temperature /*C
Main  2017-03407 1043 User: mainia
nebrument : NETZSCH DSC 204 F1_File -
Project Referencs : Segments: 5
Identity - PP1_1 Material Crueibie - Pan Al, piarcad id
Datevtime :  20M22017 20c46:42 o temp.cal F1T0201_AJ_N2_20K 103 8 - N2, 20.0mimin / N2, S0.0mimin
Laboratory ©  MOL Teminen laboratong ‘Sene.fla - 1T0201_Al N2_20¥.edd M. range 5000 PV
Oparator:  Cemen ‘Sampls carTC DSC 204F1 t-sensor | E
|sample:  Pe1_1.3.340mg Modaityps of mess. | DSC / Sampie
Al STC Co PGN2 LN2 GN2 P1— PZN2 Coir.
[1.3] Dynamic SO0/0 D{Fminya0 300.00 1 ] 0.0 o ] (5] 0 —
[1.4] Dynamic ANVIDLO{Kiminy200 | 100,00 | 1 | 0 0.0 | am on | 0.0 0.0 —
DSC f(mWimg) Complex Peak:
i exo pPpP2 Area: 10120/
154 Peak: 165.8°C
Onset: 1484 °C
Width:  20.7 "C(37.000 %)
1.01 Height  0.8839 mWimg
Crystallinity: 48.37 % __ . 28
054 ' '
0.0
0.5 } -
Complex Peak:
] Area: -107.3 Jig
10 Peak: 1254 °C
Onset: 1175°C
Width: 9.4 *C{37.000 %)
-1.51 Height  1.957 mWimg
204
-254
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature °C
Main 20170307 10641 User, maioia
: NETZSCHOSC 24 F1 Flle - DADSC'DSC-DATAI 'PRPPZ sdd
Project : Referance —.0.000 mg Segments: 5
Identity : PR2 Matarial : Crucibls : Pan Al, piercad lid
Datetime : 20022017 154412 Corm.femp.cal - JITO20A_AN N2 _20KAdE e ;M2 20.0mi'min / M2, S0.0mimin
Laboratory - MOL Teminen laboraiono Sans.fe - 1TD201_AL N2 208 ed3 M. rangs : 5000 v
Operator:  Ceren Sampils car TC © DSC 204F1 t-sensorf E
| Sampie - PP2, 10.430 mg Modaltyps of meas. : DSC [ Sample
A STC Co PG.N2 LNz GN2 P1—- PZ:NZ Coi.
%% 200.00 1 ] 0.0 | o 50 ) 200 | —
[2.4] Dynamic A0 KImIn V200 100.00 1 o 0.0 o o oo 200 —




DSC fmWii Complex Peak:
) o Area 9506 Jig
1.54 Peak: 1666 °C
Onset: 152.5°C
Width:  19.4 "C{37.000 %)
1.04 Height:  0.8607 mW/mg
Crysta IIinit‘\i:tE.-iB % X
051 ' '
0.01
0.5 } .
10 Complex Peak:
-4 Area: 1002 Jig
Peak: 1259°C
Onset: 1186 °C
-1.54 Width: 9.4 *C{37.000 %)
Height: 1.854 mWimg
204
254 v r T r v T T v
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature °C
Main 2017037 10045 User: mainia
. NETZSCH DSC 204 F1_Flle - DADSCDSC-DATA) \PRPP3.sd3
: : —.0.000 mg Sagments: 5
Identity : PR3 Matarial : Cruclble : Pan Al, pierced iid
Datetime:  Z0M22017 16:45:04 Corr femp.cal - {1T020_AL NZ_20K 05 Atmosphers © N2, 20.0mUmin | M2, S0.0mimin
Laboratory - MOL Teminen laboraiono Sanafe - 170201_Al N2_20% ed3 M. rangs S000 PV
Oparator :  Ceren Sample carJTC : DSC 204F1 t-sensor f E
| Sampie - PP3, 9.260 mg Modaltyps of meas. : DSC [ Sample
A STC Co PG.N2 LNz GN2 P1—- PZ:NZ Coi.
[6.3] Dynamic 200/ 10 DfFIminya0 200.00 ] ] S0.0 o 50 (3] 200 —
[5.4] Dynamic ADDO{KImIny200 100.00 1 ] 0.0 | o o on 200 | —
Complex Peak:
DSC {mWimg) Area:  98.75 Jig
15, % EX0 PP4 Peak: 165.0°C
Onset: 1475°C
Width:  21.3 *C(37.000 %)
10 Height:  0.8388 mWimg
Crystallinity: 47.25 % . B3
05 ' '
0.0
05 Complex Peak: T ¥
Area: -104.6 Jig
10 Peak: 121.3°C
o Onset: 1137 °C
Width: 9.6 °C(37.000 %)
15 Height:  1.895 mW/mg
20
254 v . ; r T r r v
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main 2017037 1052 User maiia
T WETZSCH DSC 204 F1_ Flla: DADSCOSCDATA G
Project : Referance —.0.000 mg Segments: 5
Identity : PR4 Matarial : Crucibls : Pan Al, piercad lid
Datstime: 20022017 17:46:00 Com.Mtemp.cal © F70201_AI_N2_20K 405 Atmosphers : N2, 20.0mimin / N2, 50.0mimin
Laboratory - MOL Teminen laboraiono Sans.fe - 1TD201_AL N2 208 ed3 M. rangs : 5000 v
Operator:  Ceren Sampils car TC © DSC 204F1 t-sensorf E
| Sampie - PP4, 10.510 mg Modaltype of meas. . DSC/ Sample
A STC Co PG.N2 LNz GN2 P1—- PZ:NZ Coi.
E%% 200.00 1 ] 0.0 | o 50 ) 0.0 | —
[4.4] Dynamic ANIDO{KImInY200 100.00 1 ] 0.0 o o on 200 —
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Complex Peak:

DSC A(mWimg) Area: 105 Jig
15 4 exo pps Peak: 170.0°C
: Onset: 154.4°C
Width:  21.0 °C(37.000 %)
10 Height:  0.8858 mW/mg
) Crystall init@ﬂ % -
05 y T
0.0
05 ' .
Complex Peak:
10 Area:  -109 Jig
- Peak: 1215°C
Onset: 1134 °C
Width:  11.7 "C(37.000 %)
-1.5 Height:  1.66 mW/mg
-20
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main 2017037 1055 User: maiia
. NETZSCH DSC 204 F1_Flle - DADSCDSC-DATA) \PRAPPS.503
Project : Referencs - —.0.000 mg Sagments : 5
Identity : PPS Matarial : Cruclble : Pan Al, pierced iid
Datetime:  20M22017 18:46:53 Corr femp.cal - {1T020_AL NZ_20K 05 Atmosphers © N2, 20.0mUmin | M2, S0.0mimin
Laborstory - MOL Tenminen [aboratonio Seng.fe - 170201_Al N2_20 ed3 M. range : 5000 v
Oparator :  Cesen Sample carJTC : DSC 204F1 t-sensor f E
| Sample: PP, 10.540 mg Modaltype of meas. . DSC/ Sample
A STC Co PG.N2 LNz GN2 P1—- PZ:NZ Coi.
[5.3] Dynamic 200/ 10 DfFIminya0 200.00 ] ] S0.0 | o 50 (3] 200 | —
[5.4] Dynamic ADDO{KImIny200 100.00 1 ] 0.0 of of 00 200 —
DSC /(mWimg) Complex Peak:
lexo PPG Area:  99.33 Jig
157 Peak: 165.1°C
Onset: 149.6 °C
Widih:  22.8 "C(37.000 %)
1.04 Height:  0.8009 mW/mg
Crystallinity: 47.53 % , ]
0.5 '
0.0
051 | .
Complex Peak:
-1.04 Area:  -103.8 Jig
Peak: 1240°C
Onset: 1162 °C
-1.54 Width: 9.7 "C(37.000 %)
Height: 1.817 mWimg
204
40 60 80 10 120 140 160 180 200
Temperature °C
Main 20170307 11:11_ User, maioia
- NETZSCHDSC204F1 _Flle: DADSCOSCOATA) PPPPES03
Project : Referencs - —.0.000 mg Sagments : 5
Identity : PPE Matarial : Crucibls : Pan Al, piercad lid
Dato/time: 200212017 15:47:46 Cor.femp.cal : F170201_Al_N2_20K.A03 Atmosphers : N2, 20.0mimin / N2, 50.0mimin
Laboratory - MOL Teminen laboraiono Sans.fe - 1TD201_AL N2 208 ed3 M. rangs : 5000 v
Operator:  Ceren Sampils car TC © DSC 204F1 t-sensorf E
| Sampis:  PRG, 9.260 mg Modsltype of meas. : DSC/ Sample
A STC Co PG.N2 LNz GN2 P1—- PZ:NZ A
J[?%% 200.00 1 ] 0.0 | o 50 ) 0.0 | —
| [1.4] Cynamic ANIDO{KImInY200 100.00 1 ] 0.0 o or 00 200 —
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LIITE 3: NAYTTEISSA 1 - 29 KAYTETYT RAAKA-AINEET, KO-
KONAISMASSAT JA LISAAINEEN 2 MASSA SEKA PITOISUU-
DET NAYTTEISSA

Taulukko 17.  kaksiruuvisekoittimella ja ruiskuvalukoneella valmistettut néytteet

Niyte PPi:een lisiitty Liséiaineen 2 Kokonaismassa | Lisdaineen 2 m-
aine massa (g) () %
Niyte 1 0 3,5 0
Niyte 2 0,0075 3,026 0,25
Niyte 3 0,015 3,0015 0,5
Niyte 4 0,022 2,9312 0,75
Niyte 5 0,0315 3,0757 1,02
Niyte 6 0,0364 3,0301 1,23
Niyte 7 0,0451 2,9904 1,5
Niyte 8 0,066 3,1539 2,09
Niyte 9 kierrdtysmateriaali 0 3,5 0
Niyte 10 = 0,0438 2,9064 1,5
Niyte 11 == 0,0627 3,1111 2,02
Niyte 12 = 0,073 2,9548 2,45
Niyte 13 = 0,0821 2,734 3
Niyte 14 = 0,1021 2,855 3,58
Niyte 15 = 0,1186 2,9017 4,09
Niiyte 16 PP2 0 3,5 0
Niyte 17 = 0,044 2,9869 1,47
Niiyte 18 == 0,0598 2,9815 2,47
Niyte 19 = 0,073 2,9289 2,49
Niiyte 20 == 0,0876 2,9316 2,99
Niyte 21 == 0,1033 2,9374 3,52
Niyte 22 = 0,12 2,9916 4,01
Niyte 23 PP5 0 3 0
Niyte 24 = 0,0478 3,179 1,5
Niyte 25 == 0,0683 3,144 1,97
Niiyte 26 = 0,07322 2,9896 2,45
Niyte 27 = 0,09006 2,989 3,01
Niiyte 28 = 0,10261 2,9181 3,52

Niyte 29 == 0,1172 2,9217 4,01



LIITE 4: Naytteiden 1 - 29 DSC-mittaustulokset

Complex Peak:
DSC /(mW/mg) Area:  93.41.Jig
v exo Nayted Peak: 168.6°C
Onset 154.8 °C
Width:  15.6 °C(37.000 %)
1.0 Height:  0.9794 mVW/mg
Crystallinity: 44 68 %
051 B
B3
ool r/—.—_
Complex Feak. f ;
-0.51 Area: -1011Jfg
Peak: 116.7°C
Onset: 1096 °C
-1.01 Width: 8.8 *C(37.000 %)
Height: 2118 mWimg
-154
204
_2'5 b v T T T T T T T T
40 60 a0 100 120 140 160 180 200
Temperature °C
Maim  2017403-13 0502  User: mainia
[mefrument - _NETZSCH DSC 204 F1_Fila - DADSCOSC-OATADOGENEE01 201 Tinen nayie 1.563
Project : Reference : —.0.000 mg Segmenta: 3
Idantity : toinen mitaus Matertal - Cruclbls - [Pan Al, plerced bd
Datedtime : 25012017 1219042 Coav fiemp.cal © 1 1807 13-cen-pierced al pan-M2-10kpamin-fulicalib. to3 Afmosphers © N2, 20.0mimin / N2, S0.0mimin
Laboratory: MOL Temninen laboratorie Sena.flie : 180713-sen-plerced al pan-N2-10kpermin-Rulicallh.ed3 M. rangs : 5000 PV
Operator - Ceren Dogan Sampie car/TC : DSC 204F1 teensor | E
Sample - toinen mittaus, 5.590 mg Modeltype of meas. . DSC / Sampe
Ac Rate STC Co PENZ Lh2 cH2 Pl P2 Co.
[3.1] Dynamic 2510 Kimin 200 200,00 i [ S0.0 ot ofr [+11] 200 —
[3.3] Dynamic 200M0.0[KATINY2S 200.00 | 1 o 50.0 | on 50 | oo 0.0 | -
DSC /(mW. Complex Peak:
( 1 'Z:%) Nayte2 Complex Peak: Area:  1.775.Jig
15 Area:  899.Jig Peak: 1529°C
Peak: 169.1°C Onset: 146.2°C
Onset: 156.2°C Width: 5.6 "C(37.000 %)
10 Width:  14.7°C(37.000%)  Height  0.0396 m\Wimg
Height:  0.8975 mWimg Crystallinity: 0.85 %
Crystallinity: 43.05 % 211
05 } !
123
0.0 F—_
05 } .
Complex Peak:
10 Area: -9527 Jig
: Peak: 1209°C
Onset 1134°C
Width: 9.3 *C(37.000 %)
-1.5 Height:  1.79 mWimg
20
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main  2017-03-13 0242 User. maioia
: NETZSCHOSC 24 F1 Flle - DADSC'DSC-DATAI 4301 17inayte 2 543
Project : : —.0.000 mg Segments: 3
Identity : nayte2 Crucibls : PPan Al, plarced id
19012017 100546 { 1807 13-sen-plerced al pan-M2-10kpemin-fulicallb. td3 Atmosphere : N2, 20.0mlimin / N2, 50.0mimin
1807 13-6en-plercad & pan-H2-10Kpenmin-Rilicail.ed3 M. range : 5000 pv
DSC 204F1 t-sensor / E
. DSC/{Sample
STC PG.N2 LNz GN2 P1—- PZ:NZ A
| 1 | 0 s0.0 | om | or oo 200 | —
1 H 0.0 o 5.0 (] 200 —
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Complex Peak:

DSC r(mf?x%) Nyte 3 Complex Peak: Area: 5.?’6n Jig
Area: 89.02 Jig Peak: 1519 .C
Peak: 1608.0 °C Onset: 1415 .C
Onset 1578 °C quth: 11.4 "C(37.000 %)
1.0 Width:  13.7 °C(37.000 %) Height:  0.09777 mWimg
Height:  0.8664 mW/mg Crystallinity: 2.
Crystallinity: 42 .59 % ) P
05 } — T
B3
0.0 //7
05 Complex Peak: T :
Area: 918 Jig
Peak: 1220°C
-1.0 Onset: 114.5°C
Width: 9.2 °C(37.000 %)
Height:  1.769 mW/mg
-15
20
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main  2017<03-13 0343 User: maiia
[nebrument - WETZSCH DSC 204 F1_Fila - DIDSCDSC-DATADOGENT001 TTndpte 3503
Project : Reference —.0.000 mg Sepmenta: 3
bdentity : ndyte 3 Matertal - Crucibie : Pan Al, plarced id
Datedtime : 195@017 10:4B226 Coav fiemp.cal © 1 1807 13-cen-pierced al pan-M2-10kpamin-fulicalib. to3 Afmosphers © N2, 20.0mimin / N2, S0.0mimin
Laboratory :  MOL Tenminen laboratorio Sena.fle © 180713-sen-plerced &l pan-N2-10kpenmin-fulicalin.ed3 M. rangs : 5000 pv
Operator - Ceren Sampie car/TC : DSC 204F1 teensor | E
Sampie - nayte 3. 10.550 mg Modeitype of meas. - DSC / Sample
] Aci Rats STC Co PGNZ N2 [ P1:— PZ:NZ
[3.1] Dynamic 2510 Kimin 200 200.00 | i [ 0.0 | off ot [+17] 200 | —
[3.3] Dynamic 200M10.0(Kminy25 200.00 1 0 S0.0 om 5.0 00 20.0 o
Complex Peak:
Dsc f(m‘il'\l'f(renx%) - Complex Peak: Areap 4.605 Jig
Nayte 4 Area:  94.05 Jig Peak: 1500 °C
Peak: 169.3°C Onset 1426 °C
Onset: 158.1°C Width- EE
1.0 Width: 13.4 °C(37.000 %) k.n;ré?g;p.t Eﬁnggﬁ‘"ﬂﬁa?)
Height:  0.9729 mW/mg ) )
05 Crystallinity: 45.00 % . L
1.3
05 Complex Peak: ’ y
Arear  -95.65 Jig
Peak: 123.1°C
Onset: 1155°C
-1.0 Width: 9.4 °C(37.000 %)
Height:  1.76 mWimg
-15
-20
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main  2017-03-13 0X17_ User. maioia
: NETZSCHOSC 24 F1 Flle - DADSC'DSC-DATAI 2501 201 Tifoinen 4543
Project : Rafarence : —.0.000 mg Segments: 3
Identity : toinen 4 Matertal - Crucibls © Pan Al, plerced
ﬁﬂlgiv?remmi} { 1807 13-sen-plerced al pan-M2-10kpemin-fulicallb. td3 Atmosphere : N2, 20.0mlimin / N2, 50.0mimin
1807 13-6en-plered & pan-Nz2-10Kpermin-ulicali. ed3 M. rangs : 5000 pv
H DSC 204F1 t-sensor / E
.- DSC/ Sample
[ [#] Type Ranga Acq Rate STC Co PGNZ LNZ GNZ P1:— PZNZ Coi.
[1.1] Dynamic 250 KImIn 200 200,00 1 ] s0.0 om or oo 200 —
[1.3] Dynamic 20010 0(KmINY25 200.00 | 1 | ] 50.0 | on | 50 00 200 | -
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Complex Peak:
DSC {mWimg) Complex Peak: Area: 12.51 Jig
L exo Nayte5 Area  90.44Jig Peak: 149.6°C
Peak: 169.3°C Onset 1434°C
Onset: 138.7 °C Width: 9.5 °C(37.000 %)
1.04 Width: - 14.4 "C(37.000 %) Height:  0.2505 mW/mg
Height:  0.7378 mW/mag Crystallinity"
Crystallinity: 43.27 % , I
0.5 } t
0.0 Fﬁ 4.3
-0.54 } }
Complex Peak:
Area: -93.76 Jig
-1.04 Peak: 1226°C
Onset: 1151 °C
Width: 9.0 "C(37.000 %)
154 Height  1.812 mW/mg
-2.04
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main 20170313 0555 User: mainia
. NETZSCH DSC 204 F1_Flle - DADSCDSC-DATA) 11501 17inayte 5.503
Project : Rafarence : —.0.000 myg Segmenta: 3
Identity : ndyte 5 Matertal - Crucible Pan Al, plerced Id
19012017 121346 1 1807 13-serHplerced al pan-M2-10kpemin-fulcalib to3 Afmosphers @ N2, 20.0mimin / N2, S0.0MEMIN
180713-5en-plercad 3 pan-N2-10kpenmin-Rulicail.ed3 M. rangs : 5000 pv
DSC 204F1 t-sensor / E
. DSC/{Sample
| [#] Type Rangs Acq Rate STC Co PGNZ LNz G2 P1:— PZ:NZ Corm.
[£.1] Dynamic 250 KImIn 200 200,00 1 0 s0.0 | om | or oo 200 | —
[4.3] Dynamic 2001 0.0(Kimin 25 200.00 i o 0.0 of 5.0 1] 200 —
Complex Peak: Complex Peak:
DSC /(mWimg) ) Area:  BB6T Jig Area: 4263 Jig
4 exo Niyted Peak: 170.2°C Peak: 153.3°C
15 Onset: 1569 °C Onset: 141.7 :C
) Width:  15.6 “C(37.000 %) Width:  11.1 *C(37.000 %)
Height:  0.7968 m\W/mg Height:  0.08044 mWimg
Crystallinity™2-04 %
10 Crystallinity: 46.67 % . F
05
0.0 Esl
05
Complex Peak: T —t
-10 Area: -9329Jig
Peak: 1213°C
Onset: 1130°C
-15 Width:  10.7 "C(37.000 %)
Height:  1.522 mWimg
20
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main  2017<03-13 1001 User: mabia
Project : Reference —.0.000 mg Sepmenta: 3
Identity - Nayte 6 Material - Crucibis © 1Pan Al, plerced id
Datedtime : 19012017 130331 Coav fiemp.cal © 1 1807 13-cen-pierced al pan-M2-10kpamin-fulicalib. to3 Afmosphers © N2, 20.0mimin / N2, S0.0mimin
Laboratory :  MOL Tenminen laboratorio Sena.fle © 180713-sen-plerced &l pan-N2-10kpenmin-fulicalin.ed3 M. rangs : 5000 pv
Operator - Cesen Dogan Sampie carSTC : DSGC 204F1 t-sensori E
Sampie - Nayte 6, 10.600 mg Modeitype of meas. - DSC / Sample
Aci Rats STC Co PGNZ N2 [ P1:— PZ:NZ
%%I%ﬁrmn 0000 | 1 ] 0.0 | o o L) 200 | —
[5.3] Dynamic 200M10.0(Kminy25 200.00 1 0 S0.0 om 5.0 00 20.0 o
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Complex Peak:

1 1607 13-eerHpierced al pan-t2-10kpemin-fulicalib. o3

DSC (mWimg) Complex Peak:
4 exo Nayte7 Area; 9259 .Jig Area: 1.556 Jig
15 Peak: 1692°C geal-t:t }g?g g
) Onset: 1572 °C nset -
Width:  13.6 °C(37.000 %) Width:  10.5 "C(37.000 %)
10 Height  1.011 mW/mag Height  0.03229 mWimg
' Crystallinity” 6
Crystallinity: 44 30 % " ! i
05 } T
13

0.0 f,i
05 ' ,

Complex Peak:
-10 Area: -96.81J/g

Peak: 1226°C

Onset: 115.0°C
-15 Width: 5.2 °C(37.000 %)

Height:  1.826 mW/mg
20

40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main 20170313 1005 User maiia
. NETZSCHDSC204 F1_Flle -
Segmenta: 3
Crucible Pan Al, plerced Id

Atmosphere : N2, 20.0mimin / N2, S0.0mimin

1807 13-6en-plerced 3 pan-N2-10kperTin-fulicall.ed3 M. rangs : 5000 pv
DSC 204F1 t-sensor /| E
.- DSC/ Sample
| [#] Type Range AcqRate STC Cco PGNZ LNz Gz Fl— PZNZ Cor.
[1.1] Dynamic 250 KImIn 200 200,00 1 0 s0.0 om o 0.0 200 —
[1.3] Dynamic 20HOD[KATINY2S 200.00 1 | o 50.0 | on | 50 oo 200 | —
DSC (mWimg) Complex Peak:
Vexo  Naytes Complex Peak: Area:  0.03507 Jig
Area: 8822 Jig ok 1378°C
Peak: 168.0 °C Onast 1500 °C
10 Onset: 1366 °C Width: 4.7 "C{37.000 %)
m%“hi_ 13-3255{%7\-‘5?5;“ Height  0.00886 mW/mg
) ’ stallinity:
05 Crystallinity: 42.23 % . _F
f_..—— -
0.0
05 '
Complex Peak:
Area:  -95.61.J/g
Peak: 1227°C
-1.0 Onset: 114.9°C
Width: 9.8 °C(37.000 %)
Height  1.71 mWimg
15
20
40 60 20 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main  2017<03-13 0327 User: maiia
| nsinument © NETZSCH DSC 204 F1_File - DODSCDSC-DATADOgEN 2501 201 Tinen nayte 8.5a3
Project : Reference —.0.000 mg Sepmenta: 3
Identity - toinen nayte & Matarial - Crucibls : 1Pan Al plarced id
Datetime 25012017 110047 mmm 1 1807 13-cen-pierced al pan-M2-10kpamin-fulicalib. to3 Ml'mi N2, 20.0miimin / N2, S0.0mismin
Laboratory: MOL Temninen laboratorie Sena.flie : 180713-sen-plerced al pan-N2-10kpermin-Rulicallh.ed3 M. rangs : 5000 PV
Operator - Cemen Sampie car/TC DSC 204F1 teensor | E
Sampis : toinen nayte &, £.990 mg Modeitype of meas. - DSC / Sample
] Type Ranga Ac Rate STC Co PENZ Lh2 cH2 Pl P22
[2.1] Dynamic 2510 Kimin 200 200.00 i (1] 0.0 | or off oo 200 | —
[2.3] Dynamic 200M10.0(Kminy25 200.00 1 1] 50.0 om 5.0 0.0 200 —_
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DSC /{mWimg) Complex Peak:
{4 exo Nayted Area: 9212 Jfg
15 Peak: 1675°C
Onset 156.7 °C
Width:  15.0 C{37.000 %)
10 Height:  0.9827 mW/mg
Crystallinity: 44.05 % B
05 |ty\\: '
123
05 i ——t
Complex Peak:
1.0 Area: -99.79 Jig
Peak: 121.1°C
Onset 1144 °C
A5 Width: 9.1 "C{37.000 %)
Height:  1.954 m\W/mg
20
_25 T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main 201740313 1025 User maiia
| Insfrument - NETZSCH DSG 204 F1__Flle - DODSCDSG-DATA) 1501 17nayte 5603
Project : Rafrsnce : —.0.000 mg Segmenta: 3
ientity - naytes Matartal - Cruclbls : Pan Al, plerced Id
Datetime: 13002017 16:26:19 Coim fismp.cal 1 180713-6en-plerced al pan-h2-10kpermin-fulcali o3 Atmosphers © N2, 20.0mimin { N2, S0.0mEmIN
Laboratory - MOL Teminen laboraiono Sena.flie : 180713-sen-permed al pan-N2-108permin-aulicali. ed3 M. range - 5000 pv
Oparator : Cesen Sample carJTC : DSC 204F1 t-sensor / E
Sa : ndyte 5, 10740 ofmeas. . DSC ./ Sample
[ [#] Type Range AcqRate STC Co PGNZ LNZ GNZ P1:— PZNZ Coi.
[2.1] Dynamic 250 KImIn 200 200,00 1 0 s0.0 om or oo 200 —
[2.3] Dynamic 20HOD[KATINY2S 200.00 1 | ] 50.0 | o | 50 1] 200 | —
DSC /(mWimg) - Complex Peak:
4 exo  Nayte 10 Area:  B6.67 .Jig
1.5 Peak: 168.0°C
Onset: 156.0 °C
Width:  14.3 "C(37.000 %)
1.0 Height:  0.9913 mW/mg
Crystallinity: 41.43 % ) B
05 t '
Ba
05 - N
Complex Peak:
Area: 932 Jig
-1.0 Peak: 1228°C
Onset: 1150°C
Width: 9.7 *C(37.000 %)
15 Height:  1.68 mW/mg
20
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main  2017<03-13 1030 User: mabia
[ nsinument - NETZSCH DSC 204 F1_Flle - DODSCDSC-DATADOGEN 1501 17nayte 10503
Project : Refersnce : —.0.000 mg Segmenta: 3
Igentity - nayte 10 Matertal - Crucibie - [Pan Al, plerced Id
Datedtime : 19012017 170902 Coav fiemp.cal © 1 1807 13-cen-pierced al pan-M2-10kpamin-fulicalib. to3 Afmosphers © N2, 20.0mimin / N2, S0.0mimin
Laboratory :  MOL Teminen laboratonic Sera.flls © 1807 13-sen-plerced al pan-N2-1Dkpermin-ulicall.=d3 M.rangs: 5000V
Operator - Ceren Sampie car/TC : DSC 204F1 teensor | E
Sampis - nayte 10, 9.950 mg Modetype of meas. . DSC { Sampe
Ac Rate STC Co PENZ Lh2 cH2 Pl P22
ELIEM 1] Dynamiz ZHILORmny200 200.00 1 ] B o o a0 Z00 =
[3.3] Dynamic 20010.0(KImIny2s 200.00 | 1 o 50.0 | on 5.0 00 20.0 | —
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Complex Peak:

DSC /{(mW/mg) Complex Peak: Area: 03394 J
lexo Nayte11 Area 8256 Jig Poak 1381°C
Eﬁgé—t_ }ggg E Onset: 140.7 °C
nset 136.6 Width: 5.2 *C(37.000 %)
10 T 0 T 0 %) Height:  0.0149 mWimg
(=] C x v
a a Crystallinity’
Crystallinity: 39.48 % )
05 . : {
2K
05 Complex Peak- ' t
Area: -B673Jig
Peak: 1220°C
Onset: 1137°C
-1.0 width:  10.1 =C(37.000 %)
Height  1.519 mW/mg
15
_20 b T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main 20170313 1145  User maiia
I NETZSCHOSC 204 F1 Flla 11.503
Segmenta: 3
ndyte 11 Cruclble : PPan Al plerced Id
1 1807 13-5en-plerced al pan-W2-10kpamin-fubicalib. o3 Atmosphers : N2, 20.0miimin / N2, S0.0mEmin
1807 13-6en-plerced 3 pan-N2-10kperTin-fulicall.ed3 M. rangs : 5000 pv
DSC 204F1 t-sensor /| E
. DSC/{Sample
[ [#] Type Range A STC Cco PGNZ LNz Gz Fl— PZNZ Cor.
[£.1] Dynamic 250 KImIn 200 200,00 1 0 s0.0 om o 0.0 200 —
[4.3] Dynamic 2001 0.0(Kimin 25 200.00 1 o S0.0 | om | 50 oo 20.0 | —
DSC f(mWi/mg) Complex Peak:
{exo Nayte12 Complex Peak: Area 02644 Jig
154 Area: 8563 Jig Peak: 1388 °C
Peak: 168.2°C Onset 1448 C
0 onset 1262 :8(3? oop%) Wi 5.1°C(37.000 %)
Height:  0.9305 mWimg He'g';;-sm?n-g;_m mWwjmg
Crystallinity: 40.96 % . E
0.5 } t
153
0.0 ri
051 } ;
Complex Peak:
Area;  -90.2 Jig
101 Peak: 1232°C
Onset: 115.0 °C
Width: 9.9 °C(37.000 %)
151 Height:  1.592 m\Wimg
204
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature [*C
Main  2017<03-13 10555 User: mainia
[ nsinument - NETZSCH DSC 204 F1_File - DODSCDSC-DATADOGEN 1501 17nayte 12503
Project : Reference —.0.000 mg Sepmenta: 3
Identity - nayte 12 Matarial - Crucibls : 1Pan Al plarced id
Datetime 190172017 1834015 mmm: 1 1807 13-cen-pierced al pan-M2-10kpamin-fulicalib. to3 Mmoq)nera: N2, 20.0miimin / N2, S0.0mismin
Laboratory: MOL Temninen laboratorie Sena.flie : 180713-sen-plerced al pan-N2-10kpermin-Rulicallh.ed3 M. rangs : 5000 PV
Operator - Ceren Sampie car/TC : DSC 204F1 teensor | E
Sampis - ndyte 12, 11.270mg Modsityps of meas. - DSC / Sampie
A STC Co PG:N2 LM2 GN2 P1:— P2:N2
%%I%ﬁrmn 0000 | 1 ] 0.0 | o o L) 200 | —
[5.3] Dynamic 200M10.0(Kminy25 200.00 1 1] 50.0 om 5.0 0.0 200 —_
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DSC {mWimg) Complex Peak:
v exo  Nayte 13 complex Peak: Area: 2027 Jig
Area: 83.91.Jig Peak:. 1389 :C
P 3{?31?115 1:32 "8{3? 000 %)
Onset 157.9°C < - -
1.01 Width:  13.5 *C(37.000 %) Height: 0.03954 mWimg
Height: 09127 mWimg
051 Crystallinity- 40.15 % . I
0.04 /"7 .3
0.5 }
Complex Peak:
Area: -8711J/g
Peak: 1232°C
-1.04 Onset 114.5°C
Width:  10.9 °C(37.000 %)
Height:  1.386 mW/mg
-154
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main 20170313 1105 User mainia
. NETZSCH DSC 204 F1_Flle - DADSCDSC-DATA) 11501 17inayte 13.503
Project : Rafarence : —.0.000 myg Segmenta: 3
Identity : ndyte 13 Matarial : Cruclble : PPan Al plerced Id
Datetime : 13012017 151653 Coarftemp.cal 1 1807 13-6en-plerced al pan-M2-10kpemin-fulcalib i3 Atmosphare © N2, 20.0mimin | N2, S0.0mimin
Laborstory ©  MOL Tenminen laboraiono Sena.fie - 180713-5en-plercad 3 pan-N2-10kpenmin-Rulicail.ed3 M. rangs : 5000 pv
Oparator : Cesen Sample carJTC : DSC 204F1 t-sensor / E
Sal : ndyte 13, S.ES0 ofmeas. : D5C ./ Sample
| [#] Typs Rangs Acq Rate STC Co PGNZ LNz G2 P1:— PZ:NZ Corm.
[6.1] Dynamic 250 KImIn 200 200,00 1 0 s0.0 om or oo 200 —
[5.3] Dynamic 20HOD[KATINY2S 200.00 1 | o 50.0 | on | 50 oo 200 | —
DSC /(mWimg) Complex Peak: gl
4 exo Nayte 14 Area:  89.01 Jig Peak- 1526 °C
15 Peak: 169.0°C ' e
Onset: 1567 “C Onset: 1405 °C
o . Width:  11.9 *C(37.000 %
Width. - 14.5 "C(37.000 %) Height: 004245 mwlfmg]
10 Height:  0.8846 mW/mg Crystallinity:
Crystallinity: 42.53 % 21
;
0.5 t
23
0.0 f
05 .
Complex Peak:
-1.0 Area:  -96.67 Jig
Peak: 1227°C
Onset: 114.0°C
A5 Width: 109 *C(37.000 %)
’ Height:  1.56 mW/mg
20
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main  2017<03-13 1250 User: maibia
[nstnument - NETZSCHDSC 204 F1_File - DADSCDSC-OATADOGENIG01 TTnaye 14563
Project : Reference —.0.000 mg Sepmenta: 3
Identity - nayte 14 Material - Crucibis © 1Pan Al, plerced id
Datedtime : 19012017 1959031 Coav fiemp.cal © 1 1807 13-cen-pierced al pan-M2-10kpamin-fulicalib. to3 Afmosphers © N2, 20.0mimin / N2, S0.0mimin
Laboratory: MOL Temninen laboratorie Sena.flie : 180713-sen-plerced al pan-N2-10kpermin-Rulicallh.ed3 M. rangs : 5000 PV
Operator - Ceren Sampie car/TC : DSC 204F1 teensor | E
Sampie - ndyte 14, 10.440mg Modeltype of meas. . DSC / Sampe
] Type Ranga Ac Rate STC Co PENZ Lh2 cH2 Pl P22
[2.1] Dynamic 2510 Kimin 200 200.00 | i [ 0.0 | off ot [+17] 200 | —
[2.3] Dynamic 200M10.0(Kminy25 200.00 1 0 S0.0 om 5.0 00 20.0 o
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Complex Peak:

DSC /{mW/mg) ;
L exo Nayte 15 Complex Peak: ’;rea 04499 Jig
151 : eak: 1391°C
Area: 8523 Jig Onset: 1483 °C
peaKk 180 Width: 3.7 °C(37.000 %)
101 Width:  14.0 °C(37.000 %} Height: 0.01613 mW/mg
Height:  0.9351 mW/mg Crystallinity: 022 %
Crystallinity: 40.78 % , R
0.5 , : —
0.0 r-* B3
051 Complex Peak: — t
Area:  -91.32 Jig
Peak: 1228°C
-1.04 Onset: 1146 °C
Width: 102 "C(37.000 %)
Height  1.581 mW/mg
_1 _5 -
204
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature °C
Main 20170313 1255  User mainia
I NETZSCHOSC 204 F1 Flla 5 15503
Project : Rafrsnce : —.0.000 mg Segmenta: 3
Identity : ndyte 15 Matertal - Crucible Pan Al, plerced Id
IQEMI? 204206 1 1807 13-serHplerced al pan-M2-10kpemin-fulcalib to3 Mﬂmi N2, 20.0miimin / N2, S0.0mimin
1807 13-6en-plerced 3 pan-N2-10KpENTIn-sulicalin 2d3 M. rangs - 5000 v
DSC 204F1 t-sensor /| E
.- DSC/ Sample
(] Type Range _ AcqRate STC. Co PGNZ LNz N2 Pi- PZ:NZ Com.
[3.1] Dynamic 250 KImIn 200 200,00 1 ] s0.0 om o 0.0 200 —
[3.3] Dynamic 200/10.0{Kiminy25 200.00 i | o 50.0 | o | 50 {1] 200 | —
DSC /(mWimg) Complex Peak:
J exo Nayte 16 Area: 9264 Jig
Peak: 166.7 °C
Onset: 153.3°C
Width: 16.5 "C(37.000 %)
10 Height:  0.924 mWimg
Crystallinity: 44 32 % . 1411
05 } ¥
123
0.5 } '
Complex Peak:
1.0 Area: -104.4Jig
Peak: 1246°C
Onset 1175°C
15 Width: 9.3 "C(37.000 %)
’ Height: 1.938 mW/mg
20
_25 L T L T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main  2017-03-13 1257 User. maioia
: NETZSCHOSC 24 F1 Flle - DADSC'DSC-DATAI 16,503
Project : Rafarsnce : —.0.000 mg Segments: 3
Identity : nayte 16 Matertal - Crucibls © Pan Al, plerced
19ﬁm17 212440 { 1807 13-sen-plerced al pan-M2-10kpemin-fulicallb. td3 Atmosphere : N2, 20.0mlimin / N2, 50.0mimin
1807 13-6n-plercad &l pan-N2-10RDENmIn-aulicaiin 2d3 M. rangs - 5000 pv
DSC 204F1 t-sensor /| E
.- DSC/ Sample
(] Type Rangs _ ActRate STC. Co PGNZ LNz N2 Pi- PZ:NZ Com.
[£.1] Dynamic 250 KImIn 200 200,00 1 0 s0.0 om o 0.0 200 —
[4.3] Dynamic 200/10.0{Kiminy25 200.00 | 1 ] 0.0 | on | 50 0g 200 | —




DSC (mWimg) Complex Peak:
4 exo Nayte 17 Arear 0472 .0ig
15 Peak: 167.0°C
Onset: 1516 °C
Width: 171 °C(37.000 %)
10 Height  0.9117 mW/mg
Crystallinity: 45.30 % 1]
1 —— — i}
05 W\“
15,31
0.0 f
05 ' .
Complex Peak: '
Area: -106.8 Jig
-1.0 Peak: 124.8°C
Onset 117.5°C
Width: 9.3 *C(37.000 %)
15 Height:  1.996 mWimg
20
25
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main  2017403-13 1300  User maiia
| Insfrument - NETZSCH DSG 204 F1__Flle - DODSCDSG-DATA) 1501 17nayte 17603
Project : Rafrsnce : —.0.000 mg Segmenta: 3
wentity:  nayte 17 Matertal - Cruclble :  Pan Al, plerced id
Datetime: 13042017 220715 Coim fismp.cal 1 180713-6en-plerced al pan-h2-10kpermin-fulcali o3 Atmosphers © N2, 20.0mimin { N2, S0.0mEmIN
Laboratory - MOL Teminen laboraiono Sena.flie : 180713-sen-permed al pan-N2-108permin-aulicali. ed3 M. range - 5000 pv
Oparator : Cesen Sample carJTC : DSC 204F1 t-sensor / E
Sal : ndyte 17, 5200 ofmeas. : D5C ./ Sample
[ [#] Type Range AcqRate STC Co PGNZ LNZ GNZ P1:— PZNZ Coi.
[5.1] Dynamic 250 KImIn 200 200,00 1 | 0 s0.0 | om | or oo 200 | —
5.3] Dynamic 200/10.0{Kiminy25 200.00 1 ] 50.0 o 50 00 200 -
Complex Peak:
DSC /miima) Nayte 18 Area:  89.32 Jig
Peak: 166.5 °C
Onset: 152.7 °C
Width:  16.3 "C{37.000 %)
1.0 Height  0.8976 mWimg
Crystallinity: 42.74 % .11
0.5 } = i —_—
f/—_ 3]
0.0
0.5 . }
Complex Peak:
Area:  -100.7 Jig
1.0 Peak: 1253°C
Onset 117.9°C
Width: 9.1 *C(37.000 %)
15 Height: 1.922 mWimg
-20
-25 v T T T T v T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main  2017<03-13 1303  User: mabia
[nebrument - _WETZSCH DSC 204 F1_Fila - DADSCDSC-DATADOGEN001 TTapE 16603
Project : Refersnce : —.0.000 mg Segmenta: 3
Igentity - nayte 18 Matertal - Crucibie - [Pan Al, plerced Id
Datedtime : 200172017 090950 Coav fiemp.cal © 1 1807 13-cen-pierced al pan-M2-10kpamin-fulicalib. to3 Afmosphers © N2, 20.0mimin / N2, S0.0mimin
Laboratory :  MOL Temminen laboraiorio Sena.flie : 180713-sen-plerced & pan-N2-10kpermin-Rullcal.ed3 M.rangs: 5000 pV
Operator - Ceren Sampie car/TC : DSC 204F1 teensor | E
Sampis - nayte 18, 9.660 mg Modetype of meas. . DSC { Sampe
Acq.Rate STC Co PGINZ 7] ez Pi- P2:NZ
J!]LIELW] Dynamic 250.0{RImin Y200 200.00 | 1 ] B | o of o0 200 | =
[6.3] Dynamic 200M10.0(Kminy25 200.00 1 0 S0.0 om 5.0 00 20.0 o
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DSC mWimg)

Complex Peak:

1 Nivte 19 Area: 9312 Jig
exo Nayte Peak: 166.8 °C
Onset 152.0°C
Width:  16.8 "C{37.000 %)
1.0 Height:  0.9054 mW/mg
Crystallinity: 44.56 % ;1
0.5 t —— y
0.0 f 73
05 Complex Peak: t }
Area: -103.9.J/g
Peak: 1251°C
-10 Onset 1176 °C
Width: 9.3 °C(37.000 %)
Height: 1.941 mWimg
-1.5
20
_25 T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main 20170313 1305  User maiia
| Insfrument - NETZSCH DSG 204 F1__Flle - DODSCDSG-DATA) 1501 17nayte 19603
Project : Rafrsnce : —.0.000 mg Segmenta: 3
ientity - nayte 19 Matartal - Cruclbls : Pan Al, plerced Id
Datetime: 20012017 DESZ2T Coim fismp.cal 1 180713-6en-plerced al pan-h2-10kpermin-fulcali o3 Atmosphers © N2, 20.0mimin { N2, S0.0mEmIN
Laboratory - MOL Teminen laboraiono Sena.flie : 180713-sen-permed al pan-N2-108permin-aulicali. ed3 M. range - 5000 pv
Oparator : Cesen Sample carJTC : DSC 204F1 t-sensor / E
Sa : ndyte 19, S840 ofmeas. : D5C ./ Sample
[ [#] Type Range AcqRate STC Co PGNZ LNZ GNZ P1:— PZNZ Coi.
[7.1] Dynamic 250 KImIn 200 200,00 1 0 s0.0 om or oo 200 —
[7.3] Dynamic 20HOD[KATINY2S 200.00 1 ] 50.0 | o | 50 1] 200 | —
Complex Peak:
DSC /(mWimg) Area:  93.67 Jig
4 exo Nayte 20 Peak: 167.1°C
15 Onset 1524 °C
Width:  17.1 °C(37.000 %)
10 Height:  0.8971 mW/mg
Crystallinity: 44.82 % -
. En
05 } ¥
0.0 rf 2.3
05 1 }
Complex Peak:
Area: -1056./g
-1.0 Peak: 1249°C
Onset: 1172°C
Width: 9.6 "C(37.000 %)
15 Height: 1.914 mWimg
-2.0
-25 T T r T T v v v y
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main  2017<03-13 1308 User: mabia
[ nslnument - NETZSCH DSC 204 F1_Flle - DODSCDSC-DATADOGEN 1501 17nayie 20.603
Project : Refersnce : —.0.000 mg Segmenta: 3
Igentity - nayte 20 Matertal - Crucibie - [Pan Al, plerced Id
Datedtime : 20012017 103503 Coav fiemp.cal © 1 1807 13-cen-pierced al pan-M2-10kpamin-fulicalib. to3 Afmosphers © N2, 20.0mimin / N2, S0.0mimin
Laboratory :  MOL Teminen laboratonic Sera.flls © 1807 13-sen-plerced al pan-N2-1Dkpermin-ulicall.=d3 M.rangs: 5000V
Operator - Ceren Sampie car/TC : DSC 204F1 teensor | E
Sampis - ndyte 20, 11.410 mg Modetype of meas. . DSC { Sampe
A STC Co PENZ Lh2 cH2 Pl P22
ELIEL[& 1] Dynamiz ZHILORmny200 200.00 1 ] B o o a0 Z00 =
[8.3] Dynamic 20010.0(KImIny2s 200.00 | 1 o 50.0 | on 5.0 00 20.0 | —
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Complex Peak:

DSC /{mWimg) Area:  90.13 Jig
{ exo Nayte 21 Peak: 1662°C
Onset: 150.7 °C
10 Width:  20.5 "C(37.000 %)
Height  0.7295 mW/mg
Crystallinity: 43.13 % B
0.5 } f —_
05 } t
Complex Peak:
Area: -89.97 Jig
Peak: 123.8°C
-1.0 Onset 115.8°C
Width: 104 "C(37.000 %)
Height:  1.687 mWimg
-1.5
-20
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main 201740313 1310 User: maiia
| Insfrument - NETZSCH DSG 204 F1__Flle - DODSCDSG-DATA) 1501 17nayte 21603
Project : Rafrsnce : —.0.000 mg Segmenta: 3
Mentity:  nyte 21 Matertal - Cruclble :  Pan Al, plerced id
Datetime: 2002017 111739 Coim fismp.cal 1 180713-6en-plerced al pan-h2-10kpermin-fulcali o3 Atmosphers © N2, 20.0mimin { N2, S0.0mEmIN
Laboratory - MOL Teminen laboraiono Sena.flie : 180713-sen-permed al pan-N2-108permin-aulicali. ed3 M. range - 5000 pv
Oparator : Cesen Sample carJTC : DSC 204F1 t-sensor / E
Sal : ndyte 21, S350 ofmeas. : D5C ./ Sample
[ [#] Type Range AcqRate STC Co PGNZ LNZ GNZ P1:— PZNZ Coi.
[2.1] Dynamic 250 KImIn 200 200,00 1 0 s0.0 om or oo 200 —
[2.3] Dynamic 200/10.0{Kiminy25 200.00 1 | ] 50.0 | o | 50 00 200 | -
Complex Peak:
DSC /(mWimg) Area: 9437 Jig
4 exo Nayte 22 Peak: 167.1°C
Onset: 151.1°C
15 Width:  17.5 "C(37.000 %)
Height:  0.8732 mW/mg
10 Crystallinity: 45.11 % ) : 11,11
05
13
0.0
05
0 Complex Peak: v
: Area: -103.4 Jig
Peak: 1245°C
15 Onset 1164 °C
Width:  10.0 *C(37.000 %)
Height:  1.815 mW/mg
-20
-25
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main  2017403-13 1315 User: mabia
[nebrument - _WETZSCH DSC 204 F1_Fila - DADSCOSC-DATADOGEN001 TTayE 22603
Project : Refersnce : —.0.000 mg Segmenta: 3
Igentity - nayte 22 Matertal - Crucibie - [Pan Al, plerced Id
Datedtime : 20012017 1200016 Coav fiemp.cal © 1 1807 13-cen-pierced al pan-M2-10kpamin-fulicalib. to3 Afmosphers © N2, 20.0mimin / N2, S0.0mimin
Laboratory :  MOL Temminen laboraiorio Sena.flie : 180713-sen-plerced & pan-N2-10kpermin-Rullcal.ed3 M.rangs: 5000 pV
Operator - Ceren Sampie car/TC : DSC 204F1 teensor | E
Sampis - ndyte 22, 10.250 myg Modetype of meas. . DSC { Sampe
Acq.Rate STC Co PGINZ 7] ez Pi- P2:NZ
J!Lrblﬁm;n.u Dynamic 250.0{RImin Y200 200.00 | 1 ] B | o of o0 200 | =
[1.3] Dynamic 200M10.0(Kminy25 200.00 1 0 S0.0 om 5.0 00 20.0 o
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DSC /{mWimg) Complex Peak:
4 exo Nayte 23 Area:  94.04 Jig
15 Peak: 168.3°C
' Onset: 1559 °C
Width:  15.0 *C(37.000 %)
1.0 Height:  1.011 mWimg
Crystallinity: 44.98 % -
\ I ; o
0.5 t !
/7 B3
0.0
0.5 } '
10 Complex Peak:
’ Area: -101.6 Jig
Peak: 1229°C
15 Onset: 116.0°C
’ Width: 9.3 *C(37.000 %)
Height: 1.939 mWimg
20
_25 T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main  2017403-13 1334  User maiia
| Insfrument - NETZSCH DSG 204 F1__Flle - DODSCDSG-DATA) 503
: —.0.000 mg Segmenta: 3
Mentity :  Nayte23 Matertal - Cruclble :  Pan Al, plerced id
Datetime: 21022017 101046 Coim fismp.cal 1 180713-6en-plerced al pan-h2-10kpermin-fulcali o3 Atmosphers © N2, 20.0mimin { N2, S0.0mEmIN
Laboratory - MOL Teminen laboraiono Sena.flie : 180713-sen-permed al pan-N2-108permin-aulicali. ed3 M. range - 5000 pv
Oparator: ~ Ceren Sampie carJTC DSC 204F1 t-6ensor | E
Sampls : , 9.000 : DSCJSample
[ [#] Type Range n STC Co PGNZ LNZ GNZ P1:— PZNZ Coi.
[2.1] Dynamic 250 KImIn 200 200,00 1 | 0 s0.0 | om | or oo 200 | —
[2.3] Dynamic 200/10.0{Kiminy25 200.00 1 ] 50.0 o 50 00 200 -
C lex Peak:
DSC (mWimg) ompiex F=a
_ Area:  B7.74 Jig
15 L exo  Nayte 24 Peak: 169.1°C
: Onset: 155.0 °C
Width:  15.5 *C(37.000 %)
10 Height  0.9152 mW/mg
Crystallinity- 41.91 % B
(] p—
0.5 t !
f 3.3
0.0
05 ' '
Complex Peak:
-1.0 Area: -98.99 Jig
Peak: 1228°C
Onset: 11652°C
15 Width:  10.2 °C(37.000 %)
Height: 1.717 mW/mg
-20
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main  2017<03-13 1336 User: mabia
[ nslnument - NETZSCH DSC 204 F1_Flle - DODSCDSC-DATADOENMNayie2d 503
Project : Refersnce : —.0.000 mg Segmenta: 3
Igentity - Naytezd Matertal - Crucibie - [Pan Al, plerced Id
Datedtime : 21022017 1005322 Coav fismp.cal 1 1807 13-cen-pierced al pan-M2-10kpamin-fulicalib. to3 Afmosphers © N2, 20.0mimin / N2, S0.0mimin
Laboratory :  MOL Temminen laboraiorio Sena.flie : 180713-sen-plerced & pan-N2-10kpermin-Rullcal.ed3 M.rangs: 5000 pV
Operator - Ceren Sampie car/TC DSC 204F1 teensor | E
Sampis - Nayte24, 9.100 mg Modetype of meas. . DSC { Sampe
Acq.Rate STC Co PGINZ 7] ez Pi- P2:NZ
J!Hblﬁm;p.u Dynamic ZHILORmny200 200.00 1 ] B | o of o0 200 | =
[3.3] Dynamic 200M10.0(Kminy25 200.00 1 0 S0.0 om 5.0 00 20.0 o
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DSC /{mWimg) B Complex Peak:
L exo  Nayte 25 Area:  BT.67 Jig
15 Peak: 1692°C
Onset: 156.4 °C
Width:  14.9 *C(37.000 %)
1.0 Height:  0.9215 mWimg
Crystallinity: 41.91 % 1]
Fi
05 IL‘\\: —_— .
f [4.3
0.0
0.5 : "
Complex Peak:
Area:  -94.74 Jig
-1.0 Peak: 1232°C
Onset: 1156 °C
Width:  10.3 *C(37.000 %)
15 Height:  1.631 mW/mg
20
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main 201740313 1329  User maiia
. NETZSCH DSC 204 F1_Flle - DADSCDSC-DATA) 503
: —.0.000 mg Segmenta: 3
Cruclble :  Pan Al, plerced id
1 180713-6en-plerced al pan-h2-10kpermin-fulcali o3 Atmosphers © N2, 20.0mimin { N2, S0.0mEmIN
180713-sen-permed al pan-N2-108permin-aulicali. ed3 M. range - 5000 pv
DSC 204F1 t-sensor / E
.: DSCJ/Sample
[ [#] Type Range AcqRate STC Co PGNZ LNZ GNZ P1:— PZNZ Coi.
[£.1] Dynamic 250 KImIn 200 200,00 1 0 s0.0 om or oo 200 —
[4.3] Dynamic 200/10.0{Kiminy25 200.00 1 | ] 50.0 | o | 50 00 200 | -
DSC {imWimg) Complex Peak:
L exo  Nayte 26 Complex Peak: Area: 0.533 Jig
15 Area: 9321 Jig Peak: 139.8°C
Peak: 169.1°C Onset: 1426 °C
Onset: 1576 °C Width: 5.2 *C(37.000 %)
10 Width:  14.3 "C(37.000 %) Height  0.02063 mWimg
Height: 1.026 mW/mg Crystallinity: B1]
Crystallinity: 44.60 % \
0.5 } t
/7 5.3
0.0
-0.51 t t
1.0 Complex Peak:
- Area: -100.4 Jig
Peak: 124.1°C
15 Onset: 116.2°C
- Width: 9.7 *C(37.000 %)
Height: 1.841 mWimg
204
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /*C
Main  2017403-13 1333  User: mainia
[nebrument - _WETZSCH DSC 204 F1_Fila - DIDSCDSC-OATADOGENNAyiED6_1 603
Project : Refersnce : —.0.000 mg Segmenta: 3
Igentity - i 1 Matertal - Crucibie - [Pan Al, plerced Id
Datedtime : 21022017 122459 Coav fismp.cal 1 1807 13-cen-pierced al pan-M2-10kpamin-fulicalib. to3 Afmosphers © N2, 20.0mimin / N2, S0.0mimin
Laboratory :  MOL Temminen laboraiorio Sena.flie : 180713-sen-plerced & pan-N2-10kpermin-Rullcal.ed3 M.rangs: 5000 pV
Operator - Ceren Sampie car/TC DSC 204F1 teensor | E
Sampis - Nayteds 1, 9.510 mg Modetype of meas. . DSC { Sampe
Acq.Rate STC Co PGINZ 7] ez Pi- P2:NZ
%%I%Fﬁm 0000 1 ] 0.0 | o o L) 200 | —
[5.3] Dynamic 200M10.0(Kminy25 200.00 1 0 S0.0 om 5.0 00 20.0 o
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DSC f(mWimg)

Complex Peak:

= Complex Peak: Area: 02171 Jig
154 % &0 Nayte 27 1o 9903 urg Peak 1375°C
Peak: 169.1°C Onset: 147.3°C
Onset: 1552 °C Width: 4.5 "C(37.000 %)
104 Width:  15.3 *C{37.000 %) Height: 0.01098 mWimg
- Height:  0.9238 m\W/mg Crystallinity: 0.10 %
Crystallinity: 43.04 % b . 51
051 : ! —
0.04
051 Complex Peak: ! ¥
Area: 9842 Jig
Peak: 1234°C
-1.04 Onset: 1155°C
Width:  10.1 *C(37.000 %)
Height  1.714 mW/mg
-154
204
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main 201740313 1337 User. mainia
. NETZSCH DSC 204 F1_Flle - DADSCDSC-DATA) 503
Project : Rafrsnce : —.0.000 mg Segmenta: 3
Identity : Mayt=27 Matarial : Cruclble : PPan Al plerced Id
Datwhme : 21022017 130740 o stemp.cal 1 1807 13-5en-plerced al pan-W2-10kpamin-fubicalib. o3 Atmosphare © N2, 20.0mimin | N2, S0.0mimin
Laboratory :  MOL Temminen laboratorio Sena flis © 1807 13-6en-plerced 3 pan-N2-10kperTin-fulicall.ed3 M. rangs : 5000 pv
Oparator: ~ Ceren Sampie carJTC DSC 204F1 t-6ensor | E
Sal : \ 8650 . DSC/{Sample
| [#] Type Range A STC Cco PGNZ LNz Gz Fl— PZNZ Cor.
[6.1] Dynamic 250 KImIn 200 200,00 1 0 s0.0 om or oo 200 —
[5.3] Dynamic 20HOD[KATINY2S 200.00 1 | o 50.0 | on | 50 oo 200 | —
DSC /(mWimg) B Complex Peak:
L exo  Nayte 28 Area:  92.98 Jig
15 Peak: 1696 °C
Onset: 1546 °C
Width:  15.5 °C(37.000 %)
10 Height:  0.9681 m\W/mg
Crystallinity: 44 44 % 7.1
05 t - '
73
N //7
05 ; .
Complex Peak: '
Area: -103.8 Jig
-10 Peak: 1232°C
Onset 1155°C
Width:  10.2 *C(37.000 %)
-15 Height: 1.796 mW/mg
20
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main  2017<03-13 1340 User: maiia
[nsfrument - _NETZSCH DSC 204 F1_Fila - DIDSCDSC-DATADOGENGYiEZ9 503
Project : Refersnce : —.0.000 mg Segmenta: 3
Identity - Naytaza Matarial - Crucibls : 1Pan Al plarced id
Datedtime : 21022017 1350015 Coav fismp.cal 1 1807 13-cen-pierced al pan-M2-10kpamin-fulicalib. to3 Afmosphers © N2, 20.0mimin / N2, S0.0mimin
Laboratory: MOL Temninen laboratorie Sena.flie : 180713-sen-plerced al pan-N2-10kpermin-Rulicallh.ed3 M. rangs : 5000 PV
Operator - Ceren Sampie car/TC DSC 204F1 teensor | E
Sampis - Nayta28, 5.750 mg Modsityps of meas. - DSC / Sampie
Ac Rate STC Co PENZ Lh2 cH2 Pl P22
%%I%Fﬁm 0000 1 ] 0.0 | o o L) 200 | —
[7.3] Dynamic 200M10.0(Kminy25 200.00 1 0 S0.0 om 5.0 00 20.0 o

88



DSC /{mWimg) B Complex Peak:
L exo  Nayte 29 Area: 9275 Jig
15 Peak: 1689 °C
Onset: 156.4 °C
Width:  15.1 °C(37.000 %)
10 Height:  0.9638 mW/mg

Crystallinity: 44.38 % .11
L J—
05 Complex Peak:
Area:  -101 Jig
0.0 Peak: 1237 °C 3
: Onset: 115.3°C

Width:  10.7 "C(37.000 %)
IHeiglht: 1.667 mWimg

0.5 }
-1.0
-1.5
-2.0
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Man 201740313 1343 User mamia
Instrument - NETZSCH DGC 204 F1_Flla - DADSCDSC-DATADOGEN'W Y182 543
Project : Refersnce : —.0.000 mg Segmenta: 3
Identity - Naytazs Matarial - Crucibls : 1Pan Al plarced id
Datetime : 21022017 14352 Coav fiemp.cal © 1 1807 13-cen-pierced al pan-M2-10kpamin-fulicalib. to3 Afmosphers © N2, 20.0mimin / N2, S0.0mimin
Laboratory -  MOL Tenminen laboratorio Sena.fle 1807 13-sen-plerced a pan-N2-10kpermin-Rulicali.ed3 M. rangs : 5000 pv
Operator - Ceren Sampie car/TC : DSC 204F1 teensor | E
Sampis - Nayta29, 5.450 mg Modsityps of meas. - DSC / Sampie

P1:- P2:N2
200

Acq.Rate STC Co PGINZ 7] ez Cor.
[1.1] Dynamic 250.0{RImin Y200 200.00 1 ] B o of o0 =
[1.3] Dynamic 200M10.0(Kminy25 200.00 1 0 S0.0 om 5.0 00 20.0 o
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LITE 5: LISAAINEEN 2 KOEAJOSSA VALMISTETUN LEVYN
PAKSUUS JA RASIOIDEN KULMIEN PAKSUUDET

Taulukko 18.  Levykoneesta otettujen referenssilevyn ja néytelevyn paksuus.

Niyte levyn oikea reuna levyn keskiosa levyn vasen
* (mm) (mm) reuna* (mm)
Referenssilevy 1,10 1,09 1,10
Lisdainetta 2 sisdltava 1,10 1,09 1,11
levy

* Levyn reunat suuttimesta katsottuna

Taulukko 19.  Referenssi- ja ndytealustojen kulmien paksuudet pesdikohtaisesti.

Mittaus- pesal pesa 2 pesa 3 pesa 4
piste
refe- lisa- refe- lisa- refe- lisa- refe- lisa-
renssi aine 2  renssi aine 2 renssi aine 2 renssi aine 2
(mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm)
1. kulma 0,402 0,542 0,347 0,422 0,361 0,425 0,596 0,453
2. kulma 0,34 0,441 0,31 0,397 0,295 0,366 0,431 0,416
3. Kulma 0,246 0,315 0,283 0,27 0,395 0,389 0,372 0,396
4. Kulma 0,405 0,487 0,341 0,416 0,362 0,433 0,406 0,526



