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Tassa tydssa on tarkoitus selvittaa, mita on polylaktidi (PLA), miten sitd valmistetaan, seka
mita ekstruusiosovelluksia silla on. Tyo toteutettiin kirjallisuusselvityksena. PLA on uusiutuvista
materiaaleista saatavasta tarkkelyksesta valmistettava biohajoava kestomuovi. Tarkkelyksesta
valmistetaan bakteerien aiheuttaman kaymisen avulla maitohappoa, joka polymeroidaan usein
paaasiassa renkaanavautumispolymeraatiolla PLA:ksi. PLA:n monomeerilla laktidilla on D-, L-,
seka D,L-isomeerit, joista L-isomeeri on yleisin. PLA voidaan havittdd maaduttamalla se, mutta
havittdminen on nopeampaa teollisessa kompostoinnissa.

Ekstruusio on polymeerisovellusten valmistusmenetelma, jossa kaytetdan paaraaka-aineena
kestomuovia. Ekstruusio on valmistusmenetelmana jatkuva, ja silld voidaan valmistaa muun
muassa jatkuvaa profiilia, levyja ja kalvoja. Ekstruudereista yksiruuviekstruuderi on yleisin ja
kaytetyin. Kalvopuhalluksella ja tasokalvoekstruusiolla voidaan valmistaa muovikalvoja.
Ekstruusiopaallystykselld voidaan kiinnittdd muovikalvo johonkin pintaan, kuten paperin tai
kartongin paalle. Koekstruusiossa kaytetdan kahta tai useampaa ekstruuderia, jotta saadaan
aikaan kerrosrakenne, jossa kaksi tai useampi muovikalvo on toisissaan kiinni.

PLA on haurasta ja sen sulavahvuus saattaa olla joihinkin sovelluksiin riittamatén. PLA:a
kaytetddn usein seoksessa jonkin toisen biohajoavan muovin kanssa. PLA:n sitkeytta,
taipuisuutta tai barrier-ominaisuuksia voidaan lisatd seostamalla sitd. Yleisia muoveja, joita
kaytetdan PLA:n kanssa ovat esimerkiksi polyhydroksibutyraatti (PHB), poly(3-hydroksibutyraatti-
ko-3-hydroksivaleriaatti) (PHBV), poly(butyleeni-adipaatti-ko-tereftalaatti) (PBAT),
polyglykolihappo (PGA).

PLA:n tarkeimmat ekstruusiosovellukset ovat elintarvike- ja pakkausalan kalvot ja pinnoitteet.
PLA:sta voidaan valmistaa myds pusseja. Muita sovelluksia ovat muiden muassa laaketieteen
sovellukset, kuten kiinnikkeet ja tikit, seka kertakayttéastiat.

Avainsanat: polylaktidi, poly(laktidi), PLA, biomuovi, ekstruusio
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1. JOHDANTO

Jo muinaiset roomalaiset ja muut sivilisaatiot tunsivat polymeeripohjaisia materiaaleja.
Luonnonkuidut ja esimerkiksi puun selluloosahan ovat periaatteessa polymeereja,
tiettyja molekyyleja, monomeereja, linkittyneena pitkaksi ketjuksi. Kuitenkaan menneilla
sivilisaatioilla ei tietenkaan ollut kasitystd kayttdmiensa polymeerien rakenteesta,

yksityiskohdathan ovat erittain pienessa mittakaavassa.

Ymparillamme olevien asioitten rakennetta alettiin todella ymmartaa vasta kemian
kehittyessa, ja silloin opittiin myos luomaan uutta. Synteettisten polymeerien eli muovien
voittokulku alkoi niitten keksimisesta 1800-luvun loppupuoliskolla ja varsinkin bakeliitin
keksimisesta ja kaupallistamisesta 1900-luvun ensimmaisesta vuosikymmenesta lahtien
(Sin et al. 2012, s. 2). Muovit kasvattivat koko 1900-luvun loppupuoliskon merkitystaan

ja samalla kehittyivat niitten valmistusmenetelmat.

Synteettisten muovien yleinen ongelma on niitten maatumattomuus, sillda luontoon
jouduttuaan niitten hajoamisessa kestdd useita satoja vuosia. Muoveja kaytetdan
nykyaan niin paljon, ettd on pohdittu my6s biohajoavien muovien mahdollisuuksia.
Toinen ongelmallinen seikka muoveissa on se, ettd niitd valmistetaan usein
uusiutumattomasta 6ljysta. Uusiutuvista bioaineksista valmistettua biohajoavaa muovia
polylaktidia (PLA) valmistettiin jo 1800-luvulla, mutta tutkimuksia siitd on alettu tehda

vasta 1990-luvulta alkaen, koko ajan enenevissa maarin (Sin et al. 2012, s. 5-6).

Taman tydn tutkimuskysymykset ovat seuraavat: Ensiksi: Mita on polylaktidi ja miten sita

valmistetaan? Toiseksi: Mita ekstruusiosovelluksia polylaktidilla on?

Tassa tyossa kasitelldaan ensiksi polylaktidia ja sen valmistusta luvussa 2. Luvussa 3
kasitellaan ekstruusiota valmistusmenetelmana, keskittyen erityisesti
yksiruuviekstruusioon. Luvussa 4 kasitellaan polylaktidin ekstruusiosovelluksia seka niita
polylaktidin ominaisuuksia, joiden arvioin vaikuttavan ekstruusiosovelluksiin. Luvussa 5

esitan johtopaatokset.



2. POLYLAKTIDI

Biomuoveja valmistettiin vuonna 2017 noin 2,05 miljoonaa tonnia, ja niistd biohajoavien
osuus oli 42,9 % ja biopohjaisten mutta biohajoamattomien osuus 57,1 %. Biohajoavista

muoveista yleisin on polylaktidi (PLA). (Niaounakis 2019)

PLA (engl. poly(lactic acid) ) on biopohjainen ja biohajoava kestomuovi. PLA on
alifaattinen polyesteri. Sitd voidaan valmistaa uusiutuvista raaka-aineista ja se voidaan
maaduttaa, mitka seikat ovat johtaneet lisdantyneeseen kiinnostukseen PLA:a kohtaan

viime aikoina.

Tassa luvussa kerrotaan PLA-muovista. Alaluvussa 2.1 Kkerrotaan sen
valmistusprosessista ja alaluvussa 2.2 kerrotaan sen havityksesta. Alaluvussa 2.1
valmistusmenetelman tarkastelu on rajattu paaasiassa kaymismenetelmaan. PLA:n

ominaisuuksista ja sovelluksista kerrotaan lisaa luvussa 4.

2.1 Valmistus

PLA:a valmistetaan maitohaposta (engl. lactic acid). Laktidimonomeereja on
kolmenlaisia. Laktidin kaksi stereoisomeeria ovat L-laktidi ja D-laktidi. Lisaksi silla on
mesoisomeeri D,L-laktidi. Eri muotoja valikoimalla voidaan vaikuttaa PLA:n fysikaalisiin
ja mekaanisiin ominaisuuksiin seka muovin hajoamisnopeuteen. Poly(L-laktidi):lla
(PLLA) on suhteellisen hidas hajoamisnopeus. Se on osittain kiteinen polymeeri, jonka
sulamispiste on noin 180 °C ja lasisiirtymalampdtila noin 55-60 °C. Poly(D,L-laktidi)
puolestaan on amorfinen polymeeri, jonka hajoamisnopeus hydrolyysilla on paljon
PLLA:ta nopeampi. (Hakkarainen ja Winne-Fistrand 2011, s. 1) Kuvassa 1 on esitelty eri

laktidin isomeerien kemialliset rakenteet seka polylaktidin kemiallinen rakenne.
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Kuva 1. Maitohappo, laktidin isomeerit ja polylaktidi. a) maitohappo, b) L-laktidi, c) D-
laktidi, d) D,L-laktidi, e) polylaktidi (Hakkarainen ja Winne-Fistrand 2011, s. 2).



Jo pieni maard toista enantiomeerid toisen seassa muuttaa Kiteisyyttd ja
biohajoamisnopeutta paljon. Kemiallisila menetelmilla, kuten maitohapponitriilin
hydrolyysilla, valmistetut laktidierat ovat aina L-laktidin ja D-laktidin raseeminen seos.
Fermentointimenetelmalla voidaan saada aikaiseksi optisesti puhdasta laktidia. (Plackett
2011, s. 45) Luonnollisesti esiintyva maitohappo on usein L-muotoa (Sin et al. 2012, s.
72). Vuonna 2011 maitohaposta 85 % kaytettiin elintarviketeollisuuden tarpeisiin ja 15 %
muihin kayttétarkoituksiin, kuten biopolymeerien tai liuottimien valmistukseen (Sin et al.
2012, s. 74).

21.1 Kayminen

PLA:n raaka-ainetta maitohappoa voidaan valmistaa sokereista kayttdmalla el
fermentoimalla niitd. Kaymismenetelma on yleisimmin kaytetty maitohapon
valmistusmenetelma. Kaymisen raaka-aineena kaytetdaan maissi-, vilja-, riisi- tai
peruntatarkkelysta, selluloosaa tai esikasiteltyd puuta. (Sin et al. 2012, s. 74-78)
Kaytettyja mahdollisia sokereita ovat ainakin sakkaroosi, maltoosi, laktoosi, glukoosi ja

mannitoli (Naryanan et al. 2004, s. 173).

Kaymismenetelmassa kaytettavida bakteereita on Firmicutes-paajaksosta noin 20
suvussa. Naita sukuja ovat muiden muassa Lactococcus, Labctobacillus, Streptococcus,
Leuconostoc, Pediococcus, Aerococcus, Carnobacterium, Enterococcus, Oenococcus,
Tetragenococcus, Vagococcus ja Weisella. Naista Lactobasillus on merkittavin, ja siihen
kuuluu noin 80 lajia, jotka kykenevat tuottamaan maitohappoa. Padainesosa sokerin
lisdksi bakteeri tarvitsee toimiakseen lisdaineita, esimerkiksi B-vitamiinia, aminohappoja,
peptideja ja rasvahappoja. Lisdaineet nostavat maitohapon tuotantokustannuksia, mutta
parantavat saadun hapon laatua ja puhtautta. Bakteerit kasvatetaan anaerobisissa
olosuhteissa, lampétiloissa 545 °C seka lievasti happamassa ymparistdssa. Useimmat
kaupallisista kaymisprosessisykleista kestavat kolmesta kuuteen paivaa. Saanto riippuu
jonkin verran kaytetysta sokerilahteesta ja kaytetysta bakteerilajista. (Sin et al. 2012, s.
78) Kaymiselld valmistetun maitohapon joukossa on epapuhtauksia: eri hiilivetyja,
proteiineja, aminohappoja, suoloja, metalli-ioneja, aldehydeja, ketoneita,

karboksyylihappoja ja estereita (Sin et al. 2012, s. 88).

Kaymisen aikana seokseen, jossa on bakteereita ja niitten tuottamaa maitohappoa,
lisdtddn kalsium- tai natriumhydroksidia tai ammoniakkia liiallisen happamuuden
hillitsemiseksi. Liika happamuus hidastaa bakteerien toimintaa. Osa maitohaposta
muuttuu reagoidessaan emaksien kanssa laktaattisuoloiksi, jotka voidaan myohemmin
muuttaa reaktiolla happojen, kuten rikkihapon, kanssa takaisin maitohapoksi. (Sin et al.
2012, s. 78-80)



Narayanan et al. (2004) ovat esitelleet kdymisen seuraavien reaktioyhtaldiden avulla:

1. Kdyminen ja neutralointi
kayminen

CsH12056 + Ca(OH)2

sokeri kalsiumhydroksidi

2. Hydrolyysi H.SO4:lla

2(CH;CHOHCOO") Ca?* + H.SO.
kalsiumlaktaatti rikkinappo

+ CaSO0q4

kalsiumsulfaatti

3. Esterointi
CH3CHOHCOOH + CH30OH >
maitohappo metanoli
4. Hydrolyysi vedella
CH3CHOHCOOCH; + H.0 >

metyylilaktaatti

> (2CH3;CHOHCOO" ) Ca** + 2H,0

kalsiumlaktaatti vesi

> 2 CH3CHOHCOOH

maitohappo

CH3;CHOHCOOCH;3 +H.0

metyylilaktaatti

CH3CHOHCOOH + CH3;0OH

maitohappo metanoli

Maitohappo muunnetaan laktaattiesteriksi, koska laktaattiesteria on helpompi sailyttaa

kuin syovyttavaa maitohappoa. Laktaattiesterin voi muuttaa maitohapoksi sitten kun sita

tarvitaan prosessissa. (Sin et al. 2012, s. 86) Mikro-organismien avulla saatu maitohappo

on useimmiten L-maitohappoa (Sin et al. 2012, s. 301).



2.1.2 Polymerointi

PLA voidaan valmistaa
askelpolymeroinnilla tai renkaanavautumispolymeroinnilla. Kondensaatiopolymeroinnila
PLA:a,

renkaanavautumispolymeraatio on useimmiten kaytdssa teollisuudessa. Jos PLA:n

maitohaposta joko kondensaatiopolymeroinnilla el

saadaan kuitenkin niin alhaisen moolimassan ettd
moolimassa on liilan alhainen, saatu PLA on sovelluksiin liilan haurasta ja heikkoa.

(Narayanan et al. 2004, s. 175; Sin et al. 2012, s. 95)

Maitohappo polymeroidaan ensin kondensaatiopolymeroinnilla, jolloin saadaan alhaisen
moolimassan PLA:a. Tata alhaisen moolimassan PLA:a kutsutaan myds esipolymeeriksi
(engl. prepolymer). Se depolymeroidaan syklisiksi oligomeereiksi, laktideiksi, jotka
saadaan polymeroitua renkaanavautumispolymeraatiolla korkean moolimassan PLA:Ksi.
2 PLA:n

kondensaatiopolymeroinnin  ja

Kuva havainnollistaa polymeroinnin  reitit.  Ylempi reitti kuvaa

alempi reitti renkaanavautumispolymeraation.
Kummassakin reitissd valivaiheena on matalan moolimassan PLA:n muodostuminen.
Matalan moolimassan PLA:n moolimassa sijoittuu 1 000 ja 5 000 g/mol valiin.
Renkaanavautumispolymeraatiolla saavutetun lopullisen PLA:n moolimassa on noin yli

250 000 g/mol. (Narayanan et al. 2004, s. 175; Sin et al. 2012, s. 95)
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C.__a0OH w
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Kuva 2. Polylaktidin polymerointiprosessin eri reitit. Ylempéné

kondensaatiopolymerointireitti ja alempana renkaanavautumispolymerointireitti (Sin et
al. 2012, s. 87).

Renkaanvautumispolymeraatiossa polymeroinnin kaynnistavina initiaattoreina usein

kaytetadan siirtymametalleja sisaltavia yhdisteita. Kaytettyja metalleja ovat tina, alumiini,



lyijy, sinkki, kalsium, mangaani, vismutti, rauta ja yttrium. (Narayanan et al. 2004, s. 175;
Sin et al. 2012, s. 94)

2.2 Havitys

Biohajoavat muovit voidaan peittaa tai jattad maahan, ja ne hajoavat luonnollisesti
mikrobien vaikutuksesta. Perinteisessd kaatopaikalle hautauksessa biopolymeerit
hajoavat suhteellisen hitaasti, koska lampétila kaatopaikoilla on luonnollisesti sama kuin
ympariston lampdtila, ja haudatut jatteet ovat anaerobisissa olosuhteissa. Silti
biopolymeerit  kuitenkin  hajoavat kaatopaikoillakin.  Biopolymeerit PLA ja
polyglykolihappo (PGA) vaativat hajotakseen kuudesta kuukaudesta kahteen vuoteen.
(Niaounakis 2013) PLA:a suoraan hajottavia organismeja ovat muiden muassa
Actinomadura viridis, Amycolatopsis mediterranei, Staphylococcus hominis, S.
epidermidis, Bacillus subtilis, B. circullans sekad B. stearothermophilus (Niaouanakis
2013).

Kompostointi on vaihtoehto kaatopaikalle hautaukseen. Kompostoinnissa hajoamisolot
ovat aerobiset ja lampdtila noin 35 celsiusastetta. Teollisessa kompostoinnissa
lampdotilat ovat yleensd 55 ja 60 celsiusasteen valilla. Lisdksi teollisessa
kompostoinnissa suhteellinen ilmankosteus on 100 %. PLA vaatii teollisen
kompostoinnin  lampdtiloja  hajotakseen  tehokkaasti.  Kompostointi  tuottaa
vakilannoitetta, jossa saattaa tosin olla epapuhtauksina hajoamattomia polymeereja,
jotka rajoittavat sen kayttéd. Kompostointi vaatii myds kompostointi-infrastruktuuria,

mista syysta se ei ole ainakaan viela suosittu menetelma. (Niauonakis 2013)

Biopolymeerien kompostoitumisnopeutta on tutkittu, ja Niaouanakis nostaa esille
muutamia patentteihin perustuvia keinoja nopeuttaa hajoamista. Menetelmat perustuvat
maatuvien muovien hajottamiseen ensin pienempiin osiin. Muovia voidaan jauhaa
pienempiin osiin. Muoviketjujen hajoamista eli depolymerisaatioita voidaan edistaa

altistamalla muovijate kvaternaarisille ammoniumyhdisteille. (Niaouanakis 2013)

PLA:n on huomattu Bagheri et al. tekemassa tutkimuksessa hajonneen merivedessa
huonosti. Vuoden kuluessa nayte-eran massa ei ollut vahentynyt lahes lainkaan, eli
hajoamista ei ollut juurikaan tapahtunut. Niaounakis (2019) patentissa kerrotaan, etta
hajoamattomuus johtuu meriveden alhaisesta lampdatilasta, siita, ettei UV sateily paase

vaikuttamaan vedenalaisiin jatteisiin, seka hapen vahyydesta merivesiolosuhteissa.

Pirkanmaan Jatehuolto Oy ohjeistaa verkkosivuillaan (2021), ettd PLA:sta "valmistetut
pakkaukset tai kertakayttdastiat kayvat biojatteeseen, mikali tuote on sertifioitu EU-

normin EN 13432 mukaisesti”. Biohajoavuuden ja kompostoinnin ero on siina, etta



standardin EN 13432 mukaan kompostoinnissa materiaalin taytyy hajota tietyssa ajassa
tietyn verran niin, etteivat hajoamistuotteet ole haitallisia kompostointiprosessille tai

kompostin laadulle.



3. EKSTRUUSIO

Tassa luvussa kasitellddn ekstruusiota polymeerien ndkodkulmasta. Ensiksi kerrotaan,
mitd ekstruusiolla tarkoitetaan ja millaiset ovat sen yleiset piirteet. Ekstruusiolinjastoista
esitelldan kaksi variaatiota. Alaluvussa 3.1 esitellaan yleinen ekstruusiolinjasto, jossa
valmistetaan jatkuvaa profiilia. Alaluvussa 3.2 esitellaan yleisin ekstruuderin tyyppi,
yksiruuviekstruuderi. Ekstruuderien tarkempi tarkastelu tassa tydéssda on rajattu
yksiruuviekstruuderiin sen vuoksi, ettd yksiruuviekstruuderit ovat yleisimmin kaytetty
ekstruuderityyppi (Rauwendaal 2014, s.13). Alaluvussa 3.3 esitelldan eras esimerkki

mahdollisesta tasokalvoekstruusiolinjasta.

Ekstruusio on yleisnimitys jatkuvalle polymeerien prosessointimenetelmille, joissa yhden
tai useamman pyorivan ruuvin sisaltava ekstruuderi sulattaa eli plastisoi siihen syotetyn
polymeerimateriaalin, ja lopulta ekstruuderin toisesta paasta saadaan muotin lavitse

toivotusti mahdollisimman tasalaatuista polymeerisulaa (Xanthos 2004, s.1).

3.1 Ekstruusiolinja

Ekstruusiolinjassa olennaisin osa on ekstruuderi. Ekstruuderiin syotetddn hopperin
kautta polymeerimateriaalia, joka toimitetaan pienina polymeerirakeina, niin sanottuina
granulaatteina. Granulaattien sekaan voidaan myés lisatd mahdolliset lisdaineet, kuten
antioksidantit, variaineet ja tayteaineet. Nama sekoittuvat tasaisesti varsinaisen
polymeerin sekaan ekstruuderin sisalla, jossa polymeeri ja lisdaineet sulavat. (Xanthos
2004, s.3)

Esimerkkina ekstruusiolinjasta on kuvan 1 linja, jolla voidaan valmistaa jatkuvaa profiilia,
kuten esimerkiksi putkea tai tankoa. Esimerkkilinjassa on ensin granulaattien kuivain,
jolla poistetaan kosteus granulaateista. Granulaattien kuivaus on tarpeen, silla
ylimaarainen kosteus voi johtaa sulatuksen aikana polymeerin heikkenemiseen tai
ominaisuuksien huonontumiseen. Esimerkiksi yleiselle polymeerille
polyetyleenitereftalaatille (PET) kosteus saisi olla jopa vain 0,005 % (Xanthos 2004, s.
3). Granulaatit ohjataan ekstruuderiin, josta tulee muottisuukappaleen eli suuttimen
lavitse sulaa polymeeria. Tama polymeerisula ohjataan vakuumitilaan, jossa muotin lapi
muotoutunut profili saa oikean kokonsa (Eastman 2021). Sieltd profiili vedetaan
jaahdyttimeen. Jaahdytys tapahtuu useimmiten joko vedelld tai puhalletulla ilmalla
(Rosato, Rosato 1990, s. 92) Vetolaite kuljettaa profiilia linjalla. Lopuksi profiili leikataan

halutuiksi patkiksi ja esimerkiksi taipuisat putket voi vieda rullalle (Jarvinen 2008, s. 177).
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Kuva 3. Jatkuvan profiilin valmistukseen kdaytettidvd ekstruusiolinja.
Putkenvalmistus. (Jdrvinen 2008, s. 177)

Hyvalaatuinen ja sujuva muovien ekstruusio vaatii hyvaa raaka-aineen osien
sekoittumista ja sulamista ekstruuderissa. Raaka-aineiden syottéa hopperiin on
pidettava ylla, silla katkos syottdvirtaan aiheuttaa ongelmia ekstruusion laadussa. Laatua
parantavat hyvin toteutettu suuttimen suunnittelu seka tarkasti kontrolloidut ekstruusion
jalkeiset tyovaiheet jaahdytys ja tuotteen kasittely. Lampdtilan saately ekstruuderissa on
my0s olennaista. Ekstruuderissa voi lammittimien lisaksi olla jaahdyttimia, joitten avulla
varmistetaan lammon hallinta ja tasaisuus. Lampdtiloista merkittdvia ovat paitsi
ekstruuderin ulkoseindman, myds ruuvin ja suuttimen [&dmpdtila. Ekstruusion
lopputulokseen vaikuttavat lisaksi ainakin ruuvin tai ruuvien pydrimisnopeus, polymeerin

paine suuttimessa ja laitteiston tyyppi ja kunto. (Rosato, Rosato, 1990, s. 92).

Luonnollisesti eri materiaaleilla on erilainen kayttadytyminen, mika vaikuttaa
ekstruusiossa. Muoveista vain kestomuoveja kaytetdan ekstruusiossa. Polymeereista
lisdksi elastomeerit ovat kaytdssa. Arviolta 50 % kaikista kestomuovituotteista

valmistetaan ekstruusiolla. (Xanthos, 2004, s.3)

3.2 Yksiruuviekstruuderi

Tassd alaluvussa esitellddn tarkemmin yksinkertaisen ja yleisimmin kaytetyn
ekstruuderin, yksiruuviekstruuderin, rakenne ja toiminta. Toimintaperiaatteen
ymmartamiseksi erityisesti tarkastellaan omissa alaluvuissaan yksiruuviekstruuderin

ruuvin kolmea eri aluetta ja niiden merkitysta ekstruuderin toiminnassa.

Kuvassa 2 on esitelty yksiruuviekstruuderi.
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Kuva 4. Yksiruuviekstruuderi (Cramm, R.H., 1983)

Kuvassa 2 esimerkkimateriaalina on polyeteenigranulaatteja. Polymeerigranulaatit
syotetaan hopperiin, josta ne kulkeutuvat painovoiman vetamina ekstruuderin sisalle
(Rauwendaal 2014, s. 68). Hopperi varmistaa tasaisen materiaalin sy6ton ekstruuderiin.
Hopperin tayttdasteen vaihtelut saattavat hairita ekstruusioprosessia aiheuttamalla
paineenvaihteluita hopperin ja ekstruuderin kammion liittymakohdassa. Granulaattien
sy6ttd hopperiin voi olla manuaalinen toimenpide tai automaattinen toimenpide, jossa
imurilla imetaan granulaatteja hopperiin. (Kuusipalo et al. 2008) Kuvassa 2 on hopperin
juuressa jaahdyttimet. Ne ovat polymeerimateriaalin virtauksen kannalta tarkeat, silla
ilman niitd kuumuus ekstruuderista saattaisi sulattaa granulaatit lilan aikaisin, jolloin

granulaattien virtaus ekstruuderiin vaikeutuisi tai tukkiutuisi. (Kuusipalo et al. 2008)

Moottori pydrittdd voimanvalityksen kautta ruuvia. Ruuvi pydrii, ja ekstruuderin muut

osat, kuten ruuvia ymparoiva sylinteri, ovat paikallaan. (Rauwendaal 2014, s.15)

Polymeerimateriaalin sulaminen ekstruuderissa saadaan aikaan vastuksilla ja ruuvilla.
Vastukset lammittavat  ekstruuderin  sylinterin  seinid ja 1ampd  johtuu
polymeerimateriaaliin. Suurin osa polymeerin sulatukseen vaadittavasta lammosta
yksiruuviekstruusiossa tulee kuitenkin kitkasta, joka syntyy ruuvin pyoériessa, kun ruuvin
ymparillda on polymeerid. (Rauwendaal 2014, s.15) Lampddn vaikuttavat sylinterin
vastuksien saadot, ruuvin pyorimisnopeus ja ruuvin jalkeen olevien adapterin ja

suuttimen lampdétila-asetukset (Kuusipalo et al. 2008).

Ruuvin tehtava on polymeerin sulattamisen lisaksi kuljettaa polymeeria eteenpain
ekstruuderin sylinterissa. Ruuvin halkaisija kasvaa karkea kohti. Tama aiheuttaa

puristusta polymeeriin. Puristus ilmoitetaan ruuvin tyven ja karjen harjakanavoitten
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syvyyksien suhteena, muodossa h+/h2, missa hs on ruuvin tyven harjakanavan syvyys ja

h> on ruuvin karkipdan harjakanavan syvyys. (Kuusipalo et al. 2008)

Ruuvin koko ilmaistaan usein suhteena L/D, jossa L tarkoittaa ruuvin pituutta (engl.
length) ja D ruuvin halkaisijaa (engl. diameter). Tyypillisesti L/D-ruuvikoot ovat valilta
20:sta 30:een. (Kuusipalo et al. 2008, Rauwendaal 2014, s. 515)

Ruuvi on jaettu usein rakenteeltaan kolmeen osaan: sy6ttdvydhyke, kompressiovydhyke
ja homogenointivydhyke. Alaluvuissa 3.3.1, 3.3.2 ja 3.3.3 perehdytdan naihin ruuvin
rakenteellisiin  vybhykkeisiin  ja niiden toimintaan. Kuvassa 3 on esitelty
yksiruuviekstruuderin ruuvin esimerkkigeometria. Esitelty kolmijakoinen geometria on
yleinen, mutta ei ainoa. Esimerkiksi syottd- ja kompressiovyohykkeita voi olla kaksi.
(Kuusipalo et al. 2008)

Erikseen voidaan myos erottaa ekstruuderin toiminnalliset vydhykkeet, jotka vastaavat
ideaalitilanteessa ruuvin vyohykkeitda. Nama toiminnalliset vyohykkeet ovat ruuvin
tyvesta ruuvin paahan lueteltuna kiintean materiaalin kuljetusvyohyke (engl. solid
conveying zone), sulamisvyohyke (engl. melting zone) ja sekoitusvydhyke (engl. mixing

zone tai metering zone).

h, b h,

e y/a— — s

N /iy :
3 L e Lo | L

tot

Kuva 5. Yksiruuviekstruuderin ruuvi. (Kuusipalo, 2008)

3.2.1 Syottovyohyke

Syo6ttdvyohyke on ruuvin ensi osa heti hopperin jalkeen. Syottévydhykkeen pituus voi
esimerkiksi olla L/D = 5. Syéttovydhykkeelld polymeerimateriaali on vield kiinteassa
muodossa. Materiaali voi alkaa tosin jo sulaa liilan suurissa lampdtiloissa
syottovyohykkeelld, jos ekstruuderi on suunniteltu niin, ettei kaytettava polymeeri sovellu
sille. Kuten aiemmin mainittiin, tama saattaa aiheuttaa syoton hairiintymisen tai
tukkeutumisen, ja se on estettavissa jaahdytyksella. Esimerkiksi hopperin juurella ja

syottovydhykkeen ymparilla voi kulkea suljettu vesijaahdytys. (Kuusipalo et al. 2008)
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Liian alhainen ldmpdtila huonontaa kuitenkin kitkaominaisuuksia ja johtaa huonompaan

polymeerin kulkeutumiseen eteenpain sylinterissa (Wagner et al. 2014).

Syottévyodhykkeelld polymeerimateriaali kulkeutuu eteenpdin ekstruuderin sylinterissa.
Kulkeutumiseen vaikuttaa materiaalin ja sylinterin valinen kitka. Mitd suurempi kitka
polymeerin ja sylinterin valilld on, sitd paremmin polymeeri kulkeutuu sylinterissa
eteenpain. Jos kitka on polymeerin ja sylinterin seinaman valilla vahainen, ja kitkaa on
ruuvin ja polymeerin valilla, pyorii polymeeri ruuvin mukana, sen ymparilla eikd paase
likkumaan eteenpain sylinterissa. Ruuvin kannan halkaisija ja siten harjakanavan syvyys
ovat tdssa vaiheessa viela tasaiset. Materiaali tiivistyy jokin verran ja alkaa lammeta
paaasiassa kitkan vaikutuksesta. ldeaali lampdétila syottovydhykkeella on sellainen,

jossa granulaateista tulee hieman tahmeita suotuista kitkaa lisaten. (Wagner et al. 2014)

3.2.2 Kompressiovyohyke

Kompressio- tai sulamisvyohykkeeksi kutsutaan syottovyohykkeen jalkeista aluetta,
jossa ruuvin halkaisija alkaa kasvaa. Kompressiovyohykkeen pituus voi esimerkiksi olla
L/D = 3 (Kuusipalo et al. 2008). Kasvava ruuvin halkaisija aiheuttaa sen, etta polymeeri
puristuu sylinterin seindmia vasten tiiviisti. Sulan polymeeri tiheys on korkeampi kuin

kiintealla bulkkipolymeerilla. Viimeistaan talla alueella polymeeri alkaa sulaa.

Polymeerin sulamiseen vaaditusta energiasta arviolta 80—90 % tulee ruuvia pydrittavalta
moottorilta. Noin 10-20 % energiasta tulee sylinterin lammitysvastuksista. Kitkavoiman
aiheuttamaa lampenemista tulee kahdella tavalla: ensinnad ruuvi raapii polymeeria irti
sylinterin seindmasta, ja toiseksi polymeerimassan pydriessa sen sisalla esiintyy

kitkavoimia polymeerimassan viskoosin luonteen vuoksi. (Wagner et al. 2014)

Ruuvin nopeus ja lapikulkevan materiaalin maard ovat kaantden verrannolliset
polymeerin viskositeettiominaisuuksiin. Kun ruuvin nopeus ja lapikulkevan materiaalin
maara kasvavat, polymeerin leikkausmyotyman muutosnopeus kasvaa, mika alentaa
viskositeettia, eli mikad alentaa polymeerin virtauksen vastustusta. Polymeerilla on siis
viskoosin komponentin lisaksi elastinen komponentti, eli se kayttaytyy ei-newtonilaisen
fluidin tavoin. Juuri polymeerin viskoosin luonteen vuoksi polymeerin sisaiset kitkavoimat

ovat suurin sulamisen syy. (Wagner et al. 2014)

Kuva 4 havainnollistaa polymeerin sulamista. (Wagner et al. 2014)
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Kuva 6. Polymeerin sulaminen ekstruuderissa. (Wagner et al. 2014)

Kuva 4 osoittaa vasemmalta oikealle polymeerin sulamiskayttdytymisen. Polymeeri
alkaa sulaa kitkan ja sylinterin lammon johdosta lahelta sylinterin seinamaa. Muodostuu
ohut sulakerros (engl. melt film). Eteenpain tyontyva kierre kerdaa mukaansa sulaa, joka
kasaantuu kierteiden valin takaosaan. Sulamaton osa (engl. solid bed) on
ideaalitilanteessa taysin sulanut, kun polymeeri on edennyt homogenointivydhykkeelle.
Lammittavat kitkavoimat ovat suurimmat sulamattoman osan ja sylinterin seinaman
valilla. Jos sulamaton osa hajoaa kappaleiksi sulan sekaan, sulamista edistavat voimat
pienenevat ja sulan sekaan saattaa jaada sulamattomia polymeerikappaleita. Kasvava
ruuvin halkaisija varmistaa sen, ettad ruuvikanava on tadynna polymeeria ja nain ohut
sulakerros paasee koko ajan muodostumaan. Pelkastaan sylinterin lammalla polymeerit

sulavat huonosti, koska polymeereillda on huono lammaonjohtavuus. (Wagner et al. 2014)

3.2.3 Homogenointivyohyke

Homogenointivydhykkeen tarkoituksena on sekoittaa polymeerisula tasalaatuiseksi seka
koostumuksen ettd Iampdtilan puolesta. Sula massa siirtyy homogenointivydhykkeen
kautta suuttimelle. Homogenointivydhykkeelld voi olla sekoituselementteja, silla ilman
niitd polymeerisula kylla sekoittuu, mutta varsin huonosti. Ruuvin pyérimisen aiheuttama
virtaus sekoittaa massaa. Homogenointivydhykkeelle syntyy painetta, kun suutin
vastustaa polymeerin virtausta. Tdma paine sekoittaa mydés massaa, mutta paineen
lisdys sekoitustarkoituksessa ei liene jarkevaa, koska lisdantynyt paine vahentaa lapi
menevan materiaalin maaraa, pidentaa tuotantoaikaa ja edesauttaa sen hajoamista
pitdmalla polymeeria kauemmin kuumissa oloissa. Ruuvin kierteiden ja sylinterin valissa
olevasta pienesta raosta polymeerisula paasee virtaamaan hieman taaksepain, mutta

tdma virtaus on merkittdvaa vasta kuluneitten ruuvien tapauksessa. (Wagner et al. 2014)

Sekoitus voidaan jakaa distributiiviseen ja dispersiiviseen sekoitukseen. Kummassakin

aiheutetaan sulaan jannityksid ja painetta. Distributiivisisessa sekoituksessa
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sekoitettava aine yritetddn saada muun aineen sekaan mahdollisimman tasaisesti.
Dispersiivisessad sekoituksessa sekoitettavat kappaleet halutaan saada hajotettua
pienemmiksi. (Lafleur, Vergnes 2014). Kuvassa 5 on esitelty distributiivisen ja

dispersiivisen sekoituksen periaate-ero.

Distributive
mixing

24 Dispersive
mixing

Kuva 7. Distributiivinen ja dispersiivinen sekoitus. (Wagner et al. 2014)

3.2.4 Muut ekstruuderit

Muita ekstruudereita ovat muun muassa mantaekstruuderi ja kaksiruuviekstruuderi.
Mantaekstruuderissa ei ole lainkaan ruuvia, vaan sylinterissd on edestakaisin liikkuva
manta. Mantaekstruuderi ei siis ole yksi- tai kaksiruuviekstruuderista poiketen jatkuvan
prosessin mahdollistava laite. Mantaekstruuderi sopii syklisiin prosesseihin, kuten
ruiskuvalun yhteyteen. Niissa prosesseissa, joissa voidaan kayttda ruuviekstruuderia,
paastaan jatkuvuuden vuoksi nopeampaan tuotantotahtiin. Mantaekstruuderissa kaikki
sulattava |dmpd tulee johtumalla sylinterin seinistd. Ongelmana on, etta lampdtila ei ole
tasainen kaikkialla sulassa. Mantaekstruusiolla saadaan aikaan suuret paineet. Silla
voidaan puristaa vaikeasti kasiteltavia polymeereja, kuten erittdin korkean moolimassan

polyetyleenia UHMWPE tai polytetrafluoroetyleenia PTFE. (Rauwendaal 2004)

Kaksiruuviekstruuderi on yksiruuviekstruuderin lailla jatkuvan prosessin ekstruuderi.
Siind on nimensa mukaisesti kaksi pyorivaa ruuvia sylinterissa. Ruuvit voivat olla
vierekkain tai limittain sylinterin sisalla. Ne voivat pyoria joko samaan suuntaan tai eri
suuntiin. Ruuvien rakenne on usein modulaarinen. Ne voivat koostua siis osista, joita
voidaan kayttotarkoituksen mukaan vaihtaa. Kaksiruuviekstruuderin monimutkaisuuden
vuoksi silla tehtavan ekstruusion tarkkaa kayttaytymistd on hankalampaa ennustaa
verrattuna  yksinkertaisempaan  yksiruuviekstruusioon. (Rauwendaal  2004)
Polyvinyylikloridi PVC -profilleja ja -putkia valmistetaan kaksiruuviekstruudereilla.
(Lafleur, Vergnes 2014)

Kaksiruuviesktruuderin  etuna yksiruuviekstruuderiin  verrattuna on sen hyva

sekoituskyky ja suurempi tuotantokapasiteetti. (Rauwendaal 2014)
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Yksiruuviekstruuderin etuna on sen edullinen hinta suhteessa toimintakykyyn, verrattuna
kaksiruuviekstruuderiin. Yksiruuviekstruuderin muita etuja ovat yksinkertainen rakenteen

suunnittelu ja sen mahdollistamat vankkuus ja luotettavuus. (Rauwendaal 2014)

3.3 Kalvon ekstruusio

Ohuita kerroksia, kalvoja eli filmeja hydédynnetaan paljon pakkausten yhteydessa. Kalvot
voivat olla pinnoitteina, kuten polyeteenikalvot maitopurkin kartongissa Kkiinni, tai
sellaisenaan, kuten esimerkiksi elintarvikkeiden pakkauksissa, joissa ohut ja helposti
avattava kalvo pitda suojakaasun pakkauksen sisalla ja tarjpaa samalla nakyman

pakkauksen elintarvikkeisiin.

Polylaktidin sovelluksista monet ovat kalvoja tai ohuita kalvopinnoitteita. Polylaktidista ja

sen sovelluksista on kerrottu lisaa luvuissa 2 ja 4.

Pusseja ja sakkeja valmistetaan matalan tiheyden polyeteenista LDPE. Tiheys ja
sulaindeksi ovat tarkeita arvoja kalvonvalmistuksessa. Tiheys kertoo muun muassa
filmin sitkeydestd, ja sulaindeksi kertoo sulan juoksevuudesta, viskositeetista, ja sen
mukaan saadetdan prosessin lampgja. (Kurri Veijo 2002, s.101, Niemi Oskari mukaan
2010, s.24)

Kestomuovimateriaaleista 19 % maailmanlaajuisesti menee pakkausmateriaaleihin
(Lefleur, Vergnes s. 246 — 305). Maara on ollut kasvussa ja tatd kasvua ovat
kiihdyttaneet kerrosrakenteisen koekstruusiolla valmistetut pakkaukset. Koekstruusiosta
kerrotaan lisda alaluvussa 3.3.4. Koekstruusiolla pyritdan pakkauksen ominaisuuksien
parantamiseen kustannustehokkaasti. (Lafleur, Vergnes s. 246 — 305) Taipuisista
pakkausmateriaaleista muovien osuus oli vuonna 2009 76,2 % (PIRA international,
Ebnesajjad mukaan, 2013, s.2).

3.3.1 Kalvopuhallus

Kalvopuhallus on menetelmad kestomuovifilmien valmistukseen. Kalvopuhalluksessa
kaytetaan lahes ainoastaan yksiruuviekstruuderia (Wagner et al. s. 539). Ekstruuderista
ulos tullessaan polymeerimassa ohjataan rengasmaisen suuttimen lapi. Polymeerista
muodostuu kupla tai putki. Kuplaa tai putkea puhalletaan ilmalla, jolloin se suurenee ja
jaahtyy. Kalvo puristetaan telojen valiin ja ohjataan telojen avulla mahdolliseen
pintakasittelyyn ja sieltd edelleen rullalle. Pintakasittelyna voi olla koronakasittely, jossa
suurijannitteisella ja suuritaajuisella sahkovirralla hapetetaan pinta, jolloin pinnan
painatusominaisuudet paranevat. (Wagner et al. s. 539; Niemi s. 27; Asikainen ja Koivula
s. 10)



16

Yleisimmin kaytetyt materiaalit kalvopuhalluksessa ovat PE, PP, PA ja PET (Asikainen,
Koivula 2010, s.10). My6s PVC- ja PS-kalvoja ajetaan (Niemi 2010, s. 27). Monet raaka-
aineista ovat hyvaksytyt elintarvikekayttoon. Muita kalvopuhalluksen etuja ovat
menetelman taysautomatisointimahdollisuus ja ohutseinaisten kalvojen

valmistusmahdollisuus. (Bruder 2016)

Kuvassa 6 on esimerkkikuva puhalluskalvolaitteistosta.

Rubber Steel puller

niproll \y__ &~ ol
@@' Treatment

_‘_'_,_._——'
Forming tant o center
guide rolls > Idle or
@® < guide rolls
/ Dancer
Blown takeup roll

tube O]

Frost |5 bble
line

Air ring

Breaker plate

W\ !
Die rin o
Extruder , g /
Resin Wind
. indup
Air ent
Heater v rolls

Kuva 8. Puhalluskalvolaitteisto. (Wagner et al. 2014, s. 540)

3.3.2 Tasokalvoekstruusio
Tasokalvomenetelmaa kaytetaan kestomuovikalvojen valmistukseen.

Tasokalvoekstruusiossa ekstruuderin ulostulopddhan laitetaan suuttimeksi sellainen
suutin, josta saadaan leveaa ja ohutta polymeerisulaa. Tdma sula ohjataan suuttimelta
jaahdytysteloille, joilta se vieddan edelleen kuljetustelojen sekd mahdollisen
pintakasittelyn kautta rullalle. (Wagner et al. 2014, s. 517-519; Niemi 2010, s. 28-29)

Suutin halutaan usein mahdollisimman lahelle jaahdytystelaa, jolle polymeeri valuu. Kun
levea ja ohut polymeerivana lasketaan suuttimesta, se kaventuu ilmassa hieman. Mita
kauempana jaahdytystelalta suutin on, sitd enemman se ehtii kaventua, eli syntyy
kuroumaa (engl. neck-in). (Niemi 2010, s. 28-29; Kuusipalo et al. 2008)

Tasokalvoekstruusiossa on paaasiassa kolme eri suuttimien muotoa kaytossa. T-
suuttimen poikkileikkaus muistuttaa nimensa mukaisesti T-kirjainta (engl. T-die). Toinen
yleinen malli on vaateripustin-malli (engl. coat hanger die). Kolmas malli on

kalanpyrstomalli, koska se muistuttaa poikkileikkaukseltaan kalan pyrst6a (engl. fish tail
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die). (Wagner et al. 2014, s. 517-519; Kuusipalo et al. 2008) Suuttimien leveys voi
vaihdella muutamista senttimetreistd metreihin, ja paksuus 0,2 millimetristd 25
millimetriin (Lafleur, Vergnes 2014, s. 249). Suuttimissa koko suuttimen leveydelta
taytyisi olla tasainen paine ja lampdtila tasaisen filmin saamiseksi. Paine ja lampdtila
vaikuttavat sulan virtausnopeuksiin, my6s paikallisesti suuttimen eri osissa. T-suutin on
yksinkertaisen muotonsa vuoksi helpoin valmistaa. T-suuttimen sisaisen kanavan
geometria ei ole polymeerin virtauksen kannalta virtaviivainen. T-suutin ei sovellu
korkean viskositeetin polymeereille. Sita kaytetaan ekstruusiopaallystyssovelluksissa
(Rauwendaal 2014, s. 663). Vaateripustin- tai kalanpyrstomallinen suutin tasaa
suuttimen sisaisia polymeerisulan paine-eroja. (Lafleur, Vergnes 2014, s. 249) Niilla
saavutetaan tasaisempi ekstruusiotulos, mutta ne ovat monimutkaisuudestaan johtuen
kallimpia kuin T-suutin (Rauwendaal 2014, s. 664).

Kuvassa 7 on esimerkki mahdollisesta tasokalvoekstruusiolaitteistosta.
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Kuva 9. Tasokalvoekstruusio. (Wagner et al. 2014, s. 531)

3.3.3 Ekstruusiopaallystys

Muovikalvoja, papereita ja kartonkeja paallystetaan kestomuoveilla
ekstruusiopaallystykselld. Ekstruusiopaallystyksessa paallystettdva kalvo, paperi tai
kartonki liikkuu linjastossa telojen avulla. Muovipdallyste lasketaan suuttimesta
paallystettavan pinnalle, jonka jalkeen paallystettava ohjataan
tasokalvoekstruusioprosessia muistuttavasti  jadhdytysteloille ja jaahdytysilmaa
puhaltavien puhaltimien alle. Lisdksi ennen rullalle kelaamista pinta voidaan kasitella

alaluvussa 3.3.1 mainitulla koronakasittelylla.

Ekstruusiopaallystyksessa kaytetaan samanlaisia suuttimia kuin
tasokalvoekstruusiossakin. Erona kuitenkin on se, ettd materiaalista riippuen aina ei

haluta suutinta mahdollisimman lahelle telaa. Pidempi polymeerin matka pinnalle
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aiheuttaa polymeerin hapettumista ja parantaa usein polymeerin adheesiota paperi- tai
kartonkipintaan. Toisaalta matkan kasvaessa kurouma kasvaa myods. Paallystyksen
ominaisuudet, kuten pinnoitteen adheesio pohjaan, kurouman suuruus seka paallysteen
paksuuden ja leveyden tasalaatuisuus riippuvat kaytettavistd materiaaleista. Ne riippuvat
myds linjaston nopeudesta. Liian nopea linjasto voi aiheuttaa sulan pinnan murtumisen.
Ekstruusiopaallystyksessa kaytetdan useimmiten LDPE:ta, mutta myds useat muut

kestomuovit, mukaan lukien PLA, ovat kaytdssa. (Kuusipalo et al. 2008)

Kuvassa 8 on esimerkki pilot-kokoluokan ekstruusiopaallystyslinjasta. Oikealla on
paallystettava rulla paperia tai kartonkia, joka puretaan teloille. Keskella laitteistoa on
ekstruuderi ja jaahdytystela, ylhaalla keskella viela jaahdytysilmapuhaltimet. Paallystetty

paperi tai kartonki kelataan rullalle linjan paahan vasempaan laitaan.
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Kuva 10. Ekstruusiopdéllystyslinja. (Kuusipalo et al. 2008)

3.3.4 Koekstruusio
Koekstruusiossa kahdesta tai useammasta polymeeristd valmistetaan yksi kalvo tai

kerros kuitenkin niin, etteivat polymeerit taysin sekoitu toisiinsa. Koekstruusiossa

polymeerit yhdistetdan yhdessa suuttimessa, mutta ekstruudereita on useampi.

Koekstruusion etuja on monia. Kallimpaa polymeeria voidaan saastada valmistamalla
siitd ohuempi kalvo ja yhdistamalla ymparille halvempaa polymeeria. Kalvon adheesiota
alustaan voidaan parantaa valitsemalla kerrosrakenteen pinnalle muovi, jolla on alustaan
hyva adheesio. Joissain tapauksissa lisdaineita tai pigmentteja tarvitsee lisatd vain
paallimmaiseen kerrokseen. Polymeeriin saattaa ekstruusiossa tulla pinnalle pienia
reikia (engl. pinhole). Naiden maarda ja vaikutusta saadaan paljon poistettua
koekstruusiolla. Pienet reiat haittaavat materiaalin 1apaisevyys- eli barrier-

ominaisuuksia. Koekstruusion haittapuolina on monimutkaisempi ja siten kallimpi
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laitteisto, useamman ekstruuderin vaatimus ja korkeampi osaamisen tarve. (Kuusipalo
et al. 2008; Rauwendaal 2014, s. 686)



20

4. POLYLAKTIDI EKSTRUUSIOSSA

Tassd luvussa kasitelldan polylaktidia sovelluksissa, jotka on saavutettu
ekstruusiomenetelmaa hyodyntamalla. Alaluvussa 4.1 kasitellaan PLA:n ominaisuuksia,
ja sita, miten ominaisuudet vaikuttavat PLA:sta valmistettaviin sovelluksiin. Alaluvussa
4.2 kasitelldadn PLA:a osana yhdistelmia ja kerrosrakenteita, joissa on PLA:n lisaksi
muuta muovia ominaisuuksien muokkaamiseksi. Alaluvussa 4.3 kasitellddn PLA:n

sovelluksia, erityisesti keskittyen sen ekstruusiosovelluksiin.

4.1 Polylaktidin ominaisuudet

Kuten monissa muissakin polymeereissa, PLA:n ominaisuudet riippuvat sen
moolimassasta. Lisaksi, kuten luvussa 1 kerrottiin, on PLA:lla D- ja L-isomeerit, joitten
keskindinen suhde seoksessa vaikuttaa polymeeriseoksen ominaisuuksiin.
Sovelluksissa kaytetyn PLA:n ominaisuuksiin lukeutuvat myds matala kiteisyysaste,
selked lapindkyvyys, hyva naarmuuntumisenkesto, hyva varjaantyvyys, korkea
pintaenergia ja sen mukanaan tuomat hyvat painatusominaisuudet, hyvat haju- ja
makubarrier-ominaisuudet, kuin myos barrier-ominaisuudet rasvaa, vetta ja alkoholia
vastaan. Muita ominaisuuksia ovat ultraviolettivalon kestavyys, jo luvussa 1 tarkemmin
kasitelty biohajoavuus seka se, ettd PLA on hyvaksytty elintarviketeollisuuden
sovelluksiin. (Enders ja Siebert-Raths 2011, s. 162)

Olejnik et al. mukaan PLA:n lasisiirtymalampétila (Tg4) on noin valilld 328-333 K ja

sulamislampatila noin valilla 418—433 K.

PLA:n sovelluksia ajatellen huonoja puolia ovat heikot vesihoyry- ja hiilidioksidibarrier-
ominaisuudet, hauraus, alttius liuottimille ja vain kohtalaiset happibarrier-ominaiuudet.
Suuri vesihdyrynlapaisevyys rajoittaa PLA:n kayttda pakkaussovelluksissa. (Enders ja
Siebert-Raths 2011, s. 162) Artikkelissaan Goéttermann et al. (2017) kertoo PLA:n
sulaviskositeetin ja sulan vahvuuden (engl. melt strength) olevan liian alhaiset

vaahtomuovisovelluksiin.

PLA:n ominaisuuksia, kuten barrier-ominaisuuksia, voidaan parantaa yhdistamalla sita

muitten muovien kanssa blendeiksi tai kerrosrakenteiksi.

Enders ja Sieber-Raths (2011, s.165) mainitsevat PLA:n mekaaniset ominaisuudet
hyviksi, vaikkakin heikko korkeitten lampdtilojen sietokyky rajoittaa sen kayttoa.
Seuraavat kuvat 11 ja 12 esittdvat muutamien eri polylaktidilaatujen vetolujuudet ja

sulaindeksit, tdssa jarjestyksessa.
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| Tensile strength of various PLAs [MPa]|

T0

48 48 48 43 50 52

4

Kuva 11. Eri polylaktidilaatujen vetolujuusarvoja. (Enders ja Sieber-Raths 2011,
s. 165)

Melt flow index of various PLAs:
190°C, 2.16kg, [g/10 min]

25

Kuva 12. Eri polylaktidilaatujen sulaindekseja. (Enders ja Sieber-Raths 2011, s.
165)

Ekstruuderissa PLA altistuu leikkausjannitykselle ja korotetuille lampétiloille, mitka seikat
aiheuttavat ketjujen osittaista hajoamista ja siten ketjujen moolimassan alenemaa. Tama
vaikuttaa kielteisesti leikkaus- ja venymaviskositeettien arvoihin, ja tuloksena PLA:n
sulavahvuus alenee. Riittdmatén sulavahvuus johtaa vaikeuksiin venytysta ja
orientoimista vaativissa sovelluksissa, kuten kalvojen ekstruusiossa.
Tasokalvoekstruusiossa PLA:lla esiintyy kuroumaa, mikd johtaa epéatasaiseen
paksuuteen ja tarkoitettua kapeampaan leveyteen. (Karkhanis et al. 2017)
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Karkhanis et al. tuo ilmi, ettd PLA:n sulavahvuutta on onnistuttu lisddmaan lisaaineilla,
kuten erilaisilla epokseilla ja di-isosyanaateilla. N&illa on kuitenkin suurina haittapuolina
se, ettd ne ovat myrkyllisia lisdaineita ja siksi eivat kelpaa elintarvikesovelluksiin. Di-
isosyanaateista mainitaan viela se, etta ne heikentavat PLA:n biohajoavuutta. Lisdaineet

ovat myds kalliita.

Karkhanis et al. huomasi tutkimuksessaan, ettd kalvopuhallusprosessin parametreja
saatamalla saatiin PLA:n sulavahvuutta paremmaksi ja kalvopuhalluksessa onnistuttiin
tekemaan seka osakiteisista ettd amorfisista kalvoja. Naita parametreja olivat lampétila,

sisdinen ilmanpaine, telojen pyorimisnopeus ja ekstruuderin ruuvin pyérimisnopeus.

PLA:n reologisia ominaisuuksia Sin et al. (2012) luettelee seka osakiteiselle etta
amorfiselle PLA:lle, sek& PLA:a sisaltaville blendeille. Sulaviskositeetin arvot korkean
moolimassan PLA:lle ovat noin 500 — 1000 Pa * s leikkausnopeuden arvoilla 10-50 s™.
Korkea moolimassa tarkoittaa tassa yhteydessa noin 100 000 — 300 000 g/mol.
Ruiskuvalusovelluksiin sopii noin 100 000 g/mol PLA, ja tasokalvoekstruusiosovelluksiin
300 000 g/mol PLA. Korkean moolimassan PLA noudattaa ei-newtonilaisen
pseudoplastisen nesteen kayttaytymista, kun taas alhaisen moolimassan eli noin 40 000
g/mol PLA noudattaa newtonilaisen nesteen kayttaytymista. Korkean moolimassan PLA
siis notkistuu, kun leikkausta lisatdan. Yleisesti PLA myo6s notkistuu, kun sitd
lammitetdan, sillda polymeeriketjujen valiset voimat heikkenevat yksittaisten ketjujen
lampoliikkeen kasvaessa. Osakiteiselld PLA:lla on amorfista PLA:a suurempi
leikkausviskositeetti samoissa prosessointiolosuhteissa. PLA:n haaroittuminen ja
ketjujen valille muodostettavat linkit lisdaineita kayttdmalla kasvattavat viskositeettia.
Kaytettyja lisaaineita tai keinoja ovat Lehermermeier ja Dorgan (Sin et al. 2012 mukaan)
mukaan muun muassa hydroksisykliset esterit (engl. hydroxycyclic ester initiators),
multisykliset esterit (engl. multicyclic esters) seka ristisilloitus vapaita radikaaleja

kayttamalla.

PLA hajoaa kemikaalien vaikutuksesta helpommin kuin esimerkiksi aromaattinen PET.
Hajoamiseen vaikuttaa kiteisyys, joka polylaktidilla on alhainen. Lisaksi hydrolyysiin
vaikuttavat naytteen koko ja muoto, jaanndsmonomeerit, epapuhtaudet, moolimassa ja

molekyyliketjun rakenne, kuten laskostuminen. (Hakkarainen 2011, s. 2)

4.2 Blendit ja yhdistelmat muiden kanssa

PLA:n johonkin ominaisuuteen voidaan hakea parannusta tai muokkausta yhdistamalla
sita muitten muovien kanssa. Kaksi tata tyota varten luetuissa tutkimuksissa esiin

noussutta ja yleistd yhdistdmistapaa ovat polymeerien seostaminen eli blendaus ja
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kahden tai useamman polymeerikalvon yhdistaminen eli koekstruusio. Koekstruusiosta

on kerrottu enemman taman tyon osiossa 3.3.4.

PLA:n seostaminen muihin muoveihin, yleensa johonkin polyhydroksialkanoaattiin
(PHA)  johtaa yhdistelmamuovin parempaan joustavuuteen, verrattuna
seostamattomaan PLA:iin. Esimerkiksi BASF:in Ecovio-materiaali on sekoitus BASF:in
Ecoflex-materiaalia ja PLA:a, painoprosentteina suhteessa 55/45. Se soveltuu
puhalluskalvoekstruusioon ja sen sovelluksia ovat pakkauskalvot, terveydenhoitoalan

kalvot seka muovipussit. (Enders ja Sieber-Raths, 2011, s.165 ja s.287)

Olejnik et al. havaitsi tutkimuksessaan eraan PHA-laadun polyhydroksibutyraatin (PHB)
toimivan pehmentimen tavoin blendatessa sitd PLA:n kanssa. Se alensi PLA:n
lasisiirtymalampdtilaa (Tg) ja viskositeettia. Seoksia koetettiin eri suhteilla, ja PHB:n
osuuden ollessa 17 painoprosenttia seokselle saatiin alin lasisiirtymalampaétilan arvo 317
kelvinia, seka alin sulamislampotila 426 kelvinia. Talla suhteella myds mekaaniset

ominaisuudet todettiin hyviksi.

Sollogoub et al. huomasi, ettd blendatulla eli kerrostamattomasti sekoitetulla PLA ja
poly(3-hydroksibutyraatti-ko-3-hydroksivaleriaatti) (PHBV) (10 painoprosenttia) -
yhdistelmalla oli paremmat mekaaniset ja happibarrier-ominaisuudet verrattuna
puhtaaseen PLA:iin tai koekstruoituun kolmikerrosrakenteeseen, jossa keskimmainen
kerros on PHBV:a ja uloimmat PLA:a. PHBV on PLA:n seassa lamelleina ja Sollogoub
et al. lukee paremmat ominaisuudet lamellirakenteen ansioksi. Toisaalta Boufarguine et
al. sai omassa tutkimuksessaan tuloksia, joitten mukaan nimenomaan koekstruoidulla
kerrosrakenteella olisi merkittdvasti paremmat mekaaniset ominaisuudet Kkuin
blendatuilla tai puhtaalla PLA:lla. My6s heliumbarrier-ominaisuudet olisivat paremmat
koekstruoiduilla rakenteilla kuin blendatuilla. Murtovenyma kasvoi ilman, etta
kimmokerroin olisi pienentynyt. Kaasubarrier-ominaisuudet paranivat. Tutkimuksessa
tosin kerroksia oli enemman kuin kolme, ja suuret kerrosmaarat aiheuttivat PHBV:n
sijoittumisen lamelleiksi PLA-matriisiin. PHBV:n lamellimuoto PLA:n seassa nayttaisi

olevan olennainen tekija ominaisuuksien parantamiseen.

Noda et al. tutkimuksessa 10 painoprosenttia poly(3-hydroksibutyraatti)-co-(3-
hydroksialkanoaatti) -PHA-laatua puhtaan PLA:n kanssa paransi merkittavasti sitkeytta.
Sitkeyden parantumista havaittiin 20 painoprosenttiin PHA:a saakka. Samansuuntaista

tulosta saivat Shreck ja Hillmyer.

PLA:n ja Odljypohjaisen mutta biohajoavan muovin poly(butyleeni-adipaatti-ko-
tereftalaatti):n (PBAT) sulan yhdistelman leikkausviskositeetti on korkeampi kuin

puhtaan PLA:n alhaisilla leikkausnopeuksilla, mutta koska silla on myos suurempi
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taipumus leikkausohentumiseen, on yhdistelman leikkausviskositeetti matalampi suurilla
leikkausnopeuksilla. Toisaalta talla yhdistelmallda on suurempi mahdollinen
prosessoinnin lampdatilavali. (Sin et al. 2012, s. 235-237) Jiang et al. tutkimuksessa
huomattiin, ettd PBAT:n ollessa 5-20 painoprosenttia yhdistelmasta, kiintedn muovin
vetolujuus ja kimmomoduuli pienenivat. Iskulujuus kasvoi. Murtovenyma kasvoi
merkittavasti, jopa 200 %:iin PBAT:n osuuden ollessa 5 painoprosenttia. Murtumistapa

muuttui haurasmurtumasta sitkeaksi murtumaksi.

4.3 Sovelluksia ja ekstruusiosovelluksia

Tassa luvussa esitellaan PLA:n sovelluksia, ja erityisesti kiinnitetddn huomiota sen
ekstruusiomenetelmalla valmistettuihin sovelluksiin. PLA:ta kaytetaan kalvoissa ja
muissa pakkausteollisuuden tuotteissa, ladketieteen sovelluksissa, kuiduissa seka
esimerkiksi 3D-tulostusmuovina. Muoveja kaytetaan niin paljon ja laajasti, etta vaikka
PLA onkin kasvattanut suosiotaan vuosien kuluessa, sen kayttd on kuitenkin vain alle
prosentin luokkaa kaikista muoveista. Biomuovit yhteensd muodostivat vuonna 2016
noin yhden prosentin osuuden kaikista muoveista. (Shady et al. 2016) Biopolymeerien
joukossa PLA on 2020 kaikkein yleisimmin tuotettu (European bioplastics, nova Institute
2020). Suurimpia PLA:n tuottajia ovat NatureWorks, Total Corbion, Hisun sekd BBCA &
Galactic (Balla et al. 2021).

PLA:sta voidaan tehda biohajoavia muovipusseja, mutta PLA:n jdykkyyden ja haurauden
vuoksi sita taytyy seostaa esimerkiksi PBAT:n kanssa (Balla et al. 2021). Verkkohaku
paljastaa useiden, varsinkin kiinalaisten, tavarantoimittajien tarjoavan PLA-
muovipusseja verkossa. Osassa Alibaba-verkkokaupan PLA-pussien toimittajien
iimoituksista mainitaan pussien olevan juuri PLA/PBAT -sekoituksesta tehtyja
(alibaba.com 2021).

PLA:a voidaan kayttad myos maatalouden sovelluksiin. Markkinoilla on jo biohajoavia
PLA:sta valmistettuja katekankaita (Siemenjakone.fi, 2021). Shetelig valmistaa

esikasvatusruukkuja, joiden paaraaka-aineena on PLA. (schetelig.com 2021)

Markkinoilla on my6s PLA-mukeja. Mukeja on seka kestomukeja useassa
verkkokaupassa (0gg.fi 2021, vanno.fi 2021, silkkisampo.fi 2021) ettd kertakayttomukeja
(karkkainen.com 2021, Huhtamaki OYJ 2021). Muita kertakayttdtuotteita ovat muun
muassa muovihaarukat ja -veitset (karkkainen.com 2021), jotka tosin valmistetaan

luultavimmin ruiskuvalulla.
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PLA:ta kaytetddn myos take away -kupeissa, -kansissa ja -rasioissa (VTT 2019). PLA:lla
paallystettyja kartonkikuppeja on jo kaytdéssd (Huhtamaki OYJ 2021). Kartongin

paallystys on ekstruusiopaallystysta.

Suomalainen Ahlstrom-Munksjo OYJ kehitti PLA:sta teepussin materiaalin tuotenimella
Fiber+. Ahlstrom-Munksjé OYJ:n mukaan brittildinen kauppaketju Co-op olisi ottanut
nama teepussit kayttéon, ja ettd Co-op myisi vuosittain 367 miljoonaa teepussia.
(Ahlstrom-Munksjo OYJ 2021) Epaselvaksi jad, mika osa pusseista on juuri PLA-

pusseja.

Laaketieteessd PLA:lla on useita sovelluksia. Se on hyvin yhteensopiva ihmisen
elimistdn kanssa, eli sen tulehdusreaktiot elimistdssa ovat hyvin harvinaisia. PLA:sta
kaytetdan usein kopolymeerimuotoja, joissa on yhdistetty PLA:n kumpaakin isomeeria
eli D- ja L-isomeereja. Myds PLA:n ja polyglykolihapon (PGA) kopolymeeria kaytetaan.
Kopolymeereilla saavutetaan sopiva liukenemisaika elimistossa. (Waris et al. 2004)
PLA:ta kaytetdaan kantajamateriaalina, Kkiinnitinmateriaalina esimerkiksi nivelten

luudutuksissa seka biohajoavissa implanteissa (Kinnunen 2013).

Vaikuttaisi siltd, ettd varsinaiset ekstruusiosovellukset PLA:sta rajoittuvat 1&hinnd
muovipusseihin ja muovikalvoihin sek& kartongin ekstruusiopdallystykseen. Lisaksi
joissakin  tuotteissa, kuten ohutseindisissad kertakayttdmukeissa, kaytetdan
todennakdisesti muovilevyja osana valmistusprosessia. Muovilevyt valmistetaan usein
ekstruusiolla. My6s ruiskuvalussa muovi sulatetaan pydrivan ruuvin ja lammittimien

avulla, vaikka muuten prosessi eroaa ekstruusiosta paljon.
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5. JOHTOPAATOKSET

Polylaktidi on kestomuovi, joka muodostuu laktidi-monomeereista. Sitd valmistetaan
maitohaposta, joka saadaan teollisessa mittakaavassa usein tarkkelysta sisaltavia
kasveja fermentoimalla. Fermentoinnin bakteerit tuottavat maitohappoa, joka

kemikaalein, muun muassa siirtymametalliyhdistein, polymeroidaan polylaktidiksi.

PLA:n ekstruusiosovelluksista yleisimmat ja tarkeimmat ovat elintarvike- ja pakkausalan
sovellukset, kuten muovikalvot, -paallystyspinnoitteet ja -pussit. Muista tuotteista en
|6ytanyt varmaa tietoa, miten ne on valmistettu, mutta ainakin kokonaan muovisten
kertakayttomukien arvelen valmistetun ohuesta muovilevysta, joka on valmistettu
ekstruusiolla. Laaketieteen sovelluksien yhteydessa ei lahteista Ioytynyt niitten

valmistustapaa.

PLA:n ekstruusiosovelluksiksi voitaneen laskea myds tutkimuskayton sovellukset.
Kaikissa alaluvun 4.2 lahteissa, joissa naytteen valmistusmenetelma oli kerrottu, oli

kaytetty ekstruusiota.

PLA:n hauraasta luonteesta johtuen usein sovelluksissa kaytetdan sitd sekoitettuna
jonkin toisen biohajoavan muovin kanssa. Kaytettyja seospolymeereja voivat olla muiden
muassa PHB, PHBV, PBAT seka PGA.
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