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Tassa tydssa selvitettiin mekaanisesti kierratetyn polyfenyleenisulfidin kayttémahdollisuuksia
Uponor Oyj:n ruiskuvaletussa tuotteessa. Tutkimuksessa tutkittin tuotteiden mekaanista
kestavyyttd vetokokein useilla eri kierratysmateriaalipitoisuuksilla seka kierratyskerroilla.
Vetokokeiden lisaksi itse kierratysmateriaalisekoituksille tehtiin reologiset tutkimukset kaytettaen
kapillaarireometria, jonka avulla oli mahdollista saada tietoa kierratysmuovin
prosessoitavuudesta sekd mahdollisista muutoksista polymeerirakenteessa.

Tyo jakaantuu kahteen osaan. Kirjallisuustutkimusosassa kaydaan lapi aiempaa kirjallisuutta
littyen polyfenyleenisulfidin kayttdkohteisiin, kierratykseen seka termiseen hajoamiseen. Lisaksi
kirjallisuusosiossa kaydaan yleisesti lapi polymeerien rakennetta seka kierratyksen vaikutus
siihen. Tutkimusosiossa vastaavasti kdydaan lapi tutkimuksessa saatuja tuloksia seka, miten ne
on toteutettu. Lisdksi osiossa kaydaan lapi, miten tulokset vertautuvat kirjallisuusosiossa
lapikaytyihin tutkimuksiin.

Tutkimuksessa kierratysmateriaalipitoisuuksina toimivat 10 %, 30 %, 50 % ja 100 %, joita
kaikkia oli kierratetty yhdesta viiteen kierrosta, pois lukien 100 %, josta tutkittiin vain ensimmaisen
kierratyskierroksen materiaali. Lisdksi tutkimuksessa tutkittin referenssina neitseellisesta
polyfenyleenisulfidista tehdyt tuotteet.

Tutkimuksissa ilmeni, ettd tuotteiden mekaaniset ominaisuudet eivat olleet merkittavasti
muuttuneet kierratyksen myota, vaikkakin kappaleiden "tasavenyma” sekd "Youngin moduulit”
olivat hieman laskeneet suhteessa neitseellisiin kappaleisiin. Arvot on ilmaistu lainaismerkeissa,
koska testikappaleet eivat olleet standardivetokoesauvoja ja varsinaisten lukuarvojen laskeminen
ei ollut mahdollista. Arvot kuitenkin vertautuvat kyseisilla kappaleilla tasavenymiin seka Youngin
moduuleihin. Mekaanisten testien lisaksi reologisissa tutkimuksissa huomattiin, ettei
kierratysmateriaalia sisaltdvien naytteiden viskositeetit eronneet neitseellisestd suurilla
leikkausnopeuksilla, jolloin kierrdtysmateriaalien prosessoitavuus pitdisi olla samalla tasolla.
Kuitenkin pienemmilld leikkausnopeuksilla viskositeeteissa ilmeni pienid eroja, mika viittaa
kierratysmateriaalien vahaiseen termiseen hajoamiseen.
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ALKUSANAT

Tutkielma on toteutettu yhteistydssd Uponor Suomi Oyj:n kanssa. Tutkielman
kokeellinen osuus toteutettin Uponor Suomi Oyj:n valmistamalla tuotteella. Haluan
kiittdd Uponor Suomi Oyj:n IM-ryhman jasenia heidan avustaan tutkielman kaytannoén
osuuden toteuttamisessa. Lisaksi haluan kiittda kandidaatintydénohjaajani llari Jonkkaria

hanen ohjauksestaan ja avustaan tydn suunnittelussa seka toteuttamisessa
Tampereella, 28.11.2023

Anssi Kohonen
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1. JOHDANTO

Talla hetkelld ihmiskunta kuluttaa luonnonvaroja nopeammin kuin planeettamme niita
pystyy uusimaan. Vuonna 2023 maailman ylikulutuspaiva oli 2.8., mika tarkoittaa sita,
ettd koko ihmiskunta tarvitsisi noin 1,7-kertaisen maaran maapalloja kaikkien
luonnonvarojen riittdvaan vuosittaiseen tuottamiseen. [1] Yksi osasyy ihmiskunnan
luonnonvarojen ylikulutukseen voi olla muovien tuotannon seka kulutuksen jatkuva

kasvaminen viime vuosikymmenina [2].

Muovit eivat kuitenkaan ole pelkastaan ongelma, vaan ne tuovat monia etuja. Syita
muovien kulutuksen kasvuun ovat esimerkiksi muovien muokattavuus, halpa
tuotantohinta seka kestavyys kaytossa. Kestavyytensa, muokattavuutensa seka
hintansa lisaksi etuina ovat niiden mahdollisuudet vahentaa logistiikan tuottamia
paastdoja mahdollistamalla kevyet seka kestavat pakkaukset verrattuna esimerkiksi
metallisiin tai keraamisiin pakkauksiin. Samaan aikaan logistiikan paastét myos
vahenevat, kun muovien avulla itse ajoneuvojen sekd lentokoneiden rakenteista

pystytaan tekemaan kevyempia. [3]

Lisdksi muovien avulla on mahdollista edistdd kansallista terveytta, koska muoveista
voidaan valmistaa esimerkiksi hygieenisida terveysalan valineitd aina Kkirurgisista
instrumenteista aseptisiin 1aakinnallisiin pakkauksiin. Toisaalta muovipakkauksilla
voidaan myds edistdd ruoan saatavuutta mahdollistamalla kaasusuojatut

ruokapakkaukset, jolloin ruoan kuljettaminen seka sailyttdminen on helpompaa. [3]

Yleisimpia muoveja ovat polyeteeni (PE), polypropeeni (PP), polyvinyylikloridi (PVC)
seka polyetyleenitereftalaatti (PET), jotka kaikki ovat termoplastisia polymeereja, joista
yleisesti kaytetdan myds termia kestomuovi. Vuonna 2021 edella mainitut muovit
koostivat noin 65 % maailman muovien tuotannosta. [4] Kyseisia muoveja hyddynnetaan
esimerkiksi muovipussien, virvoitusjuomapullojen, vesiputkien, vaatteiden seka lelujen

valmistamiseen.

Muovien tuomien etujen ja mahdollisuuksien lisaksi kuitenkin niiden tuotannon seka
kulutuksen aiheuttamat ymparistdongelmat ovat todellisia ja tahan on havahduttu.
Taman myota halu kierrattaa ja uudelleen kayttda muovituotteita on lisdantynyt.
Kierratetyn muovin kayttaminen voi kuitenkin luoda haasteita tuotteiden valmistamisessa

tai lopullisissa kayttokohteissa, mika on luonut tarpeen tutkimukselle [2].



Tassa kandidaatinty6ssa keskitytdan tutkimaan polyfenyleenisulfidin (PPS), joka on
kestomuovi aiemmin mainittujen muovien lailla, uudelleenkayttéa Uponor Suomi Oyj:n
tuotteessa. Se on kuitenkin huomattavasti vahemman kaytetty muovi, esimerkiksi
verrattuna polyeteeniin. Vuonna 2021 PE:n markkinoiden koko oli 114,79 mrd. $
maailmanlaajuistesti verrattuna PPS:n saman vuoden 1,3 mrd. $:n markkinoihin [5, 6].
PPS:33 yleisesti kaytetdan esimerkiksi auto-, sahkolaite- seka ladketeollisuudessa,
koska silla on hyva lammadnkesto ja mekaaninen ja kemiallinen kestavyys. Lisaksi PPS
kutistuu vain vahan tyostdn aikana, joka mahdollistaa mittatarkkojen tuotteiden
valmistamisen. [7] PPS:lla on suhteellisen korkea kilohinta esimerkiksi verrattuna
PE:hen. Vuonna 2021 PPS:n kilohinta oli 9-18 $/kg verrattuna korkean tiheyden PE:hen,
jolla oli samana vuonna kilohinta 1,119 $/kg, mikd myds motivoi kalliin raaka-aineen
kierratykseen [8, 9]. Kestomuoveja kaytetdan laajasti ruiskuvalamisessa, jolla myos

tutkimuksessa kaytetyt tutkimuskappaleet on valmistettu.

Tutkimuksessa kierratys toteutettin mekaanisena suljetun kierron kierratyksena, jossa
valmistetut tuotteet kierratettiin ja valmistettiin takaisin samoiksi tuotteiksi ilman
tuotteiden varsinaista kayttéa valissa. Tutkituille tuotteille suoritettin mekaaniset
vetokokeet sekd kierratysraaka-aineille reologiset testit, joiden avulla saatiin tietoa

PPS:n mahdollisista muutoksista prosessoinnin ja kierratyksen aikana.



2. POLYFENYLEENISULFIDIN TARKASTELU

Polyfenyleenisulfidi on osakiteinen termoplastinen muovi sekd maailman kuudenneksi
kaytetyin tekninen muovi [10]. Sen kayttokohteita ovat lentoteollisuus, autoteollisuus
sekd tulevaisuudessa mahdollisesti energiateollisuus [10, 11]. Esimerkiksi
lentoteollisuudessa PPS:33 on matkustajien tuoleissa, yldkaapeissa seka siipien
takareunapaneeleissa korvaamassa metallisia osia, jolloin lentokoneiden rakenteista
saadaan kevyempia ja taten lentojen paastét vahenevat. Autoteollisuudessa myods
kaytetddn muoveja edelld mainituista syistd esimerkiksi puskurien palkeissa,
lokasuojissa seka vararengaskoteloissa. Samalla muovista valmistamalla valmistusajat
lyhenevat, jolloin myds valmistuskustannukset laskevat. Energiateollisuudessa talla
hetkella tuulimyllyjen siivissa paaosin kaytetdan kertamuoveja, mutta myos
kestomuovien kaytté on mahdollista ja niista tulevaisuudessa yksi ehdokas voi olla PPS.
[11]

PPS:n monomeeri rakentuu aromaattisesta renkaasta, johon on kytkeytynyt rikkiatomi.
PPS:n kemiallinen kaava on CgHsS, jonka voi nahda alla (Kuva 1) [12]. ltsekseen se on
jaykka sekd lapindkymatdén polymeeri, jonka sulamislampétia on 280 °C ja
lampolaajenemiskerroin 49 um/m°C [11, 12]. Sen lasisiirtymalampétila on noin 85 °C, ja
normaalisti se on variltdan luonnonvalkoinen. PPS:ssa voidaan kayttaa lisaksi useita eri
tayteaineita, naihin kuuluvat esimerkiksi lasikuitu, hiilikuitu seka polytetrafluorieteeni

(PTFE), joka usein tunnetaan myoés kaupallisella nimella Teflon. [12]
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Kuva 1: PPS:n kemiallinen rakenne [10]



Vuonna 1967 Edmonds seka Hill kehittivat PPS:n syntetisoinnille ensimmaisen teollisen
prosessin tydskennellessaan Philips Petroleum -yritykselld. Nykyaan suurimpia PPS:n
valmistajia ovat yritykset, kuten Toray Resin Company, Solvay, SABIC, seka Celanese.
Nykypaivana PPS:n syntetisoimisen lahtdaineina kaytetdan natriumsulfidia sekd p-
diklooribentseenida, jotka liuotetaan  polarisoituun liuottimeen, kuten  N-
metyylipyrrolidoniin. Reaktio saadaan tapahtumaan korotetussa lampdtilassa (n. 250

°C), jolloin tuotteina syntyy PPS:aa seka natriumkloridia (Kuva 2). [7]

Polar
Solvent
Cl Cl + Na,S ——» S + 2NaCl
Heat
n

Kuva 2: PPS:n valmistamisen kemiallinen reaktio [7]

PPS:aa on paasaantoisesti kolmea eri laatua: lineaarista, ristisilloitettua seka
haaroittunutta. PPS:n oleellisimpia ominaisuuksia ovat mittapysyvyys, mekaaniset,
kemialliset seka termiset ominaisuudet. Edella mainitut ominaisuudet johtavat siihen,
ettda PPS:std tehdyn tuotteen mitat eivat muutu merkittdvasti edes vaativissa
olosuhteissa, jolloin tiukkoja toleransseja vaativien kappaleiden luominen siitd on
mahdollista. Lisdksi mekaaniset ominaisuudet, kuten korkea lujuus, jaykkyys,
virumisvastus seka vasymiskestdvyys mahdollistavat PPS:n kaytdn vaativissa
tuotteissa, jotka kokevat korkeita ulkoisia voimia pidennettyja aikoja. Kemiallinen
kestavyys taas edesauttaa PPS-tuotteiden kestavyytta olosuhteissa, joissa ne ovat usein

tai jatkuvasti kosketuksissa erilaisten kemikaalien kanssa. [12]

PPS:n prosessoimisen helpottamiseksi taytyy materiaali kuivata ennen kayttoa. Yleisesti
kuivaus toteutetaan 135-160 °C:ssa kahdesta kolmeen tuntiin kosteuden
haihduttamiseksi. [12] Kuivaamatta jattdminen voi myds johtaa ongelmiin
ruiskuvalettaessa, kuten samentuneeseen ruiskutusportin alueeseen kappaleessa.
Syynd tdhan on kosteuden kerdaantyminen portin alueelle, joka tayttyy viimeisena
ruiskuvalusyklin aikana. Kuivaamattomaan materiaaliin jdanyt kosteus voi myos
aiheuttaa ruiskuvaletuissa kappaleissa kaasukuplia, jotka muodostuvat, kun
materiaalissa ollut kosteus hoyrystyy ruiskuvaluprosessin aikana. Toisaalta vesihdyry voi
aiheuttaa muotissa kappaleisiin sar¢ja, koska sula muovi ei paase alueelle, jossa hdyry

on. Talldin kyseiseen kohtaan muodostuu heikko alue, joka voi saréilla. [13]



PPS:n prosessoimislampétila on 315-343 °C, mutta my6s taman lampdtila-alueen
ulkopuolella prosessoiminen on mahdollista. Ruiskuvalettaessa PPS:83 olisi
ruiskutuspaineen maksimiarvon hyva olla noin 1-3 MPa suurempi kuin muotin
viimeiseksi tayttyvan kohdan maksimi muottipaine, jotta tuotteiden variaatiot vahenevat.
[14]



3. PPS:N TERMINEN HAJOAMINEN

Yanin. et al. tekemdssd tutkimuksessa tutkittin PPS:n hajoamismekanismeja.
Tutkimuksen pohjalta huomattiin, ettd termisesti hajotessaan PPS:n polymeeriketjut
ristisilloittuvat sekd katkeavat riippuen lampdétilasta sekd kaasuatmosfaarista.
Tutkimuksessa PPS:3a lampdkasiteltiin happi- seka typpiatmosfaareissa useissa eri
lampdtiloissa useita eri aikoja. Kyseisia lampokasiteltyja naytteita taman jalkeen tutkittiin
useilla eri menetelmilla, kuten oskilloivalla rotaatioreometrialla, differentiaalisella
pyyhkaisykalorimetrialla (DSC), rontgenspektroskopialla (XPS), geeliosuuden
laskennalla, geelipermeaatiokromatografialla (GPC), Fourier-muunnos-
infrapunaspektroskopialla (FT-IR) seka polarisoidulla optisella mikroskoopilla (POM).
[10]

Tutkimuksen FT-IR-analyysissa naytteita lampdkasiteltin 35 minuuttia kussakin
kaasuatmosfaarissa neljassa eri lampdtilassa (310 °C, 340 °C, 350 °C ja 370 °C). FT-
IR:n perusteella PPS-naytteiden spektrit eivdt muuttuneet selkeasti missaan
[dBmmityslampotilassa eivatkd kummassakaan kaasuatmosfaarissa, jolloin PPS:n
kemiallisen rakenteen ei pitdisi merkittdvasti muuttua korkeissakaan lampétiloissa
suhteellisen lyhyillda lammittdmisajoilla. Tutkimuksessa kuitenkin huomattiin, ettd
happiatmosfaarissa 350 °C:ssa lampdkasitelty ndyte oli muuttunut ruskeaksi pinnasta
verrattaessa typpiatmosfaarissd samassa lampétilassa lampokasiteltyyn naytteeseen,

joka piti valkoisen varinsa. [10]

Tutkimuksen XPS-testissa ilmeni, ettd PPS:aa lammitettdessa happiatmosfaarissa
happiatomien maara lisdantyi polymeerissa sekd molekyylirakenteeseen muodostui C-
O-seka C=0-sidoksia, jotka viittaavat termiseen hajoamiseen seka ristisilloittumiseen.
XPS-testilla ei ole kuitenkaan mahdollista erottaa eri reaktioita toisistaan, kuten
ristisilloittumista, polymeerien katkeilua tai haaroittumista, joten testi ei varmista, mika
kyseisista reaktioista tapahtuu. Tutkimuksessa kuitenkin ilmeni, ettd alle 330 °C:ssa

PPS:n hapettuminen oli melko heikkoa. [10]

Rotaatioreometrimittauksissa huomattiin, ettd happiatmosfaarissa testattujen PPS-
naytteiden dynaamiset viskositeetit putosivat alussa kaikilla lampdtiloilla. Kuitenkin
mittauksen jatkuessa pidempaan naytteiden dynaamiset viskositeetit kasvoivat, etenkin
niiden, jotka testattiin +330 °C:n lampdtilassa. 350 °C:ssa ja 370 °C:ssa mitattujen

naytteiden viskositeetit 1ahtivat merkittdvaan kasvuun noin 25 minuutin ja 15 minuutin



jalkeen vastaavasti, mika viittaa PPS:n hapettumiseen ja ketjujen haaroittumiseen ja

ristisilloittumiseen happiatmosfaarissa korkeammilla I1ampétiloilla.

Sama testi toteutettiin myds naytteille, jotka testattiin typpiatmosfaarissa. Kyseisilla
naytteilld viskositeetit laskivat alussa kaikissa testauslampdtiloissa. Testilampdtilan
ollessa 310 °C ja 330 °C, naytteiden viskositeetit alenivat alussa, jonka jalkeen ne
pysyivat lahes vakioina. Kuitenkin korkeammissa lampétiloissa (340 °C, 350 °C ja 370
°C) naytteiden viskositeetit laskivat melko tasaisesti mittausajan myo6ta, mika viittaa

polymeeriketjujen hajoamiseen ja katkeiluun.

Samassa tutkimuksessa tehdyllda geelipermeaatiokromatografialla (GPC) seka
geeliosuuden laskennalla huomattiin, ettd typpiatmosfaarissd lampdkasitellyissa
naytteissa geeliosuutta esiintyi vasta 370 °C:ssa 35 minuutin lammityksen jalkeen ja
talldinkin vain 2,4 prosenttia. Tulos viittaa siihen, etta vasta korkeissa lampotiloissa ja
pitkilla lammitysajoilla typpiatmosfaarissa tapahtuu PPS:n ristisilloittumista. Silti talldinkin
ristisilloittuminen on hyvin vahaistd. Happiatmosfaarissa taas liukenematonta geelia
ilmeni jo 330 °C:ssa ja sen osuus kasvoi huomattavasti lammitysajan seka lampdtilan
funktiona, mika viittaa PPS:n vahvaan ristisilloittumiseen pienemmissakin lampdtiloissa.
GPC-testissa naytteita lampokasiteltiin vain viisi minuuttia, koska ristisilloittunut rakenne
ei sovellu testiin. Testeissa kuitenkin huomattiin, ettd lampdokasittelyjen myoéta PPS:n
polydispersiteetti-indeksit sekd painokeskiarvoiset moolimassat laskivat molemmissa
atmosfaareissa. Kuitenkin happiatmosfaarissa kasiteltyjen naytteiden
painokeskiarvoiset moolimassat olivat korkeampia kuin samoilla parametreilla
typpiatmosfaarissd  kasiteltyjen.  Tulokset viittaavat siihen, ettd etenkin
happiatmosfaarissa tapahtuu alusta I|ahtien polymeeriketjujen katkeilua seka
ristisilloittumista yhta aikaa. Liséksi matalan painokeskiarvon moolimassapiikkeja ilmeni
tutkimuksessa ajan myo6ta, mika indikoi, etta [Bmpdkasittelyjen alussa polymeeriketjujen

katkeaminen on dominoiva reaktio.[10]

Toisessa Zuon et al. toteuttamassa tutkimuksessa lasikuitulujitettuja PPS-naytteita
lampdkasiteltiin useissa eri lampdtiloissa (140 °C, 160 °C, 180 °C ja 200 °C) eri pituisia
aikoja. Tutkimuksessa tehtiin FT-IR-analyysi, jossa ilmeni, ettd C=O-pitoisuudet
kasvoivat lampdétilan seka ajan funktiona, kun taas C-H pitoisuudet laskivat. Tulokset siis
viittaavat PPS:n termiseen hajoamiseen. Verrattuna kuitenkin aiemmin kasiteltyyn
tutkimukseen, ldmmitysajat olivat selkeasti pidempia. Tutkimuksessa ilmeni, etta 140
°C:n lampokasittelyssa C=0-pitoisuus ei juurikaan noussut edes 4 500 tunnin jalkeen.
160 °C:ssa taas C=0-pitoisuus pysyi noin 500 tuntiin asti pitkalti samana ja noin 3 000
tunnin jalkeen pitoisuus oli noussut noin 0,5 mol/L pitoisuuteen. 180 °C:n ja 200 °C:n

lampokasittelyissa C=0-pitoisuudet alkoivat kasvaa huomattavasti 50 tunnin ja noin



tunnin lBmpokasittelyn jalkeen vastaavasti. C-H-pitoisuuksilla oli kdanteinen kehitys,
joissa 140 °C lampdkasittelyssa pitoisuus ei laskenut edes 8000 h:n jalkeen
merkittavasti, kun taas 200 °C lampokasittelyssa pitoisuus oli muuttunut jo noin 30 h:n

jalkeen.

Tutkimuksessa lisdksi tutkittin 200 °C:ssa lampokasiteltyjen naytteiden mekaanisia
ominaisuuksia 0, 30, 50, 100 ja 199 tunnin ldammityksen jalkeen. Tutkimustuloksista
huomattiin, ettd l[Ammitysajan kasvun myo6ta naytteiden Youngin moduulit kasvoivat
hieman, mika tekijan mukaan voi johtua ristisilloittumisesta. Tutkimuksessa kuitenkin
mainitaan, ettd moduulin suuruuteen vaikuttaa myos PPS:n kiteytyminen, joka muuttuu
termisen hajoamisen myo6ta. Testiajan kasvaessa kuitenkin naytteiden suhteelliset

murtovenymat ja -jannitykset laskivat suhteessa referenssiin. [15]

Vanhemmassa Parkin et al. tekemassa tutkimuksessa tutkimuksen kohteena oli PPS:n
ristisilloittuminen useissa eri lampoétiloissa kahdessa eri kaasuatmosfaarissa.
Tutkimuksessa hyodynnettin  DSC-laitetta, jolla saatiin tietoa PPS:n endo- seka
eksotermisistd piikeista lammityksen aikana eri kaasuatmosfaareissa, mika antaa
viitteitda PPS:n mahdollisesta ristisilloittumisesta. Tutkimuslampdtiloina kaytettiin
lampdtiloja 200-250 °C 10 °C:n lisadyksin ja atmosfaareind toimivat ilma- seka
happiatmosfaari. Tutkimuksessa ilmeni, ettd ilma-atmosfadrissad korkeammilla
lampdtiloilla tapahtui suurempi eksoterminen piikki kuin matalammilla [ampétiloilla.
Tutkimuksen tekijat uskoivat eksotermisten piikkien johtuvan PPS:n ristisilloittumisesta.
Sama trendi oli huomattavissa my0Os happiatmosfaarissd, mutta erona oli, etta
happiatmosfaarissa piikit tasoittuivat noin 2 minuutin kohdalla, kun taas ilmassa noin 3
minuutin kohdalla. [16] Tutkimus ei kuitenkaan ota kantaa polymeeriketjujen katkeiluun
DSC-mittauksen aikana, joten on mahdollista, ettad tutkimuksen aikana polymeeriketjut

ristisilloittuvat seka katkeilevat samaan aikaan.

Edelld kaytyjen tutkimusten perusteella vaikuttaa silta, ettd PPS:n kemiallinen
koostumus ei muutu huomattavasti korkeissakaan lampoétiloissa, mikali [ammitysajat
ovat lyhyita. Kuitenkin pidemmilla [ammitysajoilla PPS:n kemiallinen rakenne vaikuttaa
muuttuvan jo suhteellisen matalissa lampétiloissa (140-200 °C). Kaytdkseen kuitenkin
oleellisesti vaikuttaa se, minkalaisessa atmosfaarissa polyfenyleenisulfidia lammitetaan.
Typpiatmosfaarissé terminen hajoaminen on vahaistd, kun taas ilma- ja
happiatmosfaarissa PPS:ssa tapahtuu huomattavasti enemman reaktioita, kuten
ristisilloittumista. Ristisilloittumisen kaytoksen muutoksesta kertovat tutkimuksissa tehdyt
reologiset mittaukset, geelimaara laskenta sekd jossain maarin DSC-mittaukset ja

mekaaniset testit. Ristisilloittumisen lisdksi samaan aikaan yleensa tapahtuu



polymeeriketjujen katkeilua ja haaroittumista, joten aina ei ole selvaa, mika kyseisista

reaktioista on milloinkin dominoiva.
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4. TERMOPLASTISTEN MUOVIEN KIERRATYS

Muovien kierratyksessa kierratys voidaan jakaa useampaan osaan: primaariin,
sekundaariin, tertidarin seka kvartaariin kierratykseen, joista primaarissa seka
sekundaarissa hyoddynnetddan mekaanista kierratysta. Vastaavasti tertidarisessa
hyddynnetdan muovien kemiallista kierratystd. Primaari kierratys on suljetun kierron
kierratystapa, missa uudelleen kaytetdan puhdasta muovijatetta, jolla on samanlaiset
ominaisuudet kuin tuotteessa kaytetyllda muovilla. Esimerkiksi tuotteesta muodostunut
leikkuujate voidaan uudelleen prosessoida primaarilla kierratykselld, mutta jate voidaan
my0s palauttaa takaisin uudelleen prosessoitavaan muotoon mekaanisesti, kuten
granulaatiksi tai hiutaleeksi. Sekundaari kierratys toimii hyvin vastaavalla tavalla kuin
primaari kierratys, mutta erona on, etta sekundaarisesti kierratettyja muoveja kaytetaan
vahemman vaativiin tuotteisiin, kuin alkuperainen tuote, josta kierratysmateriaali on
saatu. Syynd tahan on se, ettd kierrdtysmateriaali on kuluttajanjalkeistd, jolloin
materiaalin alkuperasta ja tarkasta laadusta ei olla varmoja. Tertidarissa kierratyksessa
itse polymeeriketjut kierratetdan uudelleen kemiallisesti, jolloin polymeeriketjut pilkotaan
monomeereiksi tai oligomeereiksi, jotka pilkkomisen jalkeen voidaan uudelleen
polymerisoida. Tertidarissa kierratyksessa on useita eri tekniikoita, kuten pyrolyysi,
kaasutus sekd hydrolyysi. Kvartdarisessa kierratyksessd muovi taas hyddynnetdan

energiantuotantoon eli yleisesti poltetaan energiaksi. [17, 18]

Lisdksi kierratyksen kannalta jatteen alkupera voidaan jaotella sen mukaan, onko jate
syntynyt ennen kuluttajalle paatymista vai sen jalkeen. Yleisesti muovijate, joka syntyy
ennen kuluttajalle paatymista, on helpompaa kierrattaa, silla jatteessa on (usein) vain
yhtd muovia ja se on puhtaampaa, jolloin muovijatteen erottelu ja puhdistaminen ei ole
yhta vaativaa. [19] Tutkimuksessa hyddynnetty kierratystapa on primaarinen kierratys,

missa jate on keratty ennen kuluttajalle paatymista.

4.1 Mekaaninen kierratys

Mekaaninen kierratys soveltuu ainoastaan termoplastisten muovien kierrattdmiseen,
joiden rakenne on mahdollista sulattaa [ammon avulla toisin kuin kertamuovit, jotka

kovettuvat ristisilloittumisen myo6ta korkeissa lampétiloissa. [19]

Muovien kerayksessa ja mekaanisessa kierratyksessa yleensa on useita eri vaiheita,
joita ovat: kuljetus kierratyskeskukseen, lajittelu, kappaleiden rouhiminen pienikokoisiksi

hiutaleiksi ja rouhelastuiksi, rouheen peseminen ja kuivaaminen seka kierratysrouheen
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uudelleen prosessoiminen ja ekstruusio granulaattimuotoon [20, 21]. Prosessi on kuvattu
alla (Kuva 3). Aina kuitenkaan jokaisen vaiheen toteuttaminen ei ole valttamatonta
riippuen kierratettdvan materiaalin laadusta seka siitd, mista se on tullut. Lisaksi kaikkien

vaiheiden jarjestys ei aina ole valttamatta sama.

Kierratysmateriaalin
keraaminen

Kuljetus kierratyslaitokselle

\

[ Materiaalin lajittelu }

Eritelty muovi

v

{ Rouhinta l

Likainen muovirouhe

{I\.-‘Iuovirouheen pesu l

Puhdas muovirouhe

\ 4
Granulaatin
valmistus/ekstruusio

Kierratysgranulaattien myynti

Kuva 3: Mekaanisen kierratyksen kulku

Kierratyksen  ensimmaisessa vaiheessa jate keratddan sekd kuljetetaan
lajittelukeskukseen, jossa jatteestd voidaan erotella eri materiaalit ja muovilaadut
kayttaen useita eri tekniikoita. Yleisia tekniikoita erotteluun ja lajitteluun ovat: induktio-,

pyorrevirta-, sihtirumpu-, kellutus-, rontgensateily- seka lahi-infrapunalajittelu. Jatteen
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lajittelussa usein kaytetddn useampia edelld mainittuja lajittelutapoja, jotta lajittelusta
saataisiin mahdollisimman kattavaa, silla itsekseen jokainen kyseisista lajittelutavoista
on rajoittunut lajittelumahdollisuuksissaan. Induktiolajittelussa jate kulkee liukuhihnan
paalla, jonka alla on induktiosensoreita, joiden avulla on mahdollista tunnistaa erilaiset
metallit jatteen seasta. Tunnistettu metalli on tdman jalkeen mahdollista puhaltaa pois
liukuhihnalta kayttden nopeaa ilmasuihkua. Pyorrevirtalajittelulla taas pystytaan
erottelemaan ei-ferriittisida metalleja, kuten alumiini tai kupari. Lajittelun perustana on
metallien aiheuttama muutos pyorrevirtaan kulkiessaan tunnistimen Iapi, jolloin metallien
tunnistaminen esimerkiksi muovin tai paperin seasta on mahdollista. Sihtirumpulajittelun
perustana on pyoriva rumpu, jossa on erikokoisia reikia. Talldin rummun lapikulkeva jate
pystytdaan lajittelemaan koon mukaan. Kellutuslajittelussa taas jaljella oleva jate
lajitellaan tiheyden mukaan nesteen avulla. Nesteena voidaan kayttaa esimerkiksi vetta,
jolloin osa muoveista jaa kellumaan, kuten PE ja PP, ja toiset taas uppoavat pohjalle,
kuten PET ja PVC. Rontgensateilylajittelulla taas on mahdollista erotella erilaiset muovit
niiden tiheyden perusteella jatteen seasta. Lahi-infrapunalajittelu (NIR) perustuu siihen,
ettd muovit valaistaan, jolloin ne paaasiassa heijastavat takaisin valoa lahi-infrapunan
aallonpituudella. Talldin NIR-sensorit voivat tunnistaa eri materiaalit perustuen niista
saatuihin NIR-spektreihin. Talléin tunnistamisen jalkeen kappaleet on mahdollista

erotella nopeilla iimasuihkuilla muusta jatevirrasta. [21]

Lajittelun jalkeen eroteltu muovijate rouhitaan pienempaan kokoon, jota on helpompi
kasitelld sekd mahdollisesti kuljettaa, riippuen prosessoidaanko rouhe/silppu paikan
paalld vai muualla. Rouhimessa on sahkdémoottorilla pydrivat terat, jotka rouhivat
materiaalin pienempaan kokoon, seka sihti, jolla saadaan varmistettua silpulle tietty
koko. [21] Rouhinnan jalkeen kierratysrouhe usein pestdan kuumalla tai kylmalla vedella,
muttei aina riippuen rouheen likaisuudesta [19, 21]. Mikali pesussa kaytetdan kylmaa
vetta, vaaditaan usein pesuun enemman mekaanista energiaa seka pesukemikaaleja,
joista yksi on lipeakivi, jonka avulla on mahdollista rouheesta pesta pois liimapartikkeleja
[18, 19]. Pesun jalkeen kierratysrouhe kuivataan, jonka jalkeen ne ovat valmiita

uudelleen prosessoitaviksi [19].
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4.2 Kierratyksen vaikutus polymeeriin

Elinkaarensa aikana muovituotteet altistuvat useille erilaisille olosuhteille, jotka voivat
vaikuttaa polymeerin ominaisuuksiin ja sitd kautta sen kayttdmahdollisuuksiin.
Ominaisuuksien muutokset voivat johtua useista eri syista, kuten Iammosta,
mekaanisesta leikkautumisesta, valosta, hapettumisesta, hydrolyysistd seka
ionisoivasta sateilysta. Termis-mekaanista-hajoamista tapahtuu, kun
polymeerimateriaali |@mpenee ja samaan aikaan leikkautuu sulatyostén aikana.
Yleisimmat tapahtuvat ilmiét kaupallisissa polymeereissa ovat polymeeriketjujen
leikkautuminen seka haaroittuminen, jotka ovat keskenaan kilpailevia mekanismeja.
Toisesta ilmiosta tulee hallitseva riippuen esimerkiksi polymeerilaadusta, alkuperaisesta
moolimassasta ja I|ampdtilasta. Usein termis-mekaaninen-hajoaminen alkaa
polymeeriketjun hiili-hiili kovalenttisen sidoksen katkeamisella, jolloin rakenteeseen
syntyy vapaita radikaaleja, jotka voivat edelleen aiheuttaa ketjussa kemiallisia reaktioita,
kuten polymeeriketjujen katkeilua ja ristisilloittumista. Esimerkiksi polypropeeni on altis
polymeeriketjun katkeilulle, kun taas jotkin polyeteenin laadut suosivat enemman
ketjujen haaroittumista. Molemmissa reaktioissa yleisesti vapautuu matalan
moolimassan yhdisteitd, jolloin polymeerin moolimassa laskee. Moolimassan laskun
lisdksi polymeerin polydispersiteetti-indeksi (PDI) usein kasvaa, jolloin polymeerin
homogeenisuus vahenee. Yleisesti moolimassan pieneneminen heikentdd muovin
murtovenymaa sekad iskuominaisuuksia, mutta myés muut mekaaniset ominaisuudet
muuttuvat. Mekaanisten ominaisuuksien heikentyminen yleensa selittyy ketjujen
lyhentymiselld, jolloin ketjut vuorovaikuttavat keskimaarin vahemman keskenaan. Talldin
polymeeriketjujen liike helpottuu suhteessa toisiinsa ja esimerkiksi vetolujuus laskee.
Myds polymeeriketjujen helpottuneen likkeen myota esimerkiksi sulassa tilassa muovin
viskositeetti laskee. Usein muutokset ominaisuuksissa ovat heikompaan suuntaan,
mutta joidenkin polymeerien ominaisuudet voivat jopa parantua. Mekaanisten
ominaisuuksien lisdksi muovien termiset ominaisuudet muuttuvat, kuten
sulamislampdtila, kiteytyminen sekd fyysiset ominaisuudet kuten vari ja

pintaominaisuudet. [20, 22]

Esimerkiksi Yin et al. polypropeenin kierratysta tutkineessa tutkimuksessa huomattiin,
etta kierratetysta valmistettujen PP-kuitujen Youngin moduuli oli noin 40 % pienempi kuin
neitseellisestd PP:sta valmistettujen. Samaan aikaan myds 100 % kierratysmateriaalista

tehtyjen PP-kuitujen vetolujuus oli laskenut noin 30 % verrattuna neitseellisesta
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materiaalista tehtyihin. Lisdksi murtovenyma oli noin 20 % matalampi. Tutkimuksessa
myds huomattiin, ettd sekoitettaessa neitseellistd seka kierratettya polypropeenia 1:1
suhteessa, sekoituksesta valmistettujen kuitujen mekaaniset ominaisuudet paranivat
paasaantOisesti verrattaessa taysin kierratysmateriaalista valmistettuihin. Kuitenkin
murtovenyma laski enemman, mika johtuu neitseellisen sekd kierratetyn PP:n

yhteensopimattomuudesta.

Tutkimuksessa myds tutkittin  suuren kulman réntgen diffraktiolla polypropeenin
kiteisyyden muutosta kierratyksen myo6ta ja tutkimuksen tuloksena huomattiin, etta
kierratetyn PP:n kiteisyysaste oli korkeampi kuin neitseellisen PP:n. Syyna korkeampaan
kiteisyysasteeseen oli se, etta kierratyksen aikana polypropeenin polymeeriketjut olivat
katkeilleet ja Iyhentyneet, jolloin lyhentyneiden polymeeriketjujen oli helpompaa
orientoitua ja muodostaa Kkiteitd, kuin pidempien neitseellisten polymeeriketjujen.
Kuitenkin tehtyjen DSC-mittausten myo6ta huomattiin, etta kierratetylla PP:lla oli leveampi
kiteytymispiikki kuin neitseellisella, mika viittaa siihen, ettd kierratetylla PP:lla on

suurempi jakauma eri kokoisia kiteita kuin neitseellisella. [23]

Kierratyksen aiheuttamat muutokset itse polymeerissa vaikuttavat myds olennaisesti sen
prosessointiin, kuten ruiskuvaluun. Mahdollisia ongelmia, joita kierratysmateriaalin
kayttdminen ruiskuvalettaessa voi aiheuttaa ovat: iimakuplat, palojaljet, kirkkaat alueet
kappaleessa ja imujaljet. Imakuplat voivat johtua kaytetyn kierratysmateriaalin liiallisesta
karkeudesta verrattuna neitseelliseen raaka-aineeseen. Talldéin kokoeron takia
kierratysmateriaali voi aiheuttaa ilmataskuja sulaan, koska partikkelien valiin jaanyt ilma
ei poistu sylinterista. Palojaljet ja kirkkaat alueet voivat myds johtua kierratysmateriaalin
epasaanndllisestd koosta. Palojalkida voi syntyd, jos lammitysaikaa joudutaan
kasvattamaan taatakseen epasaannollisen kokoisen materiaalin sulaminen. Tall6in
nopeammin sulavat ja lampda johtavat muovigranulaatit voivat hajota termisesti ja
aiheuttaa palojalkia. Kirkkaat alueet taas voivat aiheutua, mikali sulaan jaa sulamatonta
kierratysmateriaalia. Painaumien synty taas voi johtua, etta muottiin paassyt ilma vie tilaa
muotista, johon sula muovi ei paase. Talldin ilmakuplan kohdalle on mahdollista

muodostua painama. [13]
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5. TUTKIMUSMENETELMAT

PPS-tuotteita paatettiin tutkia kahdella eri tutkimusmenetelmalld: vetokokeilla seka
reologisilla mittauksilla. Vetokokeiden tarkoituksena oli saada tietoa, ovatko
kierratysmateriaalituotteiden = mekaaniset ominaisuudet muuttuneet suhteessa
referenssituotteisiin, jotka valmistettiin neitseellisestd PPS:sta. Reologisten mittausten
tarkoituksena oli vastaavasti saada tietoa, onko mekaanisten ominaisuuksien oletettu
muutos voinut johtua moolimassan muutoksesta, joka olisi aiheutunut kierratyksesta
sekd uudelleen prosessoinnista. Samalla viskositeetin muutos antaa myds tietoa

kierratysmateriaalin prosessoitavuudesta ruiskuvalamisessa.

5.1 Ruiskuvaluprosessi

Ruiskuvalu on termoplastisten muovien prosessointitapa, jolla on mahdollista valmistaa
monimutkaisia korkean mittatoleranssin kappaleita massatuotantona.
Ruiskuvalukoneen osia ovat ruiskutusyksikk®, muotti sekd sulkuyksikkd, jotka nakyvat
alla (Kuva 4). Plastisointiyksikon paatehtavind ovat muovin plastisointi, plastisoidun
muovin kerddminen ruuvin etupuolelle, josta muovi ruiskutetaan muottiin, seka
jalkipaineen yllapitdminen muotissa jddhdyttamisen ajan. Sulkuyksikén tehtdvana taas
on muotin avaaminen ruiskuvalusyklin jalkeen sekd& muotin kiinni pitdminen syklin
aikana, jotta sula muovi pysyy muotin sisalld ruiskutuksen aikana. Ruiskuvalukoneen
oleellisimpana osana on muotti, joka koostuu kahdesta osasta eli muottipuoliskoista.
Toinen puoliskoista on kiinted, kun taas toinen on liikkuva. Talldin muotti on mahdollista
avata keskelta ja sulkea kappaleen poiston jalkeen. Muotin tehtavana on jakaa ja ohjata
ruiskutettu muovi muottipesaan, jossa valmis tuote muodostuu. Yhdessa muotissa voi
kuitenkin olla useampia muottipesia, jolloin yhdessd muotissa on mahdollista valmistaa
useampi kappale kerralla. Muodonannon lisdksi muotti jaahdyttdd kappaleet seka

tyontaa ne ulos.
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Kuva 4: Ruiskuvalukoneen rakenne [24]

Edelld mainitut osat voidaan jakaa vielda useampiin alaosiin. Esimerkiksi
ruiskutusyksikkoon kuuluvat sylinteri, syottosuppilo, ruuvi, sulkurengas seka suutin.
Edellda mainituista osista syottosuppilon tehtavana on yksinkertaisuudessaan syoéttaa
muovigranulaattia kuumennussylinteerin, jossa muovigranulaatit plastisoidaan lammaon
avulla. Lammityssylinterin ulkopuolelle on Kkiinnitetty useita lammityspantoja koko
sylinterin pituudelle, jotka sahkdn avulla lammittavat sylinterin sisalla olevaa muovia.
Lammityspannat on mahdollista jakaa useisiin eri ryhmiin sylinterin pituudelle, jolloin
sylinterin lammitysprofiilia on mahdollista muuttaa. Talléin muovin lampétilaa on
mahdollista  kasvattaa tai pienentdd kuljettaessa edespain  sylinterissa.
Kuumennussylinterin sisalla on myos ruiskutusruuvi, jonka tehtavind ovat muovin
plastisointi, muovin kuljettaminen eteenpain sylinterissa seka annoksen muodostaminen
ruiskuttamista varten. Edespain kulkiessaan muovi saapuu ruuvin paan eteen, josta
plastisoitu muovi tydnnetddn suuttimen I&pi muottiin liikuttamalla ruuvia eteenpain
lineaarisesti mannan tavoin. Sulkurengas sijaitsee ruuvin paan takana, joka estaa

plastisoidun muovin virtaamisen taaksepain ruiskutuksen yhteydessa.

Muotissa plastisoitu muovi virtaa muottipesiin muottikanavien I1api ja muotit voidaankin
jakaa kahteen eri kategoriaan sen mukaan, pysyyké muottikanavissa oleva muovi
syklien valissa plastisoidussa tilassa vai jahmettyykd muovi. Muotit, joissa kanavien
sisalla oleva muovi jahmettyy syklien valissa, kutsutaan kylmakanavamuoteiksi ja muotit,
joissa muovi pysyy plastisoituna, kutsutaan kuumakanavamuoteiksi. Kanavien lisaksi
ruiskuvalumuoteissa on myos itse muottipesissa temperointi eli lammitys, jonka

tarkoituksena on hidastaa muovin liian nopeaa jahmettymista, jolloin tuotteiden laatu on
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parempi. Ruiskuvalumuoteissa temperointi toteutetaan muotin sisalla olevien kanavien

avulla, joissa kiertda nestettd, jolla IAmmitys saadaan aikaiseksi.

Itse ruiskutusprosessia voidaan kasitellda ruiskuvalusyklin kannalta, joka on yhden
kappaleen valmistamiseen kuluva kokonaisaika. Ruiskuvalusykli voidaan jakaa useaan
osaan, joita ovat muotin sulkemisaika, ruiskutusaika, jalkipaineaika, jaahdyttamisaika,
plastisointiaika, muotin avausaika seka ulostydntdaika. Ruiskuvalusyklin jaottelu on
ilmaistu alla olevassa kuvassa (Kuva 5). Muotin sulkemisaika on aika, joka kuluu siihen,
ettad liikkuva muottipuolisko kulkee paikallaan olevaa muottipuoliskoa vasten sulkien
muotin. Ruiskutusaika vastaavasti on aika, joka kuluu ruiskutusruuvin paan edessa
olevan sulan muovin ruiskuttamiseen muottiin. Muovi ruiskutetaan liikkuttamalla
ruiskutusruuvia eteenpain lineaarisella liikkeella. Ruiskuttamisen olennainen parametri
on ruiskutuspaine, joka usein on 700—1 000 bar. Ruiskutuksen jalkeinen jalkipaineaika
on aika, jona ruiskutusruuvi yllapitaa painetta, eli jalkipainetta, muotissa olevaa muovia
vastaan. Tana aikana muottipesan portin alue ehtii jahmettya, jottei muottipesassa oleva
muovi padse virtaamaan pois muottipesastd. Samalla jalkipaine myods kompensoi
jadhtymisen myoéta tapahtuvaa kutistumaa muovissa. Jalkipaineajan jalkeen on
varsinainen jadhdyttdmisaika, jona muotissa oleva kappale viilenee ja jahmettyy poistoa
varten. Se yleisesti vie eniten aikaa ruiskuvalusyklista, silld kappaleen pitda olla
tarpeeksi jahmettynyt kestaakseen ulostyénndn. Jalkipaineajan jalkeen samaan aikaan
jaéhdytysajan kanssa tapahtuu plastisointiaika, jolloin ruuvi palaa takaisin taakse
keraten itsensa eteen lisdd plastisoitua muovia seuraavaa ruiskuvalusyklia varten.
Samaan aikaan ruuvi plastisoi lisda sylinterissd olevaa muovia. Ruiskuvalusyklin
viimeiset jaksot ovat muotin avausaika seka ulostyontbaika, joina vastaavasti muotti
aukeaa ja kappale tydnnetdan ulos muottipesasta muotin sisalla olevien tappien avulla.
[13, 25]
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Sulkemisaika

Jaahdyttamisaika

Kuva 5: Ruiskuvalusyklin kulku

5.2 Testikappaleiden valmistus

Kaikki testikappaleet valmistettiin ruiskuvalamalla PPS:aa tutkimuksessa kaytetyiksi
tuotteiksi kaksipesadisessa kylmakanavamuotissa. Referenssina toimivat kappaleet,
jotka valettiin neitseellisestd PPS-granulaatista. Kaikki tutkimuskappaleet valmistettiin
kayttamalla samoja ruiskuvaluparametreja. Ruiskutusyksikon [ammét olivat 290-310 °C
kasvaen syottosuppilosta ruiskutusyksikon suuttimen karkeen. Muottilampdtila ol
150°C, mutta todellisuudessa lampdhavididen takia toteutui muottipesissa 137-140 °C.
Ruiskutuspaine oli noin 60 bar ja jalkipaine oli 15—40 bar. Kaikkia tutkimusmateriaaleja

myds kuivattiin kolme tuntia 130 °C:ssa ennen testikappaleiden valmistamista.

Referenssikappaleiden ruiskuvalun jalkeen kappaleista kerattiin tutkimusnaytteet ja loput
kierratettin  kierratysmateriaaliksi mekaanisesti rouhimalla. Taman jalkeen
kierratysmateriaalirouhetta sekoitettiin  neitseellisen PPS-granulaatin sekaan eri
suhteissa. Sekoituksiksi tehtiin 10 %, 30 %, 50 % ja 100 % kierratysmateriaalia sisaltavat
sekoitukset. Naihin sekoituksiin viitataan ensimmaisen kierroksen

kierratysmateriaaleina.
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Sekoittamisen jalkeen jokaisesta sekoitussuhteesta (10 %, 30 %, 50 % ja 100 %)
ruiskuvalettiin testikappaleita samoilla parametreilla, ruiskuvalukoneella sekd muotilla
kuin referenssikappaleet. Ensimmaisen kierroksen kierratysmateriaalikappaleista
kerattiin naytteet ja loput rouhittiin, pois lukien 100 % kierrdtysmateriaalia sisaltavat
kappaleet. Rouhituista kappaleista saadut kierratysmateriaalirouheet kerattiin jalleen
omiin sakkeihinsd taten varmistaen, etteivat eri sekoitussuhteet mene sekaisin

keskenaan.

Rouhinnan jalkeen kierratysmateriaali oli kiertanyt kaksi kierrosta. Toisen kierroksen
kierratysmateriaalia sekoitettin  jalleen neitseelliseen PPS-granulaattiin, kuten
ensimmaiselld kierroksella. Kappaleet, joissa ensimmaiselld kierroksella oli 10 %
kierratysmateriaalia ja nyt mekaanisen rouhinnan jaljilta olivat kierratysmateriaalina,
sekoitettiin jalleen siten, ettd kierratysmateriaalia oli 10 % ja neitseellistda PPS-
granulaattia 90 %. Vastaavasti ensimmaisen kierroksen kierratysmateriaalikappaleista
saadusta kierratysmateriaalista, joissa oli 30 % kierratysmateriaalia, sekoitettiin samalla
tavalla, jotta sekoituksessa oli 30 % toisen kierroksen kierratysmateriaalia ja 70 %
neitsyttd PPS-granulaattia. Myods 50 %:a kierrdtysmateriaalia  siséaltavien
kierratysmateriaaliakappaleiden  kohdalla toimittin  edelld  kuvatulla tavalla.
Kierratyskierroksia tutkimuksessa toteutettiin yhteensa viisi kappaletta, joissa jokaisessa
toimittiin  ylld kuvatulla tavalla. Prosessi on myds kuvattu alla (Kuva 6) 10 %
kierratysmateriaalia siséaltaville naytteille. Kaikkien naytteiden prosessit tapahtuivat

samalla tavalla, vain kierratysmateriaalin osuudet vaihtelivat.
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Kuva 6: Koko kierrédtysketju 10 % naytteille
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5.3 Vetokoe

Vetokokeet toteutettiin jokaiselle kierratysainepitoisuudelle (10 %, 30 %, 50 % ja 100 %)
sekd jokaiselle kierratyskierrokselle (1-5), pois lukien 100 % kierratysmateriaalia
sisaltdva naytteet, jolla tutkittin vain ensimmainen kierros. Vetokokeet tehtiin myos
neitseellisestd PPS:sta valmistetuille kappaleille, jotka toimivat referenssikappaleina.
Jokaiselle nayte-eralle suoritettiin yhteensd 6 vetokoetta, joissa kaksipesamuotin
molemmista pesista testattin aina 3 naytekappaletta. Vetokokeet suoritettiin Lloyd
Instrumentsin  valmistamalla EZ20-vetokoneella 23 °C-asteessa normaalissa
ilmanpaineessa ja 50 % suhteellisessa ilmankosteudessa. Vetokokeissa vetonopeutena

toimi 5 mm/min. Esijannitys oli 2 newtonia seka esijannitysnopeus 5 mm/min.

Ennen testia vetokoneessa oleva voima-anturi nollattiin painikkeella, kun siina ei ollut
kiinni  naytekappaletta. Taman jalkeen nayte Kiinnitettin  vetokoneeseen
kiinnityskappaleilla, jolloin useimmiten voima-anturiin kohdistui voima. Tasta syysta
kiinnityksen jalkeen vetokonetta ajettiin manuaalisesti, kunnes voima oli lahelld nollaa
(10 N). Talldin voima-anturin nayttdma voima seka asento jalleen nollattiin, jonka
jalkeen testiohjelma kaynnistettiin. Vetokoetta jatkettiin naytekappaleen rikkoutumiseen
asti, jolloin voima-anturin lukema myos tippui jyrkasti ja ohjelmisto lopetti mittaamisen.
Mittauksen jalkeen naytekappale irrotettiin vetokoneesta ja mittausjarjestely toistettiin

toiselle naytekappaleelle.

5.4 Reologiset mittaukset

Reologiset mittaukset suoritettiin Bohlin Instrumentsin valmistamalla Rosand RH 7/2
Flowmaster kapillaarireometrilla. Reologisten mittausten tarkoituksena oli saada tietoa
kierratysmateriaalien viskositeeteista, joiden avulla saadaan valillisesti tietoa myos
kierratysmateriaalien moolimassojen muutoksista. Kaytetty kapillaarireometri oli
kaksisylinterinen, jossa oli kaksi erilaista suutinta. Molempien suuttimien halkaisijat olivat
1,0 mm ja niiden pituudet olivat 16 mm ja 0 mm, jolloin kapillaarireometri pystyi itse
laskemaan automaattisesti Bagley-korjauksen. 0 mm pitkdan suuttimeen viitataan

tekstissa myos nollapituussuuttimena.

Mittaukset suoritettiin 305 °C lampdétilassa viidella eri leikkausnopeudella, jotka olivat
50,0; 158, 500, 1581 ja 5000 1/s. Reologiset mittaukset toteutettiin jokaiselle
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kierratysmateriaalipitoisuudelle (10 %, 30 % 50 % ja 100 %) kierroksille 1, 3 ja 5 pois
lukien 100 % kierratysmateriaalia sisaltava nayte, josta testattiin vain ensimmainen
kierros. Liséksi myos referenssina toimiva neitseellinen PPS mitattiin. Ennen reologisten
mittausten suorittamista mitattavat naytteet kuivattiin kolme tuntia 130 °C:ssa nayte-
erien ollessa aukinaisten lasipurkkien sisalla, jotka kuivaamisen jalkeen suljettiin, jottei

naytteissa olisi kosteutta, joka voisi vaikuttaa mittaustuloksiin [26].

Mittaukset suoritettiin neljana paivana (2.8., 4.8., 7.8. ja 11.8.2023) ja ennen jokaisen
paivan mittauksia kapillaarireometrin  paineanturit irrotettin seka puhdistettiin
messinkiharjoilla, jotta mittausten tulokset olisivat edustavia [27]. Kun kapillaarireometri
oli lammennyt 305 °C:een seka paineanturit puhdistettu ja kiinnitetty takaisin, mittaukset
suoritettiin. Mittauksissa molemmat sylinterit taytettiin mitattavalla naytteella, kayttaen
metallista kannua, jonka jalkeen naytteen annettiin lammeta sylintereissa 90 sekuntia.
Taman jalkeen molempien sylinterien naytteet ftiivistettin  kayttaen metallista
tiivistyspuikkoa, jonka jalkeen sylinterit taytettiin uudelleen naytemateriaalilla. Taman
jalkeen naytteen annettiin lammeta 60 sekuntia, jolloin nayteannokset tiivistettiin
uudelleen molemmissa sylintereissa. Toisen tiivistyskerran jalkeen sylintereihin
kaadettiin viela kolmannen kerran naytemateriaalia, kunnes molemmat sylinterit olivat

taynna.

Taman jalkeen kapillaarireometriin kiinnitettiin mannat, jotka ajettiin manuaalisesti alas,
jotta molemmista suuttimista saatiin virtaamaan |api materiaalia samalla tiivistden viela
vimeisen kerran naytemateriaalin. Viimeisen tiivistdmisen my6tad ensimmaisen ja
hitaimman leikkausnopeusmittauksen datan saaminen nopeutuu, koska laitteen ei
tarvitse mittauksen aikana tiivistdd naytemateriaalia [27]. TAman jalkeen mannat ajettiin
ylés, jotteivat ne aiheuttaneet painetta materiaaliin. Naytteiden valmisteluun kulunut

kokonaisaika oli noin viisi minuuttia.

Valmistelujen jalkeen tietokoneen testiohjelma kaynnistettiin. Alussa testiohjelma ajoi
mantia alas niin kauan, kunnes nollapituussuuttimen puolella saavutettiin 0,5 MPa:n
suuruinen paine. Paineen saavutettuaan ohjelma lammitti materiaalia kaksi minuuttia,
jonka aikana materiaalia suli lisaa, seka samalla paine laski. Ensimmaisen lammityksen
jalkeen ohjelma ajoi jalleen mantia alemmas, kunnes nollapituussuuttimen puolella oli
jalleen 0,5 MPa:n paine, jolloin materiaalia lammitettiin uudelleen kaksi minuuttia.

Lammityskierrosten jalkeen varsinainen naytteiden mittaaminen suoritettiin.

Testiohjelman valmistuttua tulokset tallennettiin seka kirjattiin ylos, jonka jalkeen
kapillaarireometrin api ajettiin polyeteenia, jotta kapillaarireometrista saataisiin ajettua

pois suurin osa tutkitusta PPS:std puhdistamisen helpottamiseksi. Puhdistaminen
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suoritettin ~ kayttamallda messinkiharjoja sek& messinkisia tyOkaluja, jottei
kapillaarireometrin sylinterit, kapillaarit taikka muut osat vahingoitu puhdistuksen aikana.
Harjaamisen jalkeen sylinterien I&pi viela tungettiin vanulaput, jotta sylinterien seinamiin
jaényt hienojakoinen PPS saataisiin kulkeutumaan pois. Puhdistamisen jalkeen
kapillaarireometrin puhdistetut osat kiinnitettiin takaisin paikoilleen seka uusi nayte voitiin
valmistella mitattavaksi aiemmin kuvatulla tavalla. Kapillaarireometrin paineantureita ei
irrotettu ja puhdistettu saman paivan aikana tehtyjen mittausten valilla vaan vain ennen

paivan ensimmaista mittausta.

Kapillaarireometrimittaukset pohjautuvat mittaamaan kaytetyn voiman sekad materiaalin
muodonmuutoksen valistd yhteyttd [27]. Mittaus perustuu tilavuusvirran Q, joka
maaraytyy mannan liikenopeudesta ja kapillaarissa tapahtuvan painehavion valiseen
suhteeseen. Yleisesti kuitenkin kapillaarin sisaanvirtauksen paine on huomattavasti
suurempi kuin ulosvirtauksen, jonka vuoksi painehavid on mahdollista korvata

sisaanvirtauksen paineella. [26]

Kapillaarireometrissa seuraavat suureet ovat oleellisia [27]:
7. leikkausjannitys (Pa)
y: leikkausnopeus (1/s)
n: viskositeetti (Pa-s),

Edelld mainituista suureista viskositeetti voidaan ilmaista kaavalla [26, 27]:

n=-. (D

T
14
Kapillaarireometriassa oletuksina ovat, etta nesteen virtaus on ehtinyt kehittya kokonaan
ja ettd seinamien kohdalla nayte ei luista. Samaan aikaan keskella pyoreasylinterista
kapillaaria, nesteen virtausnopeus on maksimissaan. [27] Kyseinen nopeusjakama on

kuvattu alla olevassa kuvassa (Kuva 7).

Kuva 7: Nesteen nopeusprofiili kapillaarireometrissa [26].
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Polymeerit ovat yleisesti leikkausohenevia, jolloin niiden viskositeetit riippuvat
leikkausnopeudesta kdanteisesti, eli leikkausnopeuden kasvaessa nesteen viskositeetti
laskee. Muovit siis eroavat newtonilaisista nesteista, koska naiden viskositeetit ovat

vakiot kaikilla leikkausnopeuksilla. [26, 27]

Leikkausjannityksen suhde pyoredssa kapillaarissa koettuun painehaviodn voidaan

lausua kaavalla [27]
T=—", (2)

jossa AP on kapillaarissa tapahtuva painehavid, L on kapillaarin pituus ja R on kapillaarin
sade. Kuten aiemmin mainittiin, painehavié AP on mahdollista korvata sisdanvirtauksen

paineella.

Nesteen viskositeetti on mahdollista lausua potenssilain mukaisesti kaavalla [27]:

n=ky" (3)

Leikkausohenevilla nesteilld, kuten muoveilla, ylla oleva kaava (3) patee vain suurilla
leikkausnopeuksilla. Kaavat eivat siis pade esimerkiksi muoveilla newtonilaiselle

tasanteella eivatka siirtymaalueella ennen potenssilakialuetta. [27]

Ylla olevan kaavan (3) leikkausnopeus kapillaarin seinamassa on mahdollista laskea

kapillaarin tilavuusvirran Q avulla [27]:

40Q
Vap = ——= - 4
Vap = 3 (4)
Kun viskositeetti ei ole vakio, pitaa sitd mitata useilla eri leikkausnopeuksilla, jotta
materiaalin kayttaytymista voidaan kuvata kunnolla. Tilavuusvirran Q avulla saatava
leikkausnopeuden arvo ei ole muoveille taysin paikkansa pitdva leikkausohenemisen
takia. Taman takia on olemassa Rabinowitsch-korjaus, jonka avulla voidaan huomioida

viskositeetin vaikutus leikkausnopeuteen. [27]

Rabinowitsch-korjattu leikkausnopeus seindmassa on [27]:

3n' + 1) )

Yw = Yap (4—71'
Kaavassa (5) alaindeksi "ap” viittaa ndennaisiin arvoihin ja kaavasta voidaan huomata,
ettd kun n’ = 1, saadaan molemmiksi leikkausnopeuksiksi samat lukuarvot, jolloin neste

on newtonilainen [27]. Parametrin n’ arvo voidaan laskea kaavalla [27]
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, _ dlog(7)

A 6
"7 dog(Vap) ©

eli n*n arvo saadaan leikkausjannityksen seka leikkausnopeuden logaritmien

kulmakertoimen avulla.

Toinen yleinen korjaus kapillaarireometrimittauksissa on Bagley-korjaus, joka tehdaan
ennen edelld kasiteltyd Rabinowitch-korjausta. Useimmissa kapillaarireometreissa
kaytetdan ympyran muotoisia kapillaareja ja paine mitataan kapillaarin ylapuolelta
sylinterissa, kuten aiemmin on mainittu. Sulan muovin kulkiessa sylinterista kapillaariin
muovin virtaus nopeutuu ja sulaan kohdistuu venymaa. Kapillaariin sisdan kayminen
sekad poistuminen aiheuttavat ylimaaraisen paineen alenemisen (P.) mitattuun arvoon
(Pm) kapillaarin lapi virtauksen aiheuttaman paineen alenemisen lisaksi (AP). Taman
vuoksi mitattu paine on virheellinen johtuen sisddn kaymisen sekad poistumisen
aiheuttaman paineen alentumisen (Pe) takia. Korjauksessa kapillaarireometrimittaukset
tehdaan vahintdan kahdella kapillaarilla, joilla on samat suutinhalkaisijat, mutta eri
pituudet. Mittaukset tehddan samoilla leikkausnopeuksilla, jolloin voidaan luoda Bagley-
kuvaaja, jossa kuvataan mitattu paine kapillaarin pituuden ja halkaisijan osamaaran
(L/D) funktiona. Tallin datasta voidaan ekstrapoloida suorat arvoon, jossa L/D on 0,

jolloin saadaan suoraan P.:n arvo, joka voidaan vahentaa painemittauksista. [26, 27]
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6. TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU

Kappaleessa esitellaan edellisessa luvussa kaytyjen tutkimusmenetelmien tulokset,
kuten muutokset "Youngin moduulissa”, murtolujuudessa, murtovenymassa seka

viskositeeteissa.

6.1 Vetokokeet

Kappaleille tehdyissa vetokokeissa, oli valtaosan naytteista murtumatyyppi taysin sitkea,
missa naytekappaleet hajosivat kahteen osaan. Kuitenkin osa naytekappaleista murtui
my0s osittain hauraasti, missa naytekappaleet kokivat plastista muodonmuutosta, jonka

jalkeen kappaleet hajosit useampaan osaan osittain sirpaloituen.

Alla (Taulukko 1) on esitetty jokaiselle pitoisuudelle (10 %, 30 %, 50 %, seka 100 %) ja
jokaiselle kierrokselle (1-5, pois lukien 100 %) vetokokeiden keskiarvollinen
maksimivoima suhteessa neitseellisten naytekappaleiden keskiarvolliseen
maksimivoimaan seka nayte-erien keskihajonnat. Jokaisen kierroksen kuudesta
vetokoenaytteestd on siis laskettu keskiarvo, jota on verrattu neitseellisten
referenssindytteiden keskiarvoon. Samalla nayte-eran keskihajonta on laskettu, joka on
myds ilmaistu prosentuaalisesti.

Taulukko 1: Vetokokeiden keskiarvoiset maksimivoimat suhteessa
referenssiin

10 % 30 % 50 % 100 %

1. Kierros | 101,4+43% |[101,3+£46% |101,7+45% |102,0+3,1%

2. Kierros | 103,623 % |957+3,6% 96,3+4,4 %

3. Kierros | 104,3+3,1% |992+23% 101,5+3,9%

4. Kierros | 102,9+24% |100,1+6,4% |102,7+25%

5. Kierros | 102,6 £4,3% |993+2,6 % 101,4£2,3 %

Vetokokeiden keskiarvollisista maksimivoimista (Taulukko 1) voi ndhda, ettei tuloksissa
ole merkittavia eroja, etenkin huomioitaessa nayte-erien keskihajonnat. Taman
perusteella vaikuttaa siltd, ettei kierratysmateriaalin tai kierratyskierrosten maara vaikuta

kappaleiden lujuuteen. Yleisesti kuitenkin polymeeriketjujen pituus vaikuttaa polymeerin
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vetolujuuteen, alentuen lyhyiden polymeeriketjujen mydéta [22]. Talléin kierratyksen ja

uudelleenprosessoinnin olisi voinut olettaa alentavan nayte-erien lujuuksia.

Esimerkiksi yhden PPS:n valmistajan  prosessointiohjeessa lasikuitu- ja
mineraalitaytteisella PPS:IIa vetolujuus laski noin 15 % seitseman kierratyskierroksen
jalkeen [14]. Huomioitavaa on kuitenkin, ettd kyseessa oli lasi- ja mineraalivahvistettua
PPS:a3, jolloin etenkin lasikuitujen katkeaminen kierratyksessa vahentaa
komposiittimuovin mekaanisia ominaisuuksia. Lisdksi tdssa tutkimuksessa mitatut
tulokset eivat suoranaisesti ota kantaa PPS:n kestamiseen vaan nimenomaan Uponorin
PPS-tuotteen kestavyyteen, johon oleellisesti vaikuttaa kyseisen tuotteen geometria.
Mikali haluttaisiin tarkempaa tietoa PPS:n mekaanisten ominaisuuksien muutoksista,
olisi hyddyllistd suorittaa vetokokeet kayttaen standardoituja vetokoesauvoja, jolloin

naytteiden geometriat eivat vaikuttaisi tuloksiin samalla tavalla.

Vaikkei keskiarvoisissa maksimivoimissa nakynyt selvia eroja verrattaessa neitseellisiin
referenssikappaleisiin, ovat kierratysmateriaalista tehtyjen kappaleiden murtosiirtymat
keskimaarin pienempia, jotka nakyvat alla (Taulukko 2). Murtosiirtymalla tutkimuksessa
tarkoitetaan vetokoelaitteesta mitattua siirtymaa, jolloin kappale on katkennut.
Naytteiden murtosiirtymien arvoissa keskihajonnat ovat melko suuria verrattuna
keskiarvojen eroihin, joten tuloksista on vaikea vetaa lopullisia johtopaatdksia. Mikali
haluttaisiin lisatéa varmuutta murtosiirtymien muuttumisesta kierratysmateriaalin maaran
sekd kierratyskierrosten mukaan, olisi vetokokeita hyva toteuttaa suuremmilla
naytemaarilld. Suurimmassa osassa nayte-erid kuitenkin murtosiitymat ovat yleisesti
hieman pienempia kuin referenssin, joten voidaan olettaa, etta

kierratysmateriaalindytteissa on keskimaarin hieman pienemmat murtosiirtymat.

Taulukko 2: Vetokokeiden keskiarvoiset murtosiirtymd suhteessa referenssiin

10 % 30 % 50 % 100 %

1. Kierros | 90,0+204% [93,3+158% |941+79% 102,2 £ 5,5 %

2. Kierros [ 99,1+8,1% 90,7+15,0% |92,7+10,5%

3. Kierros | 108,1+10,7% | 96,3+155% |92,0+7,0%

4. Kierros | 100,6 + 13,0 % | 96,7 £ 8,0 % 96,6 £ 8,9 %

5. Kierros | 959+159% |100,7+7,5% |102,3+8,8%

Syyna voi olla kierratysmateriaalin polymeeriketjujen katkeilu sekd myds mahdollisesti

tapahtunut ristisilloittuminen, jolloin kierratetyn PPS:n polymeerirakenne on jaykempi
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eikd mydnny yhta paljoa kuin neitseellisen. Samanlaisia paatelmia myods saatiin
ldmpokasitellyille lasikuitu-PPS-naytteille, joiden murtovenymat laskivat lammitysajan
myota. Syyna muutokselle esitettin muutos PPS:n polymeeriketjurakenteessa, joka
ristisilloittuu lyhyilla lammitysajoilla, mutta pidemmilld ajoilla rakenne hajoaa, johtaen
venyman pienenemiseen. [15] Ristisilloittumista on todennakdisesti tapahtunut hieman
mutta todennakdisesti

rakenteessa, myds polymeeriketjujen katkeamista seka

haaroittumista aiempien tutkimusten perusteella [10, 15, 16].

Alla (Taulukko 3) on listattu jokaiselle kierrokselle seka pitoisuudelle vetokokeista saadut
nayte-erien keskiarvoiset tasasiirtymat sekd keskihajonnat suhteessa referenssiin.
Tasasiirtymalla tarkoitetaan vetokoneella mitattua siirtymaa maksimivoiman kohdalla.
Tuloksista voidaan nahda, etta nayte-erien keskihajonnat vaihtelevat huomattavasti,
mika todennakdisimmin johtuu naytteiden geometriasta. Lisaksi huomattavissa on, etta
10 % kierratysmateriaalia sisaltavat kappaleet kokivat suurempia siirtymia kuin
referenssindytteet, kun taas muilla kierratysmateriaali pitoisuuksilla tasasiirtymat
vaihtelivat referenssinayte-eran molemmin puolin. Johtuen suurista keskihajonnoista on
hyvin vaikeaa sanoa, ovatko nayte-erien tasasiirtymat poikenneet todellisuudessa

referenssista.

Taulukko 3: Vetokokeiden keskiarvoiset "tasasiirtyma" suhteessa referenssiin

10 % 30 % 50 % 100 %

1. Kierros

103,4 + 15,3 %

102,6 + 21,1 %

100,8 £ 12,5 %

107,1 £ 10,5 %

2. Kierros

113,4 £ 8,6 %

90,1+ 12,6 %

86,2+ 15,5 %

3. Kierros

121,92 13,7 %

96,9+ 11,1 %

103,9 £ 14,4 %

4. Kierros

112,6 £ 8,4 %

101,4 £ 21,0 %

109,7 + 8,8 %

5. Kierros

113,4 + 16,8 %

92,0+ 8,9 %

105,2+ 9,0 %

Alla (Kuva 8) on vetokokeista saatujen tulosten keskiarvoiset ”Youngin moduulit” jokaista
nayte-eraa kohden. Moduulit eivat siis ole varsinaisia Youngin moduuleita, johtuen
kaikki

samanmuotoisia, voi niiden elastisen alueen kulmakertoimia verrata keskenaan.

naytteiden geometriasta. Kuitenkin, koska naytteet ovat keskenaan

Moduulit laskettiin jokaiselle vetokokeelle erikseen. Vetokokeista otettiin elastiselta
alueelta siirtyman arvot mahdollisimman [ahelld arvoja x; ja x2 (x2 > x1) sekd naissa

siirtymissa mitatut voimat. Kappaleen kokemasta voimasta x. siirtymassa vahennettiin



29

voima x; siirtymassa ja naiden erotus jaettiin siirtymien xzja xs erotuksella, jolloin saatiin
arvioitua kyseisen kappaleen "Youngin moduuli”. TAman jalkeen ndyte-eran kappaleiden
moduuleista laskettiin keskiarvot, jotka on kuvattu alla suhteessa referenssiin

keskihajontoineen.

102,0%
101,0%
100,0 %
99,0% ®
98,0%

97,0% { an }

96,0%

95,0% T ‘[ {

=]
Y o940% ]'
5 ' 4 |
93,0% :t J_
92,0% -
91,0%
90,0% }
89,0%
88,0%
87,0%
86,0%
1. Kierros 2.Kierros 3. Kierros 4. Kierros 5. Kierros

®10% ©30% @50%

Kuva 8: Néyte-erien "Youngin moduulit” suhteessa referenssiin.

Kuvaajasta (Kuva 8) voi huomata, etta kaikki kierratysmateriaalia sisaltavien nayte-erien
keskiarvoiset "Youngin moduulit” ovat pienemmat kuin referenssin (alle 100 %). Liséksi
pienin "Youngin moduuli” on 50 % kierratysmateriaalia sisaltavalla viidennen kierroksen
naytteelld. Liséksi 50 % kierratysmateriaalia sisaltavissa nayte-erissa ”Youngin moduulit’
vaikuttavat laskevan kierratyskierrosten maaran mukaan. Kuitenkin 30 %:n nayte-erissa
taas moduulit vaikuttavat laskevan aluksi ja kierratyskierrosten myéta kasvavan hieman.
10 %:n naytteissd moduulit ovat suurimpia verrattaessa 30 % ja 50 %:a sisaltaviin
naytteisiin. Niissakin vaikuttaisi, etta kierratyskierrosten myota moduulien arvot hieman
laskisivat. 10 % nayte-erissa kuitenkin suurimmat arvot ovat kierroksilla 2 ja 3, naissa

erissa kuitenkin myds keskihajonnat ovat suurimmat.

Vaikuttaisi  siis, ettd varsinkin  suurimmilla  kierratysmateriaalipitoisuuksilla

naytekappaleiden "Youngin moduulit” laskevat kierratyskierrosten myo6ta, mika viittaa
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PPS:n termiseen hajoamiseen, jossa polymeeriketjut pilkkoutuvat pienemmiksi ja

laskevat kimmomoduulia.

Tulosten perusteella Youngin moduulit vaikuttavat siis laskevan kierratyksen mydéta
toisin kuin tutkimuksessa, jossa Youngin moduulit kasvoivat I1ampokasittelyajan myé6ta
johtuen oletettavasti PPS:n ristisilloittumisesta seka termisen hajoamisen vaikutuksesta

naytteiden kiteytymiseen [15].

6.2 Reologiset mittaukset

Alla (Kuva 9) on kapillaarireometrimittausten Rabinowitsch-korjatut tulokset log-log-
kuvaajassa. Kuvasta voi nahda, etta tulokset ovat samankaltaisia kaikille materiaalierille,
etenkin suuremmilla leikkausnopeuksilla. Kuitenkin pienemmilla leikkausnopeuksilla
tuloksissa nakyy jonkin verran eroja. Etenkin pelkastaan kierratysmateriaalia sisaltavan

naytteen viskositeetti on pienempi kuin muiden naytteiden.

10000
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Kuva 9: Reologisten mittausten tulokset

Alla (Kuva 10) on eritelty 50 % kierratysmateriaalia sisaltdvien naytteiden reologiset

tulokset. Naytteissa on trendi, jossa viskositeetti laskee pienemmilla leikkausnopeuksilla

kierratyskierrosten mukaan. Juuri pienemmilla leikkausnopeuksilla erojen pitéisi olla
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suurimmat, koska talloin polymeeriketjujen pituudet vaikuttavat enemman materiaalin

viskositeettiin.
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Kuva 10: 50 % kierratysmateriaalia siséaltdvien néytteiden reologiset tulokset

Lisaksi alla olevasta kuvasta (Kuva 11), jossa nakyvat viidennen kierratyskierrosten

naytteiden

tulokset,

VOI

huomata, ettd Kkaikilla leikkausnopeuksilla vahiten
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kierratysmateriaalia sisaltavan naytteen (10 %) viskositeetti on korkein, jota seuraa 30
% ja alhaisin viskositeetti on 50 % kierratysmateriaalia sisaltavan naytteen. Kuvasta voi
myos kuitenkin huomata, ettd neitseellistd PPS:33 sisaltavan referenssinaytteen
viskositeetti on kierratysmateriaalinaytteiden valissa, jolla olettaisi olevan suurin
viskositeetti.  Kuitenkin  mahdollinen  polymeeriketjujen  haaroittuminen  seka
ristisilloittuminen ovat voineet kasvattaa vahemman kierrdtysmateriaalia sisaltavien

naytteiden viskositeetteja.
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Kuva 11: Viidennen kierroksen naytteiden reologiset tulokset

Mittauksissa mahdollista virhettd ovat voineet aiheuttaa materiaalin tasainen
sekoittuminen sekd annostelu. Tama johtuu siitd, koska kierratysmateriaali ja
neitseellinen granulaatti sekoitettiin aina lasipurkkiin, jonka tilavuus oli noin 3 dI, josta
materiaalia kaadettiin kapillaarireometrin  sylintereihin. Materiaalia kului yhteen
mittaukseen noin 1,5 dl, jolloin sylintereihin on voinut menna eri suhteessa
kierratysmateriaalia kuin sekoituksessa on ollut. Lisdksi kapillaarireometrin
paineantureita ei putsattu jokaisen mittauksen valissa, vaan kerran paivassa, jolloin
paivan ensimmainen mittaus tehtiin aina taysin puhtailla paineantureilla ja muita ei.
Paineantureiden likaantuminen on siis voinut vaikuttaa tuloksiin siten, etteivat anturit
lukeneet yhtd herkasti lukemia. Ongelman ei kuitenkaan pitdisi olla kovin
merkityksellinen, koska paivan aikana mittauksia suoritettiin keskimaarin kolme, jolloin

antureiden paalle ei ehdi kertyd paljoa muovia [27]. Lisaksi kapillaarireometri pysyi
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kuumana mittausten valilla, jolloin PPS ei paassyt jahmettymaan. Toisena virheldhteena
voi toimia toimittajalta tulevien materiaalierien valiset erot. Yleensa materiaalierassa
ilmoitetaan vain sulaindeksi, jolloin viskositeetissa voi olla eroja eri leikkasnopeuksilla.
Lisdksi kappaleiden valilla voi olla eroja prosessoinnissa seka kierratyksessa, jotka myds

vaikuttavat niista saatujen kierratysmateriaalin ominaisuuksiin.

Ruiskuvalussa leikkausnopeudet voivat olla 200-20000 1/s [27]. Talla alueella
reometrimittaustuloksissa ei ollut suuria eroja viskositeeteissa, joten prosessoinnin
pitdisi onnistua samanlaisilla ruiskuvaluparametreilla rippumatta kierratyskierroksista tai
-materiaalipitoisuuksista. Tama myds ilmeni tutkimuksen aikana testikappaleita
ruiskuvalettaessa, silla prosessoinnin aikana ei ilmennyt selkeitd eroja tai ongelmia.
Ongelmia voi kuitenkin mahdollisesti aiheutua materiaalin jatkuvasta termisesta
hajoamisesta uudelleen prosessoinnin myoéta. Silla tutkimusten perusteella pidemmilla

ajoilla PPS:n rakenne hajoaa termisesti huomattavasti [10, 15, 16].
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7. TUTKIMUSAIHEEN JATKAMINEN

Tutkimusta olisi mahdollista jatkaa esimerkiksi tutkimalla kierratysmateriaalinaytteita
DSC:lIa, jolla olisi mahdollista saada tietoa materiaalin kiteytymisen sekd sulamisen
muutoksesta. Samalla esimerkiksi  kiteytymisasteen muutos antaisi tietoa

polymeeriketjujen katkeilusta.

Toisaalta, mikali halutaan tietoa itse PPS-materiaalin mekaanisten ominaisuuksien
muutoksesta, olisi vetokokeiden suorittaminen standardoiduilla vetokoesauvoilla
jarkevaa, jolloin olisi mahdollista saada tietoa varsinaisen muovin ominaisuuksien
muutoksesta, eikd niinkdan tutkimuksessa tutkitun tuotteen mekaanisten
ominaisuuksien muutoksesta. Tasta tiedosta voisi olla hydtya etenkin mekaanisen
kierratyksen soveltamisesta muihin PPS-tuotteisiin, koska tietoa voitaisiin soveltaa

suoraviivaisemmin.

Lisdksi mikali haluttaisiin tarkemmin tietoa moolimassan muutoksesta seka
polymeeriketjujen  katkeilusta, olisi  reologisten = mittausten  toteuttaminen
rotaatioreometrillda mahdollisuus, jolloin paastaisiin pienempiin leikkausnopeuksiin
verrattuna kapillaareometriin. Matalampien leikkausnopeuksien avulla olisi mahdollista
saada tarkempaa tietoa polymeeriketjuien Kkatkeilusta, koska matalammilla
leikkausnopeuksilla polymeeriketjuien pituudet vaikuttavat merkittdvammin sulan

muovin viskositeettiin.
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8. YHTEENVETO

Tehtyjen mekaanisten testien perusteella huomattiin, etteivat tuotteiden mekaaniset
ominaisuudet juurikaan muuttuneet. Ainoastaan murtosiirtymissa oli selkea trendi, missa
kierratysmateriaalia sisaltdvien kappaleiden siirtymat olivat pienentyneet verrattuna
neitseellisiin referenssikappaleihin. Kierratysmateriaalikappaleiden kimmomoduuleissa”
iimeni pienentymista verrattuna neitseellisiin kappaleisiin. "Kimmomoduulien” muutos
kierratysmateriaalimaaran ja -kierrosten myotd ei kuitenkaan ollut yksiselitteista.
Kappaleiden tasasiirtymissa ei nahty selkeitd eroja. Murtosiirtymissakaan erot eivat
olleet merkittavia vaikkakin tulosten perusteella murtosiirtymat keskimaarin vaikuttavat
laskevan kierratyksen myo6ta. On kuitenkin todenndkdista, ettd pienet muutokset
materiaalin mekaanisissa ominaisuuksissa eivat ole ilmenneet johtuen tuotteiden

geometriasta.

Kapillaarireometrimittausten tulokset viittaavat siihen, ettd kierratyksen myo6ta
polyfenyleenisulfidin polymeeriketjut ovat katkeilleet, johtaen viskositeetin laskuun.
Muutos ei ole kuitenkaan valtava ja viskositeetin muutos ilmeni tuloksissa vain
pienimmilla leikkausnopeuksilla. Suuremmilla leikkausnopeuksilla ei nahty eroja
viskositeeteissa, jolloin kierratys ei vaikuta aiheuttavan muutoksia PPS-tuotteiden
ruiskuvalamiseen  samoilla  prosessointiparametreilla, mikd my6s ilmeni

naytekappaleiden ruiskuvalun aikana.

Tehtyjen mittausten seka kirjallisuuden perusteella PPS:n rakenteessa ei tapahdu
merkittdvia muutoksia tutkituilla kierratys- ja prosessointiparametreilla. On kuitenkin
mahdollista, etta useammilla kierratyskierroksilla ja suurilla
kierratysmateriaalipitoisuuksilla PPS:n rakenne hajoaa termisesti merkittavista
vaikuttaen sekd polymeerin prosessoitavuuteen ettd tuotteen toiminnallisuuteen ja

kestavyyteen.
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