ﬁ TAMPEREEN TEKNILLINEN YLIOPISTO

LAURA JOHANSSON
POLYMEERIRAAKA-AINEEN KEHITYS EKSTRUUSIOLLA

VALMISTETTAVAAN SOVELLUKSEEN
Diplomity6

Tarkastaja: professori Jyrki Vuorinen
Tarkastaja ja aihe hyvaksytty
Automaatio-, kone- ja
materiaalitekniikan tiedekunnan
kokouksessa 8.6.2011.



TIVISTELMA

TAMPEREEN TEKNILLINEN YLIOPISTO

Materiaalitekniikan koulutusohjelma

JOHANSSON, LAURA: Polymeeriraaka-aineen kehitys ekstruusiolla
valmistettavaan sovellukseen

Diplomity6, 56 sivua, 8 liitesivua

Toukokuu 2011

Paaaine: Muovit ja elastomeerit

Tarkastaja: professori Jyrki Vuorinen

Avainsanat: ekstruusio, seostus, lisaaine

Tassd tyossa tarkoituksena oli optimoida ekstruusiolla valmistettavan muovituotteen
raaka-aine lisddmalla siihen erilaisia orgaanisia ja epéorgaanisia lisé- ja téyteaineita.
Lisaksi ekstruusion prosessointiparametrit ja suutin  muokattiin  vastaamaan
polymeeriraaka-aineen tarpeita. Tutkimuskohteena oli kaksi kaupallista eri raaka-
aineista valmistettua metallilangan johdinputkea, jotka analysoitiin mahdollisimman
tarkoin niiden koostumusten selvittamiseksi. Kaytettyja analyysimenetelmid olivat
esimerkiksi infrapunaspektroskopia, differentiaalinen  pyyhkéisykalorimetria ja
pyyhkaéisyelektronimikroskopia.

Ekstruusio on sulatyostoprosessi, jolla voidaan valmistaa yksi- tai monikerroksisia
putkia, kalvoja ja profiileja. Yksiruuviekstruuderi on yksinkertaisin ekstruusiolaitteisto
ja se muodostaa ekstruusiolinjan yhdessa suuttimen, jadhdytysaltaan ja vetokoneen
kanssa. Ekstruusioprosessissa muovigranulaatit syotetdan ekstruuderille erityisen
syottoyksikon kautta ja ruuvin pyoriessa granulaatit sulavat ja tyontyvat suuttimen l&pi.
Suuttimelta sula muovi vedetddn ja&hdytysaltaaseen, jossa se jahmettyy muotoonsa.
Valmis tuote voidaan leikata maaramittaan tai kelata kiepille. Ekstruusiossa kaytettavan
muovin ominaisuuksia voidaan muokata seostamalla siihen erilaisia lisa- ja téyteaineita.
Lis&aineita ovat esimerkiksi palonestoaineet, pehmittimet ja stabilaattorit. Téayteaineita,
kuten talkkia tai kalsiumkarbonaattia k&ytetdan yleensd muovin hinnan alentamiseen,
mutta niilld voidaan myods vaikuttaa muovin ominaisuuksiin, kuten sulaindeksiin,
tiheyteen, jadykkyyteen ja pinnan kovuuteen.

Kaupallisten ndyteputkien analyysien perusteella kaytettavaksi matriisimateriaaliksi
valittiin ~ korkeatiheyksinen  polyeteeni,  johon  seostettiin  joko  pelkkaa
polytetrafluorieteenijauhetta tai sen lisdksi mikrokokoisia lasipalloja. Tavoitteena oli
tuottaa metallia vasten mahdollisimman alhaisen kitkakertoimen omaava putkituote,
joka olisi riittdvan jaykk& ja kestéisi mahdollisimman korkeita lampdtiloja. Seoksista
valmistettiin ndyteputket, joiden kitkaominaisuuksia testattiin tyontamalla niiden lapi
kuparipinnoitettua teréslankaa. Saatuja mittaustuloksia verrattiin kaupallisten tuotteiden
vastaaviin arvoihin. Ominaisuuksissa ei paasty aivan kaupallisten putkien tasolle, mutta
Jo prosessointiparametrejd ja laitteistoa muokkaamalla sekd materiaalin koostumusta
muuttamalla tuloksia saataisiin parannettua.
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In this work the properties of polymeric material for extrusion application was improved
by adding different organic and inorganic fillers to the polymer matrix. Also the
processing parameters and die structure were modified to correspond with the polymeric
materials requirements. Two commercial plastic wire guide pipes fabricated from
different materials were analyzed to find out their composition. For example infra red
spectroscopy, differential scanning calorimetry and scanning electron microscopy were
used as analyzing methods.

Extrusion can be used in making films, sheets, pipes, and profiles while extrusion
coating and co-extrusion are methods to produce multilayer products for variety of
applications. Single screw extruder is the simplest extrusion machine and it forms an
extrusion line together with a die, cooling tank, and puller. The extrusion process starts
when the plastic pellets are fed to the extruder screw via special feed system. As the
screw rotates, the pellets melt and are forced through the die. Hot melt plastic is then
pulled from the die to the cooling tank where it solidifies to a certain shape. The
finished product can be cut into length or wound to a coil.

The properties of plastics can be altered by mixing additives and fillers to the matrix
material. Additives can be, for example, flame retardants, plasticizers, or stabilators.
Fillers like talc or calcium carbonate are typically used to lower the price of the plastic
but they can also have other functions. By adding fillers it is possible to alter the
properties of plastic, such as melt flow rate, density, stiffness, and surface hardness.

For the experiment high density polyethylene mixed with only polytetrafluoroethylene
powder or the powder and glass microspheres were chosen on the grounds of analysis of
the commercial pipes. The aim was to produce a low friction coefficient pipe with good
stiffness and thermal stability. Pipe samples were produced from the polymer blends
and their friction characteristics were tested by pushing a copper coated steel wire
through them. The results of measurement were compared to the friction tests of the
commercial pipes. The friction properties of self-manufactured pipes were not as good
as commercial pipes. The properties could be improved by modifying the processing
parameters and machinery and by altering the composition of the plastic material.
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1. JOHDANTO

Ekstruusio on menetelmd, jolla voidaan valmistaa monenlaisia tuotteita, kuten putkia,
kalvoja ja profiileja. Ekstruusio onkin yleisimpid ja térkeimpid muovien
sulatyostomenetelmid ja silld prosessoidaan jopa 36 p. % kaikista muovituotteista
(vuonna 2004). Toiseksi yleisin prosessointimenetelmd on ruiskuvalu 32 p. %:lla.
Ekstruusio on jatkuva prosessi ja tuotteet ovat yleensd puolivalmisteita, jotka vaativat
jalkityostoa ennen lopulliseen  k&yttokohteeseen siirtymistd. Muovimateriaalin
kayttaytyminen prosessoinnin aikana on tunnettava, jotta voidaan valmistaa
hyvélaatuinen  tuote  kustannustehokkaasti.  Ekstruusion  kannalta  oleellisia
ominaisuuksia ovat muovin virtauskayttdytyminen ja hajoaminen korkean lampétilan
vaikutuksesta. Lopputuotteen ominaisuudet riippuvat pitkalti prosessoinnissa kéytetyista
materiaaleista. Eri muovilaaduilla voidaan saavuttaa erilaisia ominaisuuksia. Samaan
tuotteeseen on mahdollista myos yhdistdd useampaa eri muovia joko kerroksittain tai
sekoittamalla ne toisiinsa, mikd mahdollistaa edelleen laajemman ominaisuuskirjon.
Muoveihin sekoitetaan yleisesti my0s erilaisia lisd- ja tdyteaineita, joilla voidaan
vaikuttaa esimerkiksi kemialliseen kestdvyyteen ja mekaanisiin ominaisuuksiin. [1,2]

Tassd diplomitydssd tavoitteena on valmistaa ekstruusiolla muoviputkea, jonka
sisapinnan kitkakerroin on mahdollisimman alhainen. Tutkittavan putken on tarkoitus
toimia metallisen langan johtimena ja sen moitteettoman toiminnan kannalta on térkeég,
ettd kitka putken sisdpinnan ja langan Valillda on mahdollisimman pieni. Liséksi
huomiota tulee kiinnittd4 putken mittatarkkuuteen, sill& sisareidn halkaisijan muutokset
vaikeuttavat huomattavasti langan kulkua. Langasta irtoaa syoton aikana karstaa, joka
saattaa aiheuttaa putken tukkeutumisen. T&std syysta putken sisapinnassa ei saisi olla
rakenteita, jotka aiheuttavat karstan irtoamista. Valmistettavan putken ja kaupallisten
putkien (kuva 1) ulkohalkaisija on suuruusluokkaa 5 mm ja siséhalkaisija 2.5 mm.
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Kuva 1. Kaupalliset putket. a) nayte 1 ja b) nayte 2.

Kéayttosovelluksessaan putken tulisi kestaa hetkellisesti jopa 200 °C lampdtilaa. Langan
syotto tapahtuu tyontamalla lankaa putken l&pi, joten putken pitad olla riittdvan jaykkaa,
jotta lanka ei nurjahda. Putki tulisi kuitenkin voida kiertdd halkaisijaltaan 300 mm
silmukalle ilman, ettd se wvaurioituu. My6s putken metrihinnan pitdd pysya
mahdollisimman alhaisena.

Taman tyon tavoitteena on selvittdd, mink&lainen materiaalikoostumus on optimaalinen
hyvien liukuominaisuuksien mahdollistamiseksi. ~ Selvitetddn myds, millaiset
hyvélaatuisen putken valmistamiseksi vaadittavat prosessointiolosuhteet ovat. Tyo
jakautuu kahteen osaan. Teoriaosuudessa tarkastellaan ensin yleisesti putken
ekstruusiota sekd polymeerimateriaalien analysointimenetelmid. Tyossa kaytettyja
tutkimusmenetelmia ovat muun  muassa  erilaiset  polymeerien  termiset
analysointimenetelmét ja IR-spektroskopia. Kokeellisessa osuudessa selvitetdan kahden
kaupallisen muoviputken materiaalivalinnat ja tarkempi rakenne. Taman jalkeen
valitaan tuotekehityksen kannalta potentiaalisimmat matriisi- ja tayteaineyhdistelmat,
joista valmistetaan néytteitd putkiekstruusiolla. Naytteiden toimivuutta verrataan
kaupalliseen putkeen ja tulosten perusteella tehddan jatkotoimenpide-ehdotuksia
tuotteen ominaisuuksien optimoimiseksi.



2. EKSTRUUSIO

2.1. Perinteinen ekstruusio

Ekstruusioprosessissa  plastisoitu  muoviraaka-aine puristetaan jatkuvatoimisessa
prosessissa suuttimen [|&pi. Ekstruuderin tehtdvdnd on siirtdd muoviraaka-aine
hopperista ruuvikanavaan, kuljettaa materiaali eteenpdin ruuvikanavassa samalla sité
sulattaen ja sekoittaen ja lopulta tyontda sula suuttimen I&pi. Ekstruusiolla voidaan
valmistaa putkia, kalvoja ja profiileja ja sitd voidaan kayttdd myOs muovien
sekoittamiseen. Ekstruusiolaitteistosta voidaan erottaa syottoyksikké (hopperi),
plastisointiyksikkd (ruuvi ja sitd ympéaroiva lammitetty sylinteri), suutin, joka antaa
muodon valmiille tuotteelle sek& ohjausyksikko, jolla voidaan sditda ja seurata
ekstruuderin toimintaa. Prosessissa muoviraaka-aine laitetaan syo6ttosuppiloon eli
hopperiin, jonka kautta se siirtyy ruuville. Ruuvi sulattaa muoviraaka-aineen pyérimisen
aiheuttaman kitkan ja sylinterin lammityksen avulla. Samalla se my0s siirtdd sulaa
muovimassa eteenpain ja puristaa sen lopulta suuttimen lapi. [3,4]

Kéytettdvdn muovin valintaan ekstruusioprosessissa vaikuttavat lopputuotteen halutut
ominaisuudet sekd prosessointimenetelmén aiheuttamat rajoitteet. Muovin viskositeetti
sekd sulalujuus ovat oleellisia ekstruusioprosessin onnistumisen kannalta. Viskositeetin
tulee olla riittdvan alhainen, jotta virtaus ruuvikanavassa on mahdollista. Se ei
kuitenkaan saa olla liilan alhainen, jotta muovi suuttimesta poistuttuaan pysyy
muodossaan eikd katkea siihen kohdistetun vedon vaikutuksesta. Ekstrudoitava muovi
voi olla amorfista tai osakiteistd. Osakiteisilla muoveilla on terdva sulamispiste, kun
taas amorfiset polymeerit pehmenevét hitaasti lasittumislampétilansa ylapuolella.
Osakiteiset muovit virtaavat hyvin, kun sulamispiste on ylitetty, mutta amorfisten
muovien virtaus on enemman l&mpdtilariippuvaista. Tyypillisesti PVC:lle kaytetddn
kaksiruuviekstruuderia sen lampoherkkyyden takia ja polyolefiineille sekda muille
kestomuoveille yksiruuviekstruuderia. Ruuvin tehtdvand on plastisoida, sekoittaa ja
homogenoida muovimateriaali ja siitd voidaan erottaa erilaisia vyohykkeitd, joilla on
kaikilla oma tehtavansa. Yksiruuviekstruuderin ruuvissa eri vyohykkeitd on yleisimmin
kolme: syotto-, kompressio- ja homogenointivyohykkeet. Kuvassa 2 on
kolmivyohykkeinen yksiruuviekstruuderin ruuvi. Oleellisimpia ruuvin mittoja ovat
pituuden suhde leveyteen (nk. L/D-suhde) ja puristussuhde, jolla tarkoitetaan
syottovyohykkeen  ruuvikanavan  syvyyden  suhdetta  kompressiovyohykkeen
ruuvikanavan syvyyteen. [3,4,5]
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Kuva 2. Kolmivyohykkeinen yksiruuviekstruuderin ruuvi. L on ruuvin pituus, D on
ruuvin leveys, h on ruuvikanavan syvyys syottovyohykkeella ja hl on
ruuvikanavan syvyys homogenointivyohykkeelld. [2]

Syottovydhykkeelld ruuvin tarkoituksena on siirtdd muovimateriaali tehokkaasti
hopperista ruuville ja puristaa muovigranulaatit mahdollisimman tiukasti yhteen.
Ruuvin pinnan ja muovin valisen kitkakertoimen tulisi olla mahdollisimman pieni ja
sylinterin pinnan ja muovin valisen kitkakertoimen mahdollisimman suuri, jotta muovin
lilkkuminen eteenpdin ekstruuderilla olisi mahdollisimman tehokasta. Vaikka
tavoitteena on pieni kitkan arvo, niin se on silti valttdmaton. Ilman sylinterin ja muovin
valistd kitkaa muovimateriaali pyorisi ruuvin mukana eikd liikkuisi eteenpain.
Syottovybhyke voidaan tarvittaessa urittaa kitkan kasvattamiseksi. Uritetun alueen
pituus ei kuitenkaan saa olla yli 3,5 kertaa ruuvin halkaisijan mittainen, jotta paine ei
nouse liian suureksi. [3,4,6]

Kompressiovydhykkeelld muovi sulaa Kkitkalammén ja sylinterin  [ammityksen
vaikutuksesta. Suurin 0sa sulamiseen tarvittavasta lammostda tulee kitkasta.
Kompressiovydhykkeelld ruuvikanavan syvyys laskee, jolloin paine kanavassa kasvaa.
Ruuvikanavan madaltuminen on perusteltua, koska kiintedt muovigranulaatit vievat
enemman tilaa kuin sula muovi. Kompressiovy6hykkeen tarkoituksena on pitédé paine
riittdvan korkeana ja pakottaa sulamattomien partikkeleiden véliin jaanyt ilma takaisin
ruuvin alkupaahéan, jolloin lopputuotteeseen ei muodostu huokosia. Tavoitteena on, etta
kaikki muovi on sulanut seuraavan vydhykkeen alkuun mennessé (kuva 3). [5,7]

D (2) 3)
Kuva 3. Standardiruuvin sulamismalli. 1) syottévyohyke, 2) kompressiovyohyke, 3)
homogenointivyéhyke. [6]

Homogenointivyohykkeen péé&asiallinen tarkoitus on siirtdd sula muovi ruuvilta
suuttimelle ja sekoittaa se homogeeniseksi lopputuotteeksi. Ruuvikanavan syvyys pysyy
talla vyohykkeelld vakiona. Muovi liikkuu spiraalimaisesti ruuvikanavassa, mika



edesauttaa sekoittumista. Toisaalta talla tavoin sekoittuminen ei ole kovin tehokasta ja
sitd voidaankin parantaa muuttamalla ruuvisegmenttien geometriaa matriisia
tehokkaammin sekoittavaksi (ks. luku 2.4, Sekoitus ja raaka-aineet ekstruusiossa).
Yksiruuviekstruudereita ei kuitenkaan padasiallisesti k&ytetd muovien sekoittamiseen,
vaan se tehddan ennen varsinaisen tuotteen valmistusta joko sekoittamalla kiintedssa
tilassa olevat granulaatit kesken&&n tai esimerkiksi ajamalla seostettavat aineet
kaksiruuviekstruuderin l&pi. [5,7]

Ekstruusioruuvi pumppaa sulan suuttimen ldpi, jonka tehtdvand on antaa tuotteelle
muoto. Suutin ohjaa molekyylien orientaatiota lopputuotteessa, joten silld on vaikutusta
valmiin tuotteen fysikaalisiin ominaisuuksiin ja pinnanlaatuun. Polymeerimateriaalien
viskoelastisen luonteen ja suuttimessa olevan paineen vuoksi ekstruuderista poistuva
muovimateriaali relaksoituu ulkoisen paineen laskiessa. T&ma aiheuttaa suutinpaisumaa
(kuva 4). Suutinpaisuma johtuu padasiassa sulan muovimateriaalin nk. muistiefektista ja
normaalijnnityksistd ja se ilmenee tuotteen poikkipinnan muodon muuttumisena.
Yleensa valmiin ekstruusiotuotteen mittavaihtelut johtuvat kuitenkin ekstruuderista tai
vetokoneesta, eivét suutinpaisumasta. [5]

Suutinpaisuma

CET

Ekstruuderi

Veto

Kuva 4. Kaaviokuva ekstruusiosuuttimen jalkeisesta suutinpaisumasta. [5]

Ekstruusioparametreja sdatdmalla voidaan hallita suutinpaisumaa. T&ssd oleellista on
ekstruuderin sy6ton nopeuden ja vetokoneen nopeuden sovittaminen yhteen. Suuttimen
riittdva pituus on oleellista hyvdlaatuisen muovituotteen valmistuksessa, jotta sula
muovi ehtii relaksoitua riittdvasti minimoiden suutinpaisuman. Ekstruusiotuotteen
poikkipinnan hallintaan voidaan tarvittaessa kayttdd kalibraattoria. Sen tehtdvana on
pakottaa ekstruusiotuote haluttuun muotoon (kuva 5). Joissain tapauksissa jadhdytyksen
yhteydessa voidaan joutua kayttdmaan alipainetta, jonka avulla tuote saadaan pysyméaan
putken muotoisena. Kalibraattori mahdollistaa osaltaan myds putkituotteiden
sisdhalkaisijan muuntelun. Ulkohalkaisijan pysyessa vakiona siséhalkaisijaa voidaan
muuttaa kasvattamalla ekstruuderin tuottoa. Talloin enemman muovimassaa puristetaan
samassa ajassa myos kalibraattorin 1api, jolloin sisdhalkaisija pienenee. Kalibrointi
vaikuttaa ekstruusiotuotteen seindmien sisdisiin jannityksiin, koska ekstruusiotuote
jahmettyy ensin pinnaltaan ja vasta sitten sisaltd. Jahmettyessaan erityisesti osakiteisten
muovien tilavuus pienenee, joka aiheuttaa jannityksia lopputuotteeseen. [3,4]
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Kuva 5. a) Kalibraattori b) kalibraattori purettuna.

Ekstruuderin padn kokoonpano siséltéa reikalevyn, adapterin ja suuttimen. Reikalevyn
tarkoituksena on saada sula muovi virtaamaan suoraan, toimia tiivisteend ekstruuderin
ja adapterin valilla ja suodattaa sulasta muovista epapuhtauksia, kuten sulamattomia
partikkeleita. Reikalevyn k&ytto ei kaikissa tapauksissa ole pakollista. Adapteri on
varsinaisen suuttimen ja ekstruuderin valissa oleva soviteosa. Se ei ole véalttdmaton,
mikali suutin on suunniteltu kaytettavaa ekstruuderia varten. Suuttimen muoto riippuu
valmistettavasta  tuotteesta. = Esimerkki  putken  ekstruusioon  k&ytettavasta
suutinkokoonpanosta on kuvassa 6. Ekstruusiolle on tyypillistd aaltomainen sulan
virtauksen vaihtelu. Virtausta voidaan tasata ekstruuderin ja suuttimen véliin liitettavalla
sulapumpulla. Sulapumppu mahdollistaa lopputuotteen tarkemman dimensioiden
hallinnan ja sen toiminta perustuu paine-eron mittaamiseen pumpun eri puolilla.
Sulapumpun nopeus voidaan s&ataa tarkasti, joten suuttimelle annosteltava sulan maaré
saadaan pysymaan vakiona aikayksikkoa kohti. [1,6]
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Kuva 6. Ekstruuderin paan kokoonpano. [5]

Ekstruuderi

Putken ekstruusiossa suuttimen keskiosaan tarvitaan osa, mika luo putken keskiosaan
tyhjan tilan ja lopputuotteeseen putkimaisen rakenteen. Kyseistd osaa kutsutaan
torpedoksi ja sitd paikallaan pitdvat vékéaset (spider legs) hairitsevét sulan virtausta
jonkin verran ja saattavat aiheuttaa valujalkid ja yhtymé&saumoja lopputuotteeseen.
Suuttimen suunnittelussa tuleekin kiinnittaa erityista huomiota siihen, ettd muovisulan
virtaus on mahdollisimman hairitonta. [1]

Ekstruusiotuotteen kalibrointiin liittyy olennaisena osana vetokone (puller), joka vetaa
tuotetta pois suuttimelta. Vetokoneen nopeus tulee sddtdd suhteessa ekstruuderin



tuottoon, silla se vaikuttaa suoraan syntyvan lopputuotteen halkaisijaan. Vetokone tulee
my0s kohdistaa suoraan linjaan ekstruuderin kanssa, jolloin se ei aiheuta ylimaaraisia
jannityksid  tai  lopputuotteen  vaantyilyd. Liséksi  ekstruusiossa tarvitaan
jadhdytysyksikko, jossa tuote jadhdytetdén ja saadaan asettumaan muotoonsa. Lopuksi
valmis ekstruusiotuote katkotaan méaaramittaan tai kelataan kiepille. Kuvassa 7 on
esitetty tyypillinen putken ekstruusiolinja. [3,4]

Thrusi Feed Venl Port Breaker Plate, Screen Caterpillar Wind-up or
Bearing Packs and Adapier Ring Fuller Cut-off
Feed Throat Extrudate (i the gap |

Sizing Plates Vacuum Port
Linkage *, I

Extruder Die Cooling Puller Removal

Kuva 7. Putken ekstruusioon kaytettava laitteisto. [8]

Tarkeimméat ekstruusioprosessin aikana s&adettdvat parametrit ovat sylinterin ja
suuttimen lampdotila sekd ruuvin kierrosnopeus. Muut parametrit, kuten vetokoneen
nopeus, ovat riippuvaisia lopputuotteeseen halutuista dimensioista, tai niitd ei voida
s&atad prosessin aikana. [5]

Ekstruuderin sulatusyksikkod, eli ruuvia ja sylinterid lammitetddn muovin sulamisen
helpottamiseksi. Kaytettdvad lampdotila ei kuitenkaan ole sama koko ruuvin matkalta,
vaan se asetetaan vyohykkeittdin. Eri muovilaaduille tarvitaan erilaiset lampotila-
asetukset, silld amorfiset polymeerit vaativat hieman matalamman aloituslampétilan
kuin osakiteiset polymeerit. Oikealla aloituslampdtilalla varmistetaan sulan hyva laatu.
Liséksi lampdotilaprofiilin tulee olla sellainen, ettd se varmistaa muovin sulamisen, mutta
aiheuttaa mahdollisimman vahén termistd hajoamista. Liian korkeat lampdtilat voivat
aiheuttaa palojalkida ja lopputuotteen ominaisuuksien heikkenemistd. Ruuvin
pyoérimisnopeus puolestaan  vaikuttaa ekstruuderin  tuottoon. Liian korkea
py6rimisnopeus voi aiheuttaa sen, ettd muovigranulaatit eivat ehdi sulaa tai sitten ne
ylikuumenevat kitkan ansiosta. My0s paine ennen suutinta kasvaa korkealla
py6rimisnopeudella. Ruuvin nopeus tulee séétaa siten, ettd tuotteen laatu ei karsi, mutta
tuotto pysyy kuitenkin riittdvan korkeana. [3,4,5]



2.2. Koekstruusio

Koekstruusiolla tarkoitetaan kaksi- tai useampikerroksisen tuotteen ekstruusiota ja sita
kaytetdan yleisimmin kalvomaisten tuotteiden valmistuksessa. Menetelmélld voidaan
valmistaa myos erilaisia profiileja ja putkia sekd tehd& raitaa valmistettavan tuotteen
pintaan. Koekstruusiota kéytetddn yleisimmin kalvomaisten tuotteiden valmistuksessa.
Koekstruusiossa eri muovit syotetddn saman suuttimen ldpi, jossa ne Kiinnittyvat
toisiinsa muodostaen yhden ekstruusiotuotteen (kuva 8). Jokaiselle muoville tarvitaan
kuitenkin oma ekstruuderinsa muovisulan syottoon. [3,4]
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Kuva 8. Kolmesta eri muovista (A, B ja C) koostuvan viisikerroksisen putken
koekstruusiosuutin. [5]

Koekstruusion avulla lopputuotteeseen voidaan yhdistdd eri raaka-aineiden
ominaisuuksia, kuten kemiallinen kestavyys, kaasujen lapéisemattomyys ja
jaykkyydella aikaan saatu mekaaninen tuki. Eri raaka-ainekerrosten valinen adheesio ja
yhteensopivuus on tarkedd lopputuotteen ominaisuuksien kannalta. Monet muovit
kiinnittyvat suoraan toisiinsa, mutta jotkin yhdistelmat vaativat erillisen liimakerroksen,
jotta adheesio olisi riittdvan hyva. Yleensa polaariset muovit tarttuvat polaarisiin
muoveihin ja polaarittomat polaarittomiin. Yhteensopivien muovien vélinen adheesio
syntyy, kun polymeeriketjut Kietoutuvat toisiinsa kahden muovikerroksen rajapinnalla.
My6s Van der Waalsin voimat ja uudelleenkiteytyminen vaikuttavat adheesioon.
Taulukossa 1 on esitetty joidenkin muovien adheesiota toisiinsa. [1,5]

Polaarittomat ja polaariset muovit hylkivat toisiaan ja niiden vélille tarvitaan
adheesiokerros jostain sellaisesta muovista, joka on yhteensopiva kummankin kerroksen
kanssa (esim. funktionalisoidut muovit, joiden paaketjuun liitetyt sivuryhmat voivat
reagoivat molempien yhdistettdvien muovimateriaalien kanssa). Kemialliset
ominaisuudet kontrolloivat muovien valisté adheesiota. Adhesiivina voi olla esimerkiksi
polyeteeni, johon on liitetty maleiinihapon anhydridi. Anhydridisivuryhmét voivat
muodostaa kovalenttisia sidoksia tai vetysidoksia hydroksyyli- ja amidiryhmien kanssa.
Mikali liitettdvat materiaalit ovat yhteensopivia, niiden valinen sidoslujuus riippuu



adheesiokerroksen paksuudesta, funktionalisoinnin madrastd (sivuryhmien maard)
sidoskerrospolymeeristd seka prosessointiparametreistd, kuten sulan l&mpotilasta ja
kontaktiajasta. Adheesiokerroksen paksuutta voidaan lisatd tiettyyn rajaan asti, jonka
jalkeen sidoslujuus ei endad kasva. Paksumpi adheesiokerros mahdollistaa useampien
sidosten muodostumisen sek& jannityksen jakautumisen suuremmalle alalle.
Sivuryhmien méérd vaikuttaa puolestaan syntyvien kovalenttisten sidosten méa&raan
niin, ettd mit4d enemman sidoksia on, sit4 parempi on adheesio. Sulan l&mpdtilan nosto
alentaa viskositeetti eli polymeeriketjujen liike helpottuu, jolloin toisiinsa kemiallisesti
yhteensopivien muovien valinen ketjujen kietoutuminen toisiinsa on helpompaa.
Ketjujen liikkuessa myods funktionaaliset ketjujen osat osuvat todenndkdisemmin
kohdakkain. Kontaktiajalla tarkoitetaan sitd aikaa, jonka muovikerrokset ovat
vastakkain sulatilassa ja kemiallisia reaktioita, kuten vety- ja dipoli-dipolisidosten
syntymisté kerrosten vélille voi tapahtua. Kontaktiaikaa voidaan kasvattaa pidentamallé
ekstruusiosuutinta ja hidastamalla linjanopeutta. [5]

Taulukko 1. Polymeerien valinen adheesio. [5,6,7,9]

Polymeeri LDPE HDPE PP PS PAG PET PC
LDPE H H S S S S S
LLDPE H H S S S S S
HDPE H H S S S S S
PP S S H S S S S
EVA H H H S S S S
EVOH S S S S H S S

H = hyva adheesio, S = tarvitsee sidoskerroksen

Yhteen liitettavilld muoveilla tulee olla samanlaiset sulaviskositeetit, jotta
kerrosrakenteesta tulee stabiili. Sulaviskositeettien ollessa hyvin erilaiset matalamman
sulaviskositeetin  muovi pyrkii ympar6iméén viskoosimman muovin aiheuttaen
epéstabiiliutta niiden valiseen rajapintaan. Kerrosten uudelleenjérjestaytymisté tapahtuu
sulavirtojen yhdistymisen ja suuttimesta poistumisen véliselld matkalla. Suuttimen
jalkeen jaahdytyksen yhteydessa uudelleenjarjestaytymistéd ei endé tapahdu. Suuttimen
suunnittelulla on siis suuri merkitys koekstruusion onnistumiselle. Sulavirtojen tulee
my6s kohdata samalla nopeudella, koska eridvat nopeudet voivat saada aikaan
rajapinnan epéstabiiliutta. Yleinen ongelma koekstruusiossa on kerrospaksuusvaihtelu,
jota voi esiintyd joko ekstruusio- tai poikittaisessa suunnassa. Mahdollisia syitd tdhan
ovat muun muassa vaarin suunniteltu tai asennettu suutin, sulan lampétilan vaihtelut
suuttimen eri osissa, sulien yhteensopimattomat viskositeetit ja sulan paineen vaihtelut.
Polymeerimolekyylien véhdinen orientaatio edesauttaa muovien yhteen liittymista.
Koekstruusiosuuttimen pitéisi olla melko pitk& sulan virtaussuunnassa. Jaahdytys ei saa
myo6ska&an olla lilan nopea, jotta vierekkéisille muoveille jaisi mahdollisimman pitka
aika kiinnittya yhteen. [5,10]
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Kahden tai useamman polymeerin viskositeettien yhteensovittaminen voidaan tehda
esimerkiksi vertailemalla leikkausnopeuden ja viskositeetin valistd yhteyttd véhintaan
kolmessa eri lampétilassa. Joidenkin muovien viskositeetit ovat herkkid lampétilalle ja
toisten leikkausnopeudelle. Lampétilaa ja leikkausnopeutta muuttelemalla voidaan
I0yté4 alue, jolla koekstruusio on mahdollista. Muovin sijoittuminen kerrosrakenteeseen
vaikuttaa siihen kohdistuvaan leikkausjannitykseen. Erityisesti ohuen pintakerroksen
muodostavaan muoviin kohdistuu korkeampi leikkausjannitys kuin paksumman
keskikerroksen muoviin. Muovin lammonkestoa voidaan tarvittaessa jonkin verran
parantaa  stabilaattoreilla, = mutta  koekstrudoitavien = muovien tulee olla
tyostdominaisuuksiltaan samankaltaisia prosessointimenetelman luonteesta johtuen.
[5,11]

2.3. Kartioekstruusio

Kartioekstruusiossa kaksi tai useampia polymeerejd ekstrudoidaan yhtdaikaisesti yhden
suuttimen lapi siten, ettd muodostuu yksi monikerroksinen tuote. Kartioekstruuderissa ei
ole perinteistd ekstruusioruuvia, vaan se koostuu pyorivastd roottorista, jonka
molemmille puolille on tydstetty ruuvipinnat ja roottoria ymparéivistd kahdesta
paikallaan olevasta staattorista (kuva 9). N&m&a osat muodostavat yhdessa
“ekstruusioruuvin”. Sulan virtaus kartioekstruuderissa on tdysin kolmiulotteista.
Roottorin molemmille puolille voidaan syottdd muovimateriaalia, jolloin on mahdollista
valmistaa enintddn kaksikerroksinen tuote. Roottoreita lisddaméalla kerrosten ma&raa
saadaan kasvatettua. Sulat yhdistyvét roottorin kérjessa ennen suutinta. [12]

Moottori

Roottori

Ulompi suutin

Sisempi suutin
Kuva 9. Kaaviokuva kartioekstruuderista. [12]

Kartioekstruuderin etuja perinteiseen ekstruuderiin verrattuna on lyhyt muovin
lammitysaika, jonka seurauksena terminen hajoaminen vahenee. Valmistettavan
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ekstruusiotuotteen homogeenisuus on myos hyva, koska suuttimen rakenteesta johtuen
tuotteeseen ei tule valujalkia tai yhtymdsaumoja. Kartioekstruuderia voidaan kayttaa
puhalluskalvon ja putkien ekstruusioon sekad kaapelien tai muiden vastaavien tuotteiden
pinnoitukseen. [12]

2.4. Sekoitus ja raaka-aineet ekstruusiossa

Ekstruusiossa kaytettdvaadn matriisimuoviin voidaan seostaa erilaisia lisa- ja tayteaineita
parantamaan prosessoitavuutta ja lopputuotteen ominaisuuksia. Lisé- ja tdyteaineilla
voidaan vaikuttaa esimerkiksi tuotteen mekaanisiin, sahkoisiin ja kemiallisiin
ominaisuuksiin, materiaalin kayttoikadan, variin, tyostettdvyyteen (reologia) seké&
hintaan. Usein my0s eri muoveja sekoitetaan kesken&an. Tavoitteena on raataloida
lopputuotteen ominaisuudet sovelluskohteeseen ja kayttoymparistoon sopiviksi.
Mekaanisia ominaisuuksia voidaan parantaa erityisesti kuitumaisilla lisdaineilla, mutta
myos partikkelimaisia liséaineita kdytetdan joissain tapauksissa. Tayteaineet aiheuttavat
matriisimuoviin  epdjatkuvuuskohtia, mika saattaa varsinkin partikkelimaisten
tayteaineiden kanssa aiheuttaa ongelmia. Tayteaineen maksimipitoisuus matriisissa on
materiaalikohtainen. Kun maksimiraja ylittyy, alkavat mekaaniset ominaisuudet laskea
nopeasti. Myods muita lisé- ja tdyteaineita, kuten antimikrobisia aineita, pinnoitteita,
variaineita, erilaisia stabilaattoreita (Iamp6 ja valo) sek& palonestoaineita kéytetaan
tarpeen mukaan. [13,14]

Muovin ja siihen lisattavan lisa- tai tdyteaineen sekoittaminen riippuu monesta tekijésta,
kuten sekoitettavien aineiden muodosta (jauhe, pelletit, neste, kuidut) ja raaka-aineiden
yhteensopivuudesta.  Kompaundointilaitteistot ~ perustuvat nyky&d&n pdadasiassa
ekstruusioon. Sekoitus voi perustua my6s kemialliseen reaktioon, jossa sekoitettavat
lisd- ja tayteaineet sekd polymeerit reagoivat keskenddn. N&in voidaan helpommin
varmistaa tasaisempi partikkelijakauma. Lisdaineiden sekoittuvuuteen vaikuttavat
esimerkiksi materiaalien polaarisuus, pintakasittelyt ja seostamisessa kéaytetty
leikkausjannitys. Nanopartikkeleiden agglomeraatit ovat kooltaan mikrometriluokkaa ja
agglomeraattien méaard lisdantyy téyteainepitoisuuden lisdantyessa. Pintakasittelylld
voidaan vahent&& partikkeleiden vélista vuorovaikutusta, jolloin lisdainepartikkeleiden
agglomeroituminen véhenee ja sekoittuminen matriisimuoviin tehostuu. [14,15,16]

Sekoittaminen on helpointa, jos sekoitettavat materiaalit ovat suurin piirtein
samankokoisina partikkeleina. Talloin sekoitus voidaan tehdd kiintedssa tilassa ennen
prosessointia ja lopullinen sekoittuminen tapahtuu tuotetta valmistavassa ekstruuderissa.
Jauhetta ja pelletteja sekoitettaessa ongelmaksi muodostuu usein hienojakoisen jauheen
erottuminen sekoituksen jélkeen materiaalin syoton yhteydessd. Tdmd voi aiheuttaa
lopputuotteeseen epatasaisen partikkelijakauman. T&ssd tapauksessa sekoittaminen
voidaan tehdd ensin sulatilassa kaksiruuviekstruuderilla, jonka jalkeen seoksesta
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valmistetaan pelletteja. Esisekoitetusta raaka-aineesta voidaan téllaisissa tapauksissa
valmistaa helpommin tasalaatuinen ekstruusiotuote. Erilaisia pellettien sekoittamiseen
kaytettavia laitteita on paljon. Yksinkertaisimmillaan sekoitin voi olla betonimylly,
johon sekoitettavat aineet punnitaan. Taman tyyppisten sekoittimien ongelma on se, etté
niill& voidaan sekoittaa vain rajallinen méara materiaalia kerrallaan. [5]

Jatkuvatoiminen sekoittaminen voidaan tehdd ekstruuderilla. T&ll6in raaka-aineiden
syottoon ekstruuderille tulee kiinnittdd erityistd huomiota. Yleensd kaytetd&dn joko
gravimetrisia tai volumetrisia syottoyksikoitd. Gravimetrin toiminta perustuu raaka-
aineiden annosteluun painon mukaan kun taas volumetri annostelee raaka-aineet
tilavuuden mukaan. Naistd tarkempi on gravimetri, koska volumetrin kayttd vaatii
erittéin tasalaatuisen ja hyvin virtaavan raaka-aineen, kun muovien prosessoinnissa
raaka-aineet ovat usein pelletteind tai jauheina. Kaikkien syottoyksikdiden
massavirrassa voidaan havaita oskillointia eli raaka-aineen syotto ei ole tdysin tasaista.
Tama saattaa aiheuttaa lopputuotteen koostumukseen vaihtelua ja ndin vaikuttaa
lopputuotteen ominaisuuksiin. [17]

Ekstruuderin ruuvin tulee olla sekoitukseen sopiva tai se voi siséltdd erillisen
sekoitusosan. Eri polymeereille on kaytettdva hieman erilaisia ruuvigeometrioita
johtuen muovien erilaisista ldammdnkesto-ominaisuuksista. Sekoitusta tehostavat osat,
kuten vékaset, renkaat sek@ kehittyneemmat geometriat kuten Maddock- ja Saxton-
sekoittimet lisddvat sulaan kohdistuvaa leikkausjannitystd, jolloin myos sulan lampétila
nousee. Kuvassa 10 on esitetty erilaisia sekoitusgeometrioita. Sekoitusosan
suunnittelussa tulee huomioida sekoitusosan pituus suhteessa ruuvin pituuteen,
polymeerin ja lisdaineiden lampo6- ja leikkausnopeuden herkkyys sek& haluttu vallitseva
sekoitustyyppi. Useimmat sekoituselementit eivat johda muovisulaa eteenpdin
ruuvikanavassa ja tasté syysta ne sijoitetaan ruuvin loppupaahén. [5,8,15]
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Kuva 10. Erilaisia sekoitusosia. [8]

Sulatilassa sekoittaminen on helpointa toteuttaa kaksiruuviekstruuderilla, jonka
sekoitusteho on huomattavasti yksiruuviekstruuderia suurempi. Sek& kaksi- ettd
yksiruuviekstruudereilla tapahtuu jakavaa ja hajottavaa sekoittumista ekstruuderin
tyypista riippumatta. Jakava sekoittaminen on alhaisen leikkausjénnityksen prosessi ja
se soveltuu erityisesti kuitumaisten materiaalien, kiilteen ja leikkausnopeudelle herkkien
polymeerien  sekoittamiseen.  Hajottava  sekoittaminen  tapahtuu  korkealla
leikkausjannitykselld ja se soveltuu erityisesti tyteaineiden, nestemaisten liséaineiden
ja kahden tai useamman polymeerin seosten sekoittamiseen. Hajottavassa sekoituksessa
agglomeraatit jakaantuvat pienemmiksi osasiksi kuin jakavassa sekoittamisessa (kuva
11). [5,7]
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Kuva 11. Sekoitustyypit. [7]
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Kemiallisten reaktioiden kaytt6 kompaundoinnissa yleistyy. Reaktiot voivat olla
esimerkiksi polymeroitumisreaktioita, ristisilloittumista, molekyylimassan alentamista
ja funktionaalisten ryhmien lisadmistd polymeeriketjuun. Seostuksen teko aloitetaan
syottamalld polymeerinen raaka-aine ekstruuderiin, jossa se sulaa. Muiden reagoivien
aineiden syo6ttd voi tapahtua myo6s tdssa tai ne voidaan lisatda my6hemmin. Prosessissa
voidaan joutua poistamaan syntyvid sivutuotteita, kuten kaasuja. Reagoivat aineet
voivat olla eri muodoissa, kuten nesteind tai kiinteind aineina, minka takia sekoittamisen
on oltava luonteeltaan jakavaa. Prosessin kulkua suunniteltaessa on otettava huomioon
reaktiolampotilat sekd reaktioon kuluva aika, jotta prosessi onnistuu halutulla tavalla.
[17]
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3.  ANALYSOINTIMENETELMAT

Tassa tyossa kaytettiin useita erilaisia analyysimenetelmid, jotka esitellddn seuraavissa
kappaleissa. Analyysin tavoitteena oli saada mahdollisimman tarkka kuva tall4 hetkell&
kéytossa olevasta kaupallisesta putkindytteestd ja sen koostumuksesta.

3.1. Spektroskopia

Infrapunaspektroskopia, kuten Fourier muunnos infrapunaspektroskopia (Fourier
Transfer InfraRed spektroscopy, FTIR), perustuu aineen kykyyn absorboida
infrapunasateilyd. Absorboitu sateily aiheuttaa molekyylien vérahtelyd. Vardhtelyt
tapahtuvat spesifisilla taajuuksilla, joten sidokset ja molekyylit voidaan tunnistaa.
Erityisesti polaariset funktionaaliset ryhmét nékyvét hyvin IR -spektrissa. Erilaisia
varéhtelyjd ovat muun muassa sidosten venyminen, taipuminen ja rotaatio. Fourier-
muunnoksen ansiosta koko spektri voidaan saada laajalta aaltolukualueelta yhdelld
mittauksella. FTIR-laitteiston padkomponentteja ovat IR -ldhde ja Michelsonin
interferometri (kuva 12). Interferometrin ansiosta koko spektri voidaan analysoida hyvin
nopeasti. [18,19]

Interferometri
Peili
—_
| Séteenjakain

IR-lahde | pha- o Liikutettava peili

Detektori It ...|

v
Peilit

Nayte
Kuva 12. Kaaviomainen esitys FTIR -spektrometrista. [19]

Michelsonin interferometri koostuu kahdesta kohtisuoraan toisiaan vastaan olevasta
peilistd, joista toinen on liikuteltavissa. Puolildpaisevéd sateenjakainkalvo on peilien
valissd. Kalvon materiaali pitdd valita kaytettdvan aallonpituusalueen mukaan.
Sateenjakainkalvona kaytetdadn esimerkiksi KBr -levyd, joka on pinnoitettu
rautaoksidilla tai germaniumilla. Kaliumbromidi on nadkymaton infrapuna-alueella.
Ideaalitapauksessa sateenjakain jakaa kolloidun sadekimpun puoliksi molemmille
peileille. Peileilta sateet heijastuvat takaisin jakaimelle, jossa ne yhdistyvat uudelleen.
Tama vyhdistynyt sédekimppu on se, joka havaitaan infrapunaspektroskoopin
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tunnistimella. FTIR ei vaadi tyhjiotd, joten se voidaan tehdd ldhes missa tahansa
ymparistossa. Myos nestemaisten naytteiden tutkiminen on mahdollista. Spektri voidaan
kerdtda sek& transmissio- ettd heijastusmuodoissa. Transmissiolla tarkoitetaan sitd, ettd
signaali keratdan naytteen lapi kulkeneista IR-s&teistd (KBr-tablettitekniikka, néyte
jauhetaan, sekoitetaan kaliumbromidin joukkoon ja puristetaan néytetabletiksi).
Heijastuneita sateitéd tutkitaan usein ATR- eli kokonaisheijastustekniikalla, jossa nayte
asetetaan esimerkiksi timantti- tai germaniumkiteen péalle ja infrapunasateet ohjataan
ensin kiteen l&pi ndytteelle ja edelleen kiteen kautta detektorille, jossa signaali voidaan
tunnistaa. [19,20]

3.2. Termiset menetelméat

Differentiaalisella pyyhkaisykalorimetrialla (Differential Scanning Calorimetry, DSC)
voidaan tutkia muun muassa muovin sulamis- ja lasisiirtymalampétilaa ja
Kiteisyysastetta. DSC—testissa mitataan aineen sitomaa ja vapauttamaa l&mpOméaéraa
lampéotilan tai ajan funktiona kun se kay l&pi jonkin fysikaalisen tai kemiallisen
muutoksen. Tuloksena saadaan kayrd, josta voidaan erottaa esimerkiksi sulamis- ja
kiteytymispiikit (kuva 13). Piikkien pinta-alojen perusteella voidaan méaarittaé
muutokseen tarvittavan lAmmon méaara. [21,22]

Eksoterminen

T Kiteytyminen Hajoaminen

4 N

dH
dT
4
Lasittumislampétila
Sulaminen

Endoterminen

T
Kuva 13. Esimerkki osakiteisen muovin DSC- kayrasta. [23]

Differentiaalisessa pyyhkaisykalorimetriassa mitataan varsinaisen néytteen ja tunnetun
referenssindytteen kayttdytymistd lampotilan muuttuessa. Naytteesséd tapahtuvat
muutokset ovat joko endotermisid (l&mpodd sitovia) tai eksotermisida (lampoa
vapauttavia). Sulaessaan materiaali siis kuluttaa lampoenergiaa sulamisprosessiin, eiké
itse ndytteen lampdotila nouse ennen kuin sulaminen on paattynyt. Referenssinaytteeksi
valitaan yleensd sellainen materiaali, joka on inaktiivinen kaytetylld lampdtila-alueella.
Talloin varsinaisessa naytteessa tapahtuvat muutokset voidaan havaita vertaamalla sen
lAmmittdmiseen tarvittavan energian maaréd referenssindytteen lammittdmiseen
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tarvittavaan energiaan. Tarkastelu voidaan tehdd myo6s vakioldmpdtilassa, jolloin
voidaan tutkia esimerkiksi ndytteen pidempiaikaista lammadnkestoa. [21,24,25]

DSC-laitteistoja on olemassa kahta paatyyppia (kuva 14) ja niiden padkomponentit ovat
uuni, lammitysvastukset, lampomittarit ja ohjausyksikkd. DSC-mittaukset voidaan
suorittaa joko energiakompensaatio- (AP, power compensated) tai lampdvuo-
menetelmélld (AT, heat flux). Energiakompensaatio -DSC eli PC-DSC on alkuperainen
DSC, jossa sekd naytteellda ettd referenssilla on omat lammittimensd. Naytteen ja
referenssin lampotilat pidetddn koko testin ajan kesken&&n yhtd suurina s&atamalla
lammitystehoa, jolloin voidaan mitata tuodun energian maarén eroa naytteiden valilla.
L&mpovuo-DSC eli HF-DSC koostuu puolestaan yhdestad lammittimestd ja kahdesta
naytteenpitimestd. Naytteenpitimet on yhdistetty metalliosalla, jonka lammonjohtavuus
on korkea ja tunnettu. Tamé takaa lammaon siirtymisen naytteen ja referenssin vélilla.
HF-DSC:n tarkkuus ei ole yhtd korkea kuin PC-DSC:n, mutta silld padstédén
korkeampiin l[ampétiloihin. [25]

reference pan sample pan reference pan sample pan
- ==
i sample
pans I -] r— Crucibles p
| ]
............. = = “ﬂux plate
Pt resistance
i thermometer thermocouples
Energiakompensaatio-DSC Lampovuo-DSC

Kuva 14. DSC-laitteistot. [26]

Termogravimetriselld analyysilla (Thermogravimetric Analysis, TGA) tarkoitetaan
naytteen painon muutoksen mittausta lampdotilan tai ajan funktiona. TGA-laitteiston
paakomponentit ovat uuni ja vaaka (kuva 15). Menetelmalld voidaan karakterisoida
muovien hajoamislampétiloja, lammonkestavyyttd, hapettumista ja koostumusta, jos
kyseessd on useamman muovin seos tai muovimatriisi sisaltdd erilaisia lisa- ja
tayteaineita. Tutkittavan ndytteen massa on yleensd joitakin milligrammoja, joten
ongelmaksi saattaa muodostua naytteen edustavuus. [20,27,29]
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Kuva 15. Kaaviokuva termogravimetrialaitteistosta. [30]

Termogravimetrialla saadaan mittaustuloksena massa-lampotilakayrd. Tyypillisesti
painonmuutos voidaan havaita, kun kiinted aine reagoi tai hajoaa lampé6tilan noustessa
siten, ettd muodostuu uusi Kiinted yhdiste ja samalla vapautuu kaasumaista yhdistetté.
Kuvassa 16 on esitetty TGA -kayrd, jossa matriisimateriaaliin on seostettu jotain
mittauslampotila-alueetta hajoamatonta ainetta. T&assd tapauksessa Kkyseessa on
lasikuituvahvistettu nylon. [24,27,28]
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Kuva 16. Esimerkki TGA -k&ayrasta, jossa muovimatriisiin on seostettu analyysialueella
hajoamatonta ainetta. [29]

Lammitysnopeus vaikuttaa mittaustuloksiin siten, ettd suuremmalla lammitysnopeudella
termogrammi siirtyy suuremman lampotilan suuntaan, eli hajoamislampdtilaksi saadaan
korkeampi arvo kuin todellisuudessa. Tarkempaan termogravimetrista analyysia varten
mittaukset suoritetaan useilla eri lammitysnopeuksilla. Tuloksista voidaan laskea
polymeerin hajoamisnopeus, aktivaatioenergia sekd hajoamisen nopeusvakion ja
lampéotilan valinen yhteys. [29]
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3.3. Mikroskopia

Pyyhkaisyelektronimikroskopia (Scanning Electron Microscopy, SEM) perustuu s&éhkoa
johtavan néaytteen pommittamiseen priméérielektroneilla. Priméérielektronit aiheuttavat
naytteessa erilaisia vuorovaikutuksia, jonka seurauksena néytteesta voidaan muodostaa
kuva. [1,31,32] Primadrielektronit voivat edetd ndytteessd energiaa menettéen
(epéelastinen sironta) tai ilman merkittdvad energian menetystad (elastinen sironta).
Ensimmadisessa vaihtoehdossa epéelastisesti kayttaytyvan elektronin energia pienenee
tietylld maéaralla ja energia siirtyy naytteeseen. Tdma aiheuttaa esimerkiksi elektronien
irtoamista ndytteests, naytteen lampenemistd ja rontgensateilyd. SEM-kuvan
muodostamisen kannalta térkein on ndytteestd virittymisen seurauksena emittoituva
sekundaarielektroni (SE, secundar electron).  Toisessa vaihtoehdossa elektroni
tunkeutuu néytteeseen ja kulkee sen sisélla valilld suuntaansa muuttaen heijastuen
lopulta ndytteen pinnasta ulos. Tallaista elektronia kutsutaan takaisinheijastuneeksi
(BSE, back scattered electron). [1,28]

Elektronimikroskoopin p&&komponentteja ovat elektronildhde, s&hkdmagneettiset
linssit, naytteen tunnistamiseen ja analysointiin kaytettavat laitteet sekd tyhjion
muodostamiseen tarvittavat laitteet (kuva 17). Elektroniléhde voi olla esimerkiksi
volframilanka, jonka kayttd perustuu termiseen emissioon. Muita mahdollisia
elektronilahteitd on lantaaniheksaboridi (LaBg) ja kenttdemissiolahde (FEG, field
emission gun). Muodostetun elektronisuihkun kokoa ja muotoa ohjaavat
sdhkomagneettiset linssit, apertuuriaukot (hajasateilyn karsiminen), stigmaattori (korjaa
elektronisdateen poikkipinnan ympyrdn muotoiseksi) sekd pyyhkaisykela, jolla
elektronisuihku saadaan pyyhkiméén naytteen pintaa. [32]
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Kuva 17. Pyyhkaisyelektronimikroskooppi. [32]

Tarkeimpid muunneltavia parametreja SEM:n k&yton yhteydessé ovat kiihdytysjannite
(yksityiskohtien ja kontrastin parantaminen), elektronisuihkun virta-arvo (erotuskyvyn
parantaminen,  ndytteestd emittoituvien elektronien mdadrdn  muuttaminen),
tyoskentelyetéisyys seka apertuuriaukon koko (erotuskyvyn ja syvyystarkkuuden
parantaminen). [28,33]

Naytteesta heijastuneet elektronit keratd&n tunnistimelle ja muutetaan tietokoneella
luettavaan muotoon eli kuvaksi. Yleisimmin kdytetddn Everhart-Thornley-tunnistinta eli
ET -tunnistinta (kuva 18). Sen p&&komponentteja ovat valomonistusputki, valojohde,
skintillaattori ja metalliverkosta tehty kollektori. Kollektoriverkkoon kytket&édn
positiivinen jannite, joka vetda emittoituneet sekundaarielektronit tunnistimelle. Myos
sellaiset sekundaarielektronit, jotka ovat tunnistimen suhteen katvealueella, saadaan
kerattyd positiivisen varauksen avulla. T&std johtuen elektronimikroskooppikuviin
saadaan kolmiulotteinen vaikutelma. Skintillaattorissa saatu elektronisignaali muutetaan
optiseen muotoon ja ohjataan valojohdetta pitkin valomonistusputkeen, jossa valo
muodostaa nk. valoelektronin ja signaali vahvistetaan. Lopuksi signaali ohjataan
naytolle, josta kuvaa voidaan analysoida. [30,33]
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Kuva 18. Everhart-Thornley-tunnistin. [30]

Elektronimikroskoopilla voidaan nykyaan analysoida hyvin monenlaisia ndytteitd, mutta
yleisimmin néytteeltd vaaditaan s&hkonjohtavuutta ja kiintedd olomuotoa myos
tyhjiossa. Tastd syystd muovimateriaaleista tehtavat néytteet tulee pinnoittaa ennen
SEM-analyysia esimerkiksi kullalla tai grafiitilla s&hko& johtaviksi. Pinnoitteen tulee
olla riittdvan ohut ja rakenteeton, jolloin se ei héiritse kuvan tulkintaa. [33]

SEM-laitteistoon  voidaan liittdd  erilaisia  analyysilaitteita. Naytteiden
mikroanalysointiin kaytetddn usein EDS-—laitetta (energy dispersive spectrometer,
energiadispersiivinen menetelmd), mink& toiminta perustuu naytteen emittoimien
karakterististen rontgensateiden intensiteetin ja energian mittaukseen. Rontgenséateilya
syntyy, kun naytteeseen kohdistettu elektronisuihku saa aikaan nayteatomien
varautumista. Varautumistilan purkautumisen yhteydessd, kun atomin ulommalta
kehaltd siirtyy elektroni sisemman kehdn tyhjalle paikalle, atomi vapauttaa
rontgensateilyd. Vaihtoehtoisesti atomin uloimmalta keh&lt4 irtoaa elektroni. EDS—
laitteisto koostuu tunnistimesta, signaalin vahvistimista, monikanava-analysaattorista
sekd tietokoneesta. Tunnistin on yleensa piit4, jossa on pieni maard litiumia (SiLi,
puolijohdemateriaali). Naytteestd lahtOisin olevat rontgensateilyn fotonit keratdan
tunnistimelle ja signaali muunnetaan sahkopulssiksi, jolla on spesifinen amplitudi ja
leveys ja joka voidaan tunnistaa. [33,34]

3.4. Tayteainepitoisuus ja sulavirtaus

Muovissa olevan epédorgaanisen tayteaineen pitoisuus voidaan madrittdd polttokokeella
standardin SFS-EN-1SO 3451-1 mukaan. Polttokokeessa muovi kuumennetaan niin
korkeaan lampdtilaan, ettd polymeeriraaka-aine palaa pois ja jaljelle jaa palamaton
epéorgaaninen tayteaine. Tayteaineen massa voidaan maarittaa ja sen perusteella laskea
tayteainepitoisuus kaavan 1 mukaan. Polttokoe vastaa periaatteeltaan yksinkertaistettua
termogravimetristd analyysid, mutta tutkittavat ndytteet ovat kuitenkin massaltaan
suurempia, jolloin niiden edustavuus paranee.
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m(tuhka + upokas) - m(upokas) 100%
m(muovi) (1)

tayteainepitoisuus(%) =

Sulaindeksi (melt flow rate, MFR) on verrannollinen siihen, kuinka monta grammaa
sulaa muovia valuu tietyn ajan kuluessa pienireikdisen suuttimen lapi (standardi 1SO
1133). Sulaindeksilaite (kuva 19) koostuu lammitettdvasta sylinteristd, suuttimesta,
lAmpomittarista, mann&dstd ja irrotettavasta punnuksesta. Suutin on tavallisesti
valmistettu volframikarbidista tai kovateraksestd. Sen pituus on 8.00 mm ja halkaisija
2.095 mm ja se pitéa asettaa kohdakkain sylinterin akselin kanssa. Punnuksen massa
valitaan tutkittavalle aineelle siten, ettd hyvin juoksevalle aineelle k&ytetdan kevyempéaa
punnusta. Punnuksen asemasta voidaan kéayttad myos painesellid, kunhan sen tarkkuus
on samaa luokkaa punnuksen massan tarkkuuden kanssa. [35]
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Kuva 19. Kaaviokuva standardin 1ISO 1133 mukaisesta sulaindeksilaitteistosta. [35]

Naytemateriaali syotetdan laitteen sylinteriin, joka lammitetd&n tutkittavalle muoville
spesifiseen lampdotilaan.  Polyeteenin tapauksessa mittauslampétila on 190 °C.
Naytemateriaalin annetaan ldmmetd mittauslampotilaan, jonka jalkeen sylinterissa
olevan mannan paalle asetetaan lisapaino. Naytettd valutetaan kapillaarin l&pi tietty aika
riippuen naytteen juoksevuudesta siten, ettd mit4 jdykempéé sula muovi on, sité pidempi
on naytteenottoaika. Sulaindeksi voidaan laskea seuraavalla kaavalla

_tref'm
MFR(O,m )= _— (2)

jossa MFR on sulaindeksi, 6 on testilampotila, m,m on kadytetty lisdpaino
kilogrammoina, t. on referenssiaika (600 s), m on ndytteiden painojen keskiarvo
grammoina ja t on kaytetty naytteenottoaika. [35]
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3.5. Kolmipistetaivutus

Standardin ISO 178 + Al mukaisessa kolmipistetaivutuksessa naytettd taivutetaan sen
ollessa asetettuna kahden tukipisteen varaan ja taivutus tapahtuu tukipisteiden
keskikohdasta (kuva 20). Yleensa kaytetddn standardikoekappaleesta tai muusta
koneistettua suorakaiteen muotoista koekappaletta. Kolmipistetaivutus soveltuu myds
taytettyjen kestomuovituotteiden analysointiin. Taivutuskokeen tuloksena saadaan
taivutusjannitys-taivutusvenymakéyrd, josta voidaan madrittdd taivutuslujuus,
taivutuskimmomoduli ja taivutukseen liittyvid muita piirteitd. [29]

F

1 Koekappale

F Kohdistuva voima
Ri1 Painimen sade

R, Tukien séde

h Kappaleen paksuus
| Kappaleen pituus
L Tukien vali

\
N

N

Kuva 20. Taivutuslujuusmittauksen koejarjestely. [36]

Kokeen aikana koekappaletta taivutetaan tietylld nopeudella kunnes se murtuu tai
kunnes se on taipunut sovitun madran. Samalla mitataan taivuttamiseen tarvittavaa
voimaa seké kappaleen taipumaa esimerkiksi painimen liikkeen perusteella. [36]
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4. KAUPALLISEN PUTKEN KOOSTUMUS

4.1. Tutkittavat ekstruusionaytteet

Tassé tyossa valmistettujen putkindytteiden lisaksi tutkittavina kappaleina oli kaksi
kaupallista ekstrudoitua putkea (kuva 1), joista k&ytetd&n jaljempéna nimityksia nayte 1
ja nayte 2. Putkien analysoinnin tavoitteena on selvittdd mahdollisimman tarkasti niiden
koostumus. Naytteestd 1 tiedettiin, ettd se sisaltdd sekd polyeteenid, johon on seostettu
polytetrafluorieteenijauhetta (PTFE) ja jonkin wverran piitd. Aiempien tietojen
perusteella ndytteen 2 arvioitiin sisdltdvan myos pddasiassa polyeteenid, johon on
seostettu ainakin PTFE—jauhetta ja mikrokokoisia lasipalloja.

42. FTIR

Naytteet analysoitiin Bruker Optics Tensor 27-laitteella (timantti ATR). Mitattaessa
timantti ATR-tekniikalla ei vaadita erityistda ndytteenvalmistusta, vaan sopiva
naytekappale irrotettiin nayteputkesta ja asetettiin timanttikiteen paalle. Kummallekin
nayteputkista tehtiin kolme rinnakkaismaaritystd. Tyypilliset IR-spektrit ja niiden
tulkinta tutkituille naytteille on esitetty kuvassa 21.
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Néaytteen 1 spektrin piikit ovat tyypillisid polyeteenille ja polytetrafluorieteenille, mutta
koostumuksen tarkka maarittdminen on FTIR—datan perusteella hankalaa. N&in ollen
polytetrafluorieteenin tilalla voisi periaatteessa olla jokin monimutkaisempikin
fluorimuovi. Aaltoluvulla 800 cm™ on piikki, jota ei l6ydy puhtaan polyeteenin eiké
polytetrafluorieteenin IR-spektreistd. Piikin on aiheuttanut oletettavimmin piidioksidi.
Muita piidioksidin piikkeja ei ole suoraan nakyvissd, koska ne osuvat pé&éllekk&in
HDPE:n ja PTFE:n piikkien kanssa [37]. Naytteen 2 IR—spektri ei merkittavasti eroa
naytteen 1 spektristd ja suurimmat erot ovat l&dhinnd piikkien intensiteeteissa.
Intensiteettierot voivat johtua esimerkiksi naytteiden kontaktieroista timanttikiteelle tai
infrapunaséteiden ja ndytteen kontaktikulman valisista eroista. [38]

4.3. DSC

Mittaukset suoritettiin Netzsch DSC 204 F1 -laitteistolla inertissé typpiatmosfaarissa.
Kummastakin nédyteputkesta valmistettiin nayte ja niitd lammitettiin nopeudella 10
°C/min huoneenlampdtilasta (25 °C) 400 °C:aan. Naytteet kuumennettiin suljetuissa
alumiinikipoissa, joiden kanteen oli tehty reikd. Loppulampdétila valittiin ndytteiden
oletettavasti sisaltamén polytetrafluorieteenin perusteella, koska silla on merkittavasti
korkeampi sulamispiste kuin polyeteenilld. Saadut tulokset on esitetty kuvassa 22.
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Kuva 22. DSC -tulokset.

Naytteissd olevat polymeerit voitiin tunnistaa sulamispisteiden perusteella. IR-
spektroskopian perusteella voitiin olettaa, ettd ndytteet koostuivat polyeteenistd ja
jostain fluorimuovista, joka todennékoisesti oli polytetrafluorieteenid. Taulukossa 2 on
listattu erdiden muovien sulamispisteité.
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Taulukko 2. Muovien sulamispisteita. [39]

Muovi Sulamispiste (°C)
LDPE 108
MDPE 125
HDPE 130

PTFE 327

FEP 290

PVF 250

Saaduista kayrista voidaan havaita korkeatiheyksisen polyeteenin sulamispiikki noin
130 °C kohdalla molemmissa putkissa. Kayristd voidaan havaita myos
polytetrafluorieteenin sulamispiikit noin 325 °C:ssa. Sulamispiikkien pinta-aloja
voidaan kayttdd muovin kiteisyyden arviointiin. Kiteisen muovin sulattaminen vaatii
enemman lampdd, jolloin sulamispiikin pinta-ala on suuri. Tassé tapauksessa DSC-
kayrat osuvat melko tarkkaan kohdakkain noin 140 °C:een asti, jolloin voidaan olettaa,
ettd putkissa on kéytetty materiaalina joko samaa tai ainakin Kiteisyys- ja
sulamisominaisuuksiltaan hyvin samankaltaista HDPE:4.

44. TGA

Mittaukset tehtiin Pyris TGA 6 -laitteistolla typpiatmosfaérissa lammitysnopeudella 20
°C/min. Kummastakin naytteestd tehtiin kolme rinnakkaismittausta. Naytettd 1
lammitettiin huoneenlampdtilasta (25 °C) 700 °C:aan ja naytettd 2 huoneenldmpdtilasta
1000 °C:een. Saadut TGA-kayréat on esitetty kuvassa 23.
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Kuva 23. TGA -kayrat.
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Naytteen 1 tuloksista voidaan havaita, etta materiaali hajoaa kokonaan kahdessa osassa.
Se siis koostuu kahdesta eri muovilaadusta, joista polyeteenia on TGA-analyysin
mukaan noin 86 p. % (terminen hajoaminen lampatilavalilla 400-505 °C) ja PTFE:&
noin 14 p. % (terminen hajoaminen lampatilavalilla 520-600 °C). Hajoamislampadtilat
vastaavat Kirjallisuusarvoja: HDPE on kokonaan hajonnut typpi-ilmakehdssa noin 515
°C:ssa [40] ja PTFE:sta on typpi-ilmakehdsséa hajonnut 90 %, kun se on lammitetty 582
°C:een [41]. Nayte 1 ei termogravimetrisen analyysin mukaan sisalla epdorgaanisia lisa-
tai tayteaineita. Naytteen 2 terminen hajoaminen vastasi ndytteen 1 termista hajoamista
koostuen kahdesta eri muovista. Tuloksista nahdaan, etté polyeteenia on noin 82 p. %,
polytetrafluorieteenia noin 16 p.% ja epdorgaanisia tayteaineita noin 2 p. %.
Termogravimetriassa kaytetty ndytekoko on kuitenkin niin pieni, ettd tulokset eivét eri
aineiden pitoisuuksien osalta ole valttamatta aivan luotettavia.

45. SEM jaEDS

Néytteen 1 kitkakerros koostuu polyeteenimatriisissa olevista polytetrafluorieteeni-
partikkeleista.  Pyyhkaisyelektronimikroskopialla  pyrittiin  selvittdmdan n&iden
partikkeleiden koko. Kitkakerroksesta tutkittiin sek& putken sisdpinta ettd sen
murtopinta (kuva 24). Naytteet pinnoitettiin kullalla ja SEM-kuvat otettiin 15 kV
kiihdytysjannitteellda Philips XL30 -elektronimikroskoopilla. Murtopinnalta pystyttiin
havaitsemaan PTFE—partikkelit. Kuvien perusteella pystyttiin arvioimaan, ett4
teflonpartikkelien koko vaihtelee vélilla 10-70 pm. EDS-spektristd ei pystytty
tekemaan johtopaatoksia naytteen koostumuksesta kullalla pinnoittamisen takia.
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Kuva 24. Pyyhkaisyelektronimikroskooppikuvat naytteestda 1. Kuva (a) on otettu
sisapinnasta ja kuva (b) murtopinnasta. Kuvassa (b) on PTFE-
partikkeleita osittain hautautuneena matriisiin nuolten osoittamissa
kohdissa.

Néayte 2 analysoitiin samalla tavalla (kuva 25). PTFE -partikkelit ovat pd&osin samaa
kokoluokkaa kuin naytteessa 1, eli 10-70 um. Lasipallot ovat kooltaan keskimaéarin
vahan suurempia, noin 50-100 pum. Lasipalloja ei mydskaan ole mé&é&rallisesti paljon.
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Néaytteesta 2 ajettiin myos EDS, mutta kullalla pinnoittamisen takia tulokset eivat
antaneet lisdinformaatiota.

50KV 40 500x SE 190

Kuva 25. Naytteen 2 murtopinnasta otetut SEM -kuvat. Kuvassa (a) nakyy
teflonpartikkeleita ja kuvassa (b) on lasipallo osittain hautautuneena
matriisimuoviin nuolten osoittamissa kohdissa.

Kummankin naytteen partikkelijakauma oli tasainen ja keskimaarainen partikkelikoko
saatiin arvioitua. N&ytteiden sisépinnoissa ei ollut havaittavissa tdyteainepartikkeleita,
jotka olisivat voineet aiheuttaa pinnan epéatasaisuutta. Mahdolliset pinnan
epéatasaisuudet, kuten pienet onkalot voivat johtua esimerkiksi prosessointiparametreista
tai putken valmistuksessa kdytetyn suuttimen likaantumisesta.

4.6. Polttokoe

Epédorgaanisen aineen tayteainemaarityksessa upokkaat pestiin ja niita kuivattiin uunissa
300 °C:ssa puolen tunnin ajan, jonka jalkeen niiden annettiin tasaantua eksikaattorissa
20 minuuttia. Tyhjat upokkaat punnittiin  ja naytteet punnittiin  upokkaisiin.
Kummastakin nayteputkesta tehtiin kolme rinnakkaismaaritystd. Mittaustulokset on
esitetty liitteessa 2. Naytteiden poltto suoritettiin liitteen 2 taulukon g mukaisesti.
Polton paatyttyd upokkaat ndytteineen laitettiin jadhtymaan eksikaattoriin puoleksi
tunniksi. Lopuksi palamisjdédnnds punnittiin. Téyteainepitoisuus madritettiin laskemalla
kaavan (1) mukaisesti.

Néytteen 1 tdyteainepitoisuudeksi 0.1 p. %, mik& tukee termogravimetrialla saatuja
tuloksia (ks. liite 2). Voidaan siis péaatelld, ettd putki ei sisalld mainittavia maaria
epdorgaanisia lisdaineita. Ndytteen 2 téyteainepitoisuudeksi saatiin negatiivinen luku.
Testauksen  oikeellisuus  varmistettiin ~ tekemalld  testi  uudelleen, jolloin
tayteainepitoisuudeksi saatiin edelleen negatiivinen luku. Upokkaisiin j&i kuitenkin
polttokokeen jélkeen pieni méaré tuhkaa, joten kokeen tulokset ovat virheelliset, eiké
niitd ndin ollen esitetd tassa.
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4.7. Sulaindeksi

Testaus suoritettiin standardin 1SO 1133 mukaisesti Ceast MFI-sulaindeksilaitteella
(testauslampotila 190 °C, punnuksen massa 2,160 kg ja ndytteenottoaika 60 s).
Sulaindeksi on sulaviskositeettiin verrattuna k&énteinen mitta, eli mitd pienempi luku
sulaindeksiksi saadaan, sitd viskoosimpaa aine on. Sulaviskositeetti riippuu
muovimateriaalin massakeskimaaradisestd moolimassasta. Mitd suurempi moolimassa
polymeerimolekyyleillda on, sitd enemman ne voivat Kietoutua toisiinsa ja sita
korkeammaksi viskositeetti muodostuu. Sulaviskositeetti riippuu hyvin paljon
polymeerilaadusta. Yleensd putken ekstruusiossa kaytettyjen polyeteenilaatujen
sulaviskositeetti on alle 0.7 g/10 min. T&lloin raaka-aine on riittdvan jaykkaa pitadkseen
muotonsa myos sulana ja ekstruusioprosessi helpottuu huomattavasti. [7,39] Tdassa
tyossa sulaindeksi maédritettiin vain néytteestd 1. Naytekohtaiset mittaustulokset on
esitetty liitteessd 3. Niistd laskemalla sulaindeksiksi saatiin keskimaarin 0,40 g/10min.
Tama tarkoittaa sitd, ettd polymeerin keskimaarainen molekyylimassa on suuri ja sen
sulaviskositeetti korkea. Muovin sisdltamét testausldmpotilassa sulamattomat
tayteaineet, tdssa tapauksessa hienojakoinen PTFE-jauhe, jaykistavat matriisimuovia
jonkin verran. Voidaan siis olettaa, ettd puhtaan matriisin sulaindeksi on hieman
mitattua korkeampi.

4.8. Kolmipistetaivutus

Kolmipistetaivutus voidaan tehdd esimerkiksi standardin 1SO 178 + Al mukaan.
Kéytossa ei kuitenkaan ollut standardin muotoisia koekappaleita, joten menetelmaa
jouduttiin  hieman soveltamaan, eikd varsinaista taivutuslujuutta voitu madrittaa.
Taivutustesti tehtiin putkimaiselle naytteelle, joka oli leikattu 100 mm pituuteen.
Naytteen 1  taivuttamiseen  tarvittava  voima mitattiin Messphysik—
aineenkoestuslaitteistolla (malli Midi 10-20) k&yttden 1 kN voimasellid. Taivutusnopeus
oli 5 mm/min, paininten halkaisija 5 mm ja alapaininten véli 50 mm. Néaytteista tehtiin
viisi rinnakkaismaaritysta.

Naytteet eivat katkenneet testin yhteydessa, joten niille mitattiin taivutukseen tarvittava
maksimivoima. Siirtymad mitattiin vetokoneen leukojen liikkeestd. Maksimivoimasta
voitiin laskea myotdédmiseen tarvittava voima poikkipinta-alalla normeerattuna siten,
ettd maksimivoima jaettiin  putken materiaalivahvuudella.  Keskimééaraiseksi
maksimivoimaksi saatiin 42.29 N, josta myotddmiseen tarvittava voima poikkipinta-
alalla normeerattuna oli 2.24 N/mm? kun naytteiden poikkipinta-ala oli keskimaarin
18.85 mm? (mittaustulokset liitteessa 4).
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5. EKSTRUUSIOSSA KAYTETTAVAT
POLYMEERIRAAKA-AINEET

Kaupallisen putken analyysin perusteella putken raaka-aineiksi valittiin HDPE, PTFE ja
C-lasipallot, joiden ominaisuuksia esitelladn seuraavissa kappaleissa. Liséksi listattiin
my0s muita putkiekstruusioon ja mahdollisesti kyseiseen k&yttokohteeseen soveltuvia
muoveja.

5.1. Polyeteeni

Eteeni on yksi tdrkeimmistd petrokemikaaleista ja sitd voidaan polymeroida monilla
tavoilla riippuen siitd, millaista polyeteenid halutaan tuottaa. Polyeteenit ovat osakiteisia
ja ne voidaan jaotella esimerkiksi tiheyksiensa perusteella alaryhmiin (taulukko 3).
Na&itd ovat esimerkiksi matalan, keskimadardisen ja korkean tiheyden polyeteenit.
Matalan tiheyden polyeteeni (LDPE) on melko haaroittunut, eikd sille néin ollen ole
mahdollista pakkautua kovinkaan tiiviisti. Korkean tiheyden polyeteenissa sivuketjuja
on vdhemman ja ne ovat lyhyempid, jolloin kiteiden muodostuminen on helpompaa.
[42]

Taulukko 3. Polyeteenin jaottelu tiheyden mukaan. [5]

Tyyppi Tiheys (g/cm®)
LDPE 0.910 - 0.925
MDPE 0.926 - 0.940
HDPE 0.941 - 0.959

Korkeatiheyksista polyeteenid (HDPE) voidaan valmistaa koordinaatiopolymeroinnilla
ja sen ominaisuuksiin vaikuttavat muun muassa keskimé&ardinen moolimassa,
moolimassajakauma ja sivuketjujen madrd. Naihin taas vaikuttavat suoraan
polymerointitekniikka, katalyytit ja olosuhteet, joissa polymeroitumisreaktio tapahtuu.
Taulukossa 4 on listattu HDPE:n ominaisuuksien riippuvuuksia toisistaan. HDPE:Ila on
melko korkea kimmomoduli sekd hyvé iskulujuus. Ominaisuudet voidaan saavuttaa
osakiteisen rakenteen ansiosta. HDPE:n kyky vastustaa sarOilyda kasvattaa siita
valmistettujen tuotteiden kayttoikad, mika tekee siitd melko k&ytetyn muovin erityisesti
putkisovelluksissa. Koska polyeteeni on kiteinen ja melko inertti materiaali, se ei
liukene mihinkaan liuottimeen huoneenlampotilassa. Korotetuissa lampétiloissa (HDPE
yli 80 °C:ssa) se kuitenkin liukenee useisiin hiilivetyihin, kuten halogenoituihin
hiilivetyihin, alifaattisiin estereihin ja ketoneihin. [30,38]
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Taulukko 4. HDPE:n kiteisyysasteen ja moolimassan vaikutus ominaisuuksiin.[30]

Ominaisuus Kiteisyysaste Keskimé&ardinen moolimassa

Tiheys + 0
Jaykkyys
Kovuus
Myétolujuus
Lampdovaantyilyn kesto
Kemikaalien kestavyys
Jannityssaroilyn kesto -

Virumislujuus
Kaasujen ja hoyryjen
permeabiliteetti
Iskulujuus - +
MFR 0 -

+ + + + +
+ + + O O O O

+ = kasvaa, - = vdhenee, 0 = ei vaikutusta

Polyeteenin mekaaniset ominaisuudet riippuvat pitkalti molekyylimassasta ja
polymeeriketjun haaroittumisesta. Mitd véhemmé&n ketjussa on sivuhaaroja, sita
kiteisempi ja tiiviimpi muovin rakenne on. Polymeeriketjun pituus liséd materiaalin
sitkeyttd. T&std syystd vahan haaroittunut melko korkean molekyylimassan omaava PE
on mekaanisilta ominaisuuksiltaan kestdvintd. Korkeatiheyksisen polyeteenin
lasittumislamp@tila on noin -120 °C, sen kitkakerroin metallia vastaan on 0.33-0.60 ja
myo0tolujuus on 22.0-23.0 MPa. T&hén ty6hon valittiin viisi erilaista HDPE—matriisia,
joista kolme oli Borealiksen ja kaksi ExxonMobilin toimittamia, seka yksi Borealiksen
toimittama keskimaaréisen tiheyden polyeteeni (taulukko 5). Materiaalit valittiin niiden
sulaindeksin ja kayttokohteeseen soveltuvuuden perusteella eli valitut polyeteenilaadut
on tarkoitettu erityisesti putken valmistukseen ekstruusiolla. Borealiksen BorSafe™
HE3470-LS poikkeaa koostumukseltaan muista HDPE-laaduista, koska siind on
kéytetty tayteaineena hiilimustaa noin 2 %:a. [38,39,43]

Taulukko 5. Tyossa kaytetyt polyeteenilaadut.

Muovi Tyyppi  Tiheys (kg/m®) MFR  Kimmomoduli (MPa)
BorSafe™ HE3470-LS  HDPE 956 0.30* 1000
BorSafe™ HE3494-LS  HDPE 951 0.30* 1100
BorSafe™ HE3492-LS  HDPE 951 0.30* 1100
BorSafe™ ME3441 MDPE 944 0.80* 800
ExxonMobil HYA 600  HDPE 954 0.30** 1150
ExxonMobil HYA 800  HDPE 961 0.70** 1050

*190 °C/5.0 kg; g/min **190 °C/2.16 kg; g/10 min
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Kaikista valituista HDPE-laaduista ajettiin sek& IR- ettd DSC-mittaukset (Liite 4). IR—
mittaukset tehtiin Bruker Optics Tensor 27-laitteella (timantti ATR-tekniikka) ja DSC-
kédyrat  Netzsch DSC 204  Fl-laitteistolla  inertissdé  typpiatmosfaarissa
lammitysnopeudella 20 °C/min. Testausolosuhteiden takia mittaustuloksia ei voi
suoraan verrata naytteiden 1 ja 2 DSC—kéyriin, jotka mitattiin lammitysnopeudella 10
°C/min. Tuloksista voidaan kuitenkin arvioida materiaalien kiteisyyttd DSC—piikkien
pinta-alojen perusteella. Kiteisimmat HDPE-laadut ovat ExxonMobil HYA 800 ja
Borsafe HE3494—LS.

5.2. Polytetrafluorieteeni

Polytetrafluorieteenia saadaan emulsiopolymeroimalla tetrafluorieteenia. PTFE
tunnetaan myds yleisesti DuPontin kauppanimella Teflon™. PTFE on valkoista, melko
tihedd ja silla on hyvin alhainen kitkakerroin (taulukko 6). PTFE:n prosessoiminen
perinteisilla sulatyostomenetelmilla on I&hes mahdotonta sen korkean sulamislampdtilan
ja huonojen virtausominaisuuksien takia, mutta sen prosessointi tuotteeksi voidaan
tendd esimerkiksi sintraamalla jauheesta korkeassa lampétilassa ja paineessa.
Muokkaamalla PTFE:n rakennetta, kuten liittamélla siihen jotain sopivaa
komonomeerid, voidaan sen sulatyostbominaisuuksia parantaa. PTFE esiintyy useassa
eri kidemuodossa, joihin vaikuttavat lampdtila, paine ja aikaisemmat lampdkaésittelyt.
Vallitseva kidemuoto taas vaikuttaa esimerkiksi muovin prosessoitavuuteen ja
fysikaalisiin ominaisuuksiin. [38,42]

Taulukko 6. PTFE:n ominaisuuksia. [38,39,42]

Tiheys (g/cm®) 2.1-2.3
Sulamispiste (°C) 327
Ylin kayttolampotila (°C) 260
Kitkakerroin (polymeeri vs. metalli) 0.05-0.12
Vetolujuus (MPa) 17-21
Myotojannitys (MPa) 10
Veden absorptio (%) 0.0005

C—F-sidokset ovat stabiileja ja niiden ansiosta PTFE-molekyylilla on erittdin hyva
lammabnkesto, kemiallinen kesto ja s&éhkon eristavyys. PTFE:& valmistetaan kaupallisesti
padasiassa kahdella eri menetelmalld, joista toisella lopputuotteena syntyy granulaatteja
ja toisella hienojakoista polymeerijauhetta. Granulaattimuodossa olevalla polymeerilla
on verrattain korkea molekyylimassa, kun taas jauheena olevan polymeerin
molekyylimassa on alhainen. Tdmda vaikuttaa raaka-aineen jatkokayttoon siten, etta
jauhemuotoista polymeerid kéytetddn pédasiassa lisdaineena erilaisissa sovelluksissa.
Korkeamman molekyylimassan polymeeriin voidaan liittdd kemiallisia sivuryhmid,
jolloin myo6s sulatyostd on tietyilla menetelmilld mahdollista. Granulaatteina ja
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hienojakoisena jauheena olevaa PTFE:& kaytetdan esimerkiksi sahkojohtojen eristeissé,
tilvisteissg, venttiilien ja putkien liitoksissa ja pinnoitteina, kun vaaditaan hyvéa
kemiallista kestavyyttd. Hyvin hienojakoista jauhetta k&ytetdadn lisdaineena musteissa,
voiteluaineissa ja sekoitettuna muovimatriisiin parantamassa voiteluominaisuuksia,
palonestoaineena ja antiadhesiivina. [8,38,39]

PTFE on lineaarinen polymeeri, eli silla on vain vahan jos ollenkaan haaroittumista,
mika edesauttaa materiaalin Kiteytymistd. Fluoriatomien jarjestaytyminen hiilirungon
ympdrille tekee molekyylisté jayk&n, minka johdosta kiteiden sulamispiste on korkea ja
korkeiden lampdtilojen kesto hyva. Bulkkimuodossa PTFE ei ole kovinkaan lujaa tai
jaykk&a, koska vuorovaikutukset polymeeriketjujen Vvélillda ovat olemattomat.
Mekaaniset ominaisuudet ovat kuitenkin riippuvaisia prosessointimenetelmasta ja
polymeerin tyypistd. Yleisesti suuremman molekyylimassan muoveilla on paremmat
mekaaniset ominaisuudet sekd korkeampi Kiteisyysaste. Korkean Kiteisyysasteen ja
molekyylien valisten vahdisten keskindisten vuorovaikutusten takia PTFE ei liukene
mihink&an liuottimeen huoneen lampotilassa. Jotkin fluoratut nesteet, kuten perfluoratut
kerosiinit liuottavat PTFE:& lahell4 sen sulamislampdtilaa. Téssa tydssa kaytettavaksi
lisaaineeksi valittiin DuPontin toimittama teflonjauhe (Zonyl® MP 1000), jonka
keskimaaréinen partikkelikoko on 12 um, sulamispiste 3255 °C ja kayttélampotila-
alue -190 °C:std 250 °C:een. PTFE-jauheesta ajettiin IR-spektri, joka on esitetty
liitteessé 4. [39]

5.3. Lasipallot

Lasipallojen lisdys matriisiin vaikuttaa positiivisesti pinnan kovuuteen ja kemialliseen
kestavyyteen seka jaykistamaan matriisia. Ne myos toimivat pienten laakereiden tavoin
ja parantavat matriisin virtausta sulatilassa sekd vahentdvat prosessointilaitteiden
kulumista. Koska lasipallot ovat muodoltaan pyoreitd, ne on helppo saada jakautumaan
tasaisesti matriisiin. Adheesio lasin ja muovimatriisin valilla ei aina ole kovin hyvé ja
sitd voidaan parantaa kayttamalla sidosaineita, kuten silaaneja tai polyeteenia johon on
liitetty maleiinihapon anhydridia (PE-g-MAH). Lasipallot voivat olla onttoja tai
kiinteita. Naiden suurin ero on tiheydessa (ontot pallot noin 0.6 g/cm?®, kiinteét 2.4-2.9
g/cm®) ja onttoja lasipalloja voidaan kayttda muovikappaleen painon alentamiseen.
Lasisten mikropallojen kayttbd muovien téyteaineena on hidastanut niiden taipumus
hajota sulatydston yhteydessd, mutta nykyisilla valmistustekniikoilla saadaan tehtyé
kestavampié lasipalloja. Pallot kestavatkin hyvin muovien prosessoinnin aiheuttamat
voimat, kunhan ne lisdtd&n matriisiin riittdvdn myohéisesséd vaiheessa. Veto- ja
taivutuslujuuksien sekd iskunkestdvyyden kannalta ei ole merkitystd, ovatko kéytetyt
lasipallot onttoja vai kiinteita [14,44,45]

C-lasilla tarkoitetaan kemiallisesti hyvin kestdvaa lasia. On my6s muita lasityyppejé,
joista yleisimpind mainittakoon E- ja S-lasit. E-lasi on yleisintd muovien kanssa
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erityisesti kuituina kaytettdvéd lasia. Silla on hyvat mekaaniset ja séhkoiset
ominaisuudet sek& kemiallinen kestavyys. S—lasi on mekaanisilta ominaisuuksiltaan E—
lasia parempaa ja se kestdad hyvin korkeita lampotiloja. Eri lasilaatujen erot ovat perdaisin
niiden kemiallisten koostumusten eroista. Téh&n ty6hon valittiin Kevran toimittamia
onttoja C—lasipalloja, joiden piidioksidipitoisuus on 53-73 %, sulamispiste 700-850 °C,
keskimaarainen partikkelitiheys 0.20 g/cm®, tilavuuspaino 0.1-0.15 g/lcm® ja
partikkelikoko 40-80 um. Sidosainetta matriisin ja lasipallojen valilla ei kaytetty. [14]

5.4. Vaihtoehtoisten materiaalien tarkastelua

Seuraavissa kappaleissa on listattu mahdollisia vaihtoehtoisia materiaaleja putkelle.
Yleisesti ottaen erikoismuovit, kuten PTFE ovat Kalliita, joten niiden kaytté on
perusteltua vain, jos ne parantavat lopputuotteen ominaisuuksia riittavasti.
Sovelluksessa térkeimmat ominaisuudet ovat alhainen kitkakerroin metallilankaa
vastaan, jaykkyys, hyva lammadnkesto ja kohtuullinen hinta. Tarvittavat ominaisuudet
voidaan ainakin teoriassa saavuttaa eri muoveja ja lisdaineita yhdistelemélld, mutta
toimivuus olisi testattava kaytdnndsséa.

5.4.1. Polyeetterieetteriketoni

Polyeetterieetteriketoni (PEEK) on ekstruusioon soveltuva erikoismuovi, jonka
polymeeriketjussa on aromaattisia ryhmia seka eetteri- ja ketoryhmid. PEEK:a
valmistetaan  yleensd  kondensaatiopolymeroinnilla  joko  nukleofiilisella  tai
elektrofiiliselld reaktiotyypilld. PEEK:n sulamispiste on 330-390 °C laadusta riippuen
ja ylimmat kayttolampotilat voivat olla jopa 260 °C. PEEK esiintyy sekd amorfisessa
ettd kiteisessa muodossa. Kiteisen muodon tiheys on 1.40 g/cm® ja amorfisen 1.26
g/cm®. Mekaaniset ominaisuudet ja kemiallinen kestavyys ovat hyvat ja PEEK:a
kdytetddn muun muassa autojen laakereissa, erilaisissa hyvaa kemiallista kestoa
vaativissa putkisovelluksissa sekd pumpuissa ja venttiileissa korrodoivissa olosuhteissa.
[38,46,47]

PEEK:lla on taipumusta ristisilloittumiseen UV-séteilyn ja lammon vaikutuksesta, mika
aiheuttaa materiaalin haurastumista. Ristisilloittumista voidaan vahentdd lisaamaélla
stabilaattoreita. PEEK:n kitkaominaisuudet erityisesti seostettuna PTFE:n kanssa ovat
erittédin hyvéat. Jo 10 % PTFE-lisdys PEEK-matriisiin alentaa seka kitkakerrointa ettd
kulumista merkittavasti ja parhaat kitkaominaisuudet saadaan 15 % PTFE-lisayksella.
Myos sen kulumisen kesto on hyvd. PEEK on sulatyOstettavissa vasta melko korkeissa
lampotiloissa, esimerkiksi sen ekstruusio tehd&&n noin 360-400 °C:ssa. PEEK:a
voidaan kayttdd myos jauheena matriisimuovin joukossa. Téssd sovelluksessa PEEK:a
voitaisiin  seostaa jauheena matriisimuovin joukkoon tai sitd voitaisiin tietyin
edellytyksin ~ kayttdd itse matriisina. Haittapuolena on PEEK:n korkea
lasinmuutoslampdtila (noin 150 °C), jonka alapuolella se on hyvin jaykkaa ja saattaa
murtua. [38,46,47]
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5.4.2. Polyeetteri-imidi

Polyeetteri-imidit (PEI) ovat hyvan lammdnkeston omaavia kestomuoveja. Niiden
lasinmuutoslampdtilat ja sulaviskositeetit ovat kuitenkin melko korkeat, joten sulatydsto
voi olla ongelmallista korkeiden prosessointilampétilojen takia. PEI on l&pindkyvaa,
mutta muuttuu prosessoinnin  yhteydessd usein kellertdvaksi juuri korkeiden
prosessointilampotilojen aiheuttaman lampohajoamisen takia. Tatd voidaan ehk&ista
esimerkiksi  lisadmalla polyeetteri-imidin  rakenteeseen fluoriatomeja, jolloin
lAmmonkesto paranee. Polyeetteri-imidit muistuttavat ominaisuuksiltaan
polyeetterieetteriketonia, tosin PEI:n lammdnkesto ja iskulujuus eivét ole yhta hyvét.
[48]

Polyeetteri-imideja k&ytetddn erityisesti tietokoneiden ja auton moottorin 0sissa,
sdhkoneristeing, paloa hidastavina materiaaleina ja uudelleen kéytettévissa ladketieteen
tarvikkeissa. PEI:n tiheys on 1.27 g/cm® ja sen kimmomoduli on 3590 MPa. PEI:n
lasinmuutoslampdtila on noin 220 °C. Koska PEI on kovaa ja kestdd hyvin kuumuutta,
sitd voitaisiin sovelluksessa kayttdd putken pinnoitemateriaalina, jolloin putken
rakennetta saataisiin jaykistettyd ja sen lammonkestoa parannettua. PEI kest&a
jatkuvassa kéytossa jopa 170 °C lampoétiloja. [38,48]

5.4.3. Erittain korkean moolimassa polyeteeni

Erittdin korkean moolimassan polyeteenia (UHMWPE) kaytetddn vaikeissa olosuhteissa
sen hyvien ominaisuuksien takia. Sen moolimassa on luokkaa 3-10° g/mol. UHMWPE
on sitkedd vield alhaisissakin lampdotiloissa ja sen lasinmuutos tapahtuu vasta -150
°C:ssa. Se kestda hyvin vésyttavaa kuormitusta, silla on hyvat vaimennusominaisuudet,
kulumisenkesto ja alhainen Kitkakerroin. Sen huono puoli on kuitenkin korkean
moolimassan aiheuttama hyvin alhainen viskositeetti, jonka takia sen prosessointi
perinteisilla sulatyostomenetelmilld on hankalaa. UHMWPE:n tiheys on 0.925-0.945
g/cm® ja se sulaa 132-138 °C:ssa. Se on mekaanisilta ominaisuuksiltaan vahintaan yhta
hyvd kuin HDPE, tosin UHMWPE:n iskulujuus ja kulumisen kesto ovat korkean
tiheyden polyeteeniin verrattuna ylivoimaisia. Seostamalla lasipalloja UHMWPE:n
pinnan kulumisen kestoa saadaan edelleen parannettua. Tassd sovelluksessa erittdin
korkean moolimassan polyeteenid voitaisiin kayttd4d matriisimateriaalina. Haittapuolena
ovat kuitenkin sulatydston ongelmat. [39,49,50,51]

5.4.4. Polypropeeni

Polypropeeni (PP) kuuluu polyolefiineihin ja se on osakiteinen muovi. PP on
rakenteeltaan hieman monimutkaisempi kuin PE, koska sen pé&&ketjuun on vetyjen
lisdksi Kiinnittyneend metyyliryhmid. Metyyliryhmien sijainti suhteessa pééketjuun
méaaraytyy polymeroitumisreaktion perusteella ja se vaikuttaa polypropeenin
ominaisuuksiin. PP:t voidaan jakaa metyyliryhmien sijainnin mukaan kolmeen ryhmaan
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(kuva 26). Ataktisessa polypropeenissa metyylirynmét ovat sijoittuneena
sattumanvaraiseen jarjestykseen, josta aiheutuu alhainen Kiteisyysaste. Ataktinen
polypropeeni ei ole mekaanisilta ominaisuuksiltaan kovinkaan vahvaa ja sen tiheys on
noin 0.86 g/cm®. Silla ei amorfisen rakenteensa vuoksi ole tarkkaa sulamispistetts, mutta
se alkaa pehmet& noin 150 °C:ssa. [15,38]
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Kuva 26. Polypropeenin rakenteelliset muodot. [5]

Syndiotaktisella polypropeenilla metyyliryhmét ovat vuorotellen ketjun eri puolilla. Sita
kaytetdan ladketieteellisissd sovelluksissa, pakkauksissa sekda muoviseoksissa seoksen
ominaisuuksien muunteluun. Syndiotaktinen polypropeeni on joustavaa mutta kovaa, se
kestaé hyvin sateilya ja sitd voidaan prosessoida laajalla lampotilavalilla. Syndiotaktisen
polypropeenin sulamispiste on noin 130-160 °C riippuen kiteisyysasteesta, tiheys 0.89
glem® ja lasinmuutosldampétila noin -3 °C. Isotaktisen polypropeenin metyyliryhmét
sijaitsevat suurimmaksi osaksi samalla puolella padketjua, josta seurauksena on
suurempi  kiteisyys (50-70 %) ja tiheys (0.93 g/cm®), paremmat mekaaniset
ominaisuudet ja korkeampi sulamispiste (160-180 °C) kuin ataktisella ja
syndiotaktisella polypropeenilla. Isotaktista polypropeenia kaytetddn esimerkiksi
kuituina ja teippeind, erilaisissa sailidissd, ladketieteellisissa sovelluksissa ja seoksissa
polyeteenin ja olefiinikumien kanssa. Isotaktista polypropeenia voidaan sulatyostaa
ekstruusiolla. Silla on erinomainen kemiallinen kestdvyys ja se voidaan stabiloida
kestamaan ympariston rasituksia, kuten lammon aiheuttamaa vanhenemista vastaan. Se
kestad hyvin iskuja ja sen lujuus ja jaykkyys ovat kohtuulliset. [15,38]

Erityisesti isotaktista polypropeenia voitaisiin  kayttdd tukemassa polyeteeni-
teflonputken rakennetta siten, ettd PE-PTFE -putken paalle koekstrudoitaisiin
polypropeenikerros. Samalla putken ldmmonkestoa saataisiin hieman parannettua,
koska PP:n sulamislampdtila on korkeampi kuin PE:n. Huomioon tulee kuitenkin ottaa
lopputuotteen kayttolampotila-alue, koska polypropeenin lasinmuutoslampdétila on noin
-10 °C. Taman lampdétilan alapuolella se muuttuu hauraaksi, eikd sen taivuttaminen
valttaméatta onnistu ilman murtumista. Polypropeeni ei ole suoraan koekstrudoitavissa
polyeteenin paélle, vaan kerrosten Vélille tarvitaan sidoskerros esimerkiksi
etyleenivinyyliasetaatista (ks. taulukko 1). [38]
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5.4.5. Molybdeenidisulfidi

Molybdeenidisulfidi (MoS;) on mineraalinen aine, joka on muodostunut kun metallin ja
rikin valille on syntynyt sidoksia. Sitd ké&ytetddn tdyteaineena muun muassa
tribologisissa  sovelluksissa. Molybdeenidisulfidikidetasot muodostuvat kahdesta
kerroksesta rikkiatomeja joita erottaa kerros molybdeeniatomeja. Eri kerrosten atomit
ovat pakkautuneina tiiviisti ja niiden véliset sidokset ovat vahvat. Kerrokset taas
sijaitsevat melko kaukana toisistaan ja voimat jotka yhdistdvat ne, kuten van der
Waalsin voimat, ovat melko heikkoja. Leikkausvoimat aiheuttavat kerrosten vélisten
sidosten  liukumista, jolloin  kappaleen pintaan muodostuu  voitelukalvo.
Molybdeenidisulfidin tiheys on 4.8-5.1 g/cm3, kitkakerroin 0.03-0.06 ja partikkelikoko
0.40-30 pum. Molybdeenidisulfidi sopii  kéytettdvaksi epoksien, polyamidin,
polykarbonaatin ja polytetrafluorieteenin kanssa. Sitd kdytetddn muun muassa Oljyn
lisdaineena ja erilaisissa muoviosissa, kuten mannan renkaissa, kuulalaakereiden
pidikkeissd. [13,52] Téassa sovelluksessa molybdeenidisulfidia voitaisiin kayttda
lisdaineena PTFE—jauheen tapaan joko sen rinnalla tai yksindan.

5.4.6. Boorinitridi

Useimpien muovien liukuominaisuuksia voidaan parantaa liséamalla niihin boorinitridia
(BN). Boorinitridilla voidaan myds muokata muovin sulatyéstdominaisuuksia, koska se
ehkdisee sulamurtumien syntymistd ja nostaa sulan muovin leikkausjannityksen kestoa.
Boorinitridia voidaan k&yttdd polyeteenien, polypropeenin, epoksien ja silikonin
lisdaineena. Se siirtyy prosessoinnin yhteydessa yleensd valmistuvan tuotteen pintaan
muodostaen pinnalle voitelukalvon ja nédin ollen se vé&hentdd muovin ja
prosessointilaitteiston valistd kitkaa. Boorinitridilla esiintyy kahta kiderakennetta,
heksagonaalista ja kuutiollista. Heksagonaalinen kiderakenne mahdollistaa erittdin
hyvét voiteluominaisuudet. Kuutiollisen kiderakenteen boorinitridi on erittiin kovaa,
silli on hyvd lammonjohtavuus, kulumiskestavyys ja kemiallinen kestavyys.
Boorinitridin tiheys on 1.9-2.37 g/cm3, kitkakerroin 0.2-0.7 ja partikkelikoko 0.07-50
pm. Sen maksimikayttolampotila on 985-1800 °C. Boorinitridia kdytetdan esimerkiksi
maaleissa, avaruusteollisuuden sovelluksissa, piirilevyissa, muotista irrotusaineena ja
rasvoissa. [13] Téassa sovelluksessa sitd voitaisiin  kéyttd4d tdyteaineena
polyeteenimatriisissa. Matriisiin voidaan sekoittaa lisdksi my0s muita tdyteaineita
tarpeen mukaan, kunhan varmistetaan niiden yhteensopivuus boorinitridin kanssa.
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6. PUTKEN VALMISTUS EKSTRUUSIOLLA

6.1. Alustavat testit

Kaikkien polyeteenilaatujen soveltuvuutta putkenvalmistukseen testattiin Tampereen
teknillisen yliopiston Muovi- ja Elastomeeritekniikan putkenvalmistuslinjalla (ks. luku
6.3). Tarkoituksena oli saada késitys prosessoinnissa tarvittavan laitteiston parametreisté
ja tutkia, milla muoveista on parhaat ominaisuudet lopputuotteen ominaisuuksien
kannalta. Helpoiten prosessoitavissa oli BorSafe™ ME3441, koska se virtasi
huomattavasti paremmin kuin korkean tiheyden polyeteenit. Yleisesti ottaen
Borealiksen muovit pitivat hyvin muotonsa sulana, joten putken muotoisen tuotteen
valmistaminen ei ollut ongelma. Muovien sulalujuus ei ollut erityisen korkea, mutta
tdma ei aiheuttanut ongelmia prosessoinnissa. ExxonMobilin HDPE-laaduista ei saatu
valmistettua putkea kaytdssd olevalla laitteistolla, vaan putki romahti ja&hdytyksen
yhteydessa. Jos kaytossa olisi ollut alipainetta ké&yttdva kalibrointilaitteisto, putki olisi
voitu pakottaa muotoonsa jaahdytyksen aikana ja putken valmistus olisi oletettavasti
onnistunut. ExxonMobilin polyeteenilaadut jouduttiin jattdmaan tutkimuksesta pois.
Borealiksen polyeteeneistd valmistetuista putkista mitattiin taivuttamiseen tarvittava
voima kolmipistetaivutuksella luvuissa 3.5. ja 4.8. kuvatulla tavalla (taulukko 7 ja kuva
27). Taivutuskokeen perusteella jatkotutkimukseen valittiin kaksi mielenkiintoisinta
HDPE-laatua.

Taulukko 7. Putkien taivuttamiseen tarvittava voima suhteutettuna naytteeseen 1.

Nayte 1 100.0
BorSafe™ HE3470-LS 94.2
BorSafe™ HE3494-LS 100.3
BorSafe™ HE3492-LS 97.2
BorSafe™ ME3441 77.3

Koska jaykkyys on oleellinen lopputuotteen ominaisuus, testien perusteella valittiin
parhaimman  jaykkyysarvon —omaavaa muovi, eli BorSafe™ HE3494-LS
jatkoprosessointiin. Jatkoon valittiin myts BorSafe™ HE3470-LS sen sisaltaman hiilen
(hiilimustaa > 2 %) takia koska haluttiin tietdd, onko hiilelld vaikutusta sovelluksen
kitkaominaisuuksiin. BorSafe™ HE3470-LS ja BorSafe™ HE3492-LS olivat muilta
ominaisuuksiltaan niin samankaltaisia, ettd niitd molempia katsottiin turhaksi tutkia
edelleen pelkastaan jaykkyytensd takia (vrt. taulukko 5).
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Kuva 27. Esimerkki naytteen 1 voima-siirtymakayrasta.

6.2. Seostus

Kumpaankin valittuun HDPE—-laatuun sekoitettiin teflonjauhetta siten, ettd sen pitoisuus
putkessa oli 12, 15, ja 17 p. % (taulukko 8). Toinen koe-er4 tehtiin BorSafe™ HE3494-
LS:std, PTFE:std ja mikrokokoisista C-lasipalloista tarkoituksena edelleen parantaa
materiaalin liukuominaisuuksia. Jokaista seosta valmistettiin noin kolme kiloa
putkikoeajoja varten.

Taulukko 8. Putkenvalmistusta varten tehdyt materiaaliseostukset.

Koostumus (p. %
Seos (p. %)

HDPE PTFE Lasipallo
HDPE + 12 % PTFE 88 12 0
HDPE + 15 % PTFE 85 15 0
HDPE + 17 % PTFE 83 17 0
HDPE + 16 % PTFE + 2 % lasi 82 16 2

Seostus jouduttiin tekemaan sulatilassa, koska kasin sekoitetusta muoviseoksesta ei
saatu suoraan valmistettua homogeenista putkea yksiruuviekstruuderilla. Seostus
suoritettiin  Brabender DSE25 kaksiruuviekstruuderilla siten, ettd ensin tehtiin
esisekoitus kasin kiintedssé tilassa, jonka jalkeen jauhe-pellettiseos ajettiin ekstruuderin
l&pi. Ekstruuderin ruuvit pyOrivat samansuuntaisesti. Ekstrudaatti ja&hdytettiin
vesitankissa, jonka jalkeen se leikattiin Brabenderin mekaanisella leikkurilla pelleteiksi.
Kaaviokuva sekoitukseen kaytettadvéstd laitteistosta on kuvassa 28 ja seostuksessa
kaytetyt parametrit on esitetty taulukossa 9. Kasin esisekoitusta tehtdessa havaittiin, etta
PTFE—jauhe sekoittui helpommin BorSafe™ HE3494-LS:44n. Koska molemmat
matriisimuovit olivat korkeatiheyksista polyeteenia, BorSafe™ HE3470-LS:n sisaltama
hiili oli todennékaisin syy ilmiclle.
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Kuva 28. Sekoituslaitteisto. [5]

Suuremmilla PTFE -pitoisuuksilla ongelmana oli sulan epétasainen virtaus ulos
muotista. Syyksi epdiltiin suuttimen tukkeutumista, mutta ilmeisesti syyna olikin
samaan suuntaan pyorivien kaksiruuviekstruuderin ruuvien aiheuttama sulan virtaus
yhdistettyna liian lyhyeen suuttimeen. Tasta syysta sula pyrki pddasiassa vain suuttimen
toisesta reidsté ulos.

Taulukko 9. Seostusten ekstruusioparametrit. Vyohyke 9 on 1ahimpana suutinta.

HE3494-LS + HE3470-LS + HE3494-LS +

Materiaali .
PTFE PTFE PTFE + lasipallot
1 210 210 210
2 210 210 210
3 215 215 215
Ekstruuderin 4 220 220 220
vyohykeldmpdtilat 5 220 220 220
(°C) 6 220 220 215
7 215 215 210
8 210 210 210
9 210 220 210
Suuttimen I&mpatila (°C) 210 220 210
Ruuvin kierrosnopeus (rpm) 84 84 80
Veto (m/min) 3.8 3.8 2.1

Lasipalloja seostettaessa tehokkaimmaksi tavaksi havaittiin ensin teflonjauheen ja
lasipallojen sekoitus kasin, jonka jalkeen seokseen lisattiin HDPE. Vasta néin
esisekoitettu raaka-aineseos ajettiin kaksiruuviekstruuderin 1&pi. Vield tasaisempi
partikkelijakauma olisi saatu aikaan k&yttamalla gravimetristé syottolaitteistoa.

6.3. Putkenvalmistuslaitteisto

Putken valmistukseen ké&ytettiin  Brabender yksiruuviekstruuderia. Prosessointi
suoritettiin perusmallisella kolmivyohykkeisellad ruuvilla ilman erillisid sekoitusosia.
Brabenderin L/D -suhde on 25. Suutin valmistettiin tyokaluteraksestad aikaisemmin
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kéaytossa olleesta putkisuuttimesta mallia ottaen. Suutin koostuu neljasté osasta, jotka
yhdessd muodostavat kokoonpanon (kuva 29). Suuttimen lopulliset mitat selvitettiin
kokeilemalla ekstruusiota PTFE-seostetulla HDPE:Il4 ja suuttimen dimensioita ja
prosessointiparametrejd muutettiin, kunnes putkesta saatiin oikean kokoista. Putken
ulkohalkaisija asetettiin oikeaan mittaan erityisen kalibraattorin avulla, joka oli
kiinnitettyna jadhdytystankin alkupd&han (kuva 5). Kalibraattorin siséhalkaisija oli 6
mm ja pituus 28 mm.

Kuva 29. Putken valmistuksessa kaytetty suutin.

Jaéhdytystankkiin johdettiin koko ajan kylmaa vettd, jotta sen I&mpdtila ei padssyt
nousemaan liian korkeaksi. Veden Iampdtila ei kuitenkaan pysynyt aivan vakiona vaan
riippui putkituotannon nopeudesta. Tuotantonopeus (noin 1.2 m/min) oli kuitenkin niin
alhainen, ettd putki ehti hyvin jaghmetty4d. Myos kalibraattoria jadhdytettiin veden avulla.
Kalibraattorin l1api kulkiessaan vield sula muovi jdhmettyi pinnastaan nopeasti, jolloin
putken oikea muoto saatiin sdilymaan. Ekstruusiotuotteen dimensiot ma&raytyvat sen
perusteella, miten paljon muovimassaa syOtetddn suuttimen 1api suhteessa vetokoneen
nopeuteen. Nain ollen kalibraattorin pakottaessa putken ulkohalkaisijan tiettyyn mittaan
sisahalkaisijaa voitiin saatda ekstruuderin ruuvin nopeutta sekd vetokoneen nopeutta
muuttamalla. Putken reik&4 saadaan pienennettyd myds suuttimen torpedoa
kaventamalla. Suuttimen skemaattiset piirustukset ovat liitteessa 6.

6.4. Putkinaytteiden valmistus

Kaikista sekoitetuista materiaaleista saatiin valmistettua putkea. BorSafe™ HE3494-
LS:an pohjautuvat seostukset olivat helpommin prosessoitavia kuin BorSafe™
HE3470-LS:&4n. My6s PTFE—pitoisuuden noustessa prosessoinnissa ilmeni ongelmaa,
koska sulan viskositeetti nousi huomattavasti. Tama aiheutti ekstruuderin ruuvin
pyséhtelyé. Ongelma  saatiin ainakin osittain korjattua nostamalla
prosessointilampotiloja. Seostetun materiaalin sulalujuus oli paljon suurempi kuin
puhtaan korkeatiheyksisen polyeteenin. Sen pinnanlaatu oli my&s heikompi johtuen
prosessointilampotiloissa  sulamattomasta ~ PTFE—jauheesta. Lopputuotteeseen
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(erityisesti BorSafe™ HE3470-LS:4n tapauksessa) syntyi pienia reikia tuntemattomasta
syystad. Huomattiin, ettd PTFE—seostettu HDPE ei ollut taivutettaessa yhtd jaykkaa kuin
puhdas HDPE. Jaykkyyden aleneminen voi johtua esimerkiksi siitd, ettd PTFE-
partikkelien ja polyeteenimatriisin vélilla vallitsee huono adheesio sekad siitd, etté
PTFE—jauhe ei ole téysin tasaisesti jakautunut matriisiin. Myo6s lisdainepartikkelien
madrdn kasvu saattaa aiheuttaa mekaanisten ominaisuuksien heikkenemista siiné
tapauksessa, etta partikkelit ovat liian suuria tai muodostavat agglomeraatteja luoden
matriisiin  epdjatkuvuuskohtia.  Erityisesti  huonon  adheesion  tapauksessa
epéjatkuvuuskohdat aiheuttavat mekaanisten ominaisuuksien laskua. [13,14,16]

Alustavien kitkamittausten (luku 7) perusteella seostuksista valittiin alhaisimman
kitkakertoimen omaava materiaali jatkoprosessointiin. Materiaaliksi valikoitui
korkeatiheyksinen polyeteeni BorSafe™ HE3494-LS, joka sisdlsi 15 p. % PTFE-
jauhetta. Hiilta sisaltavan BorSafe™ HE3470-LS:n kitkan arvo metallia vasten oli
suurempi kuin BorSafe™ HE3494-LS:n. Suutin optimoitiin alemman kitkakertoimen
omaavalle materiaalille, jolloin pystyttiin valmistamaan dimensioiltaan oikean kokoista
putkea. Ekstruusioparametrit ovat taulukossa 10. Samalla suuttimella valmistettiin
putkea myds 16 p. % PTFE—jauhetta ja 2 p. % lasipalloja sisaltavasta BorSafe™
HE3494-LS:4&n pohjautuvasta seoksesta. Naytteet sekd niiden nimedminen on esitetty
kuvassa 30.

Taulukko 10. Ekstruusioparametrit. Vyohyke 3 on lahimpana suutinta.

™
BorSafe™ HE3494-LS + BorSafe ™ HE3494-LS +

i i 0, 0,
Materiaali 15 p. % PTEE 16 p. % PTFE+2p. %

lasipallot
; 1 227 230
Vyo(rlgkeet 2 233 235
3 238 240
Suuttimen I&mpatila (°C) 245 245
Ruuvin kierrosnopeus (rpm) 37 42
Veto (m/min) 1.2 1.2

Putken valmistus BorSafe™ HE3494-LS + 15 p. % PTFE:st4 onnistui melko hyvin.
Putkessa oli havaittavissa lievdd ovaalimaisuutta, mutta dimensiot pysyivat kuitenkin
sallituissa rajoissa. Ovaalimaisuus johtui todenndakdisimmin epatéydellisesti linjatusta
laitteistosta. Tama aiheutti vield pehmeddn putkeen jannityksid, jotka aiheuttivat
vaantyilyd. Véantyilysta taas seurasi se, ettd putki ei pysynyt taysin pyoreand, vaikka
jadhdytyksen yhteydesséd kéaytossa olikin kalibraattori. Ongelmaa voitaisiin jonkin
verran korjata linjaamalla laitteisto uudelleen.
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g |
Kuva 30. Valmistetut putkinaytteet. a) Nayte 3 (BorSafe™ HE3494-LS + 15 p. % PTFE)
b) nayte 4 (BorSafe™ HE3494-LS + 16 p. % PTFE + 2 p. % lasipallot).

Lasipalloja ja PTFE:t4 sisaltdvasta HDPE:std onnistuttiin valmistamaan putkea.
Kéytossé ollut suutin oli sama kuin aiemmissakin ekstruusioissa. Ekstruusioparametrit
on listattu taulukkoon 10. Materiaalin virtaus ei ollut tdysin tasaista ekstruusion
loppupuolella mik& saattoi johtua siité, ettd PTFE -jauhe ja lasipallot kertyivét jonkin
verran suuttimeen ja ruuvikanavaan, joka taas aiheutti ekstruusioruuvin pyséhtelya.
Toinen ongelma oli kalibraattorin tukkeutuminen sulan epéstabiilin virtauksen takia.
Tukkeutuminen aiheutti valmistettavan putken katkeilua. Putken sisdareidn halkaisijan
saatd oli myo6s suuri ongelma, koska sulan epétasainen virtaus aiheutti muutoksia
sisdhalkaisijaan. Reidn riittdvan pieni lapimitta olisi saavutettu helpommin suuttimen
torpedoa kaventamalla, mutta prosessointiparametreja saatamalla paastiin kuitenkin
riittdvan hyvaan tulokseen.
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/. EKSTRUUSIOLLA VALMISTETUN PUTKEN
TESTAUS

Valmistetuista putkista testattiin  Kitkaominaisuuksia tyontdmalla niiden lapi
metallilankaa niin, ett4d putki oli joko suorana tai kiepilld&. Tuloksia verrattiin
kaupallisten naytteiden 1 ja 2 vastaaviin tuloksiin. Putket analysoitiin myo6s
pyyhkaisyelektronimikroskoopilla.

7.1. Kitkamittausmenetelméa

Kitkamittaukset tehtiin tyontdmalla kuparoitua terdslankaa (halkaisija 1.2 mm) putken
l&pi kun putki oli suorana, yhdelld 300 mm kiepill& ja kahdella 300 mm kiepilla (kuva
31).
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Kuva 31. Kitkamittauslaitteisto. Kiepin paikka on merkitty katkoviivoilla.

Néaytteet 3 ja 4 laitettiin mittauksien ajaksi tukiputken siséén, koska ne eivét olleet
riittdvan jaykkia ja jaykkyydelld on vaikutusta mittaustuloksiin. Putken toinen pé&a
asetettiin voima-anturin puoleiseen paahén ja toinen p&a Kiinnitettiin osoittamaan
ylospdin ja sen péélle asetettiin punnus. Mittaus tehtiin useilla eri punnuksen massoilla
(0-1850 g). Voima-anturia tyonnettiin langan paata vasten, jolloin liikettd vastustava
voima voitiin lukea anturin naytolta.
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7.2. Kitkamittaustulokset

Néaytteet nimettiin seuraavasti: ndyte 1 (kaupallinen putki; 86 p. % HDPE ja 14 p. %
PTFE ja mahdollisesti pieni m&ara piitd), nayte 2 (kaupallinen putki; 82 p. % HDPE, 16
p. % PTFE ja 2 p. % lasipallot), ndyte 3 (BorSafe™ HE3494-LS ja 15 p. % PTFE-
jauhe) ja nayte 4 (BorSafe™ HE3494-LS, 16 p. % PTFE—jauhe ja 2 p. % lasipallot).
Langan havaittuun kulkuvastukseen vaikuttivat ainakin putken mutkat ja kaytetty
vastapaino. Putkien materiaalin ja havaitun kulkuvastuksen valilla on yhteys, mutta
my0s putkien dimensioiden mahdolliset vaihtelut voivat vaikuttaa tuloksiin. N&in on
erityisesti teflonjauhetta ja lasipalloja siséltdvan néytteen 4 tapauksessa, koska
prosessoinnin hankaluuksista johtuen putken halkaisijassa esiintyy mittavaihtelua.
Mittauksissa kaytettiin 8 metrid pitkié putkia. Putkien ollessa suorana (kuva 32) voidaan
havaita, ettd langan tyontdminen ndytteen 4 lapi vaatii hieman suuremmat voimat kuin
muilla naytteilld. Tam& voi selittyd putken sisdpinnan  epétasaisuudella.
Elektronimikroskooppikuvista (luku 7.3) voidaan havaita rikkoutuneita lasipalloja ja
muita epatasaisuuksia, jotka voivat vaikeuttaa langan kulkua putkessa. Kevyemmilld
vastapainoilla ero muihin néytteisiin ei kuitenkaan ole merkittavan suuri.
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0] 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
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Kuva 32. Naytteet ilman kieppia.

Langan tyontdminen kiepilld olevan putken I&pi vaati suuremmat voimat kuin ilman
kieppid (kuva 31). Naytteet 3 ja 4 aiheuttivat selvasti suuremman vastuksen langan
kululle, mik& oli odotettavissa niiden hieman epéatarkkojen dimensioiden ja ei niin
jaykén rakenteen perusteella.
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Kuva 33. Putkissa yksi @ 300 mm kieppi.

Kun putket olivat kahdella kiepillda (kuva 30) naytteiden 1 ja 2 ominaisuudet olivat
selvasti paremmat naytteisiin 3 ja 4 verrattuna heti alusta lahtien. Suuremmilla
vastapainoilla ero kertautuu aikaisempiin mittauksiin n&hden merkittavasti. Eron
voidaan olettaa johtuvan ainakin osittain siitd, ettd putkien ollessa kiepill& langan ja
putken vélinen kontaktipinta-ala kasvaa.
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Kuva 34. Putkissa kaksi @ 300 mm kieppia.

Yhteenvetona mittaustuloksista voidaan todeta, ettd valmistetut putket eivat yltaneet
liukuominaisuuksiltaan néytteiden 1 ja 2 tasolle, mutta suunta on kuitenkin oikea.
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Putkien ominaisuuksia voitaisiin parantaa jonkin verran jo prosessointiparametreja
tarkentamalla. Lisaksi ndytteet 1 ja 2 olivat k&sin taivuteltaessa huomattavasti naytettd 3
ja 4 jaykempid. Ta&md on voinut my0s vaikuttaa putkien Kkitkaominaisuuksiin
heikentavasti. Putkien jaykkyys on oleellista erityisesti siksi, koska kéayttdsovelluksessa
langan syo6tto tapahtuu tyontamalla, jolloin lanka hankautuu putkea vasten suuremmalla
voimalla kuin siind tapauksessa, ettd lanka vedettdisiin putken lapi. Putkien
jaykkyysominaisuuksia parantamalla p&aastéisiin oletettavasti parempiin tuloksiin.

7.3. Elektronimikroskopia

Ekstruusiolla valmistetuista putkista (ndyte 3 ja 4) otettiin elektronimikroskooppikuvat
sekd murtopinnalta ettd liukupinnalta, jolloin voitiin arvioida partikkelijakaumaa ja
sisdpinnan tasaisuutta (kuvat 35 ja 36). Mittaukset tehtiin Philips XL30 -
elektronimikroskoopilla 15 kV kiihdytysjannitteelld. Naytteet pinnoitettiin kullalla.

Bho s J/‘\
& AccV  Spot Magn  Det Wi
PS50 kv 40 500x SE 197
VYR

L3
“Acc.V Spm'Magn Det WD —— 100um
1150ky 40 200x SE 218 Q

5 7 b o g S Y 3 o :
Kuva 35. Naytteen 3 murtopinta (a) ja sisapinta (b). Murtopinnalla on havaittavissa
teflonpartikkeleita. Sisdpinta on melko tasainen epéapuhtauksia lukuun
ottamatta.

Néaytteen 3 partikkelijakauma oli melko tasainen ja sisdpinnassa oli vain vahén
epéatasaisuuksia. Naytteen sisdpinnalla olevat epépuhtauspartikkelit voivat olla peraisin
joko likaisesta ekstruusiosuuttimesta tai elektronimikroskooppinaytteen valmistuksesta.
Néytteen 3 ominaisuuksia voitaisiin  parantaa kehittdmalla raaka-aineiden
sekoitusprosessi sellaiseksi, ettd partikkelijakauma saataisiin vieldkin tasaisemmaksi.
Tama voidaan tehdd esimerkiksi sekoittamiseen ké&ytettdvan ekstruuderin
ruuvigeometriaa muuttamalla. Liséksi materiaalin syott0 olisi hyva tehda esimerkiksi
gravimetrilla eikd panostyyppisesti kuten téssa, jolloin voitaisiin viela véhent&a
hienojakoisen jauheen erottumista suuremmista muovigranulaateista sekoitusprosessin
alkuvaiheessa. Positiivista on se, ettd PTFE—partikkelien ja HDPE-matriisin valilla ei
ole havaittavissa onkaloita, eli niiden valinen mekaaninen adheesio on hyva.
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Kuv36 Naytteén 4 murtoplnta (a) ja S|sap|nta (b) Murtoplnnalla on haljennut
teflonpartikkeli ja lasipallo. Sisépinta on epatasainen ja pinnalla on mygs
rikkoutunut lasipallo.

My0s nadytteen 4 partikkelijakauma oli melko tasainen, vaikka seostusvaiheessa olikin
lievid hankaluuksia saada lasipallot sekoittumaan muihin aineisiin esisekoituksen
yhteydessé. Erityisesti lasipalloja kaytettdessd on tdrke&dd, ettd raaka-aineiden syottd
sekoittavaan ekstruuderiin on hallittua, koska lasipallot eivat sekoitu hyvin
suurikokoisiin  muovigranulaatteihin. Lasipallojen py6red muoto edesauttaa niiden
valumista hopperin pohjalle sy6ton yhteydessa. Elektronimikroskooppikuvista voidaan
havaita prosessoinnin aikana rikkoutuneita lasipalloja, jotka vaikuttavat negatiivisesti
putken liukuominaisuuksiin erityisesti esiintyessaan putken sisapinnalla. Taméa selittaa
osaltaan naytteen 4 heikommat kitkaominaisuudet muihin ndytteisiin verrattuna. Jotta
lasipallot séilyisivat ehjand, ne olisi lisattdva muoviseokseen vasta siind vaiheessa, kun
matriisimuovi on jo sulaa. Nain niihin kohdistuvat ekstruusioruuvin pyorimisesté
aiheutuvat voimat ovat pienempid. Naytteen sisépinta on melko epatasainen, mika voi
olla seurausta raaka-aineen suuremmasta tdyteainepitoisuudesta. Lasipallot voivat
aiheuttaa epatasaisuutta sijaitessaan heti pinnan alapuolella.
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8. LOPPUPAATELMAT

Tyon tarkoituksena oli valmistaa muoviputkea, jolla on alhainen kitkakerroin metallia
vasten seka selvittad, miten putkea voidaan prosessoida jarkevasti. Nayte 3 (BorSafe™
HE3494-LS ja 15 p. % PTFE-jauhe) on kitkaominaisuuksiltaan yht& hyva kuin ndytteet
1ja 2 (ndyte 1: 86 p. % HDPE ja 14 p. % PTFE ja mahdollisesti pieni maara piit4; ndyte
2: 82 p. % HDPE, 16 p. % PTFE ja 2 p. % lasipallot) suoralle putkelle tehdyissa
mittauksissa. Putkeen tehdyt kiepit kuitenkin kasvattivat tyontévoiman tarvetta niin
paljon, etteivdt sen ominaisuusvaatimukset alhaisesta kulkuvastuksesta taysin téyty.
Nayte 4 (BorSafe™ HE3494-LS, 16 p. % PTFE—jauhe ja 2 p. % lasipallot) ei yll4
kaupallisten naytteiden tasolle testauksen missddn vaiheessa. Havaittu tarvittavan
tyontévoiman kasvu testeissé ei vélttamattd kummankaan putken kohdalla kuitenkaan
ole materiaaliominaisuus, vaan voi johtua prosessoinnin epéatarkkuudesta. Paatoksia
jatkosta, ainakaan jonkin materiaalirynmén hylkdavia paatoksia, ei kannattane tehda
suoraan tassa tyossa esitettyjen kitkamittaustulosten perusteella. Erityisesti ndytteen 4
valmistuksen hankaluudet heijastuvat itse putkituotteeseen huonontaen sen
pinnanlaatua. Putkien valmistusta tulisi ensin kokeilla teollisessa mittakaavassa siten,
ettd niille saadaan oikeat, toleranssirajoissa olevat dimensiot ja pinnanlaatu. Taman
jalkeen kitkamittaustulokset ja muut analyysit ovat suoraan verrattavissa kaupallisten
tuotteiden vastaaviin.

Tyon kannalta keskeisia asioita ovat:

e Materiaalin valinta naytteen 3 kohdalla oli melko onnistunut, koska putken
kitkaominaisuudet ovat kohtuulliset.

e Naytteen 4 kohdalla materiaalien valinnasta ei voi tehdd suoria johtopééatoksia
prosessointiongelmista johtuneen putken huonon laadun takia.

e Prosessointilaitteiston puutteiden takia putkien dimensiot eivat olleet niin tarkat,
kuin teollisesti on mahdollista saavuttaa.

e Dimensioiden vaihtelu vaikuttaa kitkaominaisuuksiin heikentévasti, koska liian
pieni putken siséreika haittaa langan kulkemista putkessa.

o Téyteaineiden (teflonjauhe ja lasipallot) sekoittumista matriisiin  olisi
parannettava edelleen.

e Sekoitustekniikkaa tulisi lasipallojen kohdalla muuttaa, jotta ne saataisiin
pysyméan ehjind (esim. lasipallojen syottd6 myohemmaéssa ekstruusion
vaiheessa).



o1

o Putken jaykkyytta tulee lisatd, koska ilmeisesti metallilanka kulkee jaykassa
putkessa paremmin. Tdma voidaan tehda esimerkiksi pinnoittamalla putki jollain
jaykemmalla materiaalilla tai kasvattamalla putken seindmévahvuutta.

Jatkokehityksen kannalta on tarke&d, ettei putkien valmistuksesta aiheudu laadullisia
ongelmia. Tamé& edellyttdad tarkkaa prosessointitydkalujen suunnittelua. Raaka-aineen
tulee myo6s olla tasalaatuista, jolloin valmistusprosessi saadaan automatisoitua eiké
tuotteen ominaisuuksiin tule turhaa vaihtelua.
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LITE 1

Polttokoe, ndyte 1.

Naytteiden kuumennus.

Lampatila Aika
(°C) (min)
300 30
400 30
500 31
600 30

Punnitustulokset ja tayteainepitoisuus.

57

Nayte Upokas | Muovi Tuhka ja Tuhka | Tayteainepitoisuus
(9) (9) upokas (9) (9) (%)
Néyte 1.1 | 14.175 | 1.033 14.176 0.001 0.096805421
Néyte 1.2 | 13.024 | 1.229 13.025 0.001 0.081366965
Néyte 1.3 | 14.203 | 1.068 14.204 0.001 0.093632959
tayteainepitoisuus(%) = m(tuhka + upokas) — m(upokas) -100% D

m(muovi)



LITE 2

Sulaindeksi, ndyte 1.

tref'm
MRF(@,m,.) =
6= 190 °C
t= 60 S
tref: 600 S
Mom=  2.160 kg
m= ndytteiden massojen keskiarvo
[9]
Sarja 1 2 3 4 5 6 7
Néytteet (g) 0.044| 0.031| 0.037| 0.032| 0.033| 0.043| 0.044
0.045| 0.034| 0.038| 0.034| 0.030| 0.045| 0.051
0.040| 0.035| 0.034| 0.040| 0.030| 0.038| 0.040
0.044| 0.036| 0.051| 0.036| 0.042| 0.047| 0.038
0.038| 0.032| 0.038| 0.041| 0.031| 0.046| 0.064
m| 0.0422 | 0.0336 | 0.0396 | 0.0366 [ 0.0332 | 0.0438 | 0.0474
MFR(0,myom) | 0.422| 0336 0.396| 0.366| 0.332| 0.438| 0.474
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()

0/10
min



LITE 3

Vetokone: Messphysik
Voimaselli: 1 kN
Vetonopeus: 5 mm/min
Paininten 5 mm
halkaisija:
A.qualnlnten 50 mm
vali:
Paivamaara: 18.1.2011
- " Halkaisija ~ Maksimivoima
Materiaali Nayte [mm] IN]
1 5.42 41.86
2 5.44 42.40
Nayte 1 3 5.48 42.25
4 5.41 42.32
5 5.42 42.63
keskiarvo 5.43 42.29
S.D. 0.03 0.28
1 4.70 27.10
BorSafe™ 2 4.77 28.73
HE3492-1.S 3 4.90 29.70
4 4.74 28.44
5 4.79 29.25
keskiarvo 4.78 28.64
S.D. 0.08 0.99
1 4.89 24.10
BorSafe™ 2 4.84 24.34
ME3441 3 4.83 23.65
4 4.88 24.98
5 4.85 24.10
keskiarvo 4.86 24.23
S.D. 0.03 0.49
1 5.08 34.74
BorSafe™ 2 5.00 32.91
HE3494-LS 3 5.04 34.18
4 4.96 32.72
5 5.03 33.54
keskiarvo 5.02 33.62
S.D. 0.04 0.85
1 4.97 30.75
BorSafe™ 2 4.96 30.64
HE3470-LS 3 4.96 30.44
4 4.94 30.47
5 4.90 29.78
keskiarvo 4.95 30.42

S.D. 0.03 0.38
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LIITE 4
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