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THVISTELMA

Opinnaytetyon aiheena oli R-PET-materiaali Hartwallin tuotantolinjoilla. Tyo
alkoi syksylla 2010 tutustumalla Hartwallin aihiotoimittajan toimintaan Lidgopin-
gissa. Taman jalkeen aloitettiin R-PET:n taustatutkimus, jossa selvitettiin sen his-
toriaa, markkinoita, valmistusmenetelmia seka yleisesti pullon kierratysté ja sen
eri osioiden vaikutusta raaka-aineen laatuun ja sit4 kautta aina pulloon saakka.
Teht&vana oli tutkia R-PET-raaka-ainetta erilaisilla laboratoriotesteill ja arvioida
tulosten vaikutusta valmiiseen tuotteeseen. Ty0hon kuului myos vertailla neitseel-
lisen PET:n ja R-PET:n valisid ominaisuuksia raaka-aineissa seka pulloissa.

Laboratoriotesteilla tarkasteltiin raaka-aineista seuraavia ominaisuuksia: sulain-
deksia, pellettien ja rouheen ulkon&dllisia eroavaisuuksia, varieroavaisuuksia,
termisid ominaisuuksia, kosteutta, rajaviskositeetti, haihtuvia yhdisteita seka
FTIR- laitteella molekyylirakennetta. Kaikkia testeja ei pystytty tekemaan laitteis-
ton puutteen takia, mutta naissa tapauksissa on pyritty etsimaan vastaavia tutki-
muksia ja kaytetty niiden tuloksia. VValmiista pulloista tehtiin kuormitus-, rajaytys-
testit sek& tutkittiin massan painojakaumia ja seindmanvahvuuksia pulloissa.

Materiaalien eroavaisuudet olivat melko pienid ja 50 % kierratetystd muovista
valmistetut aihiot otettiin kayttoon kesélla 2011. Ty6hon kuului kesan aikana laa-
dun tarkkailua ja mahdollisten ongelmien seurailu tuotannossa.

Avainsanat: kierratys, R-PET, PET, raaka-aine, R-PET:n valmistusmenetelmat ja
pullo
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ABSTRACT

The topic of this thesis was to investigate R-PET (recycled PET) and its compati-
bility to Hartwall’s production lines. The project started autumn 2010 with a
background research of R-PET, which includes history, markets, R-PET s manu-
facturing methods and comparing of the R-PET raw material to virgin PET raw
material. Bottles manufactured of these materials were also compared. Thermal
properties, color, and the structure and appearance of the raw material were tested
in a laboratory. The following methods were used for the tests: melt index system,
color meter microscopy, differential scanning calorimeter, FTIR instrument, land-
scape and gas chromatography. Mechanical properties of bottles were tested by a
drop test, pressure test and stress test.

According to the test results, the differences between R-PET and PET are quite
small. This was actually surprising because R-PET includes 50% recycling mate-
rial. The difference between the bottles made of R-PET and PET was not signifi-
cant. In the test runs the bottles which were produced of R-PET worked without
any major problems and therefore R-PET will be introduced as a raw material
during the summer 2011.

Key words: Recycling, R-PET, PET, raw material, R-PET manufacturing meth-
ods, and bottle
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1 JOHDANTO

Kun 1970-luvun lopulla PET-pullot ilmestyivat markkinoille, l&hes kukaan ei ol-
lut tietoinen, kuinka suuri potentiaali talla olisi tulevaisuudessa. Lapinakyvien
pakkauksien markkinoita valtasi ekstruusio puhallusmuovauksella valmistetut
PVC-pullot ja PVC-lampomuovauksella valmistetut kalvopakkaukset. Uusi pul-
lomateriaali, kuten kaikki muutkin muovituotteet, nahtiin kuitenkin mahdollisena
ongelmana. PET-pullojen uskottiin lisddvan kokonaisia kaatopaikkoja sek& muita
ympéristoongelmia. Polyesterien kemiallinen Kierrétys oli jo silloin tunnettu ja
useasti k&ytetty prosessi, mutta ei silti saanut samanlaista merkittavaé roolia PET-
kierratyksessa kuin mekaaninen kierratys sen yksinkertaisuuden takia. Tana péi-
vana kemiallinen kierrétys on yksi tehokkaimmista tavoista kierrattad PET:4, ja
aikoinaan luultu mahdollinen ongelma on kaantynyt yhdeksi tehokkaimmaksi

tavaksi sadstdd luonnonvaroja. (Thiele 2007, 259)

Ekologisten arvojen kasvun vuoksi yritykset teollisuudessa ovat tehneet paljon
muutoksia, jotta saastettaisiin luonnonvaroja. Oy Hartwall Ab on yksi Suomen
suurimmista panimoista, ja yrityksen yksi tarkeimmistd arvoista onkin kantaa yh-

teiskunta- ja ymparistovastuut parhaalla mahdollisella tavalla.

Tyon tarkoitus on tehdd taustatutkimusta R-PET:n mahdollisuuksista Hartwallin

tuotantolinjoilla ja my0s ottaa kayttdon tdama materiaali. R-PET:n kéyttd pakkaus-
teollisuudessa sek& sen valmistus on yksi tehokkaimmista tavoista sdastaa luontoa.
Samalla otetaan huomioon ympéristonakokohdat, niin tuotekehityksessa kuin tuo-

tannossa.



2 YLEISTA

1970-luvulla edellékavijat ottivat ensimmaiset askeleet kohti muovin kierratys-
prosesseja. Yksi ndistd oli yritys nimeltd DSM, mika paattyi muovin Kierrétys-
bisnekseen vuonna 1976. Hollannista tuli yritys Reko BV, jonka ensimmainen
pilottihanke oli suunnitella PET-tuotantolaitos. Tdma lanseerattiin vuonna 1985.
Tuotantolaitoksen kapasiteetti oli silloin 1 500 t/a. 1990-luvun alkupuolella John-
son Controls astui polyesterikierratysbisnekseen laajalla skaalalla ja samana vuo-
sikymmenella yritys nimelt4d Goodyear saavutti FDA:n hyvéksynnén PET-
jatteiden hyotykayttoprosessille. Néiden edelldkavijoiden, kuten DSM:n, Re-
Techn, Soreman ja Goodyearin, saavutuksien jalkeen oli 1980-luvun aikana val-
mistettu perusta PET:n kierratykselle. Tamén vuoksi 1990-luvun aikana syntyi
nopeaa tahtia uusia kierratysprosesseja ja yrityksid. Nopea kehitys teollisen pullon
kierratyksessa oli sidoksissa pullon suunnittelun ja rakenteen kehitykseen. VVan-
hanaikaisen pohjan ja rungon kehittyminen yhdeksi kokonaisuudeksi seka erilli-
sen korkin kehittyminen oli suurin lapilyonti, joka johti kehittyneimpiin kierratys-
prosesseihin. Nykyaan pullo sisaltada yksittaisen rungon, korkin ja etiketin. Myos
toinen térked seikka PET:n kierratyksen kehittymiselle oli 1990-luvun aikana kas-
vava madrd maita, jotka kielisivat tai rajoittivat PVC:n kéytt6d pakkaussovelluk-
sissa. (Thiele 2007, 259.)

PET:a on kaytetty pakkauksissa tasaisen kasvavissa maérin eri nestemaisissa ruo-
katarvikkeissa, kuten vesissd, limonadeissa, mehuissa, oluissa, maidoissa, likd6-
reissé, ruokadljyissa, ketsupeissa, siirapeissa, hunajassa ja monissa muissa vastaa-
vissa tuotteissa. Ndma4 tuotteet vaativat muoville seuraavia lisdaineita: CO,:ta ja
UV-stabilisaattoreita, vériaineita tai hapen poistajia. Naiden lisdaineiden vuoksi
pakkausmuovit voivat olla todella sekavia sekoituksia erilaisia yhdistelmia. Viela
pahempia ovat nesteet, jotka eivat kuulu elintarvikkeisiin. Naitd ovat esimerkiksi
erilaiset kodinhoitokemikaalit ja hygieniatuotteet. Tallaiset tuotteet hankaloittavat
kierratysprosessia. PET-materiaalin kasvavasta suosioista ovat hyotyneet raaka-
ainevalmistajat, mutta samalla kasvava suosio on aiheuttanut ongelmia kierratys-
teollisuudelle ja vaatinut talta pitkélle kehittyneitd lajittelu- ja sterilisointiteknolo-
giaa. Kierratysteollisuus kamppailee yhdessa muiden yritysten kanssa hyvasta

kierratettavyydestd. Kierratysteollisuus sekd panimot pyrkivét tulevaisuudessa



kehittdmaan parempia menetelmid, joilla voidaan parantaa tai yll&pit&4 kierra-
tysystéavallista pulloa, niin etté se on helppo lajitella ja valmistaa, ilman ett4 ulko-
néko karsisi tastd. Tukeakseen Kierratysta on teollisuudessa pyritty kdyttamaan
ratkaisuja, jotka olisivat ympaéristoystavallisempid. Naitd ovat mm. pienentyneet
etiketit, jotka on tehty kaksiaalisesti orientuneesta polyesterikalvosta, kuumassa
vedessa liukenevat liimat, korkit ilman sisdvuorausta ja tayteainevapaat tai vahén

tayteaineita siséltavat polypropeenista valmistetut korkit. (Thiele 2007, 260.)

Kun tarkastellaan PET-pullon kierratysté ja kehitysta ympari maailman, 10ytyy
paljon kiinnostavia PET-kierratykseen liittyvia vastaavuuksia sekd vaikutuksia eri
maanosien Vélilla. PET-pullojen kayttoonoton jalkeen PET:n. kierratysmarkkinat
ovat kéyneet lapi dramaattisia muutoksia. Vuodesta 1980 vuoteen 2000 markKki-
noita tyonsivéat eteenpain ympéristoaktivistit, brandien omistajat ja hallitus. Nama
antoivat my0s painetta pakkausteollisuudelle, jotta tyhjat pullot keréattéisiin seka
hyddynnettdisiin jollain tavalla. Tdma tilanne on muuttunut taysin viimeisen vuo-
sikymmenen aikana. Nykyaén on lahes kiristava tilanne, missa markkinoilla on
suorastaan puute kierratetystd PET:std. Tdmé& kehitys on saanut aikaan R-PET:n
vakavan hinnannousun ja prosessien ylikuormittumisen. Hinta on noussut niin
korkeaksi, ettd se lahestyy jopa neitseellisen PET:n hintaa. Suuren asiakasméaaréan
ja R-PET:n yllattavan hyvan laadun vuoksi valtava kysynté suorastaan rajéhti Kii-
nassa. Euroopassa ja Pohjois-Amerikassa tuotannon ja kysynnén yllapitaminen
vaatii valmistajilta kykyé jalostaa raaka-aine mahdollisemman pitkalle, kun taas
Kiinassa ja Aasiassa raaka-aineen hyva laatu ei ole aina valttdmattomyys. PET-
pulloista kierratetyn uusioraaka-aineen kasvava kéytto laajasti eri tuotteissa johtuu
kahdesta syystd. Ensiksi raaka-ainekustannuksissa tulee saéstoja ja toiseksi valte-
tdan raaka-ainepula. Kysyntd uusioraaka-aineesta on erityisesti ajan myota lisén-
nyt Kiinan R-PET:n tuotantoa. Erityinen vuosi oli 2006, jolloin 2 000 000 tonnia
PET-pulloja kaikkialta maailmasta k&ytettiin pddasiassa R-PET:n valmistukseen.
PET:n markkinat kasvavat keskimaérin noin 8 % vuodessa ja nykyinen PET:n
tuotanto on 16 miljoonaa tonnia vuodessa. On ennustettavissa, ettd PET:n kysynta
ja markkinat kasvavat nopeammin kuin koko PET:n tuotanto. Tuotteet, jotka on
valmistettu Kierrétetystd PET:std, ovat lisdédntyneet huomattavasti. Talla hetkelld

uusioraaka-aineesta valmistetut tuotteet korvaavat jo monet kohteet, jotka oli en-



nen valmistettu neitseellisestd PET:std. Usein kuluttaja ei edes huomaa, ettd tuote
on valmistettu kierratetystd PET:sté. (Thiele 2007, 268.)

2.1 USA

1970-luku oli merkittava kausi PET-teollisuuden kehitykselle. USA aloitti talloin
huomattavan PET:n kierratyksen 1970-luvun loppupuolella. Rajallisesti saatavissa
oleva raaka-aine maksoi paljon ja samaan aikaan kuitenkin pidettiin PET-pulloja
roskina. Y mpadristoaktivistit aiheuttivat yhteiskunnassa paineita, jotka aiheuttivat
polyesterien kierratysteollisuudessa hyvin nopeaa kehitystd. Tdmé kehitys kuiten-
kin pyséhtyi 1990-luvun lopussa, ja uuden vuosisadan ensimmaéisend vuotena saa-
vutettu Kierratettavan materiaalin kerdysaste 20 - 25 % pyséhtyi monista syista.
Padasiassa tdhan vaikuttavat pullopaalien korkea hintojen nousu ja yleinen laskeva
trendi USA:n tekstiiliteollisuudessa, mitk& vahensivat PET kierratysta entisestaan.
Tekstiiliteollisuuden siirtyminen Kiinaan nosti entisestdan keréattyjen pullojen ja
pullopaalien hintaa. Esimerkiksi vuosina 1995 - 2000 olleen pullopaalin hinta on
nyt ldhes kymmenkertainen. T&lla hetkella USA:ssa brandien omistamat yritykset,
kuten Coca Cola, pitavat PET-kierratyksen toiminnassa. Myos yhteiskunnan vaa-
timukset painostavat pullon valmistajia kehittdmaan uusia pulloja, joissa on aina-
kin 10 - 50 % kierréatettyd polymeerié. (Thiele 2009.)

2.2 Eurooppa

Euroopassa kehitys oli melko erilainen kuin USA:ssa. Hitaan alun jalkeen Euroo-
passa 1990-luvun aikana Saksassa alkoi tulla erilaisten jarjestelmien kautta pai-
nostusta todella tiukoista séannoksisté jatemuovin suhteen. Néita olivat mm. The
Green dot ja The Verpackungsverordnung, jotka muistuttivat paljon EU:n ohje-
sééantoja. Yhdessa “green-environmental”-politiikan ja samankaltaisten kansan-
liikkeiden vuoksi Euroopan PET-pullojen kerdilytaso ja keréttyjen pullojen maérat
ylittivat USA:n melko nopeasti. (Thiele 2009.)



2.3  Suomi

Suomessa pantillisten juomapakkausten kehitys alkoi 1950-luvulla. Tdm4 sai al-
kunsa Helsingin kesdaolympialaisista, kun Coca Cola rantautui Suomeen. Tallgin
Suomeen kehitettiin lasisten juomapullojen palautusjarjestelma ja oikeastaan vasta
1980-luvulla jarjestelmaan tuli mukaan uudelleen taytettavat muovipullot. Vuonna
2008 juomapakkauksia koskeva “haittavero” poistettiin k&ytosta ja se mahdollisti
uusien Kierratysmuovipullojen k&yttéonoton Suomessa. (Suomen Palautuspakkaus
Oy 2008.) Kierratysmuovipullojen kayttoonoton jalkeen suomalaiset panimot ovat
ottaneet liséksi kayttoon lisdantyvassad méaarin pulloaihioita, jotka siséltavat par-
haimmillaan 50 % Kierratettyd muovia. R-PET:n raaka-aineen kaytt6a on lisdnnyt
ympéristdarvojen voimistuminen ja kierrattdmisen tehostamistarpeet. Taulukosta
1 nékee selkeésti, kuinka paljon ymparistoystavallisempad on kayttdad mahdolli-
suuksien mukaan R-PET:a kuin PET:a. Suomen Palautuspakkaus Oy:n (2008)
mukaan suomalaisten ja eurooppalaisten lakien ja asetuksien kehittyminen on ol-
lut suuri tekija kierratysmuovipullojen kehityksessa. R-PET:n kasvavan suosion
takana on tarve saada ajankohtaisia tuotteita ja ratkaista niiden pakkauksiin liitty-
vat kierratyskysymykset. Raaka-aineen kulutuksen vahentdminen sekd energia-
s&astot ovat kierratyksen avainkysymyksié ja silla on suora yhteys paljon puhut-

tuun ilmastomuutoksen torjuntaan.

TAULUKKO 1. PET:n ja R-PET:n valmistuksen hiilidioksidip&&stojen seké ener-
giakulutuksen méaaré (Bottle-to-Bottle Recycling 2011)

o CO,-paastot .
Materiaali Energian kulutus (GJ/t)
(kg/t COy)

PET (neitseellinen) 3300 100

R-PET (kierréatetty/elintarvike

kayttoon soveltuva)

700 25




2.3.1 Palpa

Suomen palautusjarjestelmaé hallinnoi Suomen Palautuspakkaus Oy eli Palpa.
Yritys hoitaa kaikki suomalaiset pantilliset juomapakkaukset. Palpan tehtdvana on
my0s kierratysjarjestelman kehittdminen ja ymparistovaikutusten véhentaminen.
Palpa on perustettu vuonna 1996, ja sen omistavat puoliksi kaupparyhmittymat ja
panimoyritykset. Kaupparyhmittymistg, Alko Oy, Inex Partners Oy ja Ruokakes-
ko Oy, kukin omistaa 12,5 prosenttia ja panimoyrityksista Oy Hartwall Ab, Olvi
Oyj ja Oy Sineberychoff Ab, jokainen omistaa 16,7 prosenttia. Omistuksen jakau-
tuminen mahdollisimman tasan myynti- ja valmistuspuolen kesken varmistaa sen,
ettd materiaali-, tieto- ja rahavirrat pysyvét tasapainossa kiertoketjun jokaisessa
vaiheessa. Palpan toiminnan avulla jonkin osapuolen yhdessé tekemat kehityside-
at pyritéan toteuttamaan kaikkien omistajatahojen kanssa, miké takaa myos sen,
ettd lahes kaikkien Suomen panimoiden kierratysideat esim. muovipullon suhteen

toteutuvat laajalti koko Suomessa. (Suomen Palautuspakkaus Oy 2008.)

2.3.2 PET-pullojen kiertokulku

Hartwallin 50 % kierratysmateriaalista valmistettu preformi tulee talla hetkella
Ruotsista Petainer-nimiselta aihiovalmistajalta ja sitd kaytetaan talla hetkella
Hartwallin kahteen omaan tuotteeseen: Jaffaan sekda ED:iin. Hartwall ostaa aihioi-
ta my0s Retalilta, mutta t&lla hetkelld talta yritykselté ei saavu kierrdtysmateriaa-
lista valmistettuja preformeja. (Sipola 2010)

Hartwallin tuottama pullo siirtyy kuvion 1 mukaisesti kaupan kautta kuluttajalle,

joka palauttaa sen palautuspisteelle. Toimituksia palautuspisteeltd kasittelijalai-

toksille toimittaa Oy Hartwall Ab sekd kolme muuta toimituksia hallinnoivaa yri
tysta: Oy Sineberychoff Ab, Olvi Oyj sekd Keslog Oy. My0s jarjestelman ulko-
puolella olevat pienemmét yritykset toimittavat kierratysmuovipullotoimituksia.
Na&itd on mm. Lidl Suomi Ky. Kasittelylaitoksia Suomessa on talla hetkelld seit-
seman Encore Ymparistopalvelut Oy:n hallinnoimia (Lahti, Tampere, Turku ja
Kuopio) ja Lassila & Tikanoja Oyj:n hallinnassa (Kerava, Jyvaskyla ja Oulu).

Késittelylaitokset valittavat materiaalin edelleen materiaalin hyodyntdjalle, joka



jalostaa materiaalista uutta raaka-ainetta, jota voidaan kayttdd mm. pullotuotan-

nossa. (Suomen Palautuspakkaus Oy 2008.)

Hartwallin tuotannon ohessa syntyneet ns. hukkapullot siirtyvét eteenpéin Stena
Recyclinginin kautta késittelylaitoksille. Kasittelylaitoksilta muovimateriaali siir-
tyy materiaalin hyodyntéjille, joita talla hetkella ovat saksalaisomisteinen Clea-
naway Gmbh Ruotsissa ja PET Baltija Latviassa. Aiemmin materiaalia meni ka-
sittelylaitoksilta my6és Suomessa toimivalle Preformialle, mutta tall& hetkella yri-
tys on taloudellisesti huonossa tilassa ja se on seisauttanut tuotannon. Materiaalin
hyodyntdjien valitsemisessa on ollut hyvin tarkeda niiden maantieteellinen l&hei-
syys, materiaalin Kierratyskyky ja laatu. Talla hetkella Hartwallin kierrattama pul-
lo ei saavu takaisin Hartwallille tuotantoon, vaan R-PET-raaka-aineen kierrétetty
osuus tulee Ruotsin kierratysjarjestelmaa hoitavan Returpackin pulloista. Tama
johtuu Clean Awayn ja Returpackin maantieteellisesta l&heisyydesta ja toisin kuin
Suomessa, Ruotsissa pullot lajitellaan my6s vérin mukaan ja siksi uusioraaka-
aineen vari on laadukkaampaa. Suomessa Kierréatetyista pulloista valmistettu raa-
ka-aine paatyy usein materiaalien hyddyntéjien kautta Keski-Eurooppaan tai Aa-
siaan tuotteisiin, joissa raaka-aineen varilla ei ole niin tarkedd roolia tuotteen ul-
konadssa. Naitd tuotteita ovat mm. tekstiilit, jotka usein vérjataan (Laaksonen
2011.) Toistaiseksi Suomessa ei siis ole pééasty pullosta pulloon kiertoon, joka
saattaisi taata mm. korkeamman laadun ja vield tehokkaamman kierrétyksen.
Haastattelussa Palpan logistiikkap&allikkod Olli Alasen kanssa tuli asia esille, eik&
han pitdnyt asiaa mahdottomana tulevaisuudessa. Asiasta pitdisi omistajien kanssa
paasté yhteisymmarrykseen, ja kun muutaman vuoden péésta jalleenkésittelijoiden
kanssa sopimukset raukeavat, voitaisiin asiaa harkita. Toteutus vaatisi kuitenkin
omistajilta melkoista taloudellista panostusta, johon kaikki omistajat eivét ehka

ole valmiita.
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KUVIO 1. Hartwallin muovipullon kiertokulku (Palpa 2011)

2.3.3 Rahavirrat Hartwallin pullojen kiertokulussa

Tavallisesti kuluttaja nédkee kierratysmuovipullon Kierratyksessé vain pantin, jon-
ka maksaa tuotetta ostaessaan ja saa takaisin pulloa palauttaessaan. Kuluttaja tie-

t&& usein kuvion 2 mukaisen pantin kierron, mutta harvoin tietdd panimon osuutta
asiassa. Kierratyksen takia taustalla liilkkuu kuitenkin suuria raha summia ja pa-

nimo on tdssa suuressa roolissa. (Suomen Palautuspakkaus Oy 2008.)

|- |-} ]

KUVIO 2. Pantin kierto (Palpa 2011)

Jarjestelm&an kuuluu pantin lisdksi myds muita rahavirtoja. Todellisuudessa pan-
tillisen kierratysmuovipullon kierrossa rahavirta l&htee liikkeelle pantin maksajas-
ta eli Oy Hartwall Ab:std, joka ilmoittaa myynnin ja maksaa pantin Palpalle. Har-

wallin tuotteen jalleenmyyjé puolestaan maksaa pantin kmp-pullon hinnassa



Hartwallille. Kun kuluttaja ostaa Hartwallin tuotteen, maksaa hén pantin jalleen-
myyjalle. Kuluttaja saa maksamansa pantin palauttamalla pullon palautuspistee-
seen. Kasittelylaitos ja palautuspiste raportoivat Palpalle vastaanotetut pullot, jol-
loin se maksaa pantit palautuspisteelle. Palpa maksaa pantin lisdksi palautuspis-
teelle myo6s késittelykorvauksen, jonka Hartwall ohjaa kuljetusyrittgjien palkkioon
kuljetusméaarien perusteella. Palpa antaa liséksi ké&sittelylaitoksille rahat materiaa-
lin k&sittelyn kustannuksiin. Muovimateriaalin hyodyntdjd, tassé tapauksessa
Clean Away tai PET Baltija, maksaa Palpalle pullopaalin hinnan. Jaljelle jadvat
kustannukset, joita pantti ei riita kattamaan, rahoitetaan Hartwallin maksamalla
kierratysmaksulla. Seuraavasta kuviosta 3 ndkee, kuinka rahavirrat liikkuvat muo-

vipullon kierron aikana. (Suomen Palautuspakkaus Oy 2008.)

Materiaalin hyé dwmmaPantmmaksaja Jarjestelman kustannukset
vaigtiaaiin fyodyniaj katetaan pantinmaksajan

maksaa materiaalin l \ maksamalla kierratysmaksulla

hinnan Palpalle

Materiaalin

hyodyntaja \ Kauppa i
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Palautuspiste 8
~ i 0 E—
a

Kasittelylaitos ‘/P; " mai Paidilaksa
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Palpamaksaa kuljettajal e
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Kuljettaja

rahavirtapantti

(™) - rahavirtamuu
korvaus

KUVIO 3. Muovipullon korvausten tieto- ja rahavirrat (Palpa 2011)

2.4 Markkinat

Kierratysmarkkinoiden ja niiden kehittymisen ymmaértaminen vaatii sen, etté ottaa
my0s huomioon PET-tuotannon kehittymisen. Taulukko 2 esittdd PET-tuotannon
markkinoiden kehityksen vuosina 2004 - 2010. Pohjois-Amerikka on johtanut
tuotannossa vuoteen 2010 saakka, mutta taulukosta 2 voi havaita, ettda PET-
pullojen kierrdtysmarkkinoiden kehitys tulee pysahtyméan USA:ssa. Kierratetty-
jen pullojen maarét ovat vuonna 2006 15 % ja vuonna 2010 16 %. Euroopassa
kehitys on aivan péinvastainen. Vuonna 2006 kerattyjen pullojen méaarét oli 22,7
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% ja vuonna 2010 madrét ovat nousseet jopa 28 %:iin. Aivan erilainen tilanne on

Keski-1dassa, Aasiassa, Afrikassa, Etela-Amerikassa sekd muissa hitaasti kehitty-

neissé tai nopeasti kehittyneissd maissa kuten Kiina ja Intia. Naissa maissa néh-

daan kerattyjen pullojen maaréan todella nopea nousu: vuonna 2006 4 % ja vuonna
2010 jopa 33 %. (Thiele 2009.)

TAULUKKO 2. PET-tuotanto vuosina 2004-2010 (Thiele 2009)

PET:n kapasi-

2004 2005 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010
teetti (kt/a)
Pohjois-

3,685 3,745 | 3,923 | 4,595 | 4,595 | 4,595 | 5,000
Amerikka
Etela-

513 500 500 725 950 950 1,200
Amerikka
Eurooppa 2,411 2,894 | 3,515 | 3,766 | 4,005 | 4,005 | 4,205
Afrikka, Kes-
) 308 338 499 604 843 843 843
ki-lta
Aasia (Kiinan
) 4,107 4,411 | 4,636 | 4,636 | 4,636 | 4,636 | 4,636
entiset alueet)
Kiina 1,469 2,490 | 3,217 | 3,255 | 3,255 | 3,255 | 3,255
Y hteensd maa-

12,0493 | 14,0378 | 16,290 | 17,581 | 18,284 | 18,284 | 19,139

ilmassa
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TAULUKKO 3. PET:n kierratyskapasiteetti koko maailmassa (Thiele 2009)

R-PET:n kapasiteetti (kt/a) 1999 | 2002 | 2003 | 2004 | 2006 | 2010
Pohjois-Amerikka 470 | 480 | 500 550 600 800
Eurooppa 211 | 350 | 430 680 944 | >1200

ME, Aasia, Etela-Amerikka,
218 | 370 470 680 1700 | 3000

muut.

R-PET raaka-aine yht. maail-
899 | 1200 | 1400 | 1900 | 3100 | 5000

massa

PET raaka-aine yht. maailmas-
7100 | 9900 | 11800 | 12500 | 16300 | 19200

sa
Kierratys potentiaali 6201 | 8700 | 10400 | 10600 | 13200 | 14200

PET:n ja R-PET:n raaka-aineen hintaa sek& pullopaalien hintaa on hyvin vaikea
arvioida, silla toisin kuin esim. alumiini, PET:a ja R-PET:a ei ole noteerattu pors-
sissd. Hinnan arviointia vaikeuttaa myos se, etta sitd maérittelee moni eri taho ja
laatuja on monenlaisia.(Alanen 2011.) Seuraavasta kuviosta 4 nékee hieman PET-

pullopaalin hinnanmuutoksia vuodesta 2004 vuoteen 2008.

EUROPE BALED BOTTLE PRICES

Euro per metric
ton

450

400 o |
350 < -

300 W
250

200

150 WN
100
50
0 —T T T T T T
EEEg=50c8Es=E525Es=525888=285%28
;zZ"fAZzz‘f4;ZZ'/4;z2'f4;
S = & i &
—&— Baled Bottles Contract —— Baled Bottles Open Market

KUVIO 4. Pullopaalien hinnat Euroopassa vuosina 2004 - 2008 (Palpa 2011)
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Euwid on saksalainen yritys, joka méérittelee jatemateriaalien hintoja ja Euwidin
mukaan mm. Palpa méaérittelee pullopaalien hinnat myydessaan niit4d materiaalien
hyodyntdjalle. Seuraavasta taulukosta 4 ndkee Euwidin maarittelemat hinnat Kirk-

kaalle ja vérillisille PET-paaleille vuosina 2009 ja 2010.

TAULUKKO 4. Euroopan pullopaalien hinta-arvio vuosina 2009 ja 2010 (Palpa
2011)

EUWID-Preisspiegel fur gebrauchte PET-Einweg-Pfandflaschen

Dezember 2010 in €/Tonne (frei geliefert deutsche Verwerter)
Dez. 2010 Nov. 2010 Sep. 2010 Dez. 2009

PET-Klar™" 440-485 410-460 380-430 210-240

PET-Bunt 2 250-305 230-280 220-250 90-120

" PET-Klar: 100 % kristallklar ohne Foliensécke und Dosen (ohne Gewahr)

2 PET-Bunt: 100 % bunt ohne Foliensécke und Dosen

Preise flir gebrauchte Getrankeflaschen in Ballen/Briketts aus dem deutschen Einweg-Pfandsystem.
Die Preise beziehen sich in der Regel auf groBe Mengen (20 t).

© 2011 EUWID Européischer Wirtschaftsdienst GmbH. Alle Rechte vorbehalten

R-PET:n raaka-aineen hinta on mennyt jo pitkaan kési k&dessa PET:n kanssa.
Seuraavista taulukoista 5 ja 6 huomaa, ettd 1C1S:n mukaan elintarvikesovelluksiin
sopiva R-PET:n hinta olisi helmikuussa 2011 ollut melko lahell& PET:n hinta.

TAULUKKO 5. ICIS:n antamat hinnat PET:lle Euroopassa (Icispricing 2011)

DOMESTIC PRICES

BOTTLE GRADE

Click for Price History Price Range One year ago| usD/MT

FD W, EUROPE REF JAMN EUR/TONME [+55| 1880-2080 | +55| 1470-1550 2548.14-2819.22

FD E. EUROPE REF JAN EUR/TOMNME [+55| 1585-1615 | +55| 117E-1185 2148.20-2188.95
FDO_EUROPE EUR/TONME [+40| 1420-1520 | +70| 9280-1090 1924.66-2060.20

FILM GRADE

FD W. EURQOFE REF 1AM |EUR/TONME[+65 1880-2080[+65] 1470-1650 | 2548.14-2819.22
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TAULUKKO 6. ICIS:n antamat hinnat R-PET:lle Euroopassa (Icispricing 2011)

DOMESTIC AND EXPORT PRICES

Click for Price History| | |Price Range| [Four weeks ago] USD/TONNES

PET BOTTLES — COLOURLESS

FD MNWE EUrR/TONNER/] 550-650 |/ soo-eoo | 745.47-881.01
PET BOTTLES - MIXED COLOURED

FD MNWE EUrR/TONNER/] 400-500 |n/c]  390-450 | B42.16-677.70
RPET FLAKE (HOT WASHED) - COLOURLESS

FD NWE [EUr/TOMNER/c] 950-1170|n/c] 950-1100 [1287.63-1585.81
RPET FLAKE (HOT WASHED) — MIXED COLOURED

FO WWE [EUr/TOMNNER/C] oD0-1000 /]  S00-900  [1219.86-1355.40
RPET PELLETS - FOOD GRADE

FD MNWE EUR/TONNER/C[1400-1450n/c] 1250-1400 [Jig97.55-1965.32
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3 R-PET:N VALMISTUS

Prosesseja, joilla R-PET raaka-ainetta tuotetaan kierréatetyista pulloista, on useita.
Monissa sovelluksissa on viel4d monta eri tapaa toteuttaa PET:n kierratys. Tana
paivana onkin useita tekniikan alan yrityksig, jotka tarjoavat R-PET tuotantoa
seka siihen liittyvid laitteistoja. T&mén vuoksi on ehka jopa vaikea valita, mik& on
juuri sopivin prosessi. Siitd huolimatta eri prosesseilla on monia samankaltaisuuk-
sia. Sovelluksen valitseminen riippuukin kierratettavan PET:n koostumuksesta
seka saastumisen tasosta. Seuraavaksi on késitelty yleisesti tuotannon osa-alueita,
jotka ovat eri menetelmissé yhteisid. Lopussa on keskitytty kahteen yleiseen tek-
niikkaan URRC- sek& SSP-prosessiin ja ndiden perusperiaatteet on kdyty hieman
tarkemmin lapi. Hartwallilla kierratetystd materiaalista valmistettujen preformien
raaka-aine on valmistettu URRC-tekniikalla. Hartwallin toiselta aihion toimittajal-
ta olisi mahdollista saada preformeja, jotka on valmistettu SSP-tekniikalla, mutta

naita ei toistaiseksi ole tilattu.

3.1 Paalien/brikettien avaaminen

Paalien avaaminen on yllattavan tarkeé vaihe, koska pullopaali taytyy olla levitet-
tynd tarpeeksi levedsti liukuhihnalla, jotta automaattinen lajittelija pystyy tunnis-
tamaan jokaisen pullon erikseen. Seuraavasta kuviosta 5 huomaa, etta paali sisél-
ta4 erilaisia pulloja, joiden tunnistaminen on hyvin tarkeaa lopullisen raaka-aineen
kannalta. Nain prosessiin ei paase véaéran tyyppisia tai vaaran vérisia pulloja. Bri-
ketti-tekniikka on entisté vaikeampaa, kun tiivistys korkeissa lampdtiloissa voi
aiheuttaa kasaantumia, jolloin pullot on vaikea erottaa toisistaan. (Thiele 2007,
277.)
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KUVIO 5. Pullo paaleja (Alibaba 2011)

3.2 Vérin mukaan lajittelu seka ylimaaraisten polymeerien hylkadminen

Jotta saataisiin raaka-aineesta mahdollisimman puhdaslaatuista, on esimerkiksi
PVC:n ja metallien taso oltava véhintaan alle 10 ppm. Td4man vuoksi sopiva lajit-
telutekniikka on valttamatonta. Esilajitellut pullopaalit siséltavat 10 — 5 % materi-
aalia, mika ei ole polyesterid, mutta silti tarvitaan pidemmélle vedettya lajittelua.
Taman vuoksi lajittelu on tarkein osa kierratyksesta, jotta lopputuotteeksi saatai-
siin mahdollisemman korkealaatuista R-PET-materiaalia. K&sin lajittelussa ei aina
pystyté poistamaan ei-polyesterista valmistettuja pulloja, ja siksi se ei ole niin
tarkka kuin korkeasti kehittyneet tekniikat. PET:n lisaksi on my6s muita materiaa-
leja, joita paalien sekaan voi joutua. Naitd on mm. PP, PE, PETG ja PVC. Lisaksi
on pulloja, jotka voivat sisaltad eri materiaali yhdistelmid. Téllaisia on mm. moni-
kerrospullot, pinnoitetut pullot ja pullot, joihin on lisatty tiettyja lisaaineita, jotta
saataisiin sille haluttuja ominaisuuksia. Nama pullosovelluksetkin pystytaan erot-
telemaan pitkalle kehittyneilla lajittelumenetelmilla. (Thiele 2007, 277.) Seuraa-
vassa kuviossa 6 nakee, kuinka automaattinen lajittelu tapahtuu.

Lajittelutekniikka on yksi syy, miksi Hartwall ei talla hetkell4 tilaa Retalilta R-
PET-aihioita. Retalin preformien raaka-aineen tuottaja PET Baltija, kayttd4d manu-

aalisen sek& automaattisen lajittelun yhdistelmaé ja siksi raaka-aine ei valttamatta
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ole niin puhdaslaatuista, kuin esimerkiksi Clean Awayn valmistama raaka-aine.
(PET Baltija 2011.)

Erilaiset anturit tunnistavat polymeerityypit, vérit, rakenteet, muodot ja paperilaa-
dut. Anturit tunnistavat myos ei-polymeerit, kuten lasin ja metallin. Nd&m& on ase-
tettu tunnistamaan tietyt materiaalit ja vaativat siksi heti alussa yksityiskohtaisen
selvityksen ja madrityksen lajittelusovelluksissa. (Thiele 2007, 277.)

KUVIO 6. Esimerkki pullojen erottelusovelluksesta (Polyester bottle resins 2007)

Huolimatta monien korkeatasoisten lajittelujarjestelmien maaréstd, on monia tuo-
tantolaitoksia maailmalla, jotka k&yttdvat manuaalista lajittelua. Tésséd menetel-
massé operaattorit on koulutettu valitsemaan kohteita tai pulloja, jotka on tehty eri
materiaaleista. Parannus kasinlajitteluunkin on kuitenkin mahdollista, kun lajitte-
lukammio valaistaan mustalla valolla, mik& koostuu matalaenergisestad UV-
valosta. Tamé helpottaa lajittelijaa erottamaan polyesterit ja PVC:n toisistaan tai
muut UV-aktiiviset polymeerit, kuten polyamidit. (Thiele 2007, 278.)
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3.3 Esipesu

Pullot, jotka ovat peréisin roskiksista tai kaatopaikkakerdayksestd, ovat todella li-
kaisia. Pullon ulko- seké sisépinnat ovat saastuneet maaperastd, savesta ja hiekas-
ta. Joissakin maissa katukerdilijat lisaavat pulloihin esim. hiekkaa tarkoituksella,
jotta pullon paino lis&éntyisi ja ndin niista saisi enemmén rahaa. Tdma lisaa pullo-
jen likaisuutta, ja siksi pullojen tulisi k&yda lapi esipesu. Tama askel puhdistuk-
sessa poistaa pullon pinnoilla olevan lian heti prosessin alussa, ennen kuin leikka-
uksessa veitsen paineen vuoksi polymeerit puristetaan yhteen. Ndin mygs saaste-
taan veitsen kulumista huomattavasti. Toinen l&hestymistapa on kuiva ja karkea
esikasittely kayttéen repijéd, jonka jalkeen seuraa ilmaseulonta. Erityisesti pullot,
jotka siséltavat paperia, tulee prosessoida téalla tavalla. IImaseulonta ensimmaisen
karkean leikkauksen jalkeen poistaa suurimman osan paperista puhdistusprosessin
aikaisessa vaiheessa, ja tavoitteena onkin t&ssé vaiheessa poistaa niin paljon pape-
ria kuin mahdollista ennen selluloosikuitujen poistamista intensiiviselld vesikasit-
telylla. On myds mahdollista k&ytta4 yhdistelmad, jossa esileikkaus ja ensimmai-
nen pesuvaihe on yhdistetty. Td&ma poistaa laajasti vesiliukoisia ja veteen hajoavia
epédpuhtauksia. Tdmén ensimmaisen leikkauksen tuloksen rouheen koko on pie-
nentynyt 40 mm:std 100 mm:iin. Ensimmaisen leikkauksen jalkeen on tarpeellista
poistaa kivet, lasit seka metallit menetelmall4, jossa on yhdistetty seulonta, gravi-
taatio-erottelu sek& metallin erottelija. (Thiele 2007, 279 — 280.)

3.4 llmaseulonta

IImaseulonnassa poistetaan kalvot, etiketit ja paperit. Tdma voidaan tehda eri
kohdissa tuotannossa. Tavallisesti ensimmainen ilmaseulonta on sijoitettu heti
ensimmaisen leikkauksen jalkeen. llmaseulonnassa voidaan kayttad mm. siksak-
seulontaa, py6rreseulontaa seké leijukerrosseulontaa. Seuraavassa kuviossa 7 on
siksak-periaatteella toimiva ilmaseulonta. Tdman erotteluprosessin toiminta perus-
tuu siihen, ettd painavat partikkelit tippuvat gravitaatiovoiman vuoksi ja kevyet
osaset kulkeutuvat toiseen suuntaan ilmavirran vaikutuksen takia. Térked tekija
erottelussa on paperin ja polymeerin liikkeiden vaikutus massavirtaan. Useimpiin
pesulinjoihin on sijoitettu kaksi ilmaseulontaa, joista myohempi seulonta sijaitsee

kuivauksen jalkeen viimeisessa kasittelyssa. (Thiele 2007, 280.)
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KUVIO 7. Siksakseulonta. (Thiele 2007)

3.5 Jauhanta

Pidemmalle viedyissa prosesseissa on tarpeellista pienentaa hiutaleen kokoa 15 -
30 mm:iin. Jauhantaprosessin voi tehdd materiaalin ollessa kuiva tai marka, riip-
puen valitusta teknologiasta. Etuja marké&na tehdyssa jauhannassa on rouheen ja
veden intensiivinen liikke myllyssd, mik& varmistaa riittdvan puhtauden. Toinen
etu on, ettd vedessé tehty jauhanta pident&a veitsen kayttoikaa. Seuraavassa kuvi-
ossa 8 on yksi esimerkki pesumyllystd, jossa jauhanta tehdéén pesun yhteydessa.
(Thiele 2007, 281.)
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KUVIO 8. Pesumylly (Thiele 2007)

3.6 Matalatiheyksisten polymeerien poistaminen

Tarked osio R-PET-tuotannossa on polypropeenin ja polyeteenin poistaminen.
Padlahde PP:lle ovat korkit ja sulkimet. PE:t4 tulee usein pakkauskalvoista, joita
I6ytyy lahes aina. Matalatiheyksinen muovimateriaali (tiheys < 0,85 - 0,9544
g/cm®) erotetaan korkeatiheyksisesta PET:sté (1.33 - 1.44 g/cm®) emissio- tai “ui-
ma-allastekniikalla”, joka on perasin kaivostekniikasta. Rouheet paattyvét vesisai-
106N jatkuvalla syotolla tai pienissa erissa. Kuviossa 9 on esimerkki jatkuvalla
syotolla toimivasta erottelusdiliosta. Altaassa matalatiheyksiset materiaalit jadvat
kellumaan veden pinnalle ja ne poistetaan siihen sopivalla laitteella. Ainoastaan
PET-materiaali uppoaa pohjaan, jolloin se saadaan veden virtauksella prosessissa
eteenpdin. Jotta saavutetaan korkeatasoinen erottelu, on tarpeellista poistaa kaikki
ilmakuplat, jotka saattavat nostaa korkeatiheyksisen materiaalin pintaan. Erilaisil-
la lis&aineilla sek& voimakkaalla sekoittamisella pystytdan tehostamaan matalati-
heyksisten materiaalien poistamista. (Thiele 2007, 281 — 282.)
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KUVIO 9. Erottelus&ild (Thiele 2007)

Yksi vaihtoehto erotella matala- ja korkeatiheyksiset materiaalit toisistaan on
pyOrrepuhdistin, missa veden ja muovin muodostama liete erotellaan spiraalimai-
sin liikkein suurella nopeudella. Kuvio 10 havainnollistaa hyvin pyorrepuhdisti-
men rakennetta. Pyorrepuhdistusta ei pidetd yhté tehokkaana kuin "uima-
allastekniikkaa”, mutta pyorrepuhdistuksen tehokkuuden parantamiseksi voidaan

pyOrrepuhdistimet sijoittaa sarjaan.

KUVIO 10. Py6rrepuhdistin (Thiele 2007.)

Kolmas erotteluprosessi on paranneltu lisdaine-avusteinen “uima-allastekniikka”,
mutta siind erottelu tapahtuu imeytyvélla liuottimella tai pinnan hydrofobisella
késittelylla. Taman prosessin kayttd on harvinaista, koska lisdaineiden poistami-

sessa aiheutuu lisdkustannuksia. (Thiele 2007, 282.)
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3.7 Kuuma ja emaksinen pesu

Yksi tyypillinen epépuhtaus, joka tarttuu hiutaleiden pinnalle, on etikettiliima.
Huolimatta siit4, ettd pakkausteollisuus on siirtynyt liimattavista etiketeisté kutis-
tekalvoetiketteihin, on markkinoilla vield runsaasti pulloja, joissa on liimatut eti-
ketit. Liima on kemiallisesti erityisen monipuolinen, ja siksi sill4& on monia erilai-
sia ominaisuuksia. Liiman Kielteiset vaikutukset tuotannossa ovat sulamisproses-
sissa aiheutuva rouheen tuhoutuminen, varjaédntyminen seka liukenemattomuus.
Liukenemattomuus estédé polymeerin hajoamista ja aiheuttaa keltaisuutta. Kuvios-
ta 11 nahd&an, kuinka voimakas vaikutus liimalla on valmiiseen raaka-aineeseen.
Taman vuoksi liiman taydellinen poistaminen prosessin aikana on erittdin tarke&a.
On todettu, ettd rouheen kuumapesu 80 — 90 °C:ssa orgaanisella hapolla, kuten
sitruunahapolla tai alkaalikasittely esim. natriumhydroksidilla, poistaa liiman 18-
hes kokonaan. Kuumapesun aikana natriumhydroksidin pitoisuus on 0,5 % ja pe-
suprosessi toteutetaan sarjaprosessina voimakkaasti rouheita sekoittaen. Pesuliu-
oksen ja rouheen erottamiseen on eri tekniikoita. Naitd on mm. erottelu sentrifigu-

oimalla tai painovoimaa kéyttaen. (Thiele 2007, 283.)

KUVIO 11. Vasemmanpuoleiset rouheet siséltavat liimaa noin 10 ppm ja oikean-
puoleinen > 40 ppm (Thiele 2007)
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3.8 Huuhtelu ja puhdasvesihuuhtelu

Pesuaineilla tehdyn kasittelyn jalkeen tehd&an huuhtelu, jotta saadaan kaikki pe-
suaineet, hapot ja alkaalit poistettua hiutaleista. Liséksi on puhdasvesihuuhtelu,
jossa kéytetdan deionisoitua vettd ja hienojakoisia orgaanisia hiukkasia, kuten
selluloosakuituja. Puhdasvesihuuhtelun kéytto on taloudellisesti melko kannatta-
matonta, koska veden puhdistus osmoosilla tai tislauksella kayttéa suuria ener-
giamaéria. Toisaalta viimeistely puhdasvesihuuhtelu takaa laadun parantumisen,
koska se poistaa ioniep&puhtauksia ja hienon hienot kelluvat materiaalit. T&mé on
taloudellisista syist& vapaaehtoinen kasittely korkealaatuisille hiutaleille. (Thiele
2007, 283.)

3.9 Automaattinen raaka-aineen lajittelu

Ennen automaattista rouheen lajittelua huuhteluiden jalkeen tehddn vield veden
lopullinen poisto. Tdmé tehdddn yleenséd kahdessa vaiheessa, joista ensimmaéinen
on mekaaninen poisto sentrifiguoimalla ja toinen lampokuivaus kuivalla ilmalla.
Liséksi vield toinen ilmaseulonta on tarpeen, koska sill4 saadaan poistettua poly-
esteripoly, papereiden jadnteet ja kalvot. Rouheen lajittelutyyppi riippuu laitoksen
suunnittelusta ja sisdén otetusta materiaalista. VVarsinkin korkealaatuista rouhetta
valmistettaessa esim. elintarviketeollisuuteen on tarpeellista kayttad rouheen au-
tomaattista lajittelusysteemid, joka sijoitetaan pesulinjan ulostuloon. Viime aikoi-
na on kehitetty lajittelujérjestelmid, jotka tunnistavat ja hylk&avat vaaranlaiset

polymeerit hyvinkin nopeasti ja tarkasti. (Thiele 2007, 284.)
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4 VALMISTUSMENETELMAT

Hartwallilla olisi tall& hetkell& mahdollisuus tilata 50 % kierratetysta materiaalista
valmistettuja preformeja, joiden raaka-aine on valmistettu Clean Awaylla URRC-
tekniikalla tai PET Baltijalla SSP-tekniikalla. Talla hetkella Hartwallin k&yttamien
preformien raaka-aine on valmistettu URRC-tekniikalla, mutta asiakkaan vaati-
muksien takia timé& valmistusmenetelma estéé preformien kdytdon muissa tuotteis-

sa kuin Jaffassa ja ED:ssé.

4.1 URRC-tekniikka

Clean Awayn kayttamassd URRC-tekniikassa paaprosessi tapahtuu niin, ettd me-
kaanisen esikasittelyn jalkeen rouheet kostutetaan natriumhydroksidilla ja sekoite-
taan reaktorissa. Rouheen ja natriumhydroksidin kohdatessa syntyy reaktio, jossa
hiutaleiden pintakerros sek& muut epdpuhtaudet poistuvat. T&mén reaktion sivu-
tuotteena syntyy suolaa. Reaktorin takana on kiertoilmauuni, jonka avulla viimei-
set leviavét haitalliset aineet poistuvat tarkan ilmaméaaran ja lampdtilan saadon
avulla. Padprosessin jalkeen jalkikasittelyssa materiaalista poistetaan sivuaineena
syntynyt suola. Materiaali siirtyy jauhantalaitteistoon, jonka jalkeen materiaali
siirtyy lajitteluun, jossa lajittelu tapahtuu Color Linenin skannauskameralla. Kier-
ratysmateriaali on taman jélkeen valmis ldhtemaan laadunvalvonnan kautta ai-
hiovalmistajalle. Talla prosessilla saavutetaan hyvin korkealaatuista kierratysma-
teriaalia, ja siksi tat4 raaka-ainetta voidaan kayttad myos elintarvikesovelluksissa.
Kuviossa 12 ndhd&d&dn URRC-tekniikalla toimiva valmistuslinja, joka on varustettu
viela ekstruusiolla, jota Clean Awayn Ruotsin-tehtaan valmistuslinjassa ei ole.
(Clean Away 2011.)
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KUVIO 12. URRC-prosessi (Clean Away 2011)

4.2 SSP-tekniikka

Starlingerin RECOstar linja, jota PET Baltija kayttdd R-PET:a valmistaessa, sisal-
taa kaksi vaihetta. Ensimmaisessa vaiheessa mekaanisen esikéasittelyn jalkeiset
rouheet plastisoidaan yksiruuviekstruusiolla pelleteiksi. Ekstruusion kaasunpoisto
puhdistaa sulaa haihtuvista epédpuhtauksista. Ekstruusion jalkeen materiaali suoda-
tetaan seulan lapi ja pelletoidaan veden alla jadhdyttéen. Prosessin toisessa vai-
heessa pelletoitu materiaali siirretd&n Solid-state-reaktoriin. Reaktorin muotoilun
avulla pystytdan materiaalin lampotilaa sdatamaan laajalla alueella ja ndin materi-
aaliin saadaan haluttu viskositeetti. Kun materiaali on kiteytynyt lampdtilan vai-
kutuksesta, se jadhdytetadn nopeasti typen avulla. Typen vuoksi tapahtuu poly-
kondensaatio, joka est&4 epéatoivotut hapen hajoamiset R-PET:ssd. Typpi puhdis-
taa materiaalia ja poistaa siitd reaktiossa syntyneet sivuaineet seké jaljelle jadneet
epédpuhtaudet. Puhdistusprosessin jalkeen valmiit pelletit sy6tetddn siiloon, jonka
jalkeen R-PET-raaka-aine on valmis siirtymaén aihion valmistajalle. Kuviossa 13
nahdaan selkedsti SSP-prosessin eri vaiheet numerojarjestyksessa. (Starlinger
2011.)
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KUVIO 13. Starlingerin RECOstar R-PET valmistusprosessi (Starlinger 2011)

4.3 Menetelmien eroavaisuudet

Tiivistettynd URRC-prosessissa kierratysmateriaali puhdistetaan seka kemiallises-
ti ettd mekaanisesti materiaalia sulattamatta. SSP-prosessissa kierratysmateriaali
saadaan materiaalin sulatuksen, sulan suodatuksen, kiteyttdmisen seka kiintean
olomuodon prosessin kautta. Molemmissa valmistusmenetelmissa on omat etunsa
ja haittansa. Clean Away kayttaé pintakerroksen irrottamisessa natriunhydroksi-
dia, joka saattaa lisata varjaantymisongelmia. Jotkut URRC-tekniikaa kayttavat
valmistajat ovat siksi korvanneet natriumhydroksidin natriumkarbonaatilla, joka
vahent&a varjadntymid. PET Baltijan kdyttdméassa prosessissa on puolestaan

enemman kuumakasittelyd, minka vuoksi keltaisuus voi lisdantya.
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5 RAAKA-AINEIDEN VERTAILUA ERI MENETELMIN

Rouheen/pellettien erilaiset laadun parametrit vaikuttavat pullotuotantoprosessiin,
seka lopullisen pullon mekaaniseen kestévyyteen ja ulkondkdon. Tallaisia para-
metreja ovat mm. rajaviskositeetti, sulaindeksi, karboksyyliryhmaét, ko-
monomeerit: DEG, IPA ja NDA, Virit (L, a ja b), termiset vaikutukset (Tg, T ja
Tm), asetaldehydiarvot, pellettien mitat ja eroavuudet, kiteytyminen ja Kiteisyys,
kosteus, katalyytit ja stabilisaattorin jagdnnokset, oligomeerit ja poly. Joistakin
naisté parametreista pystyttiin tekemaan laboratoriossa testit, joiden tuloksista
vertailin R-PET:4 ja PET:4. Seuraavassa taulukossa 7 on Lno:n antamia arvoja

Cleanawayn R-PET:n ja neitseellisen PET:n ominaisuuksille.

TAULUKKO 7. Parametrien vertailua R-PET:n ja PET:n vélilla (Lno 2007)

Attribute Units Imw Cleanaway Virgin PET
[example)
04013 GRO-21 Dupont Laser+
Intringic Viscosity- dligm 075 0.75 +/-0.04 0.84 +/-0.02
solution technigue
Melting "c 250 250
Density — solid glem3 1.33 1.33 1.33 Amorp
=1.359 Cryst
Crystallinity % =30 =30 =48
Colour L 79.59 T6.9
CIE a -2.84 -2.18
(L.a,b) 1] 3.08 4.584 2.0 Max
pd 4.32 B4T
Pellet Size mm 2.5 2.5
Major Diam max. mm 3.0 3.0
Residual ppm =1 =1 =1
Acetaldehyde
Guaranteed ppm =1 <15
Acetaldehyde
Fines <0.5mm (max) %a =0.1
Metal, Black Specs =100um 0 0 o]
Foreign Matter-PVC, ppm <1 <1
Metals, Polyoclefins,
Paper
Moisture Content Max % 0.4 0.14 0.2
Bulk Density Kafm3 Foo 770 B40
(Target)
GC/MS (Free of =<15ppb of
foraian residusel Liooo =




5.1 Yleista

PET on termoplastinen polymeeri, joka saadaan tereftaalihapon (PTA) ja eteeni-
glykolin (EG) polykondensaatiolla, jossa syntyva vesi poistetaan. Tarkeimmét

valmistamiseen tarvittavat raaka-aineet saadaan 6ljynjalostamoiden jalostamasta
raakadljystd. PET-muovin tarkeimmat ominaisuudet, joiden ansiosta se soveltuu

erittéin hyvin pullojen tuotantoon, ovat seuraavat (SIPA 2007, 1):

erittdin hyvat mekaaniset ominaisuudet

erittdin korkea kestdvyys useita liuotinaineita vastaan

erittdin hyva kaasujen lapéisyestokyky (esim. hiilihappo)

valmiina tuotteena kirkkaan lapinékyva.

Missé tahansa PET-néytteessa (kuten kaikissa lineaarisissa termoplastisissa poly-
meereissd) on olemassa kahden tyyppisid makromolekyylisié rakenteita:
Kiteisessa tilassa kide on osa materiaalia, jossa makromolekyylit ovat asettuneet
sédannolliseen jarjestykseen ja muotoon. Yksi esimerkki kiteesta on ja&, jossa jaén
muodostavat veden molekyylit ovat asettuneet saanndlliseen muotoon. PET on

kiteisena:

e himmed

e mekaanisesti kestdva

e hauras

o |&pdisynestokyvyltdan hyva

o tilassa, jossa kiteiset alueet sulavat. (SIPA 2007, 1 - 2.)

Amorfisessa tilassa ketjut (ketjujen osat), jotka eivét ole kiteen muodossa, muo-
dostavat epasaannollisen rakenteen, ja tdaman vuoksi niiden sanotaankin yleisesti

olevan amorfisessa tilassa. PET on amorfisessa tilassa

27



28

o l&pindkyva

o kemiallisesti kestava

e elastinen

o tilassa, jolloin kaasun l&pdisy on korkea

e tilassa, jolloin pehmeneminen tapahtuu ennen sulamista. (SIPA 2007, 1 -
2)

Liséksi PET voi olla rakenteeltaan myos kolmannen tyyppinen eli orientoitu, joka
saadaan keinotekoisesti venytys- ja puhallusprosessien avulla. Orientoidussa tilas-

sa muovi on

o l&pindkyva
e mekaanisesti kestava

e tilassa, jolloin on erittdin hyva lapéisynestokyky. (SIPA 2007, 1 - 2.)

Rakennetyypilld on vaikutus joihinkin térkeisiin PET-muovin ominaisuuksiin ja
tat4 kautta lopulliseen tuotteeseen. Kiteisyys parantaa kaasun lapaisynestokykya
seka kestavyytta kemiallisia aineita vastaan, mutta silla on negatiivinen vaikutus
lapindkyvyyteen, koska PET on lapindkyva amorfisessa tilassa ja himmed Kitei-
sessd tilassa. (SIPA 2007, 2.)

5.2  Sulaindeksimittaus

Mittauksessa méaritellddn polymeerin juoksevuutta tietyssé lampdotilassa tietylla
kuormituksella. Sulaindeksimittauksella maaritetyn muovisulan juoksevuuden
yksikkd on g/10 min. Laitteisto koostuu pystysuorasta lammitettavésta sylinteris-
t4, johon tutkittava nayte annostellaan. Sylinterin alaosassa on suutin, jonka lapi
tietyssa aikayksikdssé virtaavan muovin méara punnitaan ja lasketaan sulaindek-
sille lukuarvo. Sylinterissa on lammitysvastukset, ja muita laitteistoon kuuluvia
osia ovat mantd, painot seka lampdomittari. Punnitustulosten keskiarvon perusteel-
la lasketaan sulaindeksiarvoarvo (MFR) . Sulaindeksin ma&rittdminen perustuu
ISO 1133 -standardiin.
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Laitteisto kdynnistettiin ja mitattavat aineet punnittiin, jotta sité oli sopiva mééra
laitteistoon (4 - 8 g). Laitteeseen s&ddettiin PET:lle standardoitu lampétila (280

°C) ja asetettiin PET:lle standardoitu paino (2,160 kg.) ménnalle. Muovia alkoi
valua ja odotettiin, ettd méanta saavutti alemman merkkiviivan ja aloitettiin mitta-

us.

Sulaindeksi laskettiin kaavasta:

ref

MFR =

tror = Referenssiaika eli 10 min sekunteina (600s)

m = Punnitustulosten keskiarvo grammoina

t = Naytteenotto aika sekunteina

Néaytteenottoaika molemmille materiaaleille oli 30 s. Lasketut MFR loytyvét liit-

teesta 1.
Sulaindeksi
80
=) |
£ 60 ——
S
52 40 — —
L 90 I
>
0
MRF
M PET 42
M R-PET 68

KUVIO 14. R-PET:n ja PET:n sulaindeksi

Katsottaessa erilaisia sulaindeksin vaikutuksia preformien- ja pullontuotantopro-
sesseihin huomataan, etta niill4 on suora yhteys ekstruusion lampdétilaan, muotin

tayttymiseen, sykliaikaan seka venymisen aiheuttamaan sulahajoamiseen. Kuvios-
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ta 14 ndhdéén, ettd R-PET:n ja PET:n tulokset eroavat toisistaan jonkin verran. R-
PET on samassa lampdtilassa juoksevampaa kuin PET ja siksi R-PET:lle riitti
alhaisempi tyostolampatila pullonpuhallusprosessissa. R-PET:n nopeampi lampe-
neminen saattaa johtua mm. muovin astetta tummemmasta varista, joka johtuu

kierratetyn muovin osuudesta.

5.3 Pellettien/hiutaleiden mitat ja eroavuudet

Koon ja muodon tarkkailu on tarkead, koska ndissé tapahtuvat muutokset voivat
vaikuttaa merkitsevasti materiaalin viskositeettiin. Oikein valvotussa ja yllapide-
tyssa tuotannossa, pellettien/rouheen mitat ovat vakaita ja tarkasti maariteltyjéa.
Eroavuuksien pitdisi siksi olla melko harvinaisia. Kuitenkin laatuongelmat liitty-
vat usein pellettien/rouheen kokoon, kokojakaumaan ja eroavuudet ovat usein syy

my0s tuotannosta hylk&&dmiseen. Useimpia vaihteluita ovat (Thiele 2007, 125.):

o merkitsevasti keskimaaraista pienemmat pelletit, jolloin pienempi paino

e merkitsevasti keskimaaraista suuremmat pelletit, jolloin suurempi paino

e reunoissa olevat laikut

e epadmuodostuneet pelletit

e kaksinkertaiset tai kolminkertaiset rouheet

e ns. kalansilmét, jotka esiintyvat raaka-aineessa kirkkaina ja kalvomaisina
pusseina (Thiele 2007, 125).

Laboratoriossa tehtiin testi, jonka tarkoituksena oli tutkia R-PET:n ja PET:n koko-
eroja yksinkertaisesti punnitsemalla yksittainen pelletti/rouhe ja vertailla materiaa-
leja toisiinsa ja arvioida, kuinka niiden muoto/paino vaikuttavat lopulliseen tuot-

teeseen.

R-PET:a mikroskoopilla tutkiessa huomaa, ettd materiaali koostuu neljasta eri
partikkelista, kuten kuviosta 15 ndhd&&n. Nama pystyy jaottelemaan mm. varin
mukaan: sinertavéan, kellertdvaan/harmaaseen, valkoiseen ja varittomééan. PET

puolestaan koostui vain yhdenlaisesta pelletistd, kuten kuviosta 16 nahdaan. Sil-
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mamaéréisestikin huomasi, ettd PET:Il1a kokovaihtelu oli paljon pienempéé kuin
R-PET:II&.

KUVIO 15. R-PET:n erityyppiset rouheet

KUVIO 16. PET koostui vain yhdenlaisista pelleteista
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KUVIO 17. R-PET:n raaka-aineen eri partikkelien painojen keskiarvo ja hajonta

Koska kierrétetty raaka-aine koostui neljasta erityyppisesté rouheesta, otettiin niis-
t4 jokaisesta erityypistd 10 otosta ja laskettiin ne erikseen.

PET ja R-PET
0,06
0,05
= 0,04
20,03
& 0,02
0,01
0 Keskiarvo Keskihajonta
M PET 0,05 0,003
i R-PET 0,05 0,03

KUVIO 18. R-PET:n ja PET:n kaikkien partikkelien painojen keskiarvo ja keski-

hajonta

Kummassakaan raaka-aineessa ei ollut havaittavissa muita virheitd kuin kokoerot.
Kuviosta 18 ndhdaan, ettd molempien materiaalien partikkelien painojen keskiar-
vot ovat hyvinkin lahelld toisiaan, mutta R-PET:n partikkelien painojen hajonta
on selkedsti suurempi verrattuna PET:iin. R-PET:ss& huomaa jo eri partikkelien
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valilla olevan kokovaihteluita, kuten kuvio 17 osoittaa. Mm. valkoisten hiutalei-
den koko vaihteli eniten. Kokoerot eivét kuitenkaan ole kovin merkittévia ja siksi
tuskin aiheuttavat aihiotuotannossa ongelmia eivatka tata kautta myoskaan pullo-
tuotannossa. Molempien materiaalien partikkelien painojen mittauksien tulokset

ovat liitteessa 2 ja 3.

5.4 Virit ja epdpuhtaudet

Valmiin tuotteen ulkon&ko on yksi tarkeimmisté paatokseen vaikuttavista tekijois-
t& lopullisen pakkausmateriaalin valinnassa. Ulkon&koon suuri vaikuttava tekijé
on pakkauksen vari. Varissa on yhdistetty kiiltdvyys, kirkkaus ja mustat kohdat.
Vérin ominaisuudet on ilmoitettu L-, a- ja b-arvoilla, ja ne havainnollistuvat hyvin

kuviossa 19.

L=100
White

+a
Red

Black
L=0

KUVIO 19. Varimalli (Mitaten 2011)

Varien L-arvo esittdd valon heijastumisen suuruuden mitattavasta naytteesta. Mité
enemman tummia partikkeleita tai tummaa vériainetta nayte sisaltaa, sitd alempi

on L-arvo. Kun L = 0, ndyte on musta, ja kun L = 100, ndyte on valkoinen. Taval-
lisesti tummien partikkeleiden lahde PET:ss& on antimonikatalysaattori, mika pro-

sessin aikana osittain pienentad antimonimetallipartikkeleita, ja siksi pullon sei-
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nam4 saattaa ndyttdd harmahtavalta tai mustalta. Saantond on, ettd mitd korkeampi
antimonipitoisuus raaka-aineessa on, sitd matalampi on L-arvo. Kun raaka-aine
katalysoidaan germaniumin tai titaanin avulla, syntyy korkeita L-arvoja. Monet
lisdaineet, kuten IR-absorbaattori tai orgaanisen vériaineen kiinnitin, alentavat L-
arvoa merkitsevasti. (Thiele 2007, 103.)

b-arvon ominaisuudet vérialueesta ovat sinisesté keltaiseen. Positiivinen b-arvo
edustaa keltaisuutta ja negatiivinen arvo sinisyyttd. PET:n valmistus on yleensé
hyvin hallittua ja se tapahtuu taysin ilmatiiviissa laitteistossa, joka sisaltaa vain
antimonia katalysaattorina. Suuremmaksi osaksi b-arvo pullomateriaalissa on ta-
vallisesti O:n ja -3:n valilla, mika saavutetaan lisdaméll& pienid sinisi& hivenainei-
ta, violetin sdvya tai kobolttikatalyyttid. (Thiele 2007, 103.)

a-arvon ominaisuudet varialueesta ovat vihredsté violettiin. Negatiivinen a-arvo
esittdd vihredn savya ja positiivinen violetin sdvya. Suuremmaksi osaksi a-arvo on
pullomateriaalissa tavallisesti -1:n ja -2:n vélill4, mika saavutetaan lisadmalla va-
han sinisavyistd, violetinsavyisia variaineita tai koboltti katalyyttid. Ilman lis&ai-
neita a-arvo on taipuvainen muuttumaan nollaksi tai lievasti positiivisen puolelle.
(Thiele 2007, 104.)

Kiilto on samaa kasitetta kuin kirkkaus ja sameus. Kiiltoon vaikuttaa hiukkasten
koko ja variin saostuneet hiukkaset. Hiukkasten koko vaihtelee laajalla alueella <
1pum:std 60 um:iin ja ne ovat nakymattomia paljaalla silmalla. Saostuman I&hteet
ovat pédasiassa katalyytit ja stabiilistaattorit, joista suurin osa on antimonimetallia
tai antimonioksideja. Kiilto riippuu my0ds prosessin osa-alueiden erityispiirteiden

madrista polyesteri valmistuksen aikana. (Thiele 2007, 104.)

Pullon seindmist& voidaan tunnistaa ns. mustia kohtia sek& muita epapuhtauksia.
N4&it& ovat mm. nopeasti saostetut hiukkaset, jotka ovat kooltaan 60 - 80um, ja ne
pystytédéan tunnistamaan jopa paljaalla silmalld. Namé epapuhtaudet esiintyvat ta-
vallisesti vain niissa raaka-aineen partikkeleissa, jotka eivét ole lapdisseet laitteis-
ton sulasuodatinta, joka erottelee materiaalin, jossa on mustia kohtia. (Thiele
2007, 105.) Kuvioissa 20, 21 ja 22 on esimerkkeja epapuhtauksista, jotka ovat

I0ytyneet R-PET- ja PET-materiaaleista valmistetuista muovipulloista.
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KUVIO 20. PET-pullosta loydetty epapuhtaus, jonka koko 0,16 x 0,16 mm (Wrap
2011)

KUVIO 21. R-PET-pullosta 16ydetty epapuhtaus, jonka koko on 0,12 x 0,19 mm
(Wrap 2011)

KUVIO 22. R-PET-pullosta l6ydetty epépuhtaus, jonka koko on 0,12 x 0,15 mm.
(Wrap 2011)
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Varimittari mittaa pullon kyljen pinnan vérin siten, ett mittari kohdistaa muoviin
diffuusia valoa tunnetuilla aallonpituuksilla ja intensiteeteilld. Mittariin heijastuu
takaisin valon intensiteetti eri aallonpituuksien suhteen, joista saadaan maaritettya
varikomponentit numeeriseen muotoon. (Mitaten 2011.) Vériarvot mitattiin R-
PET- ja PET-materiaaleista valmistetuista pulloista. Pulloista leikattiin kyljesta 3
cm x 3 cm pala. Naytepalat mitattiin kymmenen kertaa ja néista tuloksista lasket-
tiin jokaiselle variominaisuudelle keskiarvo. Varimittauksen mittaustulokset 10y-

tyvat liitteistd 4 ja 5.

o a-alrvo

>

© 0,5

=

= 0,3

g 01

é_ -0,1

S 82

l<>% ’ Keskiarvo
®PET -041
M R-PET -0,43

KUVIO 23. PET:n ja R-PET:n a-arvon mittaustulosten keskiarvo vérimittauksessa

Kuviosta 23 ndkee, ettd varimittauksessa saatujen a-arvojen tulokset ovat melko

l&helld toisiaan ja eivatké siksi merkitsevésti vaikuta R-PET-pullon ulkon&koon.



37

o
2
g 4
) 3
(=
8 2
§ 1
=
:E O
>
M PET
M R-PET

b-arvo

Keskiarvo
0,05
3,11

KUVIO 24. PET:n ja R-PET:n b-arvon mittaustulosten keskiarvo varimittaukses-

Sa

Kaaviosta 24 nakee, ettéd b-arvossa on selkeda eroa materiaalien valilla. b-arvon

aiheuttama keltaisuus on R-PET-pullotuotannon yksi suurimmista ongelmista.

Tama on ehkd myads suurin havaittavissa oleva ero PET- ja R-PET-pullon vélilla.
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KUVIO 25. PET:n ja R-PET:n L-arvon mittaustulosten keskiarvo varimittaukses-

Sa

Kuviosta 25 huomaa, ettd L-arvossa on toiseksi suurin ero ja tdimén vuoksi R-

PET-materiaalista valmistettu pullo nayttada enk& hieman sameammalta kuin PET-

materiaalista valmistettu pullo. T&man huomaa melko selkeésti kuvioista 26 ja 27.
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R-PET-pullon keltaisuuteen vaikuttaa suurimmaksi osaksi puhdistusprosessi, ekst-
ruusio, etikettiliiman jalkivaikutukset, etiketit seka lisdaineet. Puhdistusprosessis-
sa keltaisuutta lisaavat emaksiset jadnnokset seka erilaiset kuumakasittelyt. Y leen-
sé kierratetyn PET:n keltaisuus johtuu hapettuneista epapuhtauksista, joita on mm.
EVA- ja SBR-liimajdédmat. Puhdistusprosessin aikana rouheet voivat myos var-
jaéntya etiketeissa kaytettyjen véaripigmenttien takia. Pigmentit ovat pienia hiuk-
kasia, joita on vaikeampi poistaa kuin liuosvareja. Erilaiset lisdaineet, joita lisé-
taan raaka-aineen valmistuksen yhteydessd, lisdavat varjaantymista pullon seina-
missd. Hapen l&péisyn estopinnoite pulloissa perustuu hartsidiamiinipolymeeriin,
joka kuumakaésittelyssé aiheuttaa keltaisuutta R-PET raaka-aineeseen. (Scheirs
2000 721 -723.) Koboltti lisdainetta lisataan, jotta a-arvo saataisiin mahdollisim-
man l&helle tavoiteltua arvoa. Tamé saattaa lisata hieman sinisen tai violetin sdvyé
lopputuotteeseen. Myos Fast Heat Up syventaa preformien varisavya ja ndin ko-
rottaa kuumuuden absorboituvuutta, jolloin puhalluskoneen uunien lamppujen
tehoa voidaan alentaa tai preformeja puhaltaa suuremmalla syklilla. Monet vérjay-
tymisté aiheuttavat lisdaineet tulevat pullon valmistajan tarpeiden kautta ja siksi
namé asiat kannattaa ottaa huomioon, jos halutaan mahdollisemman puhdasta

kierratysmateriaalia.

KUVIO 26. Vasemmalla oleva pullo on valmistettu R-PET:st& ja oikealla oleva
pullo on valmistettu PET:sté
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KUVIO 27. Vasemmalla oleva preformi on valmistettu R-PET:sté ja oikealla ole-

va preformi on valmistettu PET:sta

5.5 Termiset ominaisuudet Tg, Tc ja Tm

Polyestereilla faasimuutoslampdtilat ovat seuraavat: lasittumislampotila (T), jos-
sa lampokapasiteetti muuttuu ja jdddytetty lasimainen tila muuttuu joustavan
pehmeéksi tilaksi; kiteytymislampdtila (T), jossa polymeeriketjun kiteiset alueet
jarjestaytyvat.; sulamislampotila (T), jossa kiteytyneet alueet hajoavat eli sulavat
ilman, ettd molekyylit katkeavat. Nama termiset polymeerien ominaisuudet Tg, T
ja Tm kuvaavat polyesterien fyysistd kayttaytymistéd lammityksen ja jaahdytyksen
aikana, niin sulassa kuin jahmedssé tilassa. Termiset tiedot antavat myos tietoa
lampomekaanisista ominaisuuksista prosessien aikana ja tietoa materiaalin kaytto
mahdollisuuksista. (Thiele 2007, 109.)
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KUVIO 28. DSC-laite (TUT 2011)

DSC on termoanalyyttinen muovien tutkimusmenetelmd, jolla voidaan maarittaa
naytteestd vapautuva tai ndytteen sitoma energia lampatilan tai ajan funktiona.
Kuviossa 28 on esimerkki yhden tyyppisestd DSC-laitteesta. Tutkittava ilmi6 an-
taa analyysikuvaajaan joko piikin tai perusviivan muutoksen, joiden perusteella
muovista pystytadan havaitsemaan tiettyja parametreja, kuten sulamislampaétila,
sulamislampd, kiteytymislampatila, kiteisyysaste, ominaislampd, induktioaika,
induktiolampdtila ja reaktiolampd.

Sekd R-PET- ja PET-pullojen kyljista leikattiin pieni pala, jonka massa punnittiin.
Néayte asetettiin alumiinipannuun, joka laitettiin DSC-laitteen uuniosaan. Mittaus-
jakso ohjelmoitiin ja pyyhkaisy tehtiin 40 °C:n ja 300 °C:n vélilla. Pyyhk&isyno-

peus oli 10 °C /min. Tall4 menetelmalld myds tunnistettiin, mitk& R-PET:n raaka-

aineiden partikkeleista olivat kierratettyé ja mitk& neitseellistd materiaalia.

Liitteissé 6 ja 7 olevista kuvaajista huomaa, ettd R-PET kiteytyy hieman alhai-
semmassa lampdtilassa kuin PET. Tama johtuu luultavasti siité, ettd jokin aine,
jota ei PET:ssd ole, aiheuttaa ydintymisen. Tama aine on luultavasti kierratysma-
teriaalin sisaltdmaa variainetta. Alhaisemmassa lampotilassa alkanut kiteytyminen
voi myos johtua alhaisemmasta rajaviskositeetistd, rakeiden liiallisesta kiteytymi-
sestd tai materiaalin sisaltdmistd sekapolymeereistd. R-PET:1I14 ei mydskaén ollut
esikiteytymistd, miké viittaisi siihen, ettd sen molekyylit ovat jarjestaytyneet val-

miiksi riittdvan hyvin, joten esikiteytymista ei esiinny. Kuvaajista voidaan havai-
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ta, ettd R-PET:n sulamispiste on alhaisempi kuin PET:n. Tdma havaittiin jo su-
laindeksid testatessa. R-PET:n polymeeriketjut ovat todennékdisesti jonkin verran
pilkkoutuneet ja siksi sulaminen tapahtuu alhaisemmassa l&mpotilassa kuin PET:n
sulaminen. Lasittumislampdtilat puolestaan ovat melko lahelld toisiaan. Termiset
ominaisuudet ovat muuten yllattavan lahelld toisiaan ja siksi eroavaisuudet eivéat
tule juuri esille pullonpuhallusprosessissa. Kun termisten ominaisuuksien reaktiot
tapahtuvat alhaisemmissa lampdtiloissa, on siiné se etu, ettd voidaan tyoskennelld
alhaisemmissa lampotiloissa ilman etté aihiot Kiteytyvat. N&in pystytaan valtta-
maan lammaon aiheuttamia ongelmia. Esim. asetaldehydin muodostuminen on

vahdisempdd, kun muovia tyostetdan alhaisemmissa lampétiloissa.

5.6 Kosteus

PET on hygroskooppinen materiaali, joka imee itseensa helposti ympariston il-
massa olevaa kosteutta varastoinnin, kuljetuksen ja siirron aikana aina siihen
saakka, kunnes sen siséltdma kosteus vastaa ympaériston kostetutta. PET imee kos-
teutta sekd raaka-aineen, ett& valmiin tuotteen eli aihion muodossa. Kosteuden
imeytymisen maaré riippuu useista tekijoista, kuten altistumisajasta, lampdtilasta,
ympériston kosteudesta sek& materiaalin kiteytymisasteesta. Amorfisessa tilassa
oleva PET imee kostetutta nopeammin kuin Kiteisessa tilassa oleva PET. Materi-
aalin korkea kiteisyysaste (tavallisesti noin 50 % tai enemman) hidastaa kosteuden
imeytymisen nopeutta. (SIPA 2007, 4.)

Vesihiukkasten imeytymisen vaikutuksesta mekaaniset ominaisuudet heikkenevat.
Mekaanisten ominaisuuksien heikkeneminen johtuu siitg, ettd PET-muovin mole-
kyylirakenteen sisélld olevat vesimolekyylit toimivat voiteluaineen tapaan, miké
johtaa siihen, ettd eri PET- muovin rakenteen muodostavat kerrokset liukuvat
huomattavasti helpommin. Tdma tarkoittaa, ettd ulkoapain tapahtuvan kuormitus-
rasituksen yhteydessd enemman vettd sisdltavat R-PET/PET-muovi muuttaa muo-
toaan nopeammin kuin vahén vettd sisaltdva. Muodon véaristyminen saattaa ta-
pahtua jo pienilla rasituksilla. Tdmén lisdksi vesi heikentdd molekyyliketjua ja
katkaisee ne lyhyemmaksi (tapahtuu hydrolyysi), mik& johtaa rajaviskositeetin

laskemiseen, josta on haittavaikutuksia valmistetuille pulloille. (SIPA 2007, 4.)
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Aihioiden hygroskooppisesta heikkenemisesta johtuvat ongelmat, kuten himme-
neminen, uurteet, naarmut, sirut sek& fyysisten ja mekaanisten ominaisuuksien
heikkeneminen, voidaan ehkaista vahentamalla raaka-aineen sekd preformin kos-
teuspitoisuutta ennen tyéstamistd. TAma voidaan suorittaa esim. kuivaamalla.
PET-materiaalin varastointi ja kasittely ovat erittdin tarkeita tekijoita tyoston yh-
teydessd ilmenevien ongelmien vélttamiseksi. P4dmaarand on suojella materiaalia
sateelta, vedeltd, kondensaatiolta, suurilta lammon vaihteluilta seka likaantumisel-
ta. (SIPA 2007, 4.)

Kosteudesta ei tehty laboratoriotesteji. Kosteustestit eivat luultavasti kesalla anna
todenmukaisia tuloksia, koska ilmankosteus tehtaassa on niin suuri, ja siksi se
tulisi suorittaa talvella. Kéytossé olisi myos vain ollut infrapunakuivain vaa’alla,
mika ei valttdmétta anna kuin suuntaa antavia tuloksia. Halogeenikuivain vaa’alla
olisi t&han testiin ollut hyva. Myodskin R-PET:n ja PET:n kiteisyysasteet DCS-
testin mukaan ovat melko l&helld toisiaan, ja siksi kosteuden imeytymisessa ei

luultavasti ole suuria eroja.

5.7 Rajaviskositeetti

Kun polymeerin ketjun pituus kasvaa, myos molekyylipaino ja sulan viskositeetti
kasvavat, jolloin myds polymeerin ominaisuudet paranevat. Molekyylien vélill4
olevaa viskositeettia kutsutaan nimella rajaviskositeetti (\V1), ja se on erittain tar-
ked parametri R-PET/PET-tuotannossa. Rajaviskositeetti vaikuttaa mm. raaka-
aineen hintaan (viskositeetin kasvaessa myo6s hinta nousee). Mekaanisten ominai-
suuksien paraneminen molekyylipainon kasvaessa voidaan selittdd molekyylien
kietoutumisella toistensa kanssa. Matalan molekyylipainon yhteydessa polymeeri-
set ketjut liukuvat toistensa péélle. Molekyylipainon kasvaessa makromolekyylien
valiset vuorovaikutukset lisdantyvat ja siksi mekaaniset ominaisuudet ja viskosi-

teetti kasvavat.
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Matalan rajaviskositeetin yhteydessa (SIPA 2007, 3):

e PET-muovi ei ole l&pinakyvéaa.

e pullon mekaaninen kestavyys heikkenee

e kiteytyminen tapahtuu nopeammin ja helpommin

e sula muovimassa on nestemdisempaa, jolloin aihion valmistuksessa ruis-
kutuksen ohjaus ja paksuuden moitteeton jakaantuminen on vaikeampaa

e muovin kiteytymisnopeuden kasvaessa aihiosta tulee variltdan sameita

Vastaavasti lilan korkea rajaviskositeetti heikentdd muovin kemiallis-fyysisia

ominaisuuksia:

e asetaldehydiarvon lisdé&ntyminen aihio tuotannon aikana

e valmistetun pullon kiteytymisen vaheneminen, jolloin pullon lapéisynes-
tokyky heikkenee

o radikaalisen ja aksiaalisen venytyssuhteen pieneneminen, jonka vuoksi ai-
hion lampdotilaa on nostettava ja/tai tilavuutta seké puhalluspainetta lisatta-
va

¢ luonnollista venytyssuhdetta vastaavan kuormitusarvon nousu (SIPA
2007, 3).

Naiden seikkojen vuoksi on melko tarkeaa 16ytaa rajaviskositeetille sellainen
kompromissiarvo, joka soveltuu tuotettavalle pullolle. PET-pullojen rajaviskosi-
teetti on yleens4 0,74 - 0,86 dl/g. Rajaviskositeettiarvot 0,8 - 0,86 dl/g on yleensa
tarkoitettu hiilihappoisten juomien pulloihin, koska silloin pullolla on oltava en-
nen kaikkea mekaaninen kestavyys, mutta asetaldehydipitoituusksilla ei ole niin
suurta merkitystd. Mineraalivesipulloissa rajaviskositeetti on siksi yleensé 0,74 -
0,80 dl/g valilla. Rajaviskositeetin véheneminen yli 0,03 dl/g: tydstoprosessin
jalkeen johtaa muovin laadun huomattavaan heikkenemiseen, jolloin ylhaalta ta-
pahtuvan kuormituksen yhteydessa (top load), radiaaliseen jaykkyyteen ja pohjan
halkeamiseen (r&jaytystestin yhteydessd) fyysisen-mekaanisen rasituksen yhtey-
dessa (stress cracking). (SIPA 2007, 3.)
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Selkedd testia rajaviskositeetin mittaamiseen ei pystytty laboratoriossa tekemaan.
Kapillaariareometrilld olisi saatu suuntaa antavia tuloksia, mutta R-PET oli stan-
dardilampotilassa liian juoksevaa eivétké paineanturit saaneet tarkkoja tuloksia.
Rajaviskositeetista sai kuitenkin tietoa mm. sulaindeksi- ja DSC-, varimittauksen,
kuormitustestin, rajaytystestin sekd kaasukromatografian kautta. Sulaindeksimit-
tauksissa saatiin selville, ettd R-PET on juoksevampaa samassa lampétilassa kuin
PET. DSC-mittauksissa kiteytyminen tapahtuu hieman nopeammin R-PET:114.
Varimittauksessa R-PET:lle I-arvo oli hieman suurempi. Kuormitustestissa R-PET
pullo oli hieman heikompi, mutta ei kuitenkaan kertaakaan rajahtanyt pohjasta
(stress cracking). Kaasukromatografiassa aldehydiarvo oli selkedsti alhaisempi R-
PET:114 kuin PET:II&.

R-PET:11a on n&iden asioiden perusteella hieman matalampi rajaviskositeetti kuin
PET:II&. Toisaalta R-PET:n asetaldehydiarvot ovat kuitenkin matalampia, mutta
silti aihion lampdtilaa on taytynyt laskea pullotuotannossa jonkin verran, vaikka
tassa tapauksessa niité teorian mukaan olisi tullut nostaa. Uskon, ettd R-PET:n
puhdistusprosessi vaikuttaa asetaldehydiarvoon sen verran, etté se selittdisi tdmén

ristiriitaisen tuloksen.

5.8 Haihtuvat yhdisteet

Lampdotilan ylittyessa 21 °C syntyy asetaldehydia (AA), joka on véritonta ja he-
delmalle tuoksuvaa kaasua. Tdmé on kemiallinen aine, jota voidaan 10yt&4 luon-
nosta melkein kaikista kypsista hedelmista. Asetaldehydia syntyy sokerin kaymis-
prosessin sivutuotteena. Ta&man vuoksi sitd 16ytyy mm. viineista ja muista alko-
holijuomista. (SIPA 2007, 3.)

Asetaldehydia ei synny pullojen tuotantoprosessin aikana, vaan se syntyy ainoas-
taan raaka-aineen valmistuksen yhteydessé ja ennen kaikkea raaka-aineen sulatuk-
sen ja aihion muottiin valun aikana. Asetaldehydid ja& jaahtyneen aihion lasimai-
sen matriisin sisdén. Tama kemiallinen reaktio tapahtuu korkeissa tyoskentely-
lampotiloissa raaka-aineen ja aihiotuotannon aikana. Asetaldehydid syntyy aina,

kun muovia lammitetdan yli 150 °C lampétilaan. Mitd korkeampi tyolampétila ja
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mit& pidemmén aikaa muovi altistuu kyseiselle [ampdtilalle, sitd enemman lopul-
linen tuote siséltéd asetaldehydié. Asetaldehydié vapautuu PET/R-PET-
muovipulloista niiden siséltamiin juomiin. Asetaldehydi on vaaratonta, mutta sen
maku on voimakas ja selvasti havaittava, jolloin tiettyjen juomien, kuten mineraa-
liveden seka colaa sisdltavien juomien maku voisi selvasti muuttua myos silloin,
kun asetaldehydipitoisuudet ovat erittdin pienid. Makutestissé on havaittu, ett4
kynnysraja hiilihappoa siséltaville mineraalivedelle, jolloin maku voidaan havaita,
on noin 15 - 20 ppb (miljardin osaa). Asetaldehydi vapautuu pullon seindmiltd
erittdin hitaasti ja suoritetuissa kokeissa on havaittu, ettd 5 ppm asetaldehydia si-
séltavista aihioista saaduissa pulloissa voidaan sdilyttd4d mineraalivettd 6 — 12 kk
ajan. On kuitenkin muistettava, ettd korkeat lampotilat lisdavéat asetaldehydin ja-
kautumisnopeutta, minka vuoksi juomat on syyta sailyttda kylméassa ja kaukana
auringonvalosta. Suurin osa asetaldehydisté jaa kuitenkin pullon seindmiin ja ajan
myo0té siirtyy seka pullon sisa- seka ulkopuolelle. Asetaldehydin mééra aihiosta
mitataan kaasukromatografin avulla. (SIPA 2007, 3-4.)

Kaasukromatografi soveltuu haihtuvien yhdisteiden kvalitatiiviseen ja kvantitatii-
viseen analysointiin. Alla olevassa kuviossa 29 on esimerkki yhden tyyppisesta
kaasukromatografia laitteistosta. Talla laitteistolla pystytdan helposti PET-
pelleteisté ja R-PET-rouheesta testaamaan niiden puhtaustaso sekd molekyylien
liikkeet. Kaasukromatografia on menetelma, jossa erottuvat yhdisteet ovat kaasu-

maisessa olomuodossa.

KUVIO 29. Kaasukromatografia laitteisto (VWR 2011)
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Itse en pystynyt téta testid tekemadn, koska koulumme laboratoriossa ei ollut kaa-
sukromatgrafiaa. Wrap sekd monet muut ovat tehneet aiheesta tutkimuksen, ja
tdman tuloksista voidaan arvioida R-PET:st& haihtuvia yhdisteité ja niiden vaiku-

tusta mm. pullon sisalla olevaan juomaan.

Kaasukromatografiamenetelméalla eri molekyylilajit voidaan havaita PET:st&, kun
1,0 g painava nayte lammitetadn 50 °C:sta 320 °C:seen. Haihtuvat tuotteet voi-
daan tunnistaa niiden ominaisista retentioajoista. Erilaiset molekyylilajit, jotka
voivat diffundoitua pois muovista, nakyvat piikkeing kuvioissa 30 ja 31. Tuloksis-
ta voidaan pééatella, ettd R-PET:ss& on jopa vdhemman kasittelyn jélkeen erilaisia
molekyylilajeja, jotka voivat diffundioitua pakkausmateriaalista, kuin tavallisessa
PET:ssd. Tyypillisesti kierratetystd muovista lI0ydetaan seuraavia aineita (Wrap
2006):

e asetaldehydi (retentioaika Rt = 1,8 min)
e 2-metyyli-1,3-dioxolane (Rt = 2,5 min)
o etyleeniglykoli (Rt = 2,9 min)
e limoneeni (Rt = 8,1 min).
Kolme ensimmaisté l6ytyvat PET-raaka-aineesta, mutta viimeinen imeytyy

PET:iin virvoitusjuomien aromiaineista (Wrap 2006).

KUVIO 30. PET:st4 haihtuvien tuotteiden retentioajat pesun ja kuivauksen jal-
keen. (Wrap 2006)
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KUVIO 31. R-PET:sté haihtuvien tuotteiden retentioajat késittelyn jalkeen.
(Wrap 2006)

Wrap tekeman tutkimuksen perusteella R-PET sopisi jopa PET:a paremmin mine-
raalivesille (hiilihapottomille seka hiilihapollisille) sek& Pepsille, koska asetalde-
hydi-arvot ovat pienemmat ja saattaisi olla mahdollista, ettd juoman sailyvyys
paranisi. Valitettavasti juuri R-PET:st& valmistetun pullon ulkoasu estaa kirkkai-
den nesteiden pullottamisen, koska ndista harmaa sévy tulee selkedmmin esille,
kuin vérillisissé juomissa. Pepsille R-PET sopisi taydellisesti, mutta asiakkaan

vaatimukset toistaiseksi estavat sen.

5.9 FTIR

FTIR-menetelm& (Fourier Transform Infrared spectroscopy) on yksi tarkeimpia
menetelmistd molekyylien rakenteen tutkimuksessa, koska tarkeimmat molekyyli-
en rakenteiden sddnnénmukaisuudet aiheuttavat infrapunasateilyn emissiota tai
absorptiota. Erityisesti orgaaniset molekyylit ja niiden sidokset absorboivat infra-
punasateilyd, ja rekister6imalla syntynyt absorptiospektri voidaan suorittaa aineen
kvalitatiivinen ja kvantitatiivinen analyysi. IR-menetelman avulla mitataan tutkit-
tavan naytteen kyky absorboida silmalle nakymatonta infrapunaséteilyd. Useim-
mat IR-laitteet ilmoittavat tutkittavan ndytteen lavitse kulkeneen sateilyn ja nayt-
teeseen tulleen séteilyn voimakkuuksien suhteen, jota nimitetdan transmittanssiksi
eli lapdisysuhteeksi. (Edu 2011.)
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TAULUKKO 8. Orgaanisessa kemiassa tarkeita ryhméfrekvensseja aaltolukuina
cm-1 (Edu 2011)

IR-
absorption ” Spektrialue
aiheuttava  RYNMa (cm™)
sidos

: 2850 - 2970 ja
C-H alkaanit 1340 - 1470

: 3010 - 3095 ja
C-H alkeenit 675 - 995
C-H alkyynit 3300

: 3010 - 3100 ja

C-H aromaattinen rengas 690 - 900
O-H karboksyylihappo 3500 - 3650
N-H amiinit ja amidit 3300 - 3500
Cc=C alkeenit 1610 - 1680
-C=C- alkyynit 2100 - 2260
-C-N amiinit ja amidit 1180 - 1360
-C=N nitriilit 2210 - 2280

FTIR-mittaukset tehtiin Tampereen teknillisessa yliopistossa muovi- ja elastomee-
ritekniikan laboratorion FTIR-laitteella. Liitteissa 8 ja 9 on esitetty tulokset R-
PET- ja PET-pullon kyljestd otetuista ndytepaloista. Mittaustulosten kéyristé ei
I0ydy juuri mitddn eroavaisuuksia toisiinsa. Talloin spektrialue ei ole tarpeeksi
suuri, jotta voisi havaita molekyylisidoksen tai molekyyliryhmé&n muutoksen. Tas-
t4 voidaan paatelld, ettd molekyylirakenteet materiaaleissa ovat hyvin l&hell4 toi-
siaan. Liitteissa 10 ja 11 on esitetty tulokset pelké&staan raaka-aineiden naytteisté.
Néissd ndkee selkedsti muutaman eroavaisuuden, jotka ovat 3500-2800 spektri-

alueella.
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Nama loytyvat taulukosta kahdeksan ja ovat:

e aromaattinen rengas (3010 - 3100 ja 690 — 900)
e karboksyylihappo (3500 - 3650)
e alkaanit (2850 - 2970 ja 1340 — 1470).

N&ill& on jo selked yhteys R-PET materiaalin ominaisuuksiin. Karboksyylihapot
ovat juuri yhteydessd R-PET:n vérin kellertavyyteen ja siksi siind on muutoksia.
Aromaattisen renkaan muutokset viittaisivat aldehydin muutoksiin seka alkaanit

molekyyliketjujen rakennemuutoksiin, joita puhdistusprosessi saa aikaiseksi.
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6 TULEVAISUUDEN PULLOMATERIAALI

Maailman suurin virvoitusjuomien valmistaja Coca Cola kehittéa erilaisia mene-
telmid, joilla voidaan lisaté kierratysmateriaalien kayttod. Vuoden 2010 aikana
Coca Cola on kayttanyt kasvavassa maarin kierratysmateriaalia tuotteisiinsa eri
puolilla maailmaa. Coca Cola on tehnyt yhteisty6td aihiovalmistajan Petainerin
kanssa ja ne ovat yhdessa kehittaneet erilaisia ratkaisuja, joilla voidaan hyodynt&a
kierratysmateriaaleja. (Sustainable message in a bottle 2011.)

Tulevaisuudessa muovipullot ja muut juoma- ja ruoka-astiat valmistetaan osittain
kasviperdisesta materiaalista. Tdm& on osa ratkaisua, jolla voidaan kehitt&a vahit-
taiskaupan pullot 100-prosenttisesti uusiutuviksi ja 100-prosenttisesti Kierréatetta-
vaksi. Ruokosokeri murskataan ja siitd saatava mehu muutetaan kdymisreaktiossa
etanoliksi, mik4 otetaan talteen tislaamalla. Hapettumisen ja muiden kemiallisten
prosessien seurauksena etanoli muuttuu mono-etyleeni-glykoliksi (MEG), jota
normaalisti tuotetaan maadljystd muovien valmistusta varten. MEG reogoi poly-
merointiprosessissa tereftalaattihapon kanssa muodostaen PET-muovia. Coca Co-
lan mukaan kasviperdinen pullo on saman tuntuinen seka painoinen ja silla on
samat kemialliset ominaisuudet, kuin perinteiselld muovipullolla. Lontoon yli-
opistossa tehdyt tutkimukset osoittavat, ettd valmistaessa 30 % kasvinainesta si-
séltdvaa PET:a vahennetdan 25 % péaastoja verrattuna maadljyyn perustuvan
PET:n valmistukseen. Myo6s on todettu, ettd 40 % kasviainesta siséltdva PET va-
hent&& péastoja jonkin verran 0,51 pullon valmistuksessa kierratettyyn materiaalin

verrattuna. (Sustainable message in a bottle 2011.)

Kierratetyn materiaalin uudelleen kaytto tarjoaa erilaisia merkittavia etuja: alhai-
sempia tuotantokustannuksia, tuotannon energiasééstoja seka vahentéé hukka- ja
kasvihuonekaasuja tuotannon aikana. Petainerin ensisijainen osallistuminen kas-
viperdisten pullojen kehityksessé oli raaka-aineen valmistaminen sokeriruo”osta.
Pdéasia oli kuitenkin sokeriruo”osta valmistetun raaka-aineen kehittdminen aihio-
tuotantoon. Petainerin myyntipaallikkd Urban Larsson kertookin, ettd he ovat ol-
leet tyytyvaisid siihen, ettd kasviperdinen raaka-aine kayttaytyy aivan samalla
tavalla aihiotuotannossa, kuin maadljyyn perustuva raaka-ainee. (Sustainable mes-
sage in a bottle 3/2011.)
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Petainer on myds Hartwallin yksi aihiovalmistajista ja tuskin on mahdoton ajatus,
ettd Hartwallkin siirtyisi joskus tulevaisuudessa kasviperaisiin pulloihin. Siirtymi-
nen kasvisperéisiin materiaaleihin olisi toistaiseksi melkoinen harppaus, eiké ehka
nyt talla hetkell& ole toistaiseksi ajankohtainen, kun R-PET:4 yritetdan laajentaa
tuotteissa mahdollisuuksien mukaan. Aina kuitenkin tarvitaan kehitysta ekologi-
sempaan suuntaan ja siksi kasviperdinen muovi mahdollisena pullon raaka-

aineena on varmasti yksi tulevaisuuden vaihtoehto.
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7 YHTEENVETO

R-PET:n samankaltaisuus PET:n kanssa tuli ehk& hieman yllatyksend. Opinnayte-
tyoté aloittaessa uskoin, ettd juuri DSC:114 ja FTIR:II& tehdyissa testeissa olisivat
suurimmat erot ndkyneet mm. molekyylirakenteessa, mutta nama olivat lahes
identtiset. Toisaalta kaasukromatografiassa todetut aldehydipitoisuudet, jotka oli-
vat R-PET:114 alhaisemmat kuin PET:114, p&asivat ehkd hieman yllattamaan. ltse
en tdman materiaalin k&ytossa nde muita rajoituksia kuin ulkonaké. Véri ei omasta
mielestani ole edes valttamatta niin epadpuhtaan nakdinen, mutta toisaalta bréandin
maine on tarked asia yritykselle ja siksi mm. vesipullojen materiaalina R-PET:n
kaytto toistaiseksi ei ehké ole ajankohtaista. En kuitenkaan usko, etté se olisi tule-
vaisuudessa mahdotonta. Varjaédntymisen syyt ovat melko perusasioista kiinni, ja
jos esim. Suomessakin huomioitaisiin lajittelussa pullojen varit, voitaisiin mahdol-
listaa pullosta pulloon kierratys ja R-PET:n laatu saattaisi parantua. Viela jos pys-
tyisi kierrattdmaan materiaalia oman tuotannon sisélla eika tahan péasisi ulkopuo-
listen materiaalia, pystyisi jo panimo médrittelemaan puhtaustasoa omien valinto-

jen kautta. Kaikki ndma asiat kuitenkin vaatisivat monen tahon sitoutumista.

Itselleni tdmé& projekti on ollut hyvin opettava ja olen saanut varmasti hyodyllista
kokemusta tulevaisuutta varten. Tyon ohella p&asin tutustumaan muihin yrityk-
siin, jotka ovat Hartwallin kanssa yhteystydssa, ja tdman vuoksi kiinnostus tyos-
kennelld eri materiaalien ja niiden kehittdmisen parissa kasvoi. Hartwallille tdmén
tyon hyoty on ollut, ettd se on saanut lisdvarmistuksen siitg, ettd R-PET ja PET
ovat hyvinkin samankaltaisia materiaaleja ja néista valmistetut pullot ovat ominai-
suuksiltaan lahes samankaltaisia. Ndin Hartwall pystyy laajentamaan R-PET:n
kayttod mahdollisuuksien mukaan tuotannossa. Jos tést4 halutaan kehittya eteen-
péin, on seuraava askel vakiinnuttaa R-PET:n k&ytto ja mahdollisesti ruveta jo

tutkimaan kasviperéisen muovin mahdollisuuksia Hartwallin tuotantolinjoilla.
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LIITTEET

LIITE 1. SULAINDEKSI TESTIN TULOKSET

1.Nayte 2.Nayte 3.Nayte 4.Nayte 5.Nayte | Keskiarvo
(9/30s) ((9/30s) (9/30s) (9/30s) (9/30s) (/30s)

PET 2,0 1,9 1,6 2,3 2,4 2,1

R-PET 4,4 3,6 2,9 2,6 3,7 3,4

PET:n sulaindeksi:

600s x 2,1g

= 42
30s g

R-PET:n sulaindeksi:

600s x 3,4g — 68
30s Y




LIITE 2. R-PET HIUTALEIDEN PUNNITUSTULOKSET

56

Nayte R-PET: R-PET: R-PET: R-PET:
Sinertava (9) kellertavan/ valkoinen (g) kirkas (9)
harmaa (g)

1 0,06 0,03 0,10 0,07

2 0,04 0,04 0,13 0,04

3 0,04 0,02 0,07 0,02

4 0,03 0,03 0,14 0,02

5 0,03 0,03 0,06 0,03

6 0,04 0,01 0,09 0,03

7 0,08 0,02 0,02 0,04

8 0,04 0,06 0,06 0,04

9 0,02 0,04 0,06 0,04

10 0,07 0,04 0,05 0,02
keskiarvo 0,05 0,03 0,08 0,04
keskihajonta 0,019 0,014 0,04 0,015




LITE 3. PET GRANULAATIN PUNNITUSTULOKSET

Néayte PET (9)
1 0,02
2 0,02
3 0,02
4 0,02
5 0,02
6 0,02
7 0,02
8 0,02
9 0,02
10 0,01
Keskiarvo | 0,02
Keskihajonta | 0,003
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LIITE 4. PET PULLON VARIMITTAUKSEN TULOKSET

a b L

1 -0,55 +2,14 93,23

2 -0,51 +2,54 95,35

3 -0,39 +2,76 95,69

4 -0,38 +2,70 95,61

5 -0,41 +2,66 95,6

6 -0,38 +2,53 94,95

7 -0,52 +2,35 94,55

8 -0,32 +2,53 95,55

9 -0,36 +2,66 95,65

10 -0,35 +2,71 95,76
Keskiarvo -4,1 0,05 95,2
Keskihajonta 0,08 0,03 0,79
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LIITE 5. R-PET:N VARIMITTAUKSEN TULOKSET

a b L

1 -0,40 +3.09 94.98

2 -0,37 +3,07 94,39

3 -0,50 +3,18 94,02

4 -0,38 +3,12 94,08

5 -0,37 +3,16 94,04

6 -0,47 +2,93 93,32

7 -0,39 +2,98 93,67

8 -0.42 +3,20 93,97

9 -0,50 +3,22 93,95

10 -0,47 +3,15 94,14
Keskiarvo -0,43 3,11 94,06
Keskihajonta 0,05 0,10 0,43
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LIITE 6. DSC KAYRA PET PULLOSTA
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LIITE 7. DSC KAYRA R-PET PULLOSTA
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LIITE 8. FTIR:N TULOKSET R-PET:STA VALMISTETUSTA PULLOSTA
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LITE9.

FTIR:N TULOKSET PET:STA VALMISTETUSTA PULLOSTA
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LIITE 10.

FTIR:N TULOKSET R-PET RAAKA-AINEESTA
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LITE 11. FTIR:N TULOKSET PET RAAKA-AINEESTA
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