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Muovien kulutukseen on alettu kiinnittdd viime vuosina entisti enemmén huomiota.
Syitd tdhdn ovat syntyvin muovijdtteen maird ja ehtyvit uusiutumattomien luonnonva-
rojen varastot. Vaihtoehtoja muovien kidyton vihentdmiseen on pohdittu laajasti, ja yksi
esitetty ratkaisu on uusituvista ldhteistd valmistettavat raaka-aineet, joilla pystytdin vi-
hentdmiin uusiutumattomien raaka-aineiden maéréa tuotteissa. Tassé tyOssd tutustutaan
nanoselluun ja térkkelykseen, sekd niiden hyddyntdmiseen muovien valmistuksessa
emulsiopolymeraation avulla.

Nanosellulla on erilaisia muotoja ja niitd voidaan hyddyntdd eri kohteissa. Téssd tyOssa
esitelldén nanosellun yleisimpid muotoja ja niiden valmistusta. Lisdksi kdydddn lépi
emulsiopolymerointiprosessin tdrkeimmat kohdat ja minkélaisia ominaisuuksia nanosel-
lun avulla voidaan lisdtd muoveihin.

Nanosellun avulla pystytdan muokkaamaan muovien mekaanisia ominaisuuksia ja suo-
jausominaisuuksia. Muovien mekaanisten ominaisuuksien ja suojausominaisuuksien on
havaittu tutkimuksissa paranevan lisittiessd nanosellua muovien joukkoon. Nanosellun
ominaisuuksia pystytddn muokkaamaan monin tavoin mekaanisesti ja kemiallisesti.
Muokattavuutensa ansiosta nanosellua voidaan hyodyntda monissa kdyttokohteissa.

Nanosellun avulla ei voida muoveja tdysin korvata, mutta uusitumattomien raaka-
aineiden kiyttod silld voidaan vihentdd. Nanosellun hyvien ominaisuuksien ja ominai-
suuksien muokattavuuden ansiosta uusia kéyttokohteita voidaan 10ytdd paljon lisdi.
Haasteena nanosellulle on kuitenkin nanoselluseosten pieni kuiva-ainepitoisuus, jolloin
nanosellun kuljettaminen ja seostaminen ovat haasteellisia prosesseja. Ndihin haasteisiin
koitetaan tulevaisuudessa 16ytda ratkaisuja.

Avainsanat: nanosellu, emulsiopolymeraatio, tirkkelys
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1. JOHDANTO

Muovien kdyttoon on alettu kiinnittdd viime vuosina entistd enemmén huomiota muovi-
jatteen madran kasvaessa [1]. Lisdksi huolta heréttavit ehtyvit fossiilisten polttoainei-
den varat ja niistd syntyvat padstot. Fossiilisiin polttoaineisiin pohjautuville muoveille
on tdstd syystd pyritty etsimiidn ymparistoystavillisempié ratkaisuja. Yksi néistd ratkai-
suista on kéyttdd uusiutuvista raaka-aineista valmistettavia materiaaleja.

Uusiutuvien raaka-aineiden ldhteet ovat usein kasveja, kuten puita. Puista pystytddn
valmistamaan monenlaisia raaka-aineita. Yksi yleisimmistd puista valmistettavista raa-
ka-aineista on sellu eli puukuidusta kemiallisesti erotettu kuitu. Sellu on kartongin ja
paperin padkomponentti, mutta sitd voidaan myds jatkojalostaa nanoselluksi. Nanosel-
lun kuiturakenne on tavallista sellua lyhyempéé. Nanosellua pidetidén lupaavana materi-
aalina moniin eri sovelluksiin sen monien hyvien ominaisuuksien ansiosta. Se on bioha-
joavaa, se on mekaanisilta ominaisuuksiltaan kestdvad, silld on hyvét suojausominai-
suudet, sekd se on uusiutuvista raaka-aineista valmistettu.

Tadmén tyon tarkoituksena on selvittdd, miten nanosellua voidaan hyddyntid emulsiopo-
lymeraatiossa ja mink&laisia ominaisuuksia silld saadaan aikaan. Emulsiopolymeraatiol-
la tarkoitetaan nestefaasissa tapahtuvaa polymeerien ydintymistd ja nestefaasiin haihtu-
essa muodostuvan polymeerimatriisin muodostumista. Emulsiopolymeereistd kdydaan
lapi yleisesti prosessissa kaytettidvid polymeerejd sekd esitellddn niiden ominaisuuksia.
My®0s polymeraatioprosessi kdydadn padpiirteissddn lépi. Tyossd esitellddn my0s pak-
kauksissa kiytettavd dispersiopinnoitus, missd my0s hyddynnetddn emulsiota. Ty0ssd
kdydaan ldpi minkélaisia ovat nanosellun eri tyypit, sekd niiden valmistusmenetelmit ja
niiden ominaisuuksien eroavaisuudet. Tarkoituksena on myds selvittdd, miten uusiutu-
mattomien polymeerin kdyttiminen prosessissa pienenee.

Lisdksi esitellddn nanosellun kanssa samankaltaisia ominaisuuksia omaava tarkkelys ja
sen kdyttiminen samantyyppisissd prosesseissa. Téarkkelys on my0s kasveista valmistet-
tava raaka-aine, mutta ei muodosta kuiturakennetta sellun tapaan. Liséksi selvitetdén,
kuinka helppoa niiden kédyttiminen on emulsiopolymeraatiossa.

Tyon tarkoituksena on lisdksi tuoda esiin, miten uusiutuviin raaka-aineisiin pohjautuvia
materiaaleja voidaan hyddyntdd polymeerien valmistamisessa vihentdmaédn fossiilisiin
polttoaineisiin pohjautuvien materiaalien kayttoa.



2. NANOSELLU JA EMULSIOPOLYMEERIT

Tésséd luvussa taustoitetaan, mitd nanosellu on ja miten sitd valmistetaan. Lisdksi kdy-
dédén lapi, mitd ovat emulsiopolymeerit ja niiden valmistus. Kuvassa 1 on esitetty misti
sellua saadaan.

PUIDEN PUIDEN SELLULOOSA- MIKRO- NANO-
KuIput SOLUKOT KUIDUT FIBRILLIT FIBRILLIT
Mittakaava: Metrin Metrin Metrin Metrin
metri sadasosa tuhannesosa i
m cm mm Hm nm
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Kuva 1. Mistd puukuitu koostuu ja koostumuksen kokoluokat. [2]
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2.1 Nanosellu

Selluloosa on luonnossa esiintyvé kuitu, jota 16ytyy monista kasveista. Puut, kasvien
varret ja muut puumaiset kasvien osat ovat pidosin selluloosaa. Joidenkin bakteerien,
sienien ja eldinten on myds havaittu tuottavan selluloosaa. Selluloosaa kutsutaankin
maapallon yleisimmaksi polymeeriksi, silld ldhes kaikki kasvit siséltivit sitd. [3 s. 2, 2]

Selluloosan kemiallista rakennetta on tutkittu 1920-luvun alkupuolelta asti. Selluloosa
on glukoosimolekyylien muodostama polysakkaridi. Tyypillistd selluloosalle ovat sen
siséltdmét hydroksyyliryhmét (-OH). Hydroksyyliryhmét antavat niille kyvyn muodos-
taa erittdin vahvoja vetysidoksia. Namé kestdvét vetysidokset ovat perusta selluloo-
sapohjaisten materiaalien mekaanisille ominaisuuksille. [3 s. 4, 2] Kuvassa 2 on esitelty
glukoosimolekyyleistd muodostunut selluloosan kemiallinen toistuvarakenne.
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Kuva 2. Selluloosan kemiallinen toistuva rakenne, mikd koostuu glukoosimolekyy-
leistd. Rakenteesta voidaan havaita (-OH) -ryhmdt, mitkd mahdollistavat kemi-
alliset sidokset muiden molekyylien kanssa. [3 s. 4]

Selluloosakuidut koostuvat mikrofibrilleistd eli mikrokuiduista, jotka ovat selluloosapo-
lymeerien kimppuja. Polymeeriketjut kiinnittyvit toisiinsa kimpuiksi hydroksyyliryh-
mien kautta muodostuvin vetysidoksin. Tami rakenteellinen ominaisuus on havaittu
elektronimikroskooppisissa tutkimuksissa. Eri kasveista perdisin olevilla mikrofibrilleil-
13 on havaittu olevan rakenteellisia eroja. Tutkimuksissa on kuitenkin havaittu, ettd yh-
teistd niille kaikille on pituuden monikertaisuus verrattuna leveyteen. Sama ominaisuus
on myos selluloosakuidulla. [3 s. 13—14] Mikrofibrillikimpuissa esiintyy muokkautuvia
amorfisia osioita ja kovia kiteisid osioita. Kuvassa 3 on esitetty mikrofibrillikimpun ra-
kenne, jossa nékyvit amorfiset ja kiteiset osat. Kiteiset osat sdilyttdvit muotonsa, mutta
kuitu taipuu amorfisten osien kohdalta. [5s. 1661]
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—
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Kuva 3. Mikrofibrillikimpun rakenne, jossa on esitetty kiteisid ja amorfisia osia
[muokattu: 5s. 1661]

Sellu on selluloosakuituja sisdltdvastd raaka-aineesta kemiallisesti muodostettua mas-
saa. Sellun valmistus alkaa selluloosaa sisdltdvin raaka-aineen, kuten puun, pilkkomi-
sella. Pilkotusta puusta voidaan valmistaa sellua keittdmélla puun palasia vettd ja kemi-
kaaleja siséltdvéssé liuoksessa. Keittdimisen aikana puukuitujen rakenne hajoaa ja sellu-
loosakuidut irtoavat toisistaan. Prosessin tarkoituksena on poistaa seoksesta puukuidun
sisdltima ligniini, joka toimii puukuidussa kuitujen yhdessi pitdvind rakenteena. Keit-
tdmisen jilkeen sellumassasta poistetaan kemikaalit. Tdmén jdlkeen sellu voidaan val-
kaista kdyttamailla kemikaaleja, mutta tima ei ole vélttdmitontd. Valmis sellu voidaan



kuivata varastoimista ja kuljettamista varten tai sellu-vesiseos voidaan jatkojalostaa vé-
littdmasti. [6]

Nanosellu on sellusta jatkojalostettu tuote, jossa kuiturakenne on lyhyempai. Sellua ké-
sitellddn kemiallisesti ja mekaanisesti, kunnes kuidut on saatu haluttuun kokoon ja pi-
tuuteen. Nanosellulle on olemassa monia nimityksid perustuen valmistettujen kuitujen
pituuteen ja valmistusmenetelméén. [3, s. 47, 2] Kuvassa 4 nikyy nanosellugeelii lasil-
la.

Kuva 4. Nanosellugeelid eli nanosellun vesisekoite [4 5s.5441]

Seuraavaksi esitelldén yleisimmin kéytettyjd nanosellun nimedmistyyppejd ja niiden
valmistusmenetelmia.

2.1.1 Nanosellun nimeamistyypit

Tassd luvussa esitellddn nanosellun yleisimmait nimedmistyypit. Késiteltdavit tyypit ovat
mikrofibrilloitu selluloosa (MFC, microfibrillated cellulose), nanofibrilloitu selluloosa
(NFC, nanofibrillated cellulose), selluloosananokristallit (CNC, crystalline nanocellulo-
se tai NCC nanocrystalline cellulose) ja bakteerinanoselluloosa (BNC, bacterial nano-
cellulose). Nimitykset ovat muuttuneet ajan myo6td ja tutkimusmenetelmien kehityttyé.
Yleensd nanosellusta kdytetddn ensimmadisend kiyttoon otettua termid mikrofibrilloitu
selluloosa, joka on ollut my6s ensimmadinen valmistetuista nanosellun tyypeisti. [3 s.
47-48]



Mikrofibrilloidulla selluloosalla tarkoitetaan tuotetta, joka on saatu hajottamalla sellu-
loosakuitu mikrofibrilleiksi tai fibrillikimpuiksi. Tdssd prosessissa kuidun pituus pysyy
lahes samana, mutta sen halkaisija pienenee tuhannesosaan. Kuitujen nimeédminen pe-
rustuu niiden pituuden ja paksuuden muutoksiin. Mikrofibrillikuidun pituus on mikro-
metrejd. Nanofibrilloitu selluloosa ja selluloosananokristallit sisdltavdt mikrofibrilleista
entistd pienemmaéksi jalostettuja kuituja. Nanofibrillikuidun pituus taas on nanometreja.
Bakteerinanosellulla tarkoitetaan elididen ja bakteerien muodostamaa selluloosakuitua,
jonka pituus on yli mikrometrin. [3, s. 47-48] Taulukossa 1 on esitetty nanosellutyyp-
pien kuitujen pituuksia ja halkaisijoita.

Taulukko 1.  Nanosellutyyppien kuitujen pituuksia ja halkaisijoita [4,7,8]

Tyyppi Kuidun pituus Kuidun halkaisija
Selluloosakuitu 100-1 000 um 10-20 pm
Mikrofibrilloitu nanosellu (MFC) 1-999 pm 1-20 nm
Nanofibrilloitu nanosellu (NFC) 1-999 nm 1-20 nm
Selluloosananokristalli (CNC) 100-600 nm 2-20 nm
Bakteerinanosellu (BNC) >1 um 20-100 nm

Nanokristalli tarkoittaa nanosellukuidusta muokattua kiteistd rakennetta. Siitd on pois-
tettu amorfinen osa (kuva 3), jolloin jdljelle jaavit pelkit kiderakenteet. Timé parantaa
suojausominaisuuksia, joita esitellddn luvussa 3.

2.1.2 Nanosellun valmistus

Nanosellua valmistetaan sellua jatkojalostamalla. Sellu altistetaan mekaaniselle leik-
kaukselle, jolloin sellukuitujen véliset vetysidokset katkeavat ja sellukuitujen sisdiset
sellufibrillit irtoavat toisistaan. Kuvassa 3 on esitetty sellukuidun rakenne.
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Kuva 3. Selluloosakuidun rakenne [muokattu: 9]

Ennen leikkausta sellulle voidaan tehdd kemiallisia esikisittelyjd, kuten pesuja, helpot-
tamaan muokkausta. [3 s. 48] Nanosellun valmistukseen on monia tapoja, joista tissa
luvussa esitellddn muutamia yleisimmin kéytettyja.

Sellun puhdistaminen on menetelm4, jossa sellusta poistetaan kemiallisesti kaikki epa-
puhtaudet ja jéiljelle jaa pelkkdd sellua. Sitd kdytetdéin mikrofibrilloidun sellun valmis-
tukseen. Tdssd menetelmissd useimmiten kdytetdén valkaistua sellua. Valkaistun sellun
kiyttd perustuu kemiallisessa késittelyssd tapahtuneeseen sellukuitujen vélisien matriisi-
rakenteiden hajoamiseen, jolloin puhdistusta tarvitaan vihemmén. Kemikaalein aikaan-
saadun puhdistuksen jilkeen sellu fibrilloidaan kéyttéen leikkaavaa liikettd. [3 s 48—50]

Yksi menetelmd mikrofibrilloidun sellun valmistukseen on korkeapaineinen ho-
mogenointi. Siind sellua pilkotaan mekaanisesti mikrofibrilleiksi. Homogenoinnissa
kéaytetddn korkeaa painetta ja lampotila pidetddn sopivana. Prosessissa vesi-selluseos
ohjataan ohuen raon ldpi, jolloin seokseen kohdistuu suuri leikkausvoima. Suurien pai-
nevaihteluiden ja leikkausvoimien ansiosta tapahtuu fibrillaatiota, jonka seurauksena
syntyy tasalaatuista mikrofibrillisellua. [3 s. 50-53] Kuvassa 4 on esitetty korkea-
painechomogenoinnin mekanismi. Vasemmalla harmaana esitetty selluvesiseos ohjataan
paineen avulla oikealle. Venttiili liikkkuu sen oikealla puolella ndkyvén jousen avulla
edestakaisin. Venttiili ja venttiilin istukka muodostavat kapean raon, jonka lépi selluve-
siseos ajetaan ja venttiilin liike aikaansaa tuossa raossa leikkaavan litkkeen. Iskurenkaan
ja venttiilin véliin muodostuu toinen kapea paikka selluseoksen kulkureitille, mika te-
hostaa leikkausvoimien syntymistd. Rakojen jilkeen sellu on siis lyhentynyt mikrofib-
rilloiduksi sellukuiduksi eli MFC:ksi [3 s, 50-53].
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Kuva 5. Korkeapaine homogenointi kaavakuvana. [muokattu: 3 s.51]

Jauhaminen on mekaaninen mikrofibrillisellun valmistusmenetelmd. Kyseisessi proses-
sissa sellu saadaan hajoamaan fibrilleiksi kahden levyn vélissd muodostuvan kitkan ja
leikkausvoiman ansiosta. Laitteistossa toinen levy on nimeltdén staattori ja se pysyy
paikallaan. Toinen levyistd on nimeltddn roottori, joka pyorii erittdin korkealla kierros-
nopeudella, esimerkiksi 1500 kierrosta minuutissa. Sellu levidd levyjen viliin keskipa-
koisvoiman ansiosta, minki jdlkeen selluun kohdistuu puristusta, kitkaa ja leikkausta.
Levyjen vilistd etdisyyttd eli vilystd voidaan sdddelld, ja mitd pienempi vilys on, sen
suuremmiksi muodostuvat kuitua pienentévit voimat. Leikkautuneet mikrofibrillit oh-
jautuvat ulos jauhimeen tehdystd raosta. Toistamalla jauhamista fibrillien pituutta saa-
daan entistd pienemmaksi, mink4 ansiosta tasalaatuisuus kasvaa. [3 s. 53—55] Kuvassa 5
on esitetty jauhamisprosessi.
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Kuva 6. Jauhamisprosessi kaavakuvana. [muokattu: 3 s. 54]

Selluloosananokristallien valmistus perustuu sellun hajottamiseen kemiallisten kasitte-
lyiden avulla. Tavoitteena on saada tuotteeksi kiteisen rakenteen omaavaa nanosellua
poistamalla kuiturakenteesta amorfiset osat. Sellulle voidaan tehda esikésittelynd emaés-
pesu, jolla saadaan muut rakenneosat kuin sellukuidut poistettua. Pesun jélkeen tehdidn
valkaisukasittely. Eméspesua ja valkaisua ei tarvita, mikéli raaka-aineena on puhdasta
sellua. Padreaktiotyyppind timén jilkeen toimii happohydrolyysi. Hydrolyysilld saadaan
poistettua selluseoksesta muut kuin kiteiset rakenteet. Hydrolyysin jidlkeen massasta
puhdistetaan lisdtty happo pois. Viimeisend vaiheena on sonikaatio eli ultradénikisitte-
ly, jonka tarkoitus on homogenisoida ja puhdistaa seosta. Lopputuotteena on selluloosa-
nanokristalleita. [4] Kuvassa 6 on esitelty tdimé prosessi kaaviona.
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Kuva 7. Selluloosananokristallien valmistusprosessi [muokattu: 1 s. 109]

Kéytetty happo ja sen konsentraatio, hydrolyysildmpdtila ja kdytetty aika vaikuttavat
nanokristallien ominaisuuksiin. Suolahapon (HCl) avulla muodostetut kristallit ovat
nesteseoksessa epavakaampia kuin rikkihapolla (H2SO4) muodostetut. Lisdksi nanokris-
tallien ominaisuuksiin vaikuttaa selluloosan lihde. Selluloosan ldhteen mukaan nano-
kristallien koko vaihtelee. [4]

Bakteerinanosellun valmistukseen kdytetddn luonnosta 10ytyvid eliditd ja bakteereja,
jotka tuottavat sellukuitua. Tutkituin ja kéytetyin bakteerityyppi bakteerinanosellun
valmistukseen on Acetobacter xylinum, mika kuuluu Gluconacetobacter sukuun. Niitd
bakteereja 10ytyy kaikkialta missé tapahtuu kasvien sisdltdmien hiilihydraattien kdymis-
td. Bakteeri muuttaa hiilihydraattien kiymisessd syntyvén etanolin etikkahapoksi. Ky-
seinen organismi pystyy muuttamaan nditd orgaanisia yhdisteitd puhtaaksi selluloosa-
kuiduksi. [3 s. 193—-194] Kuvassa 7 ndkyy kuinka nanosellukuidut muodostuvat baktee-
rin ulkoreunoille.
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Bakteerinanosellukuituja

Kuva 8. Acetobacter xylinum -bakteerit muodostavat pinnalleen nanosellukuituja
(mustat nuolet) [muokattu: 4 s. 5454]

Bakteerinanosellun tuottamiseen vaikuttavat kiytetty bakteerityyppi, valmistusympéris-
to, lampdotila sekd tarkeimpind jatkuva hapen ja hiilen saanti. Hiilildhteend toimii usein
D-glukoosi. Valmistusymparistoksi kdyvit kaikki myrkyttdmét pinnat ja vesipitoinen
ympdristd. Talloin kuitujen muodostus tapahtuu veden ja ilman rajapinnassa. Vaikutta-
malla edelld mainittuihin tekijéihin pystytddn muuttamaan muodostettavan sellukuidun
ominaisuuksia. [4]

Bakteerinanosellu eroaa kasveista valmistettavista nanoselluista puhtautensa ansiosta.
Se ei sisdlld mitddn epidpuhtauksia ja kuiturakenne on kokonsa puolesta jo valmiiksi na-
noluokkaa. Puhtautensa ansiosta bakteerinanosellu on lujempaa verrattuna kasveista
valmistettaviin nanoselluihin. Bakteerinanosellun kiteisyysaste on korkea, 80-90 %,
minkéd ansiosta se on rakenteeltaan kovempaa kuin kasviperdinen sellu, jonka kiteisyys-
aste on ldhtokohtaisesti matalampi. [4]

2.2 Emulsiopolymeerit

Polymerisaatiot voidaan luokitella polymerisaatiomekanismin tai polymerisaatioteknii-
kan avulla. Polymerisaatiomekanismilla tarkoitetaan kemiallista mekanismia, jolla mo-
nomeerit liittyvit toisiinsa muodostaen polymeeriketjuja. Polymerisaatiotekniikalla sen
sijaan tarkoitetaan reaktion aikaista ymparistdd ja olosuhteita, joissa polymerisaatiore-
aktio saadaan tapahtumaan. Ympiriston fysikaaliset tekijat kuten ldmpétila ja paine
voivat vaihdella. [10 s. 43]

Emulsiopolymerisaatiossa tapahtuu yhden tai useamman monomeerin emulgaatio vesi-
lioksessa. Emulgaatiolla tarkoitetaan kiinteiden polymeeripartikkeliden muodostamien
keskittymien muodostumista liuoksen pinnalle. Niitd keskittymid kutsutaan polymeeri-
kolloideiksi. Emulsiopolymerisaatiossa reaktioympiristd koostuu vedesti, initiaattoris-
ta, veteen liukenemattomasta monomeeristd ja kolloidisesta vakaajasta. Initiaattorilla
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tarkoitetaan ainetta, mikad aktivoi polymerisaatioreaktion, ja se on useimmiten vesi-
liukoinen. Koilloidisen vakaajan tarkoitus on pitdd reaktio vakaana polymeerikolloidien
syntyessd. Kolloidinen vakaaja on pinta-aktiivinen aine, eli pinnan ollessa kontaktissa
halutun partikkelin kanssa tapahtuu vakauttaminen. [10 s. 46]

Emulsiopolymerisaation hydtyjd ovat suuret saavutetut polymeeriketjujen moolimassat
ilman polymerisaatioasteen eli polymerisaatioreaktion nopeuden laskemista. Tekniikan
hyotyja on myds nopea polymerisaation tapahtuminen ja sen kautta nopea moolimassan
kasvu. Heikkoutena voidaan pitdé liuoksessa olevia lisdaineita, silld ne voivat aiheuttaa
haitallisia ominaisuuksia seokselle. [10 s. 45—46]

Kopolymeerit koostuvat kahdesta tai useammasta erilaisesta monomeerista, jotka ovat
muodostaneet polymeeriketjun. Kopolymeerien valmistuksessa kdytetddn usein emul-
siopolymerisaatiota. Yhdistimalla erilaisia monomeerejd saadaan aikaan uusia materiaa-
liominaisuuksia, jotka eivét ole ominaisia yhdenlaisesta monomeerista muodostuneelle
polymeerille. Talloin saadaan esimerkiksi kovalle polymeerille pehmeén polymeerin
ominaisuuksia ja pdinvastoin. [10 s. 45] Seuraavaksi esitelldéin emulsiopolymeraatiolla
valmistettavia polymeereja.

2.2.1 Emulsiopolymeereja

Emulsiopolymeraatiolla voidaan valmistaa muun muassa seuraavia polymeereja: poly-
vinyyliasetaatti, polyvinyylikloridi, polyeteeni, polystyreeni, polyakrylonitriili, sekd po-
lyakrylaatit ja polymetakrylaatit. Kopolymeerejd, joita voidaan valmistaa emulsiopoly-
meraatiolla ovat muun muaassa styreenibutadieeni ja akryyliesteri kopolymeerit. [11 s.
24-26]

Styreenid kéytetddn kopolymeerien valmistuksessa koska se on helposti yhteensopiva
muiden erilaisten monomeerien kanssa. Liséksi styreenin saatavuus on hyva. Akryylit
kopolymeroituvat helposti ja niilld on monipuoliset ominaisuudet. Tdmén ansiosta ak-
ryylien avulla pystytdén valmistamaan monia yhdistelmii, joilla on halutut ominaisuu-
det. [11, s. 24-26]

2.2.2 Valmistus

Emulsiopolymeerien valmistus perustuu emulsiossa tapahtuvaan monomeerien ydinty-
miseen polymeereiksi. Reaktioon tarvitaan halutut monomeerit, dispersioneste eli usein
vesi, pinta-aktiivinen aine seki initiaattori. Initiaattorin tarkoitus on aloittaa monomee-
rien radikalisoituminen, joka johtaa polymeerien ydintymiseen. Pinta-aktiivinen aine
toimii polymeerien ydintymisen vakaajana. Polymeeriketjut kasvavat, kunnes radikaalit
monomeerit ovat kaikki liittyneet polymeeriketjuihin. Haihduttamalla vesi pois liuok-
sesta saadaan aikaan kiintedd polymeerimassaa. [10 s. 46]
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2.3 Tarkkelys

Tassd luvussa esitellddn toinen luonnonpolymeeri térkkelys, joka omaa samankaltaisia
ominaisuuksia kuin nanosellu, miké tekee siitd myos nanosellun kilpailijan. Tarkkelys
on monissa kasveissa esiintyvd polymeeri. Kuten selluloosa, myos tirkkelys koostuu
glukoosimolekyyleistd. Sitd 10ytyy esimerkiksi viljoista, perunoista ja maissista. Tark-
kelyksen ominaisuudet riippuvat kasvista. [12 s. 25]

Tarkkelykselld esiintyy kahta erilaista kemiallista rakennetta. Nama rakenteet ovat amy-
loosi ja amylopektiini. Amyloosi on tarkkelyksen kiteytyva lineaarinen rakenne ja amy-
lopektiini on kiteytymaton haaroittuva rakenne. Kuvassa 8 on esitetty ndiden kemialliset
rakennekaavat. [12 s.151-152]

CH.OH CH-0H
JO ,JG
"D@o—@%
B ] OH e
GH,OH CH,OH CH,OH
CH
CH,OH 2
OH o CH,OH
OH OH ! OH
OH --0 0 H 0 OH O--
| Jx OH OH 'OH
(a) (D)

Kuva 9. Glukoosimolekyyleistd muodostuvien Amyloosin (a) ja amylopektiinin (b)
kemiallinen rakenne [12 s. 151]

Amyloosi pystyy muodostamaan lujia geelejd ja vahvoja kalvoja. Amylopektiini muo-
dostaa pehmeitd geelejé ja hauraita kalvoja. Eri raaka-aineista valmistettavat tirkkelyk-
set sisdltdvit eri suhteissa nditd kahta rakennetta. Suuressa osassa tirkkelyksistd on 70—
75% amylopektiinipitoisuus ja 25-30% amyloosipitoisuus. Seossuhde vaikuttaa tarkke-
lyksen ominaisuuksiin. Mitd suurempi amyloosipitoisuus on, sen vahvempia polymeere-
ja ja edelleen kalvoja tarkkelyksestd voidaan muodostaa. [12 s. 151-152]

Téarkkelyksen rakenteen sisdltaimét hydroksyyliryhmit antavat kyvyn muodostaa ve-
tysidoksia. Tdéméi antaa tarkkelysmolekyyleille samankaltaisen kdyttdytymisen kuin sel-
luloosamolekyyleilld on.

Tarkkelyksen kéyttdmistd muovien ja pinnoitteiden valmistuksessa on tutkittu, koska
sen avulla halutaan vdhentdd uusiutumattomien raaka-aineiden kulutusta ja kayttda
enemman uusiutuvista raaka-aineista saatavia materiaaleja. Amyloosin avulla pystytidn
antamaan polymeerimatriisille vahvuutta, mutta amylopektiini tuo matriisirakenteeseen
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haurautta. Haasteena on siis saada mahdollisimman suuren amyloosipitoisuuden tirkke-
lysté raaka-aineeksi.

Téarkkelyksen ominaisuudet polymeereissa ovat hyvin samankaltaisia kuin nanosellu-
loosassa. Téarkkelystd on kdytetty jo melko pitkddn materiaalien raaka-aineena varsinkin
paperiteollisuudessa. Nanosellun kdyttd on yleistynyt vasta viime vuosina tutkimustie-
don ja kiyttokokemusten lisdéntyessd. Molempien materiaalien kdyttoméadrid halutaan
kuitenkin lisétd entisestdén uusiutuvien raaka-aineiden osuuden lisddmiseksi.
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3. POLYMERAATIOPROSESSI JA SAAVUTETUT
OMINAISUUDET

Téasséd kappaleessa kdydddn ldpi, miten nanosellua voidaan hyddyntdd emulsiopolyme-
raatioprosessissa. Lisdksi kdydddn ldpi ominaisuuksia mitd tutkimuksissa on havaittu
nanosellun ja polymeerien seostuksessa muodostuvan.

3.1 Nanosellu emulsiopolymerointiprosessissa

Nanosellun eri muotoja voidaan kiyttdd emulsiopolymeraatiossa. Nanosellu ei liukene
veteen, mikd on tdssd prosessissa tdrkedd. Lisdksi selluloosan sisdltdmét hydroksyyli-
ryhmit muodostavat vahvoja vetysidoksia toistensa sekéd eri polymeerien vilille. Téll6in
muodostuu polymeerin ja nanosellun matriisirakenne. Niistd matriisirakenteista kiyte-
tddn usein nimitystd komposiitti. Komposiitilla on ominaisuuksia, joita ei puhtaasta po-
lymeeristd valmistetulla materiaalilla ole. Kuvassa 9 on esitetty yksinkertaistettu kuvaus
nanosellusta emulsiopolymeraatioprosessissa. Kuvassa siniset viivat kuvaavat nanosel-
lupartikkeleita ja ympyrit polymeerikolloideja dispersionesteessd. Nanosellupartikkelit
kiinnittyvét kolloidien polymeereihin kemiallisesti vetysilloilla muodostaen tiiviin mat-
riisirakenteen. Lopuksi dispersioneste haihdutetaan pois astiasta, jolloin kiinted poly-
meeri-nanosellumatriisi on valmis.

o1
foﬂaroooﬂ FLBIELY [hegarzas:

Kuva 10. Nanosellu emulsiopolymeraatiossa. Siniset partikkelit kuvaavat nanosel-
lua, valkoiset partikkelit kuvaavat polymeerikolloideja. [3 5. 352]

Tutkimuksissa on havaittu, emulsiopolymeraatiota ja haihduttamista hyodyntamalla
saadaan aikaan parempia lujittamisominaisuuksia kuin kayttdmalld ekstruusiosekoitta-
mista tai kuumapuristamista [13].

Haasteita nanosellukuitujen hyddyntdmiseen tuo niiden ominaisuus yhdistyd tiiviiksi
kimpuiksi toistensa kanssa. Lisdksi kuitujen pituus saa aikaan kuitujen solmiutumista
toisiinsa. Ndméa ominaisuudet johtavat kuitujen epétasaiseen jakaumaan matriisiraken-
teessa. Nanosellun tasalaatuisuudella on myos suuri vaikutus jakautumiseen. Epitasai-
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nen jakautuminen ei anna rakenteelle tasalaatuisia ominaisuuksia. Nanosellukuiduista
pyritddn valmistamaan mahdollisimman lyhyitd, jolloin kimppuuntuminen ja solmiutu-
minen vahenevit. [4]

Nanosellun hydrofiilinen luonne estdd sen kdyttdmisen kaikkein hydrofobisimpien kes-
tomuovien kanssa. Télloin nanosellun ja polymeerien viélille ei muodostu lujittavia ve-
tysidoksia, koska ne hylkivit toisiaan. Hydrofiilisyys edistdd my0s nanosellun veden
imemiskykyd, mikd on yksi haaste nanosellun kiytolle. Kosteuden imeytyessd kuitu
turpoaa, joka johtaa kuitujen heikompaan kiinnittymiseen polymeerimatriisiin. [4]

3.2 Graftaus

Graftaus on menetelmd, missd nanoselluun yhdistetddn haluttuja polymeerejd pintake-
miallisen prosessin avulla. Menetelmassd muokataan nanosellun pintakemiallisia omi-
naisuuksia. Sellupolymeerin kemiallisia sivuryhmié vaihdetaan toisiksi. Tarkoituksena
on saada aikaan polymeerien ja nanosellupartikkeleiden vilille kemiallisia sidoksia.
Graftattu nanosellu-polymeeri muodostaa ldmmitettdessd matriisirakenteen, mikd on
erittdin vahva. Télloin jénnityksen jakautuminen on ldhes tdydellistd, jolloin mekaaniset
ominaisuudet ovat erittdin hyvét. [3 s. 245-256]

Graftauksella on kaksi erilaista kdytettyd reaktiotyyppid. Ndma reaktiot ovat “grafting
onto” ja “grafting from”. Reaktioiden erot ovat nopeudessa ja muodostuneen polymee-
rin tunnistamisessa. ’Grafting onto” reaktiossa polymeerit ovat tunnistettavissa, mutta
reaktiossa on steerisid esteitd ja viskositeetti on korkea. Reaktio on niiden takia hidas ja
graftaustiheys pieni. ”Grafting from” reaktiossa taas reaktio itsessdén on nopea ja steeri-
sid esteitd ei esiinny. Lisdksi viskositeetti on matala ja graftaustiheys suuri. Ongelma on
kuitenkin muodostuneen graftatun polymeerin tdydellisessd tunnistamisessa. [3 s. 245—
256] Alla esitetyssd kuvassa on esitetty molempien reaktiotyyppien paépiirteet.

"Grafting onto” , "Grafting from”
} Reakdtiiviset ryhmat Initiaattorit

Kuva 11. Graftauksen reaktiotyyppien pddpiirteet. Vasemmalla *’grafting onto’’ ja
oikealla grafting from’’ [muokattu: 14]

”Grafting onto” reaktiossa nanosellua, haluttua polymeerid ja kytkentdainetta sekoite-
taan. Kytkentdaine saa polymeerit yhdistyméain nanoselluun. Reaktiota hidastavat stee-
riset esteet ja reaktion aikana muodostuneet graftatut polymeerisidokset. Reaktiossa
voidaan kayttdd happohydrolyysilld valmistettua nanosellua. Nanosellulle tehddin esi-
kasittelyjd liottamalla sitd eri liuottimissa, jolloin pintakemialliset ominaisuudet aktivoi-
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tuvat paremmin. Kemiallisten reaktioiden jilkeen polymeeri ja nanosellu ovat graftattu
toisiinsa. [3 s. 245-256]

”Grafting from” reaktiossa sekoitetaan nanosellua, haluttua polymeerié ja initiaattori ai-
netta. Initiaattori aineen tarkoituksena on aloittaa polymeerin polymeraatio nanosellun
pinnalta. Reaktio on nopea ja viskositeetti pieni, mutta polymeraatiossa syntyvien po-
lymeeriketjujen muodostumista on vaikea hallita. Télloin niiden moolimassan médrit-
tdminen on myos hankalaa. [3 s. 245-256]

3.3 Saavutetut ominaisuudet

Tassd luvussa kisitellddn nanosellun kiyttimisen tuomia mekaanisia- ja suojausominai-
suuksia polymeerimatriiseille.

3.3.1 Mekaaniset ominaisuudet

Nanosellun hyodyntdminen tuo polymeerimatriisille parannettuja mekaanisia ominai-
suuksia. Nditd ominaisuuksia ovat lujuus, jaykkyys ja murtumankesto. Ensimmaiset ha-
vainnot lujittavista ominaisuuksista tehtiin 1995. Tutkimuksissa kiytettiin styreeni-
butyyliakrylaatti-kopolymeerin ja sellu nanokristallien muodostamaa matriisia.
Nanosellun havaittiin nostavan vetolujuutta ja kimmokerrointa. [15]

Sellu nanokristallien ja mikrofibrilloidun nanosellun tuomissa ominaisuuksissa on eroja.
Erot johtuvat sellutyyppien erilaisista rakenteista. Sellu nanokristallit koostuvat kiteises-
td sellurakenteesta ja mikrofibrilloitu sellu koostuu amorfisesta ja kiteisestéd rakenteesta.

Emulsiopolymeraatiossa kéytettdvilld liuottimen haithduttamisella on havaittu saatavan
paremmat lujittavat ominaisuudet verrattuna kuumapuristukseen ja ekstruusioon [13].
Tutkimuksessa kéytettiin emulsiopolymeraatiolla valmistettua styreenibutyyliakrylaat-
tia, mihin sekoitettiin eri maarid nanosellua. Nanosellun osuus seoksissa oli 0—6 paino-
prosenttia. Emulsiota haihduttamalla valmistetun komposiitin ominaisuuksien mittauk-
sissa havaittiin kimmokertoimen ldhes 150-kertaistuvan nanosellun osuuden ollessa 6
painoprosenttia, verrattuna seostamattomaan polymeeriin. Vetolujuuden havaittiin 1dhes
30-kertaistuvan samalla nanosellun massaosuudella. Tulokset ovat huomattavasti suu-
remmat verrattuna kuumapuristetun ja ekstruusiolla valmistettujen komposiittien vas-
taavalla massaosuudella mitattuihin arvoihin. Kuumapuristetun komposiitin kimmoker-
roin ldhes 26-kertaistui ja vetolujuus ldhes 15 -kertaistui. Ekstruusio komposiitin kim-
mokerroin kasvoi 7,5 -kertaisesti ja vetolujuus kasvoi ldhes yhdeksédnkertaisesti. Pie-
nemmilld nanosellun massaosuuksilla eroavaisuudet lujittavissa ominaisuuksissa ovat
pienemmiait. [13]

Polyvinyylialkoholin (PVA) ja nanosellun muodostamalla komposiitilla havaittiin myds
huomattavaa mekaanisten ominaisuuksien paranemista [16]. Tutkimuksessa valmistet-
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tiin vesi-polyvinyylialkoholi-nanosellu-emulsio, mistd haihdutettiin pois vesi ja saatiin
aikaan komposiittikalvo. Nanosellun osuus valmiissa kalvoissa oli 0—10 painoprosent-
tia. Tutkimuksessa kdytettiin mekaanisesti sekd kemiallisesti valmistettua nanosellua.
Mekaanisesti valmistetun nanosellun huomattiin tuovan paremmat vahvistavat ominai-
suudet komposiitille. Mekaanisesti valmistetun nanosellun osuuden ollessa 10 painopro-
senttia kimmokerroin kasvoi 2,5 -kertaiseksi ja vetolujuus kasvoi viisinkertaiseksi. Kéy-
tettdessd kemiallisesti valmistettua nanosellua samalla seossuhteella kimmokerroin kas-
voi 1,4 -kertaiseksi ja vetolujuus 1,6 -kertaiseksi. [16]

3.3.2 Suojausominaisuudet

Suojausominaisuuksilla tarkoitetaan materiaalin kykyé vastustaa ldpdisevien aineiden
kuten, hdyryjen, nesteiden ja orgaanisten aineiden ldpdisyd. Lapdisy siséltdd monta vai-
hetta. Ndma vaiheet ovat adsorptio eli imeytyminen, dissoluutio eli liukeneminen, dif-
fuusio eli levidminen ja desorptio materiaalista ulostuleminen. Siirtyvi aine imeytyy po-
lymeeriin korkeamman pitoisuuden puolelta. Tdmén jilkeen aine levidd polymeerin lapi
ja desorptoituu pienemmén pitoisuuden puolelle. Lapdisy tapahtuu usein polymeerin
amorfisen osuuden kohdalta ja kiteistd osuutta pidetidn lapdiseméttdmanad. 3, 17]

Vesihoyryn ldpdisevyydestd kdytetdén kahta eri mittausmenetelmii: vesihOyryn la-
pdisevyys mittaus ja vesihdyryn vélityskyvyn mittaus. VesihOyryn lépdisevyys mittauk-
sessa tutkitaan, kuinka monta tilavuusyksikkod vesihdyryd imeytyy paksuus- ja pinta-
alayksikkod kohti mitatussa ajassa hallitussa lampdtilassa, suhteellisessa ilmakosteudes-
sa ja osapaine-erossa. Useimmiten kdytetddn vesihOyryn vilityskyvyn mittausta. Mit-
tauksessa tutkitaan, kuinka paljon materiaalin ldpi paédsee vesihOyryd vuorokauden aika-
na. Mittauksen aikana kédytetddn hallittua ldmpdétilaa, kosteutta, osapaine-eroa. Paine-ero
saa vesihdyryn siirtyméén kalvon ldpi. [3, 17]

Kaasujen ldpdisevyyttd tutkitaan kayttdmalld 1dpaisykammiota. Lapdisykammio koostuu
kahdesta paineistetusta osiosta, joiden viliin tutkittava polymeerikalvo asetetaan. La-
péisevyyskerroin pystytddn laskemaan kéyttimalld paine-eroja ja hyddyntamélld néyt-
teen paksuutta. Diffuusiokerroin pystytddn laskemaan kayttdmailla ndytteen paksuutta ja
mittauksessa kulunutta aikaa. Ndiden kertoimien avulla voidaan maérittdd liukenevuus-
kerroin. Liukenevuuskertoimen avulla voidaan kuvata polymeerikomposiittien kaasujen
lapéisykykya. [3, 17]

Nanosellun hydrofiilisyyden takia my®0s siitd valmistetut kalvot imevit itseensd kosteut-
ta. Kosteuden imeytyminen aiheuttaa kalvossa turpoamista. Veden imeytymiseen vai-
kuttavista tekijoistd tidrkein on kalvon pinnan rakenne. Huokoinen pinta nostaa kosteu-
den imeytymistd. [13] Nanosellun tyypilld ei ole suurta merkitystd vedenimeytymis-
ominaisuuksiin [17].
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Nanosellun kaasujen suojausominaisuuksia on tutkittu ilmakehidssa esiintyville kaasuil-
le. Ndmaé kaasut ovat hiilidioksidi (CO»), typpi (N2) ja happi (Oz). [17] Kyseisiéd kaasuja
kiytetddin myos suojakaasuina. Nanosellun kaasujen suojausominaisuudet johtuvat
nanosellukuitujen muodostamista verkoista ja kuitujen kiteisyydestd. Néiden ansiosta
kaasujen diffuusioreitti on mutkikas ja sokkeloinen. Tdmin takia kaasumolekyyleilld
kestdd kauan pééstd nanosellukalvon lépi. [17]

Happisuojaus on tirked ominaisuus kalvoille, joita kdytetddn pakkausteollisuudessa ja
etenkin elintarvikepakkausteollisuudessa. Nanosellukalvojen happisuojausominaisuuk-
sia on tutkittu, koska halutaan tietdd, voitaisiinko niilld korvata jo kiytossé olevia poly-
meerikalvoja ja pinnoitteita. Nanosellukalvojen on havaittu olevan hyvid happisuojaajia
ja niitd on vertailtu kiytettdviin happisuojaus polymeerikalvoihin. Tutkimuksessa on
havaittu saman paksuisten nanosellukalvojen ja polymeerikalvojen olevan ldhes yhtd
hyvid happisuojaajia. Verrattavat kalvot olivat polyvinyylideenikloridi (PVDC), orien-
toitu polyesteri ja etyleenivinyylialkoholi (EVOH). [18]
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4. DISPERSIOPINNOITUS

Dispersiopinnoituksella tarkoitetaan pinnoitusmenetelméé, missd polymeerin, veden ja
mahdollisten lujitteiden seos lisdtddn pinnoitettavan materiaalin pinnalle ja veden haih-
tuessa muodostuu tiivis pinnoite. Menetelmén tarkoitus on muodostaa materiaalin pin-
nalle suojauskerros valikoituja aineita ja yhdisteitd vastaan. Yleisesti suojauskerros ha-
lutaan suojaamaan materiaalia kosteudelta tai estimién kaasuja ldpdisemastd materiaa-
lia. Dispersiopinnoitteiden kdyttdon on alettu kiinnittdd enemmén huomiota, silld niitd
voidaan kierrattdd. Vaihtoehtoisia menetelmid kierrdttimiseen ovat pulpperointi ja
kompostointi, polttamisen lisdksi. Verrattuna tavanomaisiin ekstruusiopinnoitettuihin
materiaaleihin dispersiopinnoitettuja materiaaleja on helpompi kierréttda. [19]

Paperin suojausominaisuuksia on tutkittu dispersiopinnoittamalla paperia mikrofibril-
loidulla sellulla [20]. My6s kartongin suojausominaisuuksia on tutkittu dispersiopinnoit-
tamalla kartongin pintaan mikrofibrilloitu sellukalvo [21]. Késitteleméttdméan mikrofib-
rilloidun sellun ei havaittu parantavan suojausominaisuuksia merkittivén paljon, mutta
mekaaniset ominaisuudet paranivat [21]. Késittelemélld nanosellua karboksimetyloin-
nilla, suojausominaisuudet paranevat huomattavasti [20].

Stora Enso on patentoinut menetelmén, missd polymeerid ja mikrofibrilloitua sellua si-
saltdvalla dispersiolla pinnoitetaan paperia tai kartonkia [22]. Menetelmén tarkoituksena
on luoda pinnoitettavan materiaalin pinnalle suojauskerros dispersion kuivuessa. Tamén
dispersion massasta 0,5-20 prosenttia on nanosellua, muu osuus dispersiosta on vetti
sekd polymeeripartikkeleita. Kiintedn materiaalin kokonaismassaosuus dispersiossa voi
olla 25-70 prosenttia. Patentissa dispersioon yhteensopiviksi polymeereiksi on mééritel-
ty ldhes kaikki yleisesti kdytossd olevat polymeerit. Menetelméilld voidaan pinnoittaa
myds jo pinnoitettua kartonkia tai paperia. Testeissd havaittiin, ettd menetelmalla saatiin
aikaan paremmat vesihdyryn vélityskyvyn arvot sekd paremmat rasva-suojaus ominai-
suudet, kuin perinteiselld polymeeri-dispersiopinnoituksella. Rasva-suojaus mittaukses-
sa mitattiin huomattavasti paremmat arvot, kun testikappale oli nuutattu ja taiteltu. Tes-
tikappaleen ollessa levymiisend suuria eroja ei havaittu. [22]

Tarkkelyksen hyddyntdmistd dispersiopinnoituksessa on tutkittu Suomessa [23]. Tutki-
muksessa tutkittiin pinnoitetun kartongin veden, hapen ja mineraali6ljyjen lapdisevyyt-
td. Tutkimuksessa kartonkia pinnoitettiin tarkkelyksen ja lateksin muodostamalla dis-
persiolla. Naytteissd kaytettiin erilaisia dispersion seososuuksia. Tutkitut osuudet olivat:
100 % tarkkelys, 85 % tarkkelys / 15 % lateksi, 70 % tarkkelys /30 % lateksi ja 55 %
tirkkelys / 45 % lateksi. Mittauksissa havaittiin eroavaisuuksia ldpdisevyyksissd
seososuuksien vaikutuksesta. Lateksiosuuden kasvaessa vesihdyrynldpdisevyyskyky
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pieneni systemaattisesti. Hapenldpdisevyydessd tulokset eivdt muuttuneet systemaatti-
sesti. Parhaan tuloksen tuotti seossuhde 85/15 ja suhteellisen 14helld olivat seossuhteet
100 ja 70/30. Poikkeuksen teki kuitenkin seossuhde 55/45, jossa tapahtui suuri hapenla-
pdisevyyden nouseminen. Kyseinen ldpdisevyys oli ldhes kolminkertainen seuraavana
olleeseen. Mineraalidljyjenldpdisevyyden havaittiin pienenevin systemaattisesti tirkke-
lysosuuden kasvaessa. [23]

Tarkkelysdispersiopinnoituksen kayttdmistd vuokien valmistukseen on tutkittu Suomes-
sa [24]. Tutkimuksessa kartonkia pinnoitettiin tirkkelysté ja synteettistd polymeerid si-
saltdvdlla pinnoitteella. Naytteissa kéytettiin useita tirkkelyksen ja polymeerin seossuh-
teita. Tarkoituksena oli tutkia pinnoitetun kartongin suojausominaisuuksia sekd karton-
gin muokattavuutta vuoan valmistukseen. Kartonkien kosteuden lapéisevyyskyvyn ha-
vaittiin pienenevin pinnoitteen polymeeriosuuden kasvaessa. Dispersion sisdltimalld
pigmentilld havaittiin olevan kosteudenldpéisyé edistdva vaikutus. Pinnoitteet, joilla oli
suurempi kosteuden siirtokyky, saivat aikaan kartonkien kaareutumista. Kaikilla tutki-
tuilla pinnoitteen seossuhteilla oli rasva-suojausominaisuuksia. Rasva-suojaus oli kui-
tenkin parempi pinnoitteilla, joissa polymeeriosuus oli suurempi. Vuoan valmistusvai-
heessa havaittiin tirkkelysdispersiosta valmistettujen pinnoitteiden alkavan tarttua
muottityokaluihin yli 80 °C ldmpdétilassa. Liiallinen tarttuminen muottitydkaluihin ta-
pahtui yli 110 °C lampoétilassa. Talloin kartonki repesi muokkausvaiheessa. [24]
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5. YHTEENVETO

Tarve valmistaa materiaaleja uusiutuvista materiaaleista on kasvamassa. Suomessa puu
ja siitd saatava sellu ovat helposti saatavilla olevia uusiutuvia materiaaleja, ja sellusta
jatkojalostettua nanosellua on alettu kiyttdd yhd enemméan muoviseoksissa, jolloin uu-
siutumattomien materiaalien tarve tuotteissa viahenee.

Nanosellun ominaisuudet ovat monipuoliset ja muokattavat, joten sen kéyttokohteet
ovat monipuoliset. Nanosellua on tutkittu mm. kalvojen suojausominaisuuksien, me-
kaanisten ominaisuuksien ja ldimpdominaisuuksien osalta. Nanosellun ominaisuuksia on
mahdollista muokata monin tavoin, kuten sen graftauksella, mekaanisella kuitujen pi-
tuuden séitelylld ja kiteisyysastetta muokkaamalla. Ndma ovat tdrkeitd tutkimuskohteita
kehitettdessd mahdollisimman monikéyttisid materiaaleja esimerkiksi elintarvikepak-
kauksiin.

Téssd tyOssd on esitelty nanosellun monipuolisuutta materiaalina. Sitd voidaan kdyttdd
lisddmiin uusia ominaisuuksia tai parantamaan olemassa olevia polymeerien ominai-
suuksia erilaisissa kédyttokohteissa. Samalla kdytetty nanosellu vihentdd kéytettyjen uu-
siutumattomien polymeerien tarvetta. Uusiutumattomien polymeerien kéyttod voidaan
tuskin kokonaan korvata nanosellulla nykyisilld prosessointitekniikoilla, mutta nanosel-
lun osuutta lisddmalld kokonaistarve uusiutumattomille materiaaleille pienenee olennai-
sesti.

Myos tirkkelystd on kdytetty nanosellun tapaan jo pidempédn. Téarkkelyksen ominai-
suudet emulsiopolymeraatiossa ovat hyvin samankaltaiset nanosellun kanssa ja ndiden
molempien kéyttod halutaan tulevaisuudessa lisdtd niiden uusiutuvuuden ja hyvén saa-
tavuuden vuoksi. Tydssé esitelty dispersiopddllystys on hyva esimerkki kiyttokohteesta
tarkkelykselle ja nanosellulle.

Nanosellua kdyttamélld voidaan antaa materiaalille paremmat mekaaniset ominaisuudet,
estdd kaasujen ldpdisemistd sekd vaikuttaa materiaalin ldimpdominaisuuksiin. Nanosel-
lun hy6dyntdmistd hankaloittaa kuitenkin nanoselluseosten pieni kuiva-ainepitoisuus eli
nanoselluseoksen suuri vesipitoisuus. Veden suuri madrd vaikeuttaa seoksen kuljetta-
mista ja kisittelyd. Nanosellun tuottaminen sellusta vaatii mydskin valtavasti energiaa
suhteessa saadun nanosellukuidun méairaan.

Tamin tyon etuina ovat kattava selvitys nanosellun ominaisuuksista ja valmistuksen pe-
rusteista. Etuna on myods Suomessa tehdyt alkuperdistutkimukset, joissa kédsitellddn ni-
menomaan suomalaiseen tarpeeseen ja vaatimuksiin soveltuvia kalvorakenteita.
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Nanosellusta on mahdollista tulla myoskin térked vientituote Suomelle, joten sen omi-
naisuuksien ja jalostuskohteiden tutkimus on tirkedd kotimaiselle materiaalitekniikan
tutkimukselle ja edelleen vientiteollisuudelle.

Tamén tyon heikkoutena ovat alkuperdistutkimusten melko suppea miird. Materiaali-
teknisid ominaisuuksia kuitenkin tutkitaan melko paljon teollisuuden sisilld eika tarkko-
ja tutkimustuloksia julkaista vaan tulokset halutaan salata patenttien avulla. Tdma vai-
keuttaa ominaisuuksien tarkkojen arvojen selvittdmisté, ja yritysten julkisuuteen anta-
mat tulokset on aina arvioitava kriittisesti niistd saatavan taloudellisen hyddyn vuoksi.

Nanosellun kéyttod halutaan tulevaisuudessa lisdtd, jotta uusiutumattomien materiaalien
kayttd vihenisi. Sen kdyttdd kuitenkin rajoittaa runsaasti energiaa kuluttava tuottaminen
sekd vaikea varastointi ja kuljetus. Kéyton lisidminen onkin siis tulevaisuudessa tasa-
painoilua uusiutumattomien materiaalien saatavuuden ja nanosellun tuottamisen vaati-
van suuren energiankulutuksen valilla.
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