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Kestomuovit eli termoplastiset polymeerit ovat muoveja, jotka ovat uudelleenmuovattavissa
lammittamalla. Ne rakentuvat pitkista polymeeriketjuista, jotka liittyvat toisiinsa heikoilla sidoksilla.
Kestomuoveja valmistetaan vuosittain useita satoja miljoonia tonneja ja ne on perinteisesti val-
mistettu fossiilista raaka-aineista. Naita raaka-aineita on kuitenkin vain rajallisesti saatavilla, joten
markkinoille on varsinkin viime vuosina tullut lukuisittain erilaisia biopohjaisia vaihtoehtoja. Niita
my0s kehitetdan jatkuvasti lisda. Biopohjaiset vaihtoehdot on valmistettu uusiutuvista luonnonva-
roista, kuten sokeriruo’osta, maissista tai sellusta.

Tassa tydssa selvitetdan, millaisia biopohjaisia vaihtoehtoja kestomuoveille 16ytyy. Vaihtoeh-
dot on jaettu kolmeen ryhmaan polymeerien syntymekanismin ja biohajoavuuden perusteella.
Luonnonpolymeerit 16ytyvat luonnosta valmiina makromolekyyleind, kun taas biopohjaisista
raaka-aineista syntetisoidut polymeerit joudutaan polymeroimaan. Yleisimpia luonnonpolymee-
reja ovat selluloosa, ligniini ja polysakkaridit. Syntetisoidut polymeerit taas jaetaan viela kahteen
ryhmaan biohajoavuutensa perusteella, silla biopohjaiset polymeerit eivat ole automaattisesti bio-
hajoavia. Esimerkiksi valtamuoveihin kuuluvalle polyeteenille on biopohjaisia vaihtoehtoja, jotka
on valmistettu 6ljyn sijaan biomassasta. Ominaisuuksiltaan ne ovat kuitenkin taysin vastaavia
kuin Oljysta valmistetut versiot, joten ne eivat ole biohajoavia. Lisaksi biopohjaiset polymeerit,
eivat usein ole taysin biopohjaisia, vaan niissd on mukana myds fossiilisia raaka-aineita. Talldin
niitd kutsutaan osittain biopohjaisiksi. Esimerkiksi biopohjaista polyeteenitereftalaattia valmiste-
taan talla hetkella 1ahinna vain 30 prosenttisesti biopohjaisena.

Tutkimuksen tuloksena havaittiin, ettd biopohjaisia vaihtoehtoja on jo paljon markkinoilla ja
Iahes kaikille fossiilisille kestomuoveille on olemassa jonkinlainen vaihtoehto. Useat niistd ovat
kuitenkin vain osittain biopohjaisia, silla niita ei joko vield osata valmistaa taysin biopohjaisesti tai
se olisi hyvin kallista. Kestomuoveja myds kaytetdan todella monissa erilaisissa sovelluksissa,
kuten pakkauksissa, laaketieteessd ja rakennusteollisuudessa. Biopohjaiset vaihtoehdot eivat
kuitenkaan ainakaan vield sovellu kaikkiin kayttdkohteisiin yhtad hyvin kuin fossiilisesti tuotetut
versiot, silld niiden kestavyys pitkdaikaisissa sovelluksissa on heikompi. Uusia ratkaisuja kehite-
tédan kuitenkin jatkuvasti lisda, jotta biopohjaisia polymeereja saataisiin tuotettua kustannustehok-
kaammin, niiden ominaisuuksia parannettua ja biopohjaisen osuuden maaraa lisattya. Biopoh-
jaisten polymeerien markkinat ovat tasaisessa kasvussa ja uusia vaihtoehtoja tuodaankin mark-
kinoille jatkuvasti lisda. Taman seurauksena niitd myds paastaan hydédyntamaan yha useam-
missa kayttokohteissa. Biopohjaiset vaihtoehdot ovatkin erityisesti tulevaisuuden ratkaisu kierto-
talouden tarkeyden kasvaessa jatkuvasti. Onkin arvioitu, etta jo vuoteen 2030 mennessa biopoh-
jaiset ja biohajoavat muovit kattaisivat 40 prosenttia koko muovimarkkinoista.
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Taman julkaisun alkuperaisyys on tarkastettu Turnitin OriginalityCheck —ohjelmalla.



ALKUSANAT

Tama tyo tehtiin osana Tampereen Yliopiston materiaalitekniikan kandidaatin tutkintoa. Ty0ssa
selvitetdan fossiilisille kestomuoveille 16ytyvid biopohjaisia vaihtoehtoja. Tydssa kdydaan lapi
merkittavimmat biopohjaiset vaihtoehdot ja se, mista raaka-aineista niitd valmistetaan. Lisaksi
keskitytddn myos naiden vaihtoehtojen ominaisuuksiin seka tuotantomahdollisuuksiin. Tyo on
ajankohtainen, silla fossiilisten kestomuovien yleinen raaka-aine eli raakadljy on hupenemassa
maailmasta muutaman sukupolven aikana, minka takia on tarkeaa kehittda biopohjaisia ratkaisuja

fossiilisten kestomuovien tilalle.
Kiitos tydn ohjaamisesta seka tarkastamisesta llari Jonkkarille. Saaduista kommenteista ja vin-

keista oli paljon apua tydn kirjoittamisessa. Kiitokset myds ystavilleni, jotka tukivat minua tassa

prosessissa ja jaksoivat aina kuunnella huoliani tyon etenemisesta ja valmistumisesta.

Tampereella, 19.12.2021
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1. JOHDANTO

Ymparistotietoisuus kasvaa jatkuvasti niin kuluttajien kuin yritystenkin keskuudessa,
mika on kasvattanut biopohjaisten ja biohajoavien materiaalien kysyntda muoviteollisuu-
dessa. Perinteiset fossiilisista raaka-aineista valmistetut muovit ovat saaneet rinnalleen
erilaisia uusiutuvista luonnonvaroista valmistettuja vaihtoehtoja. Joitain biopohjaisia po-
lymeereja on ollut markkinoilla jo pitkdan, mutta erityisesti viime vuosina markkinoille on
tullut lukuisittain uusia vaihtoehtoja. Lisaksi uusia ratkaisuja kehitetdan jatkuvasti lisaa,
kun yritykset pyrkivat tuomaan markkinoille entista kustannustehokkaampia ja paremmat

mekaaniset ominaisuudet omaavia polymeereja.

Tavoitteena tyéssa on selvittda, millaisia biopohjaisia vaihtoehtoja fossiilisille kesto-
muoveille 16ytyy. Tydssa on tutkittu seka jo markkinoilta 16ytyvia ettd vasta kehitysvai-
heessa olevia vaihtoehtoja seka sita, mista raaka-aineista niitd valmistetaan biopohjai-
sesti. Lisaksi kaydaan lapi myds naiden vaihtoehtojen ominaisuuksia seka tuotantomah-
dollisuuksia. Biopohjaisten vaihtoehtojen yleistyminen ja uusien ratkaisujen kehittaminen
on tarkeaa, silla fossiiliset kestomuovit aiheuttavat suurta ymparistokuormaa, eivatka ole
pitkalla aikavalilla kestavia vaihtoehtoja alkuperansa takia. Biopohjaisia vaihtoehtoja
kayttamalla voidaan muovituotannossakin paasta 1ahemmaksi hiilineutraaliustavoittei-

den saavuttamista.

Tyossa on kaytetty tutkimusmenetelmana kirjallisuusselvitysta. Toisessa luvussa kasi-
tellddn kestomuoveja ja niiden rakennetta sekd ominaisuuksia. Lisaksi luvussa kaydaan
Iapi myds biopohjaisuuteen liittyvia kasitteita ja niiden maarittelyd. Kolmannessa luvussa
keskitytaan biopohjaisiin vaihtoehtoihin, joista kdydaan 1api muun muassa ominaisuuksia

ja biopohjaisia raaka-aineita. Lopuksi saadut tulokset on koottu yhteenvetoon.



2. KESTOMUOVIT

Kestomuovit ovat muoveja, joita voidaan muokata uudelleen [ammon avulla ilman, etta
niiden rakenne muuttuu. Niistd kaytetdankin tasta syystd myods nimea termoplastiset
muovit. Kestomuovit koostuvat pitkista polymeeriketjuista, jotka voivat olla haarautuneita
tai haarautumattomia. Liséksi kestomuoveissa on useita lisdaineita, joiden tarkoituksena
on parantaa materiaalin ominaisuuksia. Kun kestomuoveja [dmmitetdan eli niihin tuo-
daan ldmpdenergiaa, niiden rakenne pehmenee ja muuttuu viskoosiseksi nesteeksi. Tal-
16in polymeeriketjujen valisten heikkojen sekundaarisidosten sidosenergia ylitetdan, jol-
loin ketjut paasevat likkumaan toistensa lomassa. Tama mahdollistaa kestomuovien uu-

delleenmuotoilun toistuvasti. [1, 2, s. 27]

Vuonna 2020 kestomuoveja valmistettiin yhteensa Iahes 400 miljoonaa tonnia. Niita kay-
tetddn monissa eri sovelluskohteissa. Kuvassa 1 on esitetty kestomuovien suurimmat
kayttokohteet ja siitd voidaan huomata, ettd eniten kestomuoveja kaytetaan erilaisten

pakkausten valmistukseen. Toiseksi suurin kdyttokohde on rakennusteollisuus.

2,5% 2% 1%

5,5 % = Pakkaukset

P

16%

= Rakennusteollisuus
Kulutustavarat
= Autoteollisuus ja

kuljettaminen
= S3hko ja elektroniikka

Huonekalut ja vuodevaatteet
» Lddketiede

Kuva 1. Kestomuovien kéyttékohteet vuonna 2018 [3, s. 36]

Kestomuovit jaetaan kemiallisen rakenteen perusteella amorfisiin ja osakiteisiin muovei-
hin sekd suorituskyvyn, hinnan ja markkinoiden perusteella valtamuoveihin, teknisiin

muoveihin ja erikoismuoveihin. Nimensa mukaisesti valtamuovit ovat eniten kaytettyja



kestomuoveja, ja niiden osuus koko muovimarkkinoista on Suomessa lahes 80 prosent-
tia. Tyypillisimpia valtamuoveja ovat polyeteeni, polypropeeni, polystyreeni, polyvinyyli-
kloridi ja polyeteenitereftalaatti. Valtamuoveja kaytetadan eniten erilaisissa pakkauksissa,

mutta esimerkiksi myos rakennus- ja autoteollisuudessa. [4, s. 10-11]

2.1 Kestomuovien koostumus ja ominaisuudet

Kestomuovit koostuvat polymeeriketjuista, joiden rakenneosia ovat monomeerit. Mo-
nomeerit ovat pienia molekyyleja, joilla on kyky sitoutua toisiinsa kemiallisesti. Mo-
nomeerit koostuvat yleensa hiilesta ja muista kevyista alkuaineista. Esimerkiksi hiilive-
dyt, kuten eteeni, propeeni ja buteeni, ovat yleisia monomeereja. Monomeerit liittyvat
toisiinsa polymeroinnissa, joka jaetaan usein kahteen menetelmaan. Additiopolymeerit

muodostuvat ketjupolymeroinnilla ja kondensaatiopolymeerit taas askelpolymeroinnilla.

[5]

Additiopolymeerien muodostuessa ei synny mitdan pienimolekyylisia sivutuotteita. Ky-
seisessa polymerointimekanismissa eli ketjupolymeroinnissa monomeerit sisaltavat va-
hintdan yhden kaksoissidoksen, jonka avautumiseen mekanismi perustuu. Ketjupolyme-
raatio jakautuu kolmeen vaiheeseen, initiaatioon, propagaatioon ja terminaatioon. En-
simmaisessa vaiheessa initiaattori liittyy 1ahtdmonomeerin kaksoissidokseen, joka saa
kaksoissidoksen aukeamaan. Propagaatiossa eli kasvuvaiheessa polymeeriketju kas-
vaa nopeasti, kun ketjun paahan liittyy jatkuvasti uusia monomeeriyksikdita. Lopulta ket-
jun kasvu paattyy terminaatioon. [2, s. 131] Polyeteenin ketjupolymeraatioreaktio on esi-
tetty kuvassa 2. Monet valtamuoveista valmistetaan ketjupolymerointimekanismilla. Nai-

hin kuuluvat muun muassa polyolefiinit, PCV ja polystyreeni [2, s. 131].

CH, . Polyeteeni
n H ZC# . —c” (PE)

Kuva 2. Polyeteenin ketjupolymerointireaktio [6]



Kondensaatiopolymeerit muodostuvat polyfunktionaalisista monomeereista askelpoly-
merointimekanismilla. Mekanismissa funktionaalisen ryhman omaava monomeeri reagoi
toisen monomeerin tai kasvavan polymeerin kanssa niin, etta sivutuotteena syntyy pie-
nimolekyylisia yhdisteita. Naita pienimolekyylisia yhdisteita ovat esimerkiksi vesi ja kloo-
rivety. Menetelmassa tapahtuvat reaktiot ovat yleensa tasapainoreaktioita. Tyypillisimpia
ketjupolymeroinnilla valmistettuja kestomuoveja ovat polyesterit, polyamidit ja polyure-
taanit. [2, s. 129] Kuvassa 3 on esitetty PET:n synty askelpolymeroinnilla, jossa kaksi
karboksyylihapporyhmaa sisaltdva monomeeri reagoi kaksi alkoholiryhmaa sisaltavan

monomeerin kanssa ja sivutuotteena syntyy vetta.

Tereftaalihappo Etyleeniglykoli Polyetyleenitereftalaatti
(1,2-etaanidioli) (Polyeteenitereftalaatti, PET)
0] [T 0 7]
OH HO
—- e 1
n HO + n -«— 0
OH + 2n-1 Hgo
O o)

1 Jn

Kuva 3. PET:n askelpolymerointireaktio [6]

Kestomuovit muodostuvat polymeeriketjuista, jotka ovat hyvin pitkia. Niiden valilla ei ole
kemiallisia sidoksia toisin kuin kertamuoveilla. Kuvassa 4 nakyy ero kesto- ja kerta-
muovien polymeeriketjujen sitoutumisessa. Kestomuovien polymeeriketjut sitoutuvat toi-
siinsa heikoilla sidoksilla, mikd mahdollistaa ketjujen likkumisen toistensa lomassa eri-
tyisesti korotetussa lampétilassa. Ketjujen valilld vaikuttavia voimia ovat esimerkiksi di-
poli-dipoli-vuorovaikutukset, jotka syntyvat molekyylien valisten vetovoimien seurauk-
sena. Nama sidokset heikkenevat, kun materiaalia lBmmitetaan, ja vahvistuvat taas jaah-
dytettdessa. Tdma mahdollistaa kestomuovien uudelleenmuokkauksen toistuvasti Iam-

mdn ja paineen avulla.



Cross link

Thermoplastic resins Thermosetting resins

Kuva 4. Kesto- ja kertamuovien rakenne [7, s. 2081]

Kestomuovit jaetaan molekyylirakenteensa perusteella amorfisiin ja osakiteisiin muovei-
hin. Amorfisen muovin rakenne on jarjestaytymaton, jolloin polymeeriketjut ovat vain sot-
keutuneet toisiinsa ilman mitaan jarjestysta. Tama jarjestaytymaton rakenne myos sailyy
materiaalin jadhtyessa sulasta kiinteaksi, eikd amorfisilla muoveilla ole siksi tarkkaa su-
lamispistetta. [8, s. 20] Myo6s osakiteiset muovit ovat amorfisessa tilassa sulamispisteen
ylapuolella. Kun osakiteinen muovi jaahtyy kiinteaksi, muodostaa se kiderakenteita,
joissa molekyyliketjut ovat laskostuneet tiiviisti. Nama erot rakenteessa vaikuttavat myos
materiaalien ominaisuuksiin. Amorfiset muovit ovat yleensa lapinakyvia, niissa tapahtuu
vahemman lampdlaajenemista, niilld on heikommat kulutuksen- ja kemikaalienkesta-
vyysominaisuudet ja niiden liukumisominaisuudet ovat huonommat. Osakiteisillda muo-
veilla taas on paremmat liuku-, kulumiskestavyys-, lammonkestavyys- ja kemikaalien-

kestavyysominaisuudet seka niissa tapahtuu enemman lampdlaajenemista. [9, s. 23]

Kestomuovit jaetaan myos valtamuoveihin, teknisiin muoveihin ja erikoismuoveihin. Val-
tamuoveille on tyypillistd alhainen jaykkyys, lujuus, lammdnkestokyky seka hinta. Niiden
ominaisuudet eivat siis ole parhaat mahdolliset, mutta riittavat lukuisiin eri kayttétarkoi-
tuksiin. Teknisilla muoveilla taas on paremmat mekaaniset ominaisuudet, mutta ne ovat
selvasti valtamuoveja kalliimpia materiaaleja [9, s. 27]. Taman takia niita myos yleensa
kaytetaan pienempiin sovelluksiin, kuten mekaanisiin osiin. Erikoismuovit vuorostaan
ovat kalleimpia muovimateriaaleja, mika johtuu niiden poikkeuksellisista ominaisuuk-
sista. Erikoismuoveja kaytetaan tarkoin maaritellyissa sovelluksissa, silla niilla on usein
jokin erityisominaisuus. Esimerkiksi niiden pitkdaikainen lammonsietokyky voi nousta
jopa yli 300 °C:een. [3, s. 108]



2.2 Biopohjaisuuden maarittely

Muovit voidaan jakaa raaka-ainepohjan ja loppukayttaytymisen perusteella neljaan ryh-
maan, jotka on esitetty kuvassa 5. Naistd muut paitsi fossiiliset ei-biohajoavat muovit
kuuluvat biomuoveihin. Biomuovit ovat siis materiaaleja, jotka ovat joko uusiutuvista
luonnonvaroista peraisin olevia biohajoavia tai kestavid muoveja tai fossiilisista raaka-
aineista valmistettuja biohajoavia muoveja [10, s. 14]. Termi biomuovi on hieman har-
haanjohtava varsinkin kuluttajien silmissa, silla se yhdistetdan usein biohajoavuuteen.
Todellisuudessa termi ei kuitenkaan ota kantaa siihen onko materiaali biopohjaista, bio-

hajoavaa vai molempia.

biopohjainen

drop-in-biomuovit

(esim. bio-PE, bio-PET) esim. PLA, PHA
uudet biomuovit

ei-biohajoava bichajoava

FOSSIILISET FOSSIILISET

ei-biohajoavat muovit biohajoavat muovit

ns. perinteiset muovit

esim. PE. PP, PA esim. PBAT, PCL

fossiilinen

Kuva 5. Muovien nelikenttéjaottelu [10, s. 9]

Biopohjaisista muoveista puhuttaessa on kyse materiaaleista, joiden raaka-aineet ovat
eloperaisia ja uusiutuvia. Tallaisia raaka-aineita ovat esimerkiksi sokeriruoko, biomassa
ja maissi. Niistd valmistetaan polymeereja erilaisilla kemiallisilla tai biologisilla proses-
seilla. Biopohjaisuus ei siis tarkoita, ettd materiaali olisi automaattisesti myds biohajoa-
vaa. Esimerkiksi biopohjaisen polyeteenin rakenne ja ominaisuudet ovat taysin saman-
kaltaiset kuin fossiilisista raaka-aineista valmistetun polyeteenin [10, s. 14]. Nain ollen
se myos kayttaytyy kuten fossiilinen PE, eika siis ole biohajoavaa. Lisaksi biopohjaisuus
ei tarkoita, etta kaikki muovin raaka-aineet olisivat valttamatta biopohjaisia. Maaritelmaa

voidaan kayttaa, vaikka jopa yli puolet raaka-aineista olisivat fossiilista alkuperaa.



Biopohjaisuuden maarittelyyn kaytetdan kahta standardia. Standardin EN 16640 mu-
kaan maarittely tehdaan biopohjaisen hiilen laskennan perusteella. Jaljittimena kayte-
taan hiilen radioaktiivista isotooppia "C. Sen puoliintumisaika on noin 5700 vuotta, jolloin
radioaktiivisuutta ei enda havaita raaka-aineen ollessa fossiilinen. Standardi EN 16785-

1 taas perustuu muovin biopohjaisen sisallon maaran laskentaan. [11]

Biohajoavuus tarkoittaa muovin tietynlaista loppukayttaytymista. Siind materiaali hajoaa
mikro-organismien avulla vedeksi, biomassaksi ja hiilidioksidiksi tai metaaniksi. Bioha-
joavuus on ajasta ja ymparistosta riippuvaista. Taman takia olosuhteiden huomioiminen
on tarkeaa, silld esimerkiksi vesiymparistdéssa biohajoava materiaali ei valttamatta kayt-
taydy samoin maaperassa. Lisaksi kaikkien raaka-aineiden on oltava biohajoavia, jotta
materiaali luokitellaan biohajoavaksi. Huomion arvoista kuitenkin on, etta myos fossiiliset
raaka-aineet voivat olla biohajoavia, joten biohajoavuus ei ota kantaa raaka-aineiden al-

kuperaan. [12]

Biohajoavuuden maarittely standardien avulla on hankalaa, koska olosuhteiden vaikutus
siihen on niin suuri. Erilaisille olosuhteille on kuitenkin olemassa omia standardeja. Esi-
merkiksi standardi EN ISO 17556 maarittad biohajoavuutta maaperassa hapen tarpeen

perusteella ja EN 14046 taas biohajoavuutta kompostissa [10, s. 17-18].



3. BIOPOHJAISET VAIHTOEHDOT

Monille kestomuoveille 16ytyy nykyisin biopohjaisia vaihtoehtoja ja niitd myos kehitetaan
jatkuvasti lisda. Tama johtuu siita, ettd maailmassa ollaan jatkuvasti enemman tietoisia
fossiilisten raaka-aineiden, erityisesti 6ljyn, rajallisuudesta. Naiden raaka-aineiden val-
tava kysynta ja kaytto on johtanut hintojen nousuun, vaikuttanut ilmakehan hiilidioksidi-
pitoisuuden kasvuun viimeisen kahden vuosisadan aikana ja on eettinen ongelma [13].
Onkin ennakoitu, ettad nykyisilla kayttomaarillda nama resurssit ehtyvat muutaman suku-
polven aikana. Siksi niiden kaytt6a on vahennettava runsaasti, jotta paastaisiin kesta-
valle kehitystasolle. [10, s. 7] Kestomuovien tuotannossa tdma tarkoittaa biopohjaisten

raaka-aineiden kayttoon siirtymista.

Muutamissa kemianteollisuuden tuotekategorioissa suurin osa kaytetyista raaka-ai-
neista on jo peraisin uusiutuvista luonnonvaroista niiden hyvan toimivuuden ja soveltu-
vuuden takia. Tallainen tuoteryhma on esimerkiksi pesuaineet. Kestomuovien tuotan-
nossa biopohjaiset raaka-aineet ovat kuitenkin viela pienessa roolissa. Syita talle on
useita, silla esimerkiksi biopohjaisten polymeerien kustannukset ovat ainakin viela huo-
mattavasti 6ljypohjaisia korkeammat. Niiden takia myos jo olemassa oleviin tuotantopro-
sesseihin joudutaan joissain tapauksissa tekemaan merkittaviakin muutoksia seka nii-
den kayttd vaativammissa sovelluksissa tuottaa haasteita. Esimerkiksi pitkaikaisissa so-
velluksissa, kuten rakennusteollisuudessa, biopohjaisten matriisien kestavyys on huono

verrattuna oljypohjaisiin. [13]

Muutosta on kuitenkin tapahtumassa, silla monet yritykset kehittavat jatkuvasti uusia bio-
pohjaisia vaihtoehtoja ja niiden osuus muovimarkkinoilla on tasaisessa kasvussa. Lisaksi
on arvioitu, etta kiertotalouden my6ta biopohjaisten ja biohajoavien muovien osuus muo-
vimarkkinoista kasvaa 40 prosenttiin vuoteen 2030 mennessa [14]. Tama tarkoittaisi hy-
vin merkittdvaa kasvua niiden tuotannossa, silld vuonna 2020 naitd muoveja tuotettiin
yhteensa noin 2,1 miljoonaa tonnia. Kyseinen maara on alle 1 % fossiilisesti tuotettujen
kestomuovien maarasta [15]. Eniten biopohjaisia polymeereja kaytetaan talla hetkella
erilaisiin pakkauksiin, jotka kattoivatkin yli 53 prosenttia niiden kayttdkohteista vuonna
2019. Toiseksi suurin kayttdkohde on tekstiilit. [10, s. 11]

Biopohjaisia vaihtoehtoja valmistetaan monin eri tavoin ja useista eri raaka-aineista. Ne

voidaan kuitenkin jakaa kahteen ryhmaan, jotka ovat luonnonpolymeerit ja biopohjaisista



raaka-aineista syntetisoidut polymeerit. Luonnonpolymeerit 16ytyvat luonnosta valmiina
makromolekyyleina, joten ne ovat valmiiksi kayttokelpoisessa muodossa. Luonnonpoly-
meereihin kuuluvat esimerkiksi selluloosa, tarkkelys ja ligniini. Syntetisoitujen polymee-
rien monomeerit taas ovat peraisin uusiutuvista lahteista, mutta ne edellyttavat polyme-
rointia. Niitd valmistetaan esimerkiksi sokeriruo’osta ja maissitarkkelyksesta. [16] Useat
biopohjaisten vaihtoehtojen raaka-aineista ovat siis peraisin viljeltavista kasveista. Tama
aiheuttaa eettisen ongelman, silla niiden tuottaminen vie viljelypinta-alaa, joka voitaisiin
kayttda ravinnontuotantoon. Vield biopohjaisten polymeerien tuotantomaarat ovat kui-
tenkin varsin pienia, jolloin viljeltavien raaka-aineidenkin osuus on pieni. Tama on kui-
tenkin ongelma, joka pitéda ottaa huomioon erityisesti tulevaisuudessa tuotantomaarien

kasvaessa. [10, s. 12]

3.1 Biopohjaiset, ei-biohajoavat polymeerit

Biopohjaiset, ei-biohajoavat polymeerit on valmistettu uusiutuvista luonnonvaroista,
mutta ne eivat nimensa mukaan hajoa luontoon. Ne ovat kuitenkin usein Kierratettavia.
Ne valmistetaan joko taysin uusiutuvista luonnonvaroista tai niissa on seassa myds fos-
siilisia raaka-aineita, jolloin ne ovat osittain biopohjaisia. Suurin osa talla hetkelld mark-
kinoilla olevista biopohjaisista polymeereista on osittain biopohjaisia. Tama johtuu raaka-
ainekustannusten korkeasta hinnasta tai siita, ettei niitd osata ainakaan viela tuottaa uu-

siutuvista luonnonvaroista [10, s. 7,14].

Naihin muoveihin kuuluu niin sanottuja drop-in-muoveja ja muoveja, joilla ei ole lainkaan
fossiilisesti tuotettua vaihtoehtoa. Drop-in-muovit ovat kemiallisilta ominaisuuksiltaan ja
rakenteeltaan taysin vastaavia kuin fossiilisista raaka-aineista valmistetut polymeerit,
mutta ne on vain valmistettu biopohjaisista raaka-aineista. Niiden nimeamiseen on va-
kiintunut kaytantd, jossa etuliite "bio” lisatdan muovin lyhenteen eteen, esimerkiksi bio-
PE. [10, s. 14, 27] Tama kaytanto on kuitenkin hiukan harhaanjohtava. Saattaa syntya
vaarinkasitys, etta etuliite viittaisi materiaalin biohajoavuuteen, vaikka todellisuudessa se

tarkoittaa vain materiaalin biopohjaisuutta.

3.1.1 Polyeteenit

Polyeteenit ovat eniten kaytettyja muoveja. Ne muodostuvat yksinkertaisimmista hiilive-
dyista, jolloin reaktioita muiden aineiden kanssa ei juurikaan tapahdu. Polyeteenin ra-
kenne on esitetty yksinkertaistetusti kuvassa 6. Polyeteenien ominaisuudet vaihtelevat

eri tyypeittain, minka takia ne myos soveltuvat lukuisiin eri kayttokohteisiin. [4, s. 20]
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Kuva 6. Polyeteenin rakenne

Polyeteenit jaetaan karkeasti kolmeen paaryhmaan tiheytensa perusteella. Matalati-
heyspolyeteenin (PE-LD) tiheys on 0,91-0,93 kg/dm3. Se on rakenteeltaan haaroittu-
nutta, jonka vuoksi sen kiteisyysaste on muita polyeteenilaatuja alhaisempi. Se on omi-
naisuuksiltaan joustavaa ja varsin lapinakyvaa, minka takia sita kaytetaan erityisesti kal-
voissa, paallystystuotteissa ja putkissa. Suuritiheyspolyeteeni PE-HD taas on suoraket-
juista ja sen tiheys on 0,95-0,98 kg/dm?3. Suuremman kiteisyytensa ansiosta se on jay-
kempaa ja lujempaa kuin matalatiheyspolyeteeni. Sita kaytetaan erityisesti puhallusmuo-
vauksessa, putkissa ja jaykissd pakkauksissa. Keskitiheyspolyeteeni PE-MD sijoittuu
PE-LD:n ja PE-HD:n valiin ja on tiheydeltaan 0,93-0,95 kg/dm?3. Se ei ole yhta yleinen
kuin kaksi muuta paaryhmaa, mutta sita kaytetdan esimerkiksi vahvojen kalvojen valmis-
tukseen [4, s. 32, 5, s. 31]

Polyeteenista valmistetaan myds biopohjaista versiota, jota kutsutaan nimelld bio-PE.
Se kuuluu niin sanottuihin drop-in-muoveihin, silla se on rakenteeltaan ja ominaisuuksil-
taan taysin samankaltaista kuin fossiilista alkuperaa oleva polyeteeni. Raaka-aineena
siina kaytetaan talla hetkelld paaosin bioetanolia, jota valmistetaan sokeriruo’osta. Bio-
PE:a valmistetaan seka osittain etta taysin biopohjaisena ja se on taysin kierratettavaa.
Se on myds fossiilista vaihtoehtoaan ekologisempaa, mikali materiaali pysyy kierratys-

jarjestelmassa ja sokeriruo’osta saatu hiili ksitoutuneena polyeteeniin. [10]

Suurin bio-PE:n valmistaja on talla hetkella Braskem, joka valmistaa noin 30 eri PE-HD,
PE-LLD ja PE-LD laatua sokeriruo’osta. Parhaimmillaan polymeerit ovat vahintaan 96
prosenttisesti biopohjaisia, mutta prosenttiosuus vaihtelee hieman eri laatujen valilla.
[17] Braskem tuottaa vuosittainen noin 200 000 tonnia biopohjaista polyeteenia [18]. En-
simmaisen bio-PE:n yritys toi markkinoille 2010. [17] Alalla on kuitenkin monia muitakin

toimijoita ja lisdd menetelmia kehitetdan bio-PE:n valmistamiseksi myds muista raaka-
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aineista. Esimerkiksi Neste ja LyondellBasell pyrkivat tuottamaan biodieselista valmis-
tettua bio-PE:& kaupalliseen mittakaavaan. DOW ja UPM taas pyrkivat valmistamaan

biopohjaista polyeteenia mantelidljysta. [10, s. 28]

3.1.2 Polypropeeni

Polypropeeni (PP) on polyeteenin lisdksi maailman kaytetyimpid muoveja. Se on raken-
teeltaan hyvin kiteista. Sita valmistetaan propeenista, jota saadaan 6ljynjalostuksen si-
vutuotteena tai eteenin valmistuksen rinnakkaistuotteena. [2, s. 176] Polypropeenit jae-
taan kolmeen paatyyppiin, jotka ovat homopolymeeri, blokkikopolymeeri ja satunnaisko-
polymeeeri. Homopolymeeri on naista yleisin. Sen polymeeriketju sisaltaa vain yhta mo-
nomeeria eli propeenia ja koko polymeeriketju koostuu kuvan 7 mukaisesta rakenteesta.
Kaupallisista polypropeeneista jopa 96 prosenttia on tata muotoa. Blokki- ja satunnais-

kopolymeerien polymeeriketjuun on kopolymeroitu lisaksi myos etyleenia. [4, s. 34—36]
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Kuva 7. Polypropeenin rakenne

Polypropeeni on ominaisuuksiltaan varsin polyeteenin kaltaista. Se kestaa kuitenkin pa-
remmin lampd3a, on helpommin prosessoitavaa ja sen lasisiirtymalampdtila on korke-
ampi. Homopolymeerien pakkasenkesto ominaisuudet ovat huonot, mutta blokkikopoly-
meereilla taas selvasti paremmat. Ominaisuuksiensa ansiosta polypropeenia kaytetaan
hyvin monissa eri kayttokohteissa, kuten ruiskuvaletuissa pakkauksissa, kuiduissa, kal-

voissa, putkissa ja auton osissa. [4 s. 34—36]

Biopohjaista polypropeenia (bio-PP) on varsin huonosti saatavilla kaupallisesti, silla se
on viela osittain kehitysvaiheessa. Sen raaka-ainetta biopohjaista propeenia ei esiinny
luonnossa, joten se pitaa tuottaa synteettisesti. Sitd valmistetaan kemiallisella reaktiolla
erilaisista biogeenisista raaka-aineista. Sen tuotantomaarat ovat talla hetkella kuitenkin

kasvussa kysynnan lisaantyessa. Neste aloitti vuonna 2019 yhteistyon seka Lyondel-
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Basellin ettd Borealiksen kanssa bio-PP:n valmistamiseksi. Neste valmistaa yhteistyo-
kumppaneilleen raaka-aineeksi biopohjaista propaania, joka pystytaan edelleen proses-
soimaan bio-PP:ksi. Nain valmistetusta bio-PP:sta saadaan ainakin osittain biopohjaista.
[10, s. 28]

3.1.3 Polyvinyylikloridi

Polyvinyylikloridi eli PVC on kestomuoveista kaikista vanhin. Se vastaa rakenteeltaan
polyeteenia, mutta siind yksi vetyatomi on korvattu klooriatomilla. Tdma rakenne on esi-
tetty kuvassa 8. Se kuuluu amorfisiin muoveihin, silla sen kiteisyysaste on vain 5-10
prosenttia. PCV:n ominaisuudet ovat varsin moninaiset, silla perusrakennetta voidaan
muokata erilaisilla pehmitin- ja lisdaineilla. Se voikin olla kovaa tai pehmeaa, lasinkir-
kasta, palamatonta, vaahdotettua, ohutta tai jaykkaa. Vaihtelevien ominaisuuksien takia
PVC:n tunnistaminen on usein vaikeaa ja paras keino siihen onkin sen palamisesta syn-

tyva suolahapon haju. [5, s. 48—49]
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Kuva 8. Polyvinyylikloridin rakenne

PVC:n valmistukseen kaytetaan kolmea menetelmaa, jotka ovat emulsioprosessi, sus-
pensioprosessi ja massaprosessi. Kaikkien menetelmien ideana on kuitenkin niin kut-
suttu panostuspolymerointi, joka jaksottuu lahtdaineiden annostelun, reaktion kaynnisty-
misen, polymeroinnin ja reaktorin tyhjentamisen mukaan. [5, s. 49] Menetelmista yleisin
on suspensioprosessi, joka kattaa noin 80 % kaikesta PVC:n tuotannosta [19]. Suspen-
siopolymeroinnilla saadaan kovaa PVC:a, joka on kirkkaampaa, paremmin vetta ja ke-
mikaaleja kestavaa seka sahkdneristysominaisuuksiltaan parempaa kuin muut PVC-laa-
dut [2, s. 185].

Polyvinyylikloridia kdytetdan paljon rakennusteollisuudessa, kuten erilaisissa profiileissa
ja putkissa. Lisaksi siita tehdaan esimerkiksi erilaisia letkuja, pinnoitteita ja sadetakkeja.

PVC:n kayttoon liittyy kuitenkin myds haitta puolia, silld sen valmistuksessa kaytettavat
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pehmittimet voivat olla terveydelle haitallisia. Yleisimmat pehmittimet ovat ftalaatteja, joi-
den kayttd onkin kielletty esimerkiksi lelu- ja elintarviketeollisuudessa. Lisaksi toinen
PVC:n aiheuttama ymparistdhaitta on sen palamisessa syntyva suolahappo. PVC:n
kayttd onkin vahentynyt erityisesti Pohjoismaissa, mutta myos koko Euroopassa, sen
aiheuttamien haittojen takia. Esimerkiksi polypropeeni on syrjayttanyt Suomessa PVC:n

useissa kayttokohteissa. [4, s. 42—44]

PVC:a valmistetaan myo6s biopohjaisesti. Erona fossiilisen PVC:n tuotantoon on se, etta
raaka-aineena kaytetaan kloorin lisdksi bioetanolista valmistettua eteenia kuten biopoh-
jaisen polyeteenin tuotannossa. INOVYN lanseerasi ensimmaisen kaupallisen mittakaa-
van bio-PVC:n vuonna 2019. Sen raaka-aineena kaytetdan biomassaa. [20] Toinen bio-
pohjaisen PVC:n valmistaja on Vynova, joka tekee uusiutuvista etyleeneista biopohjaisia
PVC-granulaatteja, joita on mahdollista kayttaa erilaisiin loppukayttd kohteisiin. Menetel-
man etuja ovat, ettd raaka-aineena kaytetaan sertifioitua biomassaa ja valmistusprosessi
aiheuttaa yli 90 % pienemmat hiilidioksidipaastot kuin fossiilisen PVC:n valmistus. Uu-
siutuvan etyleenin hinta on kuitenkin ainakin viela tuplasti fossiilista etyleenia kallimpaa,
mika nostaa bio-PVC:n hintaa. [21]

3.1.4 Polyeteenitereftalaatti

Polyeteenitereftalaatti eli PET on ominaisuuksiensa perusteella teknisiin muoveihin lu-
keutuva kestomuovi. Sita kuitenkin valmistetaan nykyisin niin paljon, ettd kayttomaaran
perusteella se voidaan luokitella valtamuoviksi. Sité kaytetaan erityisesti virvoitusjuoma-
pakkausten valmistukseen, mutta se soveltuu myés moniin muihin kayttékohteisiin omi-

naisuuksiensa ansiosta. [4, s. 58-59]

PET valmistetaan tereftaalihaposta ja eteeniglykolista askelpolymerointireaktiolla, jossa
syntyva molekyylirakenne on esitetty kuvassa 9. Se on painava muovi, jonka tiheys on
noin 1,4 kg/cm?3. Silla on hyvat mekaaniset ominaisuudet, kulutuksen kestavyys ja sah-
kon eristavyys. Amorfisessa muodossa se on melkein lasinkirkasta ja soveltuu hyvin pu-
hallus- sekd lampomuovaukseen sulalujuutensa ansiosta. UV- ja lammonkestokyky silla

on kuitenkin rajallinen. [4, s. 58-59]
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Kuva 9. Polyetyleenitereftalaatin rakenne

Biopohjaista PET:a on talla hetkella saatavilla kaupallisesti oikeastaan vain osittain bio-
pohjaisena. Tama johtuu lahinna taloudellisista syista, sillda PET:n toista paaraaka-ai-
netta tereftaalihappoa ei ole juurikaan saatavilla biopohjaisena sen kalliin hinnan takia.
Sen sijaan etyleeniglykolia valmistetaan biopohjaisena sokeriraaka-aineista. [10, s. 27]
Esimerkiksi glukoosista voidaan valmistaa fermentaatiolla bioetyleenia, joka hapetetaan
etyleenioksidiksi. Etyleenioksidin hydrolyylistd taas saadaan syntetisoitua biopohjaista
etyleeniglykolia. Biopohjaisten monomeerien osuutta reaktiossa pystytdan saatelemaan

stoikiometrian avulla, ja ndin saadaan valmistettua osittain biopohjainen polymeeri. [13]

Coca-Cola Company toi vuonna 2009 markkinoilla ensimmaisen bio-PET:sta valmiste-
tun juomapullon, joka sai nimen PlantBottle. Pullo oli taysin kierratettava ja 30 prosentti-
sesti biopohjainen. Vastaavia pulloja valmistetaan edelleen, ja bio-PET kuuluulin nyky-
aan eniten valmistettujen biopohjaisten kestomuovien joukkoon. [22] Isoja toimijoita
markkinoilla ovat Coca-Cola Companyn lisdksi muun muassa Toray Industries, M&G
Chemicals, Teijin Limited ja Toyota Tsusho. Yhteista kaikille naille yrityksille on kuitenkin
se, ettd niiden valmistama bio-PET on vain noin 30 prosenttisesti biopohjaista. [10, s.
27] Tama tarkoittaa sita, etta reilusti yli puolet raaka-aineista ovat silti fossiilista alkupe-
rad. Bio-PET:lle onkin kehitteillda my6s taysin biopohjainen vaihtoehto polyetyleenifu-

ranoaatti, jonka uskotaan korvaavan bio-PET tulevaisuudessa.

3.1.5 Polyetyleenifuranoaatti

Polyetyleenifuranoaatti (PEF) on taysin biopohjainen ja myrkytdn polymeeri, jota valmis-
tetaan kasveista peraisin olevista uusiutuvista raaka-aineista, kuten sokereista. PEF on
ominaisuuksiltaan hyvin PET:n kaltaista ja siitd odotetaankin taysin biopohjaista korvaa-
jaa PET:lle. [10, s. 28-29] Se on termisilta, mekaanisilta ja barrier-ominaisuuksiltaan jopa
PET:a parempaa materiaalia. Lisaksi sen lasinsiirtyma lampdtila on korkeampi ja sula-
mispiste matalampi, seka se on kustannustehokkaampi vaihtoehto teollisessa mittakaa-

vassa. [23]
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PEF:a valmistetaan furandikarboksyylihapon (FDCA) ja etyleeniglykolin polymerointire-
aktiolla. Sen molekyylirakenne on esitetty kuvassa 10, josta voidaan huomata sen ra-
kenteen muistuttavan paljon PET:n rakennetta. PEF:n synteesireitti onkin samankaltai-
nen kuin PET:lla, mutta tereftaalihappo on korvattu FDCA:lla. FDCA kuuluu furaanijoh-
dannaisiin ja se on yhdessa 5-hydroksimetyylifurfuraalin (5-HMF) ja 2,5-dimetyylifuraa-
nin (2,5-DMF) ryhman tarkeimpia yhdisteitd. Yhdessa niitd kutsutaan nimella “Sleeping
Giants” eli nukkuvat jattilaiset, silla niilld on valtava markkinapotentiaali tulevaisuudessa.
Tama johtuu siita, ettd niitd pystytdan valmistamaan erinomaisesti sokereista, jolloin ne
ovat 100 prosenttisesti biopohjaisia. PEF:n valmistuksen lisaksi niitd voidaan mahdolli-
sesti kayttdd myos muiden polymeerien, kuten polyestereiden ja polyamidien valmistuk-

sessa. [23]

]
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Kuva 10.  Polyetyleenifuranoaatin rakenne

PEF ei ole vield kaupallisesti markkinoilla, mutta lanseerauksen ja kaupallisen tuotannon
uskotaan kaynnistyvan vuoteen 2024 mennessa. Tama johtuu FDCA:n tuotantoon liitty-
vistda muutamista teknisista haasteita. Niitd ovat prosessin valituotteen 5-HMF:n hankala
saatavuus, tehokkaiden ja selektiivisten kuivatusprosessien kehittdminen sokerille seka
FDCA:n esterdintireaktioiden kehittdminen ja hallinta. Useat yritykset tydskentelevat par-
haillaan naiden haasteiden selattamiseksi. Esimerkiksi Corbion on kehittanyt sopivan
prosessin FDCA:n tuottamiseksi ja tydskentelee yhdessa kumppaneidensa kanssa sen

kehittdmisen ja kaupallistamisen parissa. [23]

3.1.6 Polyamidi

Polyamidit (PA) muodostuvat monomeereista, jotka kiinnittyvat toisiinsa amidisidoksilla.
Ne ovat perusominaisuuksiltaan jaykkia seka sitkeita ja niiden kitkakerroin on yleensa
pieni. [4, s. 76] Haittapuolena niilld on kuitenkin hydrofiilisuus, joka tarkoittaa, etta ne
imevat paljon vetta. Niita kaytetdan paljon kuitu-, auto-, sahko- ja kalvoteollisuudessa.
Ne valmistetaan kayttden lahtéaineena joko yhta tai kahta monomeeria. Kahta mo-
nomeeria kaytettdessa toinen niistd sisaltdd kaksi amiiniryhmaa ja toinen on dikar-

boksyylihappo. Vaihtoehtoisesti voidaan kayttda vain yhta lahtdainetta, joka sisaltaa
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seka amiini- ettd karboksyyliryhman. Polymerointi tapahtuu polykondensaatiolla. [2, s.

211-212] Lahtbaineiden reagoidessa syntyy amidisidos, joka on esitetty kuvassa 11.

Kuva 11. Polyamidit liittyvét toisiinsa amidisidoksilla

Polyamidit nimetaan lahtdaineiden hiiliatomien maaran mukaan. Jos lahtdaineita on
kaksi, lisataan PA:n peraan molempien monomeerien hiiliatomien lukumaara. Esimer-
kiksi Du Point:in kehittaman ensimmaisen kaupallisen polyamidin nimi on PA 66. Nimi
tulee siita, etta talla polyamidilla on kaksi lahtdainetta, joissa molemmissa on kuuden
hiiliatomin ketju. Jos lahtbaineita taas on vain yksi, nimetaan polyamidi taman monomee-
rin hiiliatomien maaran mukaan, kuten toinen hyvin yleinen polyamidi PA 6. [2, s. 211—
212]

Polyamideja valmistetaan seka osittain ettd kokonaan biopohjaisina. Niiden kysynta
markkinoilla on kasvussa, joka on saanut myoés niiden tarjonnan kasvamaan. Raaka-
aineena biopohijaisille polyamideille kdytetdan yleensa risiinidljya. [10, s. 28] Yksi johta-
vista osittain biopohjaisten polyamidien tuottajista on RadiciGroup, joka kayttaa risiiniol-
jysta peraisin olevan sebasiinihapon monomeereja useiden eri polyamidilaatujen valmis-
tukseen. Nain saadaan valmistettua ainakin PA 610, PA 1010 ja PA 1012 polyamidi laa-
tuja. [24]

Taysin biopohjaista polyamidia valmistaa esimerkiksi ranskalainen Arkema. Yritys kehitti
jo 50-luvulla PA 11 polyamidin, joka on valmistettu 100 % biopohjaisista raaka-aineista.
Tata polyamidia valmistetaan 11-amino-undekanoiinista, joka on myos peraisin risiiniol-
jysta. Nykyaan Arkemalla onkin laajin pitkaketjuisten biopohjaisten polyamidien vali-

koima ja vuonna 2016 sen liikevaihdosta tehtiin 10 % uusiutuvilla materiaaleilla. [25]

3.1.7 Polyuretaani

Polyuretaanit voivat olla joko kerta- tai kestomuoveja. Suurin ero kestomuovi polyuretaa-

nin (TPU) ja polyuretaanin (PU) valilla on, ettei TPU:n molekyylien valilla ole kovalenttisia
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ristisiltoja toisin kuin PU:lla. Termoplastinen polyuretaani on lineaarinen polymeeri, jonka
sulamislampétila on 175-183 °C. TPU muistuttaa lujuus- ja kulutuskestavyysominai-
suuksiltaan polyamideja. Sen lammén- ja UV-valonkestokyky on kuitenkin niitd parempi,
eikd se ime itseensa vetta kuten polyamidit. Sita kaytetaan paljon kuitujen valmistuk-
sessa, mutta siitd valmistetaan myds erilaisia joustavia osia, esimerkiksi kenganpohijia.
Laaketieteessa silla on myds omat kayttokohteensa, koska muun muassa sydanlappia

valmistetaan polyuretaanista. [2, s. 216-217]

TPU valmistetaan moniarvoisesta alkoholista eli polyolista ja di-isosyanaatista askelpo-
lymerointireaktiolla. Tyypillisesti polymeeri koostuu polyolilohkoista, jotka on kytketty toi-
siinsa uretaanisidoksin. Nama lohkot voivat siséltaad aromaattisia tai alifaattisia hiilivetyja,
polyeettereita, polyestereita tai polyamideja. [2, s. 216] Polyuretaaniryhman synty on esi-

tetty kuvassa 12.
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Kuva 12. Polyuretaanisidoksen muodostumisreaktio [26]

Ainakin osittain biopohjaisia polyuretaaneja on saatavilla markkinoilla lukuisittain, silla
biopohjaisia polyoleja pystytdan tuottamaan kasvidljyista. Naita oljyja saadaan esimer-
kiksi rypsista, soijasta ja auringonkukista. Polyoleja tuotetaan kasvidljyistda epoksidoi-
malla tyydyttymattdmat rasvahapot ja lisddmalld useita alkoholeja epoksien renkaan

auetessa [27].

Ensimmainen biopohjainen TPU lanseerattiin vuonna 2007 ja sen kehitti Merquinsa. Sen
jalkeen markkinoille on tullut my6s lukuisia muita yrityksia. Suuria tuottajia ovat muun
muassa Covestro, Lubritzol Corporation, Huntsman Corporation ja BASF SE. Esimer-
kiksi Lubritzol on kehittanyt sarjan erilaisia biopohjaisia kestomuovi polyuretaaneja. Nii-
den biopohjaisuus vaihtelee valilla 30—70 prosenttia. Ne ovat suorituskyvyltaan taysin
verrattavissa fossiiliseen TPU:in ja niiden jotkut ominaisuudet ovat jopa parempia. Sar-

jaan kuuluu useita eri TPU laatuja, jotka on suunnattu erilaisiin kayttotarkoituksiin. [27]
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3.2 Biopohjaiset, biohajoavat polymeerit

Tahan ryhmaan lukeutuu erilaisia polymeereja, jotka ovat seka biopohjaisia ettd bioha-
joavia. Myés tdssa ryhmassa on seka polymeereja, joille on olemassa fossiilisista raaka-
aineista valmistettu versio seka niita, joille ei ole. Drop-in-muoveja tdhan ryhmaan ei kui-
tenkaan kuulu. Osa néaista polymeereista on taysin biopohjaisia ja osa taas osittain bio-
pohjaisia. Taysin biopohjaisia ovat esimerkiksi PLA, PGA ja PHA:t seka osittain biopoh-
jaisia PBT ja PBS. [10, s. 29]

Myos luonnonpolymeerit ovat biopohjaisia ja biohajoavia. Niita kasitellaan tassa tydssa
kuitenkin omassa kappaleessaan, silla taman kappaleen polymeerien tavoin niita ei syn-

tetisoida biopohjaisista raaka-aineista.

3.2.1 Polylaktidi

Polylaktidi (PLA) on yksi tunnetuimmista biopohjaisista ja biohajoavista muoveista. Omi-
naisuuksiltaan se muistuttaa pitkalti polystyreenia eli on kirkas, hauras ja jaykka. Siita
valmistetaan kuitenkin useita eri laatuja hydodyntaen pehmittimia ja saatelemalla mooli-
massaa seka polymeerirakennetta. [4, s. 102—103] Sen perusrakenne on esitetty ku-

vassa 13.

Kuva 13. Polylaktidin rakenne

Alun perin PLA kehitettiin nimenomaan |laaketieteellisiin sovelluksiin, silla se on ihmiske-
hon kanssa bioyhteensopivaa. Nykydan se onkin yksi kaytetyimpia biopohjaisia poly-
meereja ladketieteessa. [28, s. 5] PLA:n hajoaminen elimistddn kestda vain kuudesta
kuukaudesta kahteen vuoteen ja lisdksi se on hajotessaan myrkyténta. Taman takia siita
valmistetaan erityisesti erilaisia ruuveja ja tappeja, joiden on tarkoitus hajota ihmiske-
hoon. Lisaksi erilaisia PLA-laatuja kaytetdan esimerkiksi ruiskuvaluun, kuituekstruusi-

oon, puhallusmuovaukseen ja lBmpdmuovaukseen. [4, s. 102]
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PLA valmistetaan maitohaposta, jota saadaan tyypillisesti maissista tai muista viljoista.
Maitohappo valmistetaan kayttaen teollisesti valmistettuja bakteerikantoja, jotka kaytta-
vat ravinnokseen sakkaroosia tai glukoosia. PLA:n valmistuksessa on tarkeaa huomioida
huolellinen kuivaus jokaisessa vaiheessa, silla se hajoaa hydrolyysin seurauksena no-
peasti. [29] Monet PLA-laaduista on myés mahdollista kompostoida. Kompostointi pitaa
kuitenkin suorittaa teollisesti, jotta hajoaminen kaynnistyy. Toinen vaihtoehto on kierrat-

tda PLA joko mekaanisesti tai teollisesti. [4, s. 102]

Suurimpia PLA:n tuottajia maailmassa ovat NatureWorks ja Total-Corbion. NatureWork-
sista tuli vuonna 2002 ensimmainen yritys, joka tuotti PLA:a kaupallisessa mittakaa-
vassa. Vuonna 2013 yritys teki suuren investoinnin kasvattaen Nebreskan tehtaansa
vuotuisen tuotantokapasiteetin 150 000 tonniin, mika teki siitd maailman suurimman
PLA:n tuotantolaitoksen. Vuonna 2020 yritys my6s ilmoitti laajentavansa jalleen tuotan-
tokapasiteettiaan polylaktidin saatavuuden lisdamiseksi. [30] Total-Cordion taas on Total
Energiesin ja Corbionin muodostama yhteisyritys, joka perustettiin 2017. Sen tarkoituk-
sena on olla merkittava yritys biopohjaisten ja biohajoavien muovien markkinoilla. Kui-
tenkin erityisesti polylaktidin tuotanto on yrityksella isossa roolissa ja tuotantomaarat ta-
saisessa kasvussa. Onkin arvioitu, etta vuoteen 2025 mennessa polylaktidin markkinat

kasvavat 10-15 % vuodessa. [31]

3.2.2 Polyglykolihappo

Polyglykolihappo (PGA) on jaykka, hyvan mekaanisen lujuuden omaava ja nopeasti bio-
hajoava polymeeri, jolla on hyvin pieni hapen- ja hiilidioksidin lapaisevyys. Sitad voidaan
seostaa muihin muoveihin, jolloin se parantaa myds niiden barrier-ominaisuuksia. PGA:n
sulamispiste on 225-230 °C, joka on varsin korkea muihin biohajoaviin polymeereihin
verrattuna. Sitd kaytetaan ruiskuvalussa sekd muihin muoveihin seostettuna myds
ekstruusiossa. Lisaksi se on ihmiskehon kanssa bioyhteensopiva, minka takia sita kay-
tetdan erilaisissa laaketieteen sovelluksissa usein seostettuna PLA:n kanssa. Esimer-

kiksi haavalankoja valmistetaan naiden polymeerien seoksesta. [4, s. 104]

PGA valmistetaan glykolista ja alifaattisista dikarboksyylihapoista polykondensaatiolla.
Molemmat naista raaka-aineista ovat biopohjaisia, silla glykolia valmistetaan glyserolista
ja dikarboksyylihappoja fermentoimalla eli kdymisen avulla. Syntyva materiaali on peh-
meaa ja vastaa materiaali ominaisuuksiltaan PET:a, mutta on lisdksi myos biohajoavaa.

[32, s. 28—-29] Kemialliselta rakenteeltaan PGA muistuttaa PLA:a, mika voidaan huomata
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sen molekyylirakenteesta, joka on esitetty kuvassa 14. Siina ei kuitenkaan ole metyylisi-
vuryhmaa. Tama mahdollistaa polymeeriketjujen tiiviin pakkautumisen, jonka ansiosta

PGA:n kiteisyysaste on varsin korkea eli 45-55 prosenttia [10, s. 30].

O

.

Kuva 14. Polyglykolihapon rakenne

Vuoteen 2010 asti PGA:a kaytettiin vain rajallisesti |aaketieteellisissa ompeleissa, silla
sen massatuotanto oli vaikeaa. Kureha kehitti ensimmaisena maailmassa PGA:n teolli-
sen valmistusprosessin, mikd mahdollisti massatuotannon aloittamisen vuonna 2011.
Tasta PGA-hartsista kaytetdan kauppanimea Kuredux ja se heratti heti maailmanlaa-
juista kiinnostusta markkinoilla hyvien materiaaliominaisuuksiensa ansiosta. Se vastaa
biohajoavuudeltaan selluloosaa eli hajoaa kompostissa ensin glykolihapoksi hydrolyytti-
sella hajoamisella, ja sitten hiilidioksiksi ja vedeksi mikrobiologisen toiminnan seurauk-
sena. Sen hajoamisessa kestaa kuukausi ja se tayttaa standardien ISO 14855, ASTM
D6400 ja EN13432 biohajoavuusprotokollan. Kureduxia voidaan kayttaa esimerkiksi te-
ollisissa komponenteissa ja kalvoissa, suodattimissa seka kaasujen uuttomateriaalina.
[33]

3.2.3 Polybuteenitereftalaatti

Polybuteenitereftalaatti (PBT) on osakiteinen polyestereihin kuuluva tekninen muovi. Se
on lujaa, erittain mittapitdvaa, helposti tyostettavaa, nopeasti kiteytyvaa, hyvin kemikaa-
leja kestavaa, eika ime itseensa juurikaan vetta. Nopean kiteytymisen ansiosta sita kay-
tetdan erityisesti ruiskuvalussa, jossa muottilampdétilat voidaan pitaa monia muita muo-
veja alempina ja ruiskuvalujaksot lyhyina. PBT:a kaytetddn myos autoteollisuudessa
seka elektroniikka- ja sdhkoéteollisuudessa, jossa se soveltuu esimerkiksi valokaapelei-
den suojaputkiin. PBT valmistetaan tereftaalihaposta ja 1,4-butaanidiolista (BDO) poly-

kondensaatiolla. [2, s. 209] Sen molekyylirakenne on esitetty kuvassa 15.
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(4]

Kuva 15. Polybuteenitereftalaatin rakenne

Osittain biopohjaista PBT:a tuotetaan kayttden uusiutuvista raaka-aineista valmistettua
1,4-butaanidiolia, joka on 100 % biopohjaista. Ensimmaisen kaupallisen bio-PBT:n tuo-
tanto aloitettiin vuonna 2013. Se toteutettiin LANXESSin ja Genomatican yhteistyossa.
Genomatica kehitti ensin patentoidun kdymisprosessin, jolla sokeri muunnetaan biopoh-
jaiseksi BDO:ksi. Saatu biopohjainen BDO vastaa ominaisuuksiltaan taysin fossiilisista
raaka-aineista tuotettua vastinetta. Tama mahdollisti biopohjaisen BDO:n syéttamisen
suoraan LANXESSin jo valmiiksi kdynnissa olleeseen jatkuvaan PBT:n tuotantoproses-
siin. Tama osoitti, etta biopohjaiset polymeerit pystytaan valilla integroimaan nopeasti

myo6s maailman mittaluokan polymeerilaitoksiin. [34]

PBT on biohajoavuudeltaan ja bioyhteensopivuudeltaan todella samankaltaista kuin
PLA, minka takia sita voitaisiin kayttaa PLA:n tavoin my0s |aaketieteen sovelluksissa.
Siina ei kuitenkaan ole merkittavia etuja polylaktidiin verrattuna, minka takia sita on myés
tutkittu huomattavasti vahemman. Talla hetkelld sitd kaytetdan ladketieteessa lahinna
vain kopolymeering, joka lisaa esimerkiksi implanttien luuhun sitoutumisominaisuuksia.
[33]

3.2.4 Polybuteenisukkinaatti

Polybuteenisukkinaatti (PBS) on osakiteinen alifaattisiin aromaattisiin kopolyestereihin
kuuluva polymeeri. Sitéa valmistetaan niin biopohjaisesti kuin myds fossiilisista raaka-ai-
neista. Se on lapindkyvaa ja joustavaa, seka vastaa ominaisuuksiltaan pitkalti polyole-
fiineja. Sen sulamispiste on 120 °C ja PLA:n tavoin se hajoaa taysin biomassaksi, eika
sen hajoamiseen tarvita erityistd kompostointilaitosta. Sitd kaytetdan seka sellaisenaan
ettd seostettuna muiden biopolymeerien, kuten PLA:n kanssa. Kayttdkohteita ovat esi-
merkiksi erilaiset kalvot, elintarvikepakkaukset, hygieniatuotteet ja siimat. [4, s. 104] Sen

molekyylirakenne on esitetty kuvassa 16.
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Kuva 16. Polybuteenisukkinaatin rakenne

PBS valmistetaan meripihkahapon eli butaanidihapon ja 1,4-butaanidiolin polykonden-
saatiolla. Kumpaakin raaka-ainetta pystytdadn valmistamaan biopohjaisesti esimerkiksi
glukoosista kdaymisen avulla. Mitsubishi Chemicals patentoi ensimmaisena korkean pro-
sessiteknologian bio-PBT:n valmistamiseksi. Se perusti yndessa PTT Global Chemical
Public Company Limitedin kanssa yhteisyrityksen, joka keskittyy vain biopohjaisten ma-
teriaalien tuotantoon. Heidan ensimmainen projektinsa oli biopohjainen PBS ja sen tuo-
tanto aloitettiin kaupallisessa mittakaavassa vuonna 2017. Se oli myds ensimmainen

markkinoille tuotu kaupallinen bio-PBS. [36]

Starbucks ja McDonalds ovat perustaneet yhdessa maailmanlaajuisen yhteenliittyman
nimelta NextGen Consortium. Sen tavoitteena on ratkaista kertakayttdisten pikaruoka-
pakkausten aiheuttamia ongelmia edistamalld vaihtoehtoisten pakkausten suunnittelua,
kaupallistamista ja hyddyntamista. Yhteenliittyman seurauksena Starbucksiin tuli vuonna
2019 testikayttdon kuppi, jossa on bio-PBS:sta valmistettu pinnoite. Sen ansiosta kuppi
on seka kompostoitava etta kierratettava. Talla hetkellad Starbucks tydskentelee yhdessa
yhteistyOkumppaniensa kanssa validoidakseen kupin kierratettdvyyden ja saadakseen

sen markkinoille varsinaiseen kayttoon. [37]

3.2.5 Polyhydroksialkanoaatit

Polyhydroksialkonoaatit (PHA) ovat biopohjaisia ja nopeasti biohajoavia polyestereita.
Ne ovat suoraketjuisia ja muodostuvat bakteerien tuottamina. Niilld on monia tarkeita
biologisia tehtavia, silla ne toimivat esimerkiksi energia- ja hiilivarastoina mikrobisoluille.
Ne ovat myos tarkeita yhdisteita solunsisaisten energiavirtojen saatelyssa. [10. s. 29, 38,
s. 139-140]

Polyhydroksialkanoaatteja valmistetaan uusiutuvista luonnonvaroista, kuten glukoosista,
tarkkelyksesta tai kasvioljyista. Niiden tuottaminen tapahtuu bakteerien fermentaatiolla,
kun bakteeriviljelman ravintokoostumusta muutetaan siten, ettéd bakteerit alkavat synte-
tisoida polyhydroksialkanoaatteja. Polyhydroksialkanoaattien tuotantokustannuksissa
kalleinta onkin raaka-aineiden toimittamiseen liittyvat kustannukset, silld perinteiset

PHA:t valmistetaan korkean ravintoarvon omaavista aineista. Taman takia PHA:en
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raaka-aineeksi kehitetddn myds muita vaihtoehtoja, kuten teollisuusjate ja ylimaarama-
teriaalit. Ne ovat myds eettisesti parempia vaihtoehtoja, silla eivat vie esimerkiksi glu-

koosin tavoin tilaa pelloilta. [38, s. 143—-144]

Polyhydroksialkanoaatteihin kuuluvat polyhydroksibutyraatti (PHB), polyhydroksibuty-
raattivaleraatti (PHBV) ja polyhydroksibutyraattiheksanoaatti (PHBH). Niiden ominaisuu-
det muistuttavat pitkalti fossiilisista raaka-aineista valmistettuja polymeereja, mutta nii-
den valilld on myods paljon eroja. Esimerkiksi PHB:n useat ominaisuudet vastaavat poly-
propeenia lukuun ottamatta elastisuutta. Elastisiin ominaisuuksiin vaikuttaa monomee-
rien koko, silla polyhydroksialkanoaattien elastisuus kasvaa monomeerien kasvaessa.
Lisdksi monomeerien tyydyttymattomyys tekee niista geelimaisia tai kumimaisia. [10, s.
29, 39, s. 27]

3.3 Luonnonpolymeerit

Luonnonpolymeerit ovat polymeereja, jotka |6ytyvat valmiina makromolekyyleina luon-
nosta. Niita ei siis tarvitse syntetisoida toisin kuin muita polymeeriyhdisteita. Niita tuotta-
vat elavat organismit, kuten kasvit rakenneosikseen. Luonnonpolymeereja ovat esimer-

kiksi polysakkaridit, proteiinit ja ligniini. [39, s. 12]

Polysakkaridit ovat pitkaketjuisia hiilihydraatteja, jotka muodostuvat monosakkarideista.
Ne yhdistyvat toisiinsa glukosidi-sidoksilla. Yleisimpia polysakkareita ovat selluloosa,
tarkkelys ja kitiini. Erityisesti selluloosasta ja tarkkelyksesta valmistetaan myds erilaisia
johdannaisia, jolloin niiden ominaisuuksia saadaan parannettua entisestdan. Niiden hy6-
dyntaminen yleistyy jatkuvasti, silla niilld voidaan korvata fossiiliset raaka-aineet monissa
sovelluksissa. Ne ovat hyvia raaka-aineita, silla ne muodostavat suuren osan maailman

biomassasta, joten niitd on helposti ja paljon saatavilla. [39, s. 12]

3.3.1 Selluloosapohjaiset

Selluloosa on koko maailman runsain luonnonpolymeeri ja myos yksi tarkeimmista. Se
on kaytanndssa ehtymaton luonnonvara, silla kasvit tuottavat sita rakenneosikseen. Sel-
luloosa on puolijaykka polysakkaridi, jolla on valtava maara hydroksyyliryhmia pitkin po-
lymeeriketjua. Naiden ketjujen perusrakenne yksikkd on glukoosi ja se on esitetty ku-
vassa 17 yksinkertaistetusti. Molekyylirakenteensa ansiosta selluloosa kykenee muun-
tumaan useilla eri tavoilla, jonka takia siita on kehitetty monia erilaisia johdannaisia. [38,
s. 35]
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Kuva 17. Glukoosin rakenne

Selluloosapohjaisia polymeereja valmistetaan puusta, puuvillasta ja hampusta. Niista
tehdaan selluloosamassaa, joka prosessoidaan polymeereiksi. Selluloosapohjaiset po-
lymeerit jaetaan kahteen paaryhmaan, jotka ovat selluloosaesterit ja selluloosaeetterit.
[2, s. 222]

Selluloosaestereitd valmistetaan jonkin hapon ja selluloosan hydroksyyliryhmien vali-
sella reaktiolla. Niitéd ovat esimerkiksi selluloosa-asetaatti (CA), selluloosa-asetaattibuty-
raatti (CAB), selluloosa-asetaattpropionaatti (CAP). Yhteista niilld on hyva rasvan, kemi-
kaalien ja 6ljyn kesto, minka takia niistd valmistetaan esimerkiksi kirkkaita kalvoja. Niihin
sekoitetaan usein pehmittimia, joilla sdadelldan niiden ominaisuuksia. Lisaksi niiden bio-
hajoavuutta voidaan kontrolloida asetyloinnilla, silla propionaatti- ja butyraatti -kom-

ponentit vievat polymeerien kykya biohajota. [10, s. 29]

CA on selluloosapohjaisista polymeereista kaupallisesti merkittavin. Ominaisuuksiltaan
se on elastista, iskunkestavaa ja sitkeda. Se on myds huonosti syttyvaa, sekd omaa
hyvat sdankesto-ominaisuudet. Sita valmistetaan kahta eri laatua, jotka ovat selluloo-
satriasetaatti eli "primaarinen selluloosa-asetaatti” ja selluloosadiasetaatti eli "sekundaa-
rinen selluloosa-asetaatti”. Selluloosatriasetaatista valmistetaan erityisesti kuituja ja kal-
voja, mutta yleisemmin kaytetty laatu on selluloosadiasetaatti. Sita kaytetdan kappale-
tuotteissa, kuten silmalasien sangoissa, pakkauskalvoissa, paperien pinnoitteissa ja
sahkderisteena. [2, s. 223-224]

Selluloosaeettereihin kuuluvat esimerkiksi etyyliselluloosa, bentsyyliselluloosa ja metyy-
liselluloosa. Ne valmistetaan 10-25 % kosteutta sisaltdvan alkaliselluloosan ja jonkun

kloridin valisella reaktiolla paineastiassa. Eniten kaytetty selluloosaeetteri on etyylisellu-
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loosa ja sen tuotanto kaupallisesti alkoi jo vuonna 1935. Se on sitkea ja joustava poly-
meeri, jolla on myds hyva iskunkestavyys pakkasessa. Sita kaytetaan kalvoissa, kappa-

letuotteissa ja pinnoitusaineena. [2, s. 225-226]

Selluloosapolymeerien markkinoiden odotetaan kasvavan noin 6 % aika valilla 2018—
2023. Markkinoiden kasvuun vaikuttavat selluloosaestereiden lisdantynyt kaytté pinnoit-
teissa ja kalvoissa seka selluloosaeetterin kayttd rakennusteollisuudessa. Selluloosapo-
lymeerimarkkinoilla ei ole selkeaa markkinajohtajaa, silla eri toimijat tuottavat eri sellu-
loosapolymeereja. Suuria toimijoita markkinoilla ovat kuitenkin esimerkiksi Lenzing AG,

Ashland, Daicel Corporation ja Eastman Chemical Corporation. [40]

3.3.2 Tarkkelyspohjaiset

Tarkkelys on polysakkaridi, jota syntyy fotosynteesin aikana kasvien ravinnevarastoon.
Sen perusrakenneyksikkd on sama kuin selluloosalla eli glukoosi. Ainoa kemiallinen ero
tarkkelyksen ja selluloosan valilla on glukoosiyksikot yhdistava eetterisidos, jonka kon-
formaatio eli molekyylin vapaasti liikkuvien osien keskindinen asento on erilainen. Tark-
kelyksen rakenteessa on merkittavaa sen haarautuneisuus, silla siitd on olemassa kahta
muotoa. Lineaarinen tarkkelys on nimeltdan amyloosi ja haarautunut amylopektiini. [2, s.
222]

Tarkkelysta saadaan viljelykasveista, kuten riisistd, maissista ja perunasta. Eniten tark-
kelysta tuotetaan maissista ja sen osuus markkinoilla olevasta tarkkelyksesta onkin yli
80 prosenttia [41, s. 2]. Maissitarkkelysjyva on kooltaan noin 10-24 um [41, s. 5]. Sita
tuotetaan markajauhatuksella ytimista uuttamalla, jolloin jyva saadaan halkaistua ja 6ljy-
pitoinen alkio poistettua. Tarkkelyksesta valmistetaan myds erilaisia tarkkelyspohjaisia
polymeereja, joiden tarkkelyspitoisuus vaihtelee valilla 30-80 % sovelluskohteesta riip-
puen. Eri tarkkelyspohjaisilla polymeereillda on hyvin vaihtelevat ominaisuudet, silla ne
voivat olla esimerkiksi hyvin jaykkia tai taipuisia. Ominaisuuksiin voidaankin vaikuttaa
esimerkiksi asetyloinnilla tai seostamalla niihin mukaan muita muoveja, kuten polylakti-
dia tai polyhydroksialkanoaatteja. Tarkkelyspohjaiset muovit ovat biohajoavia, kunhan
my0s niihin lisattavat lisdaineet ovat biohajoavia. Yleinen kayttdkohde niille on esimer-

kiksi kompostoituvat biojatepussit. [10, s. 29, 39, s. 11-13]

Tarkkelyksesta valmistetaan paljon termoplastista tarkkelysta (TPS), silld puhtaan tark-
kelyksen tavoin se ei hajoa lampdtilan kohotessa, vaan pehmenee muovattavaksi. Nain

ollen tavalliset polymeerien tyostomenetelmat sopivat sen kasittelyyn. TPS:td saadaan
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hajottamalla tarkkelysjyvia suljetussa systeemissad kuten ekstruuderissa. Lisaksi ha-
joamiseen vaaditaan tarpeeksi korkea lampétila, mekaaninen energia ja pehmittimia. Pa-
ras pehmitin tarkkelykselle on vesi, jonka konsentraatio on 45 %. [39, s. 21] Tarkein vaihe
prosessissa on gelatinoituminen, jonka seurauksena muodostuu geelipalloja. Nama gee-
lipallot hajoavat ja sitten uudelleenkiteytyvat [ampdkasittelyn seurauksena, jolloin niista
syntyy termoplastista tarkkelysta. [42, s. 17] Tuotantoprosessi on kuvattu kokonaisuu-
dessaan kuvassa 18. TPS on ominaisuuksiltaan haurasta ja hydrofiilista eli veteen liuke-
nevaa, joten siihen sekoitetaan usein myds muita komponentteja, kuten polyestereita,
polyuretaania tai polyesteriamideja [39, s. 21]
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Kuva 18. TPS:n prosessikaavio [42, s. 17]

TPS:ta pidetdan yhtena mahdollisena keinona synteettisen muovijatteen vahentamiseen
koko maailman mittakaavassa, joten sen kehittdminen ja tuotantomaarat ovat jatkuvassa
kasvussa [43]. Vuonna 2019 TPS:ta tuotettiin 179,58 kilotonnia ja markkinoiden odote-
taan kasvavan noin 7 % vuoteen 2025 mennessa. Eniten TPS:ta valmistetaan erilaisia
kalvoja ja ne kattavatkin yli 48 % markkinoista. Talla hetkella kehitetddn myds pakkaus-
sovelluksiin sopivaa termoplastista tarkkelysta. Vuonna 2019 Agrana esittelikin uuden
AGENACOMP nimisen muovin, joka on 50 % TPS:ta ja 50 % biohajoavaa polyesteria.
Lisdksi se on taysin kompostoituvaa. Ryhmana tarkkelyspohjaiset polymeerit kuuluvat
myds talla hetkelld eniten tuotetuimpiin biopohjaisiin ja biohajoaviin muoveihin. [10, s.
29, 44]
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3.3.3 Ligniini

Ligniini on ristisilloitettu aromaattinen makromolekyyli. Se on variton ja kiintea aine, joka
on selluloosan lisdksi yleisin orgaaninen aine maapallolla. Sitd muodostuu kasvien
puusolujen valiin erdanlaiseksi sideaineeksi. Sen tehtdvana on jaykistaa rakennetta seka
tehda siitd paremmin iskuja ja taipumista kestavaa. Ligniinin osuus eri biomassan |ah-
teissa vaihtelee valilla 10-35 prosenttia. Ligniinia tuotetaan vuosittain noin 50 miljoonaa
tonnia paperi ja biomassa teollisuuden valkaisuprosessin sivutuotteena. Suurin osa siita

kuitenkin poltetaan energiantuotannossa. [45]

Ligniini koostuu fenyylipropaani-yksikodista. Se erottuukin muista luonnonpolymeereista,
silla niiden tavoin se ei koostu sokeriyksikdista. Siind on useita funktionaalisiaryhmia,
jotka vaikuttavat sen reaktiivisuuteen. [38, s. 93—-94] Taman takia siita voidaan valmistaa
monia eri muotoja. Ligniinityypeista tarkeimpia ovat lignosulfonaatit, jotka kattavat noin
88 % markkinoista ja kraftligniinit, jotka muodostavat 9 % markkinoista. Lisaksi uusi lig-
niinityyppi organosolv on kasvattamassa osuuttaan markkinoilla, silla sita kaytetaan bio-
polttoaineiden tuotannossa. Ligniini on myds yksi stabiileimmista biopohjaisista poly-
meereista ja siksi sen biohajoaminen on varsin hidasta. Nykyaan siitd kehitetddn uusia
muotoja littamalla sen rakenteeseen muita molekyyleja biohajoamisnopeuden paranta-
miseksi. [45]

Ligniini ja sen johdannaiset ovat tehokkaita antioksidantteja. Niita kaytetadankin usein yh-
dessd muiden polymeerien, kuten polyeteenin tai polypropeenin kanssa seka sellu-
loosajohdannaisissa. Kayttokohteina toimivat esimerkiksi elintarvikkeet, laakkeet ja kos-
metiikka. Lisaksi ligniinista valmistetaan useita johdannaisia erilaisilla prosesseilla. Ha-
petuksella valmistetaan esimerkiksi vaniliinia, joka on yksi tarkeimmista ligniinijjohdan-
naisista. Lisaksi hydrolyysilla voidaan valmistaa biopolttoaineita ja pyrolyysilla kresoleita.
[45]

Ligniinid on nykyaan kaupallisesti paljon saatavilla ja siitd valmistetaan monia eri muo-
toja. Selluloosamateriaaleihin verrattuna ligniinin kayttd on kuitenkin viela vahaista,
mutta monien muiden biopohjaisten polymeerien tavoin sen myynti on tasaisessa kas-
vussa. Suurimpia valmistajia ovat esimerkiksi Alberta Pacific, Borregaard LignoTech,
CIMV, Domtar ja UPM. [46]
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4. YHTEENVETO

Tyo6ssa selvitettiin kestomuoveille 16ytyvia biopohjaisia vaihtoehtoja seka niiden ominai-
suuksia ja tuotantomahdollisuuksia. Tutkimuksen seurauksena huomattiin, etta erilaisia
biopohjaisia vaihtoehtoja on jo paljon markkinoilla ja niiden maara on kasvanut erityisesti
viime vuosina. Lahes kaikille kestomuoveille onkin jo olemassa biopohjainen vaihtoehto,
vaikka osa niista on vasta kehitysvaiheessa. Lisdantyneen ymparistdtietoisuuden ja kier-
totalouden seurauksena biopohjaisten vaihtoehtojen kysyntd on myds kasvussa, ja yri-
tykset kasvattavatkin tuotantomaariddn seka tuovat markkinoille uusia vaihtoehtoja,
jotka soveltuvat yha useampiin kayttdkohteisiin. Kasvavasta kysynnasta huolimatta ai-
nakin viela biopohjaisten kestomuovien yleistymista rajoittavat kuitenkin niiden kalliit tuo-
tantokustannukset, soveltuvuus jo olemassa oleviin tuotantoprosesseihin seka joissain
tapauksissa myds ominaisuudet. Tama havaitaan myos biopohjaisten polymeerien tuo-
tantomaarissa. Siita huolimatta, etta biopohjaisia vaihtoehtoja on jo lukuisittain saatavilla,
niiden tuotantomaarat ovat hyvin pienia verrattuna fossiilisten kestomuovien tuotanto-
maariin. Vuonna 2020 biopohjaisten ja biohajoavien kestomuovien osuus kaikkien kes-

tomuovien tuotannosta oli vain alle 1 %.

Useat biopohjaiset kestomuovit ovat vain osittain biopohjaisia. Tallin niissa on uusiutu-
vien luonnonvarojen lisaksi myds fossiilisia raaka-aineita, joiden osuus voi olla jopa bio-
pohjaisia suurempi. Esimerkiksi bio-PET on vain 30 prosenttisesti biopohjaista, eika se
ole biohajoavaa. Tama saattaa johtaa erityisesti kuluttajia harhaan, silla muiden drop-in-
muovien tavoin PET:n nimessa on silti etuliite "bio”. Tama etuliite yhdistetaan usein bio-
hajoavuuteen, vaikka tassa tapauksessa se todellisuudessa tarkoittaa vain materiaalin
osittaista biopohjaisuutta. Biopohjaisuuteen ja biohajoavuuteen liittyvien kasitteiden

kanssa pitédakin olla hyvin tarkkana, jotta tietda varmasti, mista on kyse.

Taysin biopohjaisia polymeereja 16ytyy seka valmiina makromolekyyleina luonnosta etta
syntetisoidaan biopohjaisista raaka-aineista. Valtamuoveista polyeteenia ja polyamidia
on jo saatavilla taysin biopohjaisina. Lisaksi viela kehitysvaiheessa olevasta polyetylee-
nifuranoaatista odotetaan taysin biopohjaista korvaajaa PET:lle, silla se on ominaisuuk-
siltaan jopa PET:a parempaa. Luonnonpolymeerit ovat kaikki taysin biopohjaisia ja eni-
ten niista tuotetaan talla hetkella tarkkelyspohjaisia polymeereja. Luonnonpolymeerien
kayttd on kuitenkin kasvussa, silla esimerkiksi selluloosa ja ligniini ovat kdytannossa eh-

tymattdmia luonnonvaroja. Taman takia ne ovat kestavia ratkaisuja myos kiertotalouden
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kannalta. Toisaalta kasvien kayttd raaka-aineena on osittain eettinen ongelma, silla ne
vievat viljelypinta-alaa ravinnolta. Ongelma ei ole viela suuri, silla biopohjaisten polymee-
rien tuotantomaarat ovat varsin pienia, mutta se tulee ottaa huomioon erityisesti tuotan-
tomaarien ja markkinoiden kasvaessa. Biopohjaiset vaihtoehdot ovatkin erityisesti tule-
vaisuuden ratkaisuja ja niiden valmistuksessa on mietittavat, mitka ovat todella ekologi-

simpia ja kestavimpia raaka-aineita niiden valmistukseen.
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