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Alkusanat

Raportin "Opas selluloosananomateriaaleihin” pohjana on kesakuussa 2012 ilmes-
tynyt "Soveltajan opas mikro- ja nanoselluloosille”, jonka tavoitteena oli ottaa erityi-
sesti PK-yritysten tarpeet huomioon toimimalla sek& johdatuksena mikro- ja nanosel-
luloosien maailmaan etta herattdmalla ajatuksia materiaalien soveltamisesta kaupal-
lisesti.

Kahden vuoden aikana selluloosananomateriaalien ympérilla on tapahtunut pal-
jon, ja esiin nousi tarve oppaan paivittdmiselle. Tassa paivitetyssa oppaassa paa-
paino on selluloosananomateriaalien mahdollisissa ja kehittymassa olevissa sovel-
luksissa.

Oppaan tekemiseen on osallistunut suuri joukko alan asiantuntijoita, joille tassa
yhteydessa esitetdan lampimat kiitokset.
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1. Johdanto

Yleinen maaritelma nanomateriaaleille on materiaali, jolla ainakin yksi dimensio on
nanoluokkaa eli alle 100 nm. Euroopan komissio antoi lokakuussa 2011 suosituk-
sen nanomateriaalin maaritelméalle: ”...materiaali siséltden partikkeleita, joko sitou-
tumattomina, aggregoituneina tai agglomeraatteina, ja jossa 50 % tai enemman
partikkeleita numeerisesta jakaumasta sisaltda partikkeleita, joiden yksi tai use-
ampi dimensio on valilla 1-100 nm” [1].

Ajatus selluloosan hajotuksesta nanokokoisiksi yksikoiksi ei ole uusi: ensimmai-
set patentit mikrofibrilloidun selluloosan valmistuksesta julkaistiin 30 vuotta sitten,
1980-luvun alkupuolella [2-5]. Tuohon aikaan valmistusprosessin suuri energian-
kulutus ja siité johtuva tuotteen korkea hinta muodostuivat kuitenkin esteeksi kau-
palliselle toiminnalle. Kiinnostus nanokokoiseen selluloosaan alkoi kuitenkin elpya
tdman vuosituhannen alkupuolella ja on kasvanut vime vuosien aikana merkitta-
vasti, kuten nanoselluloosiin liittyvien patenttien ja julkaisujen maaran kehityksesta
voidaan paatella (kuva 1).
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Kuva 1. Selluloosananomateriaaleihin liittyvien patenttien ja muiden julkaisujen
lukumaaran kehitys vuosina 1980-2013. Lahde: Chemical abstract, 18.6.2014
(kuvan lahde: VTT).



Syyta kiinnostuksen kasvuun voidaan hakea ensinnadkin perinteisen puunjalostus-
teollisuuden suunnanmuutoksesta; paperin kysynnan laskemisen myéta on tullut
aika katsoa tulevaisuuteen ja etsia uusia tulevaisuuden tuotteita. Prosessikehityk-
sen myota selluloosananomateriaalien tuottaminen teollisessa mittakaavassa on
tullut myds mahdolliseksi, kun valmistuksen energiankulutusta on pystytty vahen-
tamaan. Teollisen mittakaavan tuotantoa ajatellen selluloosananomateriaaleilla on
yksi keskeinen etu: raaka-aine, joka on yleinen ja uusiutuva.

Lisaksi trendi kestéavan kehityksen mukaiseen toimintaan on jatkuvassa kas-
vussa maailmanlaajuisesti ja biotaloutta pyritddn edistamaan seka kansallisin etta
kansainvalisin paatoksin. Oljypohjaisten materiaalien korvaaminen biopohjaisilla
materiaaleilla, kuten selluloosananomateriaaleilla, sopii hyvin yhteen biotalousajat-
telun kanssa. Selluloosananomateriaalien katsotaan olevan myds kansallisesti
merkittdvia Suomelle. Kevaalla 2014 julkaistussa Suomen biotalousstrategiassa
korostetaan biopohjaisten materiaalien merkitysta teollisuuden monipuolistajana
tulevaisuudessa. Nanoselluloosa on mainittu esimerkkind mm. nollaenergiatalojen
perustusten osana, mahdollistaen hiilidioksidipaastdjen vahentamisen verrattuna
perinteiseen betoniin seka jogurtin sakeuttajana [6]. Myds eduskunnan tulevai-
suusvaliokunnan viime syksyna julkaisemassa raportissa "Suomen sata uutta
mahdollisuutta: Radikaalit teknologiset ratkaisut” nanoselluloosa ja mikrokuitusel-
luloosa sijoitettiin sijalle 25 sadan radikaalin teknologian joukossa [7].

Hyvéan syyn kasvaneeseen kiinnostukseen tarjoavat myds selluloosananomate-
riaalien ainutlaatuiset ja lupaavat ominaisuudet, kuten lujuus, reologia ja filmin-
muodostuskyky. Materiaaleina ne ovat ymparistdystavallisia: valmistettu uusiutu-
vista luonnonvaroista kestavan kehityksen periaatteen mukaisesti ja ovat luonnos-
ta peraisin olevina bioyhteensopivia ja biohajoavia. Resurssitehokkuutta ja kus-
tannussaastdja ajatellen selluloosananomateriaalien kayton tiettyihin sovelluskoh-
teisiin tekee houkuttelevaksi myds tarvittavan lisdysmaaran vahaisyys: lisdaineena
kaytettdessa sita tarvitaan muun raaka-aineen joukkoon alle prosentista muuta-
maan prosenttiin. Joissakin sovelluksissa, kuten kalvoissa, selluloosananomateri-
aalit ovat kuitenkin materiaalin p&éaraaka-aine, mika kasvattaa niiden tarvetta
markkinoilla. Markkinakysyntaa luovat my6s sovellukset, joilla on suuri volyymi,
kuten pakkausteollisuus.

Ainutlaatuisten ominaisuuksiensa vuoksi selluloosananomateriaaleilla on paljon
potentiaalisia sovelluskohteita, esimerkiksi lujuuden lisagjina papereissa ja karton-
geissa seka komposiiteissa, barrier-ominaisuuksien lisagjind pakkausmateriaa-
leissa ja reologian apuaineina paperi-, maali-, elintarvike- ja ladketeollisuudessa.
Selluloosananomateriaaleja voidaan kayttdd korvaamaan muovia esimerkiksi
pakkauksissa ja komposiittimateriaaleissa. Muoviin verrattuna niiden etuina ovat
ymparistdystavallisyys seka riippumattomuus fossiilisista polttoaineista.



2. Mita ovat selluloosananomateriaalit?

Selluloosa on yksi tarkeimmista ja runsaimmin esiintyvista luonnonpolymeereis-
tamme. Raaka-aineldhteend se on lahes ehtymatdn ja kestdvan kehityksen mu-
kainen. Selluloosan hyvia ominaisuuksia on jo pitkdan hyddynnetty niin paperin-
valmistuksessa, rakentamisessa ja energian lahteena kuin kemikaalien valmistuk-
sessakin. Viime vuosien aikana kiinnostusta ovat heréttaneet erityisesti selluloo-
sananomateriaalit, erityisesti niiden erilaiset valmistusmenetelmat, tarkeimmét
ominaisuudet ja mahdolliset kayttékohteet.

Vuosien varrella on kehitetty lukuisia menetelmia selluloosananomateriaalien
valmistamiseen mekaanisten, kemiallisten ja entsymaattisten menetelmien avulla,
kayttamalla raaka-aineena puuta, kasveja, eldaimia tai jatevirtoja seka tuottamalla
sité glukoosista bakteerien avulla. Syntynyttd materiaalia, jonka ulkoisista mitoista
ainakin yksi on nanoskaalalla eli 1-100 nm, kutsutaan yleisesti selluloosananoma-
teriaaleiksi tai nanoselluloosaksi. Yksittdisen nanoselluloosakuidun pituus on
yleensa useita mikrometrejd, ja yksittdiset nanokuidut voivat myds liittya yhteen
muodostaen materiaalin, jonka ulkoiset mitat ovat mikrometriluokkaa.

Selluloosananomateriaalien raaka-aineeksi sopivat hyvin erilaiset selluloosakui-
tua siséltavat materiaalit. Puu on yleisyydestaan johtuen hyvin suosittu materiaali-
lahde, jonka kayttoa sellaisenaan rajoittavat kuitenkin kuitujen eristdmisen vaikeus
ja monivaiheisuus. Erilaiset ligniinikdyhat puumassat ovatkin itse puuta suositum-
pia lahtdaineita. Yksivuotiset kasvit ja maatalouden sivutuotteet ovat myds poten-
tiaalisia selluloosananomateriaalien valmistuksen raaka-aineita, esimerkkeina
mainittakoon puuvilla, pellava, hamppu, vehnankorsi ja sokeriruoko. Elainperaista
selluloosananomateriaalia voidaan eristdd meressa elavien vaippaeldimien kuo-
resta. Eraat bakteerilajit valmistavat myds nanomittakaavan selluloosarihmaa.

Selluloosananomateriaalien ominaisuudet ovat toisaalta samat kuin niiden |&h-
tbaineen selluloosan; ne ovat hydrofiilisida, kemiallisesti helposti muokattavia ja
muodostavat monipuolisia kuiturakenteita. Taman liséksi niilla on nanokokoisen
aineen ominaisuudet, jotka johtuvat padasiassa niiden pienesta koosta seka suu-
resta ominaispinta-alasta: reaktiivisuus ja hyva sitoutumiskyky. Nanomateriaalien
ominaisuudet tekevat selluloosananomateriaaleista kiinnostavia uusia raaka-
aineita niin vanhoihin kuin uusiinkin tuotteisiin.

Selluloosananomateriaalit voidaan jakaa valmistusmenetelménsa, kokonsa ja
ominaisuuksiensa perusteella kolmeen p&aluokkaan: selluloosananofibrilleihin



(cellulose nandfibrils, CNF), selluloosananokiteisiin (cellulose nanocrystals, CNC)
sekd bakteeriselluloosaan (bacterial cellulose, BC). Erilaisten raaka-aineiden ja
valmistusolosuhteiden johdosta paaluokkien nanoselluloosat saattavat jakautua
vieléd useampaan alaluokkaan.

2.1 Selluloosananofibrillit

Selluloosananofibrillien (CNF) p&aasiallisena raaka-aineena ovat puu ja sellumas-
sat, mutta myds muut raaka-aineet, kuten yksivuotiset kasvit ja niiden jalostuksen
sivutuotteet, ovat mahdollisia. Selluloosananofibrillien valmistuksessa kéaytetaén
mekaanista kasittelyd, sellukuituja fibrilloidaan esimerkiksi jauhimessa tai fluidi-
saattorissa. Puukuitua mekaanisesti rasittamalla pyritd&n erottamaan soluseinén
muodostavia yksittaisid mikrofibrilleja toisistaan (kuva 2). Mekaanisessa késitte-
lyssa syntynyt materiaali on hyvin heterogeenistd, koostuen eri fibrillaatioasteella
olevista kuiduista, nanokuitukimpuista, mikro- ja nanoskaalan kuiduista ja jopa
fibrilloitumattomista kuiduista ja isommista kuitujakeista. Puhtaasti mekaanisesti
valmistettujen selluloosa nanofibrillien leveys on yleensa luokkaa 20-40 nm ja
niiden pituus useita mikrometreja (kuva 3). Mekaanisesti valmistetut selluloo-
sananofibrillit ovat voimakkaasti haaroittuneita ja taipuisia, ja niiden muototekija
(pituus/leveys) on korkea. Kuitujen pinnalla olevien vapaiden hydroksyyliryhmien
johdosta selluloosanandfibrilleilla on voimakas taipumus aggregoitua eli liittya
yhteen muodostaen suuremman fibrillikasauman. Néin tapahtuu erityisesti fibrilloi-
tua selluloosaa kuivattaessa [8,9].

Kuva 2. Kaaviokuva selluloosakuidusta puussa [10]. Vasemmalla kuidun lamellaa-
rirakenne kuvattuna Fengel ja Wegenerin mukaan [11]; fibrillien suuntautuminen



soluseinan eri kerroksissa on havainnollistettu osin atomivoimamikroskooppikuvin
(AFM) ja osin piirroksin. Oikealla ylhaalla olevan kryogeenisen transmissioelektro-
nimikroskooppikuvan (TEM) [12] avulla voidaan nahda, ettéd yksi AFM-kuvassa
nakyva puukuidun seindman fibrilli koostuu useista mikrofibrillikimpuista. Naissa
fibrilleissa rinnakkain olevat selluloosamolekyylit muodostavat kiteisia ja amorfisia
alueita. Oikealla alhaalla kuvattuna selluloosamolekyylin rakenne; rinnakkain ole-
vat selluloosaketjut ovat liittyneet toisiinsa vetysidoksin. Vasemmalla puolella
kuvattuna ketjun hydrofillinen osa ja oikealla hydrofobinen (© Royal Chemical
Society).

Mag= 50.00KX 100 nm WD = 4.0 mm Signal A= InLens Date :11 Feb 2094
Merlin4263 EHT= 400KV ESBGridis= OV

Kuva 3. Pyyhkaisyelektronimikroskooppikuvia selluloosananofibrilleistd. Mittakaa-
va 100 nm (kuvan lahde: VTT).

Kuitujen fibrilloitumisen helpottamiseksi voidaan mekaaniseen kasittelyyn yhdistaa
kemiallisia tai entsymaattisia esikasittelyja. Talléin syntyva materiaali on mekaani-
sella kasittelylla valmistettua selluloosananofibrilleja homogeenisempéa ja usein
myds kooltaan, lahinnd leveydeltddn, pienempaa. Pinnan varaustila poikkeaa
usein natiivin selluloosan varauksesta. Selluloosananofibrillien valmistusta ja val-
mistustavan vaikutusta niiden ominaisuuksiin on kasitelty tarkemmin kappaleissa
3.1lja3.2.

Selluloosananomateriaalien nimeaminen on edelleen varsin kirjavaa, ja kirjalli-
suudesta Idytyykin paljon synonyymeja selluloosananofibrilleille. Yleisemmin kay-
téssa ovat nanofibrilloitu selluloosa (nanofibrillated cellulose, NFC) seka mikrofib-
rilloitu selluloosa (MFC), mutta myds termeja kuten mikrofibrilli, nanofibrilli, nano-
kuitu seka fibrilli- tai mikrofibrilliaggregaatti on kaytetty. Tassé raportissa on kaytet-
ty yksinomaan nimitysta selluloosananofibrillit, joka on Tapin laatiman standardin
mukainen (ks. kappale 9.3).

Selluloosananofibrillien tarkeimpia sovellusalueita ovat esimerkiksi paperin ja
kartongin valmistus, komposiitit, paallysteet, huokoiset ja kevyet materiaalit, kuten
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rakennusmateriaalit seka reologian saat6é esimerkiksi maaleissa. Sovelluskohteita
on kasitelty tarkemmin kappaleissa 4.1 ja 5.2.

2.2 Selluloosananokiteet

Nanokiteisten selluloosien valmistuksessa kaytetaan voimakkaita happoja, tyypilli-
sesti rikkihappoa. Raaka-aineiden kirjo on laaja, ja selluloosananokiteitd on me-
nestyksekkaasti eristetty erilaisista kasveista ja eldimistd, bakteeriselluloosasta,
mikrokiteisesta selluloosasta ja levista. Kasveista tarkeité selluloosan lahteita ovat
puut ja puuvilla, eldimista vaippaeldimet.

Kun selluloosakuituja kasitellaédn voimakkailla hapoilla, mikrofibrillit katkeavat
poikittaisessa suunnassa, selluloosan amorfisen alueen kohdalta (kuva 2). Hap-
pohydrolyysin jalkeen materiaali hajotetaan mekaanisella kasittelylla, kuten ultra-
aanella tai sonikoimalla, ja lopputuloksena saadaan sauvamaisia selluloo-
sananokiteitd (cellulose nanocrystals, CNC). Selluloosananokiteiden leveys on
tyypillisesti 2-20 nm, niiden pituusjakauman ollessa laaja, lahtien 100—-600 nm
pituudesta ja jatkuen jopa yli 1 pm pituuteen (kuva 4). Selluloosananokiteiden
muototekija on suuri, 10-100, mutta matalampi kuin selluloosananofibrilleilla.
Valmistustavastaan johtuen selluloosananokiteet sisaltavat nanofibrilleja vahem-
man amorfista selluloosaa ja niiden kiteisyys on korkea, 62—90 %. Kiteisyydestaan
johtuen ne eivat ole taipuisia kuten selluloosananofibrillit eivéatka ne ole myéskaan
haaroittuneita. Liuoksessa nanokiteet esiintyvat kolloidaalisina partikkeleina. Sellu-
loosananokiteiden pintakemiallisten ominaisuuksien muokkauksella voidaan vai-
kuttaa niiden itsekseen jarjestdytymiseen, dispergoitumiseen seka@ rajapinnan
vahvuuteen komposiiteissa. Rikkihappohydrolyysissa partikkelit saavat pinnalleen
sulfaattiesteriryhman ja vahvan negatiivisen varauksen, jonka ansiosta ne ovat
kolloidaalisesti vakaita eivatkd aggregoidu. Suolahappoa kaytettdessa partikkelit
saavat pinnalleen vain heikon varauksen eivatka ole vakaita liuoksessa [9,13].
Selluloosananokiteiden valmistusta ja valmistustavan vaikutusta niiden ominai-
suuksiin on kasitelty tarkemmin kappaleissa 3.3.
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Kuva 4. Atomivoimamikroskooppikuva nanokiteisestéd selluloosasta (raaka-
aineena puuvilla) [14].

Myds selluloosananokiteiden kohdalla terminologia on ollut varikasta ja niista on
yleisesti kaytetty nimi& kuitukiteet (whiskers) ja sauvat (rods) seka naiden erilaisia
variaatioita: nanokuitukiteet, nanosauvat, sauvamaiset selluloosakiteet, kiteiset
nanopartikkelit, nanokiteinen selluloosa (cellulose nanocrystals, CNC) ja selluloo-
sananokuitukiteet (cellulose nanowhiskers, CNW). Tassa raportissa on kaytetty
yksinomaan nimitysta selluloosananokiteet.

Sovelluksia ajatellen selluloosananokiteiden etuna on, ettd materiaalia on tutkit-
tu pitkdan ja sen ominaisuudet ovat hyvin tiedossa. Silla voidaankin katsoa olevan
paljon mahdollisuuksia aivan uusien materiaalien kehityksessa. Selluloosananoki-
teiden korkean jaykkyyden takia mahdollisina sovelluksina voidaan ajatella esi-
merkiksi kayttda vahventimena nanokomposiiteissa, joihin on lisatty jotakin toimin-
nallisuutta. Liuoksessa nanokiteilld on taipumus jarjestaytya itsekseen ja antaa
suspensiolle nestekideominaisuuksia, joten erilaisten kalvosovellusten (elektroni-
set naytot), erikoispapereiden (turvapaperit) sekd pakkausten (funktionaaliset
elintarvikepakkaukset ja kaasubarrierpakkaukset) valmistus on herattéanyt kiinnos-
tusta. Nestekiteiden muodostuminen ja muuttuminen on kuitenkin hidasta, joten
nestekidenayttdihin ne eivat ole sopivia. Korkea sulamispiste laajentaa kayttoa
sovelluksiin, joissa vaaditaan kestavyyttd korkeissa lampétiloissa. Selluloo-
sananokiteiden sovelluskohteita on kasitelty tarkemmin kappaleissa 4.1 ja 5.2.

Selluloosananokiteiden kaupallista valmistusta rajoittaa sen valmistusprosessi.
Rikkihappohydrolyysin saanto on matala, yleensa 10-50 %, ja kiteiden puhdista-
minen tyo6lastd. Valmistuksen aikana rikkihappoliuos joudutaan laimentamaan
vedelld ja sen kierrattdaminen on haasteellista.

Kuivattaessa nanokokoiset selluloosakiteet aggregoituvat johtuen kiteiden vali-
sistd voimakkaista vetysidoksista, ja ndin ne muodostavat mikrokiteisté selluloo-
saa (microcrystalline cellulose, MCC). Mikrokiteista selluloosaa esiintyy myds
luonnostaan ja sitd voidaan lisdksi valmistaa happohydrolyysilla nanokiteisen
selluloosan tapaan, kun jatetdan kiteité toisistaan erottava mekaaninen kasittely
pois. Mikrokiteisella selluloosalla sekéd pituus etté leveys ovat suurempia kuin 1
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pm, eika se ulkoisten mittojensa perusteella ole siis nanoselluloosaa. Mikrokitei-
sen selluloosan voidaan kuitenkin ajatella koostuvan nanokiteista, silla sen siséi-
set mitat ovat nanoluokkaa. Mikrokiteinen selluloosa on osoittautunut vakaaksi ja
fysiologisesti inertiksi tuotteeksi. Mikrokiteinen selluloosa on kaupallinen tuote, jota
kaytetaan reologian apuaineena ja sideaineena elintarvike- ja ladketeollisuudessa.
Markkinoilla mikrokiteinen selluloosa on ollut pitkaan.

2.3 Bakteeriselluloosa

Bakteeriselluloosa eroaa selluloosanancofibrilleista ja -nanokiteista eritoten valmis-
tustapansa suhteen. Bakteeriselluloosaa syntyy ns. bottom-up (pienemméasta
suurempaan) -prosessing, kun taas muiden selluloosananomateriaalien valmistus
tapahtuu top-down (suuremmasta pienempaan) -prosessien avulla. Bakteerisellu-
loosaa syntyy, kun lahtéaineesta, glukoosista, muodostuu selluloosaa polymeraa-
tion kautta. Bakteeriselluloosaa pystyy valmistamaan joukko bakteereita, esim.
Acetobacter xylinum, joka muodostaa selluloosaa biosynteesin avulla ja erittda
sen soluseindnsé lapi solun ulkopuolelle. Tuloksena syntyy paksua, geelimaista
massaa, jolla on erittdin hienojakoinen verkostorakenne. Verkoston muodostavat
nauhamaiset fibrillit, joiden leveys on noin 20-100 nm. Namé& koostuvat edelleen
hienommista nanofibrilleistd, joiden leveydet ovat luokkaa 2—4 nm (kuva 5). Bak-
teerinanoselluloosa on hyvin puhdasta selluloosaa, jolla on korkea moolimassa ja
kiteisyys (60—80 %). Huokoisuutensa ja suuren spesifisen pinta-alansa ansiosta
bakteeriselluloosa on erittdin hydrofiilistd ja sen vedenpidatyskyky on korkea. Se
on tyypillisesti mekaanisesti erittéin kestdvaa mutta myos elastista ja muovattavis-
sa olevaa. Erilaisten muotojen, kuten onttojen putkien tai membraanien, tuottami-
nen bakteeriselluloosasta on mahdollista jo kasvatusvaiheessa [15-18].
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Kuva 5. Pyyhkaisyelektronimikroskooppikuva bakteerinanoselluloosasta (nayte:
Alexander Bismarck, Imperial College of London). Mittakaava 20 pym (kuvan lahde:
VTT).

Vaikkakin bakteeriselluloosa on yleensa ulkoisilta mitoiltaan (leveydeltdan) nano-
kokoista jo kasvatuksen jalkeen, voidaan sen kokoa edelleen pienentdd esimer-
kiksi mekaanisilla tai kemiallisilla kasittelyilla, kuten edelld on kuvattu muiden
raaka-aineiden kohdalla.

Bakteeriselluloosan fibrillit ovat rakenteeltaan erilaisia kuin puista tai kasveista
eristetyt mikrofibrillit. Ainutlaatuisten ominaisuuksiensa, kuten puhtautensa, bio-
yhteensopivuutensa ja lujuusominaisuuksiensa, vuoksi bakteeriselluloosa soveltuu
hyvin laéketieteellisiin sovelluksiin kuten haavasidoksiin, keinoihoksi tai verisuoni-
implanteiksi. Lisaksi sen kayttva esimerkiksi akustisiin materiaaleihin sek& pape-
rinvalmistuksen ja elintarvikkeiden lisdaineena on tutkittu. Elintarvikkeissa baktee-
riselluloosaa voidaan kéyttdéd paksuntimena tai vakauttamaan suspensioita. Bak-
teeriselluloosan sovelluskohteita on késitelty tarkemmin kappaleissa 4.1 ja 5.2.

Bakteeriselluloosan valmistusta kaupallisiin tarkoituksiin rajoittavat korkeat tuo-
tantokustannukset seké selluloosan hidas tuotantonopeus. Kustannuksiin voidaan
vaikuttaa esimerkiksi kasvatustekniikan kehityksella seka oikeiden raaka-aineiden
valinnalla. Liséksi on mietitty geenitekniikan mahdollisuuksia. On kuitenkin mah-
dollista, ettd bakteeriselluloosan valmistusmaarat tulevat jatkossakin olemaan
muita selluloosananomateriaaleja selvasti pienempia. Talléin bakteeriselluloosan
sovellukset téytyy valita siten, ettd sen ainutlaatuiset ominaisuudet ja tuotteelle
aiheutuva etu mahdollistavat korkeammat kustannukset. Laéketieteelliset sovel-
lukset ovat hyvé esimerkki sopivista sovelluksista.
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3. Selluloosananomateriaalien valmistus

Erilaisten selluloosananomateriaalien, nanofibrillien, nanokiteiden ja bakteerisellu-
loosan valmistusmenetelmét eroavat selkeasti toisistaan. Selluloosananofibrillit
valmistetaan paaasiallisesti mekaanisilla kasittelyilla, joskin lisksi voidaan kayttaa
erilaisia kemiallisia tai entsymaattisia kasittelyja sekd vahentdméaan mekaanisen
kasittelyn energiankulutusta ettd tuomaan selluloosaan haluttuja ominaisuuksia tai
toiminnallisuutta. Selluloosananokiteet puolestaan valmistetaan happohydrolyysin
avulla. Mekaanisen kasittelyn ja happohydrolyysin vaikutusta muodostuvan sellu-
loosananomateriaalin ominaisuuksiin on havainnollistettu kuvassa 6. Bakteerisel-
luloosan valmistusmenetelma poikkeaa tdysin sekd mekaaniseen ettéd kemialli-
seen hajotukseen perustuvista menetelmista, silla sitd muodostuu glukoosiyksi-
koista polymeroinnin kautta.
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Kuva 6. Kemiallinen vs. mekaaninen valmistus. Kuva uudelleenjulkaistu kustanta-
jan luvalla viitteesta [19]. © (2014) American Chemical Society.

Selluloosanandfibrillien ja -nanokiteiden materiaaliominaisuudet ovat erilaiset ja
yhteista niille on oikeastaan vain kemiallinen alkurakenne: molemmat ovat sellu-
loosaa ja koostuvat kuusihiilisisté glukoosirenkaista. Kooltaan selluloosananokiteet
ovat tyypillisesti selluloosanancfibrilleja kapeampia ja lyhyempia. Selluloosanano-
fibrillit ovat haaroittuneita ja taipuisia, selluloosananokiteet puolestaan sauvamai-
sia ja jaykkia. Myds kayttaytyminen vesiliuoksessa on erilaista: tyypillisesti sellu-
loosananokiteet muodostavat vedessa kolloidisen vakaan dispersion, selluloo-
sananofibrillit puolestaan geelin ja fibrillit aggregoituvat helposti.

Bakteeriselluloosa poikkeaa ominaisuuksiltaan téysin kasviperdisista selluloo-
sista. Sen etuina ovat korkea puhtaus (ei ligniinia tai hemiselluloosaa), korkeampi
polymerisaatioaste (selluloosaketjun pituus) seka kiteisyys. Silla on my6s kasvisel-
luloosaa parempi mekaaninen lujuus seka vedenpidatyskyky.

3.1 Mekaaninen valmistus
Selluloosananofibrillien valmistamiseen mekaanisesti on kokeiltu lukuisia mene-

telmia ja laitteita [20]: homogenointia [2,3], mikrofluidisaatiota [21], jauhatusta [22],
hiontaa, kryomurskausta, kuulamyllyd, ultrasonikointia, ekstruusiota [23] ja kavi-
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taatiota. Nykyiselladn yleisimmat menetelmét perustuvat homogenointiin, mikro-
fluidisointiin tai jauhatukseen korkeilla leikkausvoimilla.

Homogenointi, jonka kuvaus on julkaistu jo 1980-luvulla, on perinteinen tapa
tuottaa selluloosananofibrillejd. Homogenoinnissa laimeaa kuitu-vesisuspensiota
ajetaan pienen suuttimen lapi korkeassa paineessa ja suuret paine-erot saavat
aikaan fibrilloitumisen. Homogenoinnissa materiaalille tarvitaan useampi lapimeno,
jotta tulokseksi saadaan geelimaista selluloosa nanofibrillig, jolloin prosessin spe-
sifinen energiankulutus on erittdin korkea.

Homogenointi voidaan nykyisin suorittaa mikrofluidisaattorin avulla. Kuitusus-
pensio ajetaan mikrofluidisaattorin 1api yleensa useita kertoja, jotta kuitujen fibril-
laatioastetta saadaan kasvatettua. Lisattdessa sulpun homogenointikertoja kasvaa
tosin myds prosessin energiankulutuskin.

Toinen yleinen mekaaninen menetelm& homogenoinnin ohella on jauhaminen
(refining). Jauhimina on laboratoriomittakaavassa kaytetty esimerkiksi PFI-
jauhimia, ja yleisesti kaytdssé oleva jauhin on Masuko (kuva 7).

Jauhatusta ja homogenointia yhdessa kaytetddn my®os yleisesti selluloosanano-
fibrillien valmistukseen. Kuitususpensio pakotetaan ensin levyjauhimen raon lapi,
jolloin sille aiheutunut mekaaninen rasitus johtaa kuituseindmien kuoriutumiseen ja
sisempien kerrosten paljastumiseen (nk. ulkoinen fibrillaatio) seka kuitujen raken-
teen ldyhtymiseen (sisainen fibrillaatio). Kuitujen jauhatuksessa kokemat raken-
teelliset muutokset helpottavat nanokokoisten kuitujen muodostumista homo-
genoinnin aikana.

Kuva 7. Masuko MKCA 6-2 supermasscolloider -jauhin (kuvan lahde: VTT).

Vertailtaessa selluloosananofibrillien valmistusta laboratoriomittakaavassa erilaisil-
la mekaanisilla kasittelyilla on havaittu, ettd homogenointiin verrattuna mikrofluidi-
sointi ja jauhatus Masukolla tuottavat pienemmalla energiankulutuksella fibrilleja,
joista valmistetut kalvot ovat mekaanisilta ominaisuuksiltaan parempia (taulukot 1
ja 2) [24].
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Taulukko 1. Selluloosananofibrillien mekaanisten valmistusmenetelmien vertailu
(laboratoriomittakaava) [24].

Valmistusmenetelmé | Paine/nopeus | L&piajojen Energiankulutus,
lukumaara kWh/t

Homogenointi 55 MPa 20 21900

Masuko jauhatus 1500 rpm 9 3560

Mikrofluidisointi 69 MPa 5 2830

Taulukko 2. Erilaisilla mekaanisilla kasittelyilla laboratoriomittakaavassa valmistet-
tujen selluloosanandfibrillien ominaisuuksien vertailu [24].

Valmistusmenetelmé& | Ominaispinta-ala, Kalvon (SOg/mz) Vetoindeksi,
m?g kimmokerroin Nm/g
Homogenointi 68+4 6310+630 92+25
Masuko jauhatus 4414 4435+826 93+3
Mikrofluidisointi 35+4 4240+1790 135422

Mekaanisesti eri tavalla valmistetut selluloosananofibrillit eroavat toisistaan niin
ulkomuodoltaan  (kuva 8), makrorakenteeltaan (kuva 9) kuin  mik-
ro/nanorakenteeltaan (kuva 10).

Kuva 8. Masukolla (vasen) ja fluidisaattorilla (oikea) valmistetut selluloosananofib-
rilligeelit [14].
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Kuva 9. Masukolla (vasen) ja fluidisaattorilla (oikea) valmistetuista selluloosanano-
fibrilleist& otetut optiset mikroskooppikuvat [14].

100nm

1.00kV SEI GB_H]

Kuva 10. Masukolla (vasen) ja fluidisaattorilla (oikea) valmistettujen selluloo-
sananofibrilligeelien elektronimikroskooppikuvat [14].

3.2 Kemialliset ja entsymaattiset esikasittelyt

Selluloosananofibrillien valmistus puhtaasti mekaanisesti kuluttaa paljon energiaa,
mik& luonnollisesti nostaa valmistusprosessin kustannuksia. Energiankulutuksen
pienentéamiseksi voidaan mekaaniseen kuidutukseen yhdistéda kemiallisia tai ent-
symaattisia esikasittelyja. Esikéasittelyjen vuoksi myds valmistettujen selluloo-
sananofibrillien ominaisuudet poikkeavat puhtaasti mekaanisesti valmistettujen
nanofibrillien ominaisuuksista. Ulkoisten mittojen lisaksi kemialliset esikasittelyt
vaikuttavat oleellisesti my®os fibrillien pinnan varaustilaan.

Selluloosananofibrillien on valmistuksessa on tyypillisesti kaytetty hyvéksi esi-
merkiksi TEMPO (2,2,6,6-tetrametyylipiperidiini-1-oksyyli) -avusteista hapetusta
(kuva 11) [25-28] tai karboksimetylointia [29]. Naissa kasittelyissa selluloosafibril-
lien pinnalla olevat vapaat hydroksyyliryhméat (OH) hapetetaan karboksyyliryhmiksi
(COOH), jolloin voimakkaita vetysidoksia ei paase muodostumaan fibrillien valille
ja niiden valinen tartuntavoima vahenee. Kemiallisen kasittelyn jalkeen kuidut on
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helppo hajottaa mekaanisesti ja saatava materiaali koostuu yksittdisista nano-
kuiduista, joiden leveys on yleensé pienempi kuin puhtaasti mekaanisilla kasitte-
lyilla valmistettujen selluloosananofibrillien (esimerkiksi TEMPO-hapetettujen 3-5
nm), pituuden ollessa kuitenkin samaa luokkaa ja muototekijan korkea. Erona
puhtaasti mekaanisesti valmistettuihin selluloosananofibrilleihin on liséksi se, etta
yksittaiset nanokuidut eivat ole haaroittuneita ja materiaali on yleensd homogeeni-
sempaa. Erot erilaisten kemiallisten esikésittelyjen avulla valmistettujen selluloo-
sananofibrilligeelien fibrillien koossa voidaan nahda geelien vérista (kuva 14) tai
niiden valo- (kuva 15) tai atomivoimamikroskooppikuvien (kuva 16) avulla.
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Kuva 11. TEMPO-avusteisen hapetuksen periaate. Kuva uudelleenjulkaistu kus-
tantajan luvalla viitteesta [30]. © (2014) American Chemical Society.

Kuva 12. TEMPO-esikasitelty (vasen) ja karboksimetyloitu (oikea) selluloosanano-
fibrilligeeli [14].
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Kuva 13. Valomikroskooppikuvat TEMPO- (vasen) ja karboksimetyloiduista (oikea)
selluloosananofibrilligeeleista [14].

Kuva 14. Atomivoimamikroskooppikuvat TEMPO- (vasen) ja karboksimetyloiduista
(oikea) selluloosananofibrilligeeleista [14].

Entsymaattisia kasittelyja voidaan kayttda helpottamaan kuituuntumista ja séas-
tdmaan energiaa. Usein kaytetty entsyymi on endoglukanaasi, jonka uskotaan
hajottavan selluloosaa erityisesti jarjestaytymattomilta (amorfisilta) alueilta. Endo-
glukanaasikasittelyssa tehdaan esijauhatus kuidun turpoamisen lisddmiseksi ja
kuidunseindman paljastamiseksi, minkd jalkeen suoritetaan entsyymikasittely
endoglukanaasilla, jauhatus ja homogenointi. Menetelmalla on tuotettu halkaisijal-
taan 5—-20 nm olevia selluloosananofibrilleja ja fibrilliaggregaatteja [19,31].

Sulfiittimassan karboksimetyloinnin on havaittu vahentdvan homogenoinnin
energiankulutusta alkuperaisesta 27 000 kWh/t arvoon 500 kWh/t ja entsyymika-
sittelyn arvoon 1500 kWh/t [19,32,33]. Vastaavasti sulfaattimassan energiankulu-
tus vahenee karboksimetyloinnin johdosta arvosta 12 000-70 000 kwh/t arvoon
500 kwWh/t [32—-34].

VTT on hiljattain hakenut patenttia korkeassa sakeudessa tapahtuvalle sellu-
loosafibrillien valmistusmenetelmalle (kuva 15). Menetelma perustuu neljaan paa-
kohtaan: korkeaan sakeuteen (20-30 %), matalan energian mekaaniseen sekoi-
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tukseen, sellulaasientsyymeihin sekd entsyymien aktiivisuuden saatamiseen pro-
sessoinnin aikana lampétilan avulla [35]. Kuitujen fibrillaatioastetta voidaan séatéa
prosessiolosuhteilla. Syntynyttd materiaalia voidaan hyddyntaé pitkélle jauhettujen
selluloosananofibrillien sijaan sovelluksissa, joihin tarvitaan halvempaa, vahem-
méan homogeenista mutta hyvin fibrilloitunutta kuitua, kuten paperin ja pakkausma-
teriaalien sek& biokomposiittien vahventimena, ilmansuodattimissa, kestévissa
kalvoissa, uusissa selluloosarakenteissa (esimerkiksi 3D-tulostuksella valmistetut
tukirakenteet kudosten korjausleikkauksille), valetuissa, muovia korvaavissa ko-
vissa tuotteissa seka elektroniikan komponenteissa (esimerkiksi biopohjaiset pat-
terit).

Kuva 15. Selluloosafibrillien valmistus korkeassa sakeudessa [36].

3.3 Selluloosananokiteiden valmistus

Selluloosananokiteiden valmistus tapahtuu happohydrolyysin avulla, jonka aikana
selluloosan amorfiset osat hajoavat ja kiteiset osat vapautuvat. Hydrolyysin lopet-
tamiseksi suspensio laimennetaan vedelld ja happo poistetaan kiteistéd sentrifu-
goimalla ja dialyysin avulla. Happokasittelyd seuraa mekaaninen kasittely kuten
sonikointi, jonka tuloksena saadaan stabilli selluloosananokidesuspensio
[9,13,37].

Prosessiolosuhteet, kuten happovakevyys, hydrolyysiaika, l[ampétila ja materi-
aalien puhtaus, vaikuttavat kaytettavan raaka-aineen liséksi paitsi prosessin saan-
toon, myds muodostuvien nanokiteiden kokoon, muotoon ja pintavaraukseen
[9,37]. Optimaaliseksi rikkihappokonsentraatioksi nayttdd vakiintuneen 64 % [35].
Selluloosananokiteiden saanto on yleensd 20-45 % [34]. Pidemman hydro-
lyysiajan ja korkeamman lampdtilan on havaittu johtavan lyhyempiin selluloosaki-
teisiin [38—40].

Selluloosananokiteiden valmistuksessa kaytetylla hapolla on suuri merkitys
muodostuvien kiteiden ominaisuuksille. Yleisimmin kéytdssé oleva happo on rikki-
happo, mutta my®s suolahappoa kaytetaan yleisesti. Rikkihapon avulla suoritetta-
vassa hydrolyysissa nanokiteiden pinnat varautuvat negatiivisesti ja naiden vara-
usten valisten hylkimisen ansiosta nanokiteet muodostavat liuokseen pysyvan
kolloidin [9,13]. Mikéli happohydrolyysiin kaytetdédn suolahappoa, kiteiden kol-
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loidaalinen vakaus liuoksessa on huono ja ne muodostavat helposti aggregaatteja.
Kemiallisella muokkauksella voidaan téssékin tapauksessa lisata pinnan varausti-
laa. Suomessa on tutkittu nanokiteisen selluloosan valmistusta suolahappohdyryl-
l& ja mekaanisella hajotuksella. Menetelman etuina ovat l1dhes 100 %:n saanto,
liuottimen kierratettavyys sekd perinteiseen rikkihappohydrolyysiin verrattuna
yksinkertaisempi prosessi [41].

3.4 Raaka-aineen vaikutus

Raaka-aineen koostumuksella on suuri merkitys materiaalin jauhautuvuuteen ja
selluloosananofibrillien kokojakaumaan. Esimerkiksi on havaittu, etta lahtéaineen
korkeampi hemiselluloosapitoisuus helpottaa selluloosakuitujen fibrilloitumista ja
pienentdd muodostuvien fibrilliaggregaattien kokoa: ilmeisesti hemiselluloosan
lasnaolo vahentaa fibrillien valista kontaktia ja niiden agglomeroitumista [42,43].
Valkaisemattoman, ligniinipitoisen sellumassan jauhautuvuuden on havaittu ole-
van parempi kuin valkaistun massan, mika johtuu todennakdisesti sekd massojen
ligniini- ettd hemiselluloosapitoisuuksista [44]. Valkaisemattomasta massasta
valmistetut selluloosananofibrillit ovat my6s rakenteeltaan hienompia ja tasalaatui-
sempia kuin valkaistusta massasta valmistetut [45,46]. Toisaalta korkean ligniinipi-
toisuuden omaavien mekaanisten massojen jauhaminen tuotti heterogeenista
materiaalia [46]. Sellumassakuitujen jauhautuvuuden on ehdotettu olevan riippu-
vainen kuitujen varauksesta; korkeamman varauksen omaavat kuidut, kuten ne,
jotka sisaltavat paljon ksylaania, jauhautuvat helpommin kuin ne, joissa varaustila
on alhaisempi [47]. Raaka-aineen hemiselluloosa-, ligniini- ja pektiinipitoisuuksilla
saattaa olla merkitystd myos selluloosananofibrillien muihin ominaisuuksiin. Esi-
merkiksi ligniinipitoisista kemiallisista massoista valmistettujen nanofibrillikalvojen
veden absorptio- ja pidatysominaisuudet havaittiin paremmiksi kuin valkaistuista
massoista valmistettujen nanofibrillikalvojen, kun taas nailla vesibarrier-
ominaisuudet olivat paremmat [48].

Selluloosananokiteiden morfologia ja ulkoiset mitat ovat riippuvaisia niiden sel-
luloosaléhteesta. Esimerkiksi raaka-aineiden kiteisyysasteen on todettu vaikutta-
van nanokiteisen selluloosan ulkoisiin mittoihin; puun selluloosasta saadaan kor-
kean kiteisyyden omaavia, kapeita (5-10 nm) ja lyhyitd (100-300 nm) sauvamai-
sia partikkeleita. Muista raaka-aineista, kuten vaippaeldimen kuoresta ja levastg,
eristetyn nanokiteisen selluloosan mitat ovat lahella mikrofibrilloidun selluloosan
mittoja: leveys 5—-60 nm ja pituus 100 nanometrista yli 1000 nanometriin [9,37].

3.5 Ominaisuuksien muokkaus

Suuren ominaispinta-alansa johdosta selluloosananomateriaalit ovat hyvin reaktii-
visia ja niiden pinta helposti muokattavissa. Muokkauksen olosuhteet taytyy kui-
tenkin valita siten, ettd selluloosananomateriaalien morfologia tai potentiaaliset
ominaisuudet, kuten lujuus, eivat kéarsi kasittelyn takia.
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Erés tarkeimmista selluloosananomateriaalien muokkauksen tavoitteista on nii-
den hydrofobisuuden lisddminen, jotta ne olisivat yhteensopivia hydrofobisten
polymeerien kanssa esimerkiksi komposiitteja valmistettaessa [9,49,50]. Pinnan
hydrofobointiin on kaytettavissa muun muassa seuraavat kasittelyt:

e Asetylointi

e Silylointi

e Karboksylointi

¢ Kationisointi

¢ Kiinnitysaineiden (esim. silaani) lisddminen

e Graftaus eli vahvojen sidosten muodostaminen selluloosan ja haluttujen ai-
neiden, kuten isosyanaattien, vélille.

Muokkauksella voidaan myds lisata selluloosananomateriaalien toiminnallisuutta.
Esimerkiksi selluloosananofibrillien muokkaamisen graftaamalla tarkoitukseen
sopivalla polymeerilla on havaittu antavan selluloosakalvolle antimikrobiaalisia
ominaisuuksia [51].

Selluloosananokiteiden pinnan muokkauksella voidaan pyrkia myés paranta-
maan kiteiden stabiliteettia orgaanisissa liuottimissa.

Sulfonoinnilla voidaan vaikuttaa selluloosananomateriaalien pysyvyyteen vesi-
liuoksissa. Pinnan sulfonointi rikkihappokasittelylla lisda kuitujen valista hylkimista
ja parantaa liuoksen vakautta. Olosuhteet taytyy kuitenkin valita tarkasti, ettei
sulfonointi johda happohydrolyysiin ja nanokiteisen selluloosan muodostumiseen,
jollei tama ole kasittelyn perimmainen tarkoitus.

Pinnan karboksyloinnilla, esimerkiksi karboksimetyloinnin tai TEMPO-
avusteisen hapetuksen keinoin, voidaan lisata yksittaisten nanoselluloosakuitujen
valista hylkimista ja vaikuttaa niiden vesiliuosten vakauteen. Samalla mekanismilla
kyseiset kasittelyt helpottavat myds selluloosakuitujen fibrilloitumista mekaanises-
sa kasittelyssa.
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4. Selluloosananomateriaalien tarkeimmat
ominaisuudet

4.1 Luja materiaali

Selluloosananomateriaalien lujuuspotentiaali ja joustavuus on arvioitu suureksi.
Yksittéisten mikro- tai nanokuitujen lujuusarvoja ei ole julkaistu laajalti, todenna-
koisesti suorien mittausmenetelmien puutteesta johtuen. Kaytdssa olevat mene-
telmat antavat myds toisistaan poikkeavaa tietoa. Selluloosakiteen kimmokertoi-
men arvoksi on rontgendiffraktion avulla pystytty maarittamaan 137 GPa [52].
Yksittéisen bakteeriselluloosakuidun kimmokertoimen arvoksi on puolestaan ato-
mivoimamikroskoopin avulla mitattu 78+17 GPa [53] ja Raman spektroskopialla
114 GPa [54]. Vaippaelaimesta peraisin olevan nanokokoisen selluloosakiteen
kimmokertoimen arvoksi on mitattu atomivoimamikroskoopilla 150.7+28.8 GPa
[55] ja Raman spektroskopialla 143 GPa [56]. TEMPO-avusteisella hapetuksella
valmistetun selluloosafibrillin  kimmokertoimeksi on atomivoimamikroskoopilla
mitattu 145.2+31.3 GPa [55]. Rontgendiffraktion, elektronimikroskopian seka mal-
linnuksen avulla on selluloosananofibrillin akselin suuntaisen kimmokertoimen
arvoksi arvioitu 65 GPa [57]. Vertailun vuoksi mainittakoon, etté alumiinin kimmo-
kerroin on 69 GPa, teréksen 200 GPa ja lasin 69 GPa.

Selluloosananomateriaalien lujuuspotentiaalia on pyritty arvioimaan niista val-
mistettujen kalvojen lujuuden perusteella. Selluloosananofibrilleista valmistettujen
kalvojen vetolujuudelle on mitattu arvoja valilla 129-312 MPa ja kimmokertoimen
arvoiksi on saatu arvoja valilla 6-17 GPa [8,28,31,58,59]. Selluloosananomateri-
aaleista valmistettujen kalvojen lujuudet ovat riippuvaisia kalvojen valmistusmene-
telmastd ja ominaisuuksista (nelidmassa, paksuus, tiheys), joten materiaalien
lujuusominaisuuksien vertailu on vaikeaa.

4.2 Reologiset ominaisuudet

Selluloosananofibrillit muodostavat vesiliuoksessa geelin jo hyvin alhaisissa pitoi-
suuksissa, jopa 0,125 %:ssa [19], mik& johtuu fibrillien vélisistd voimakkaista vuo-
rovaikutusvoimista (kuva 16). Pitoisuuden ylitettya tietyn kriittisen konsentraation
fibrillit muodostavat kimmoisan verkoston. Geelien viskositeetti laskee leikkaus-
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voimien vaikutuksesta, ja leikkausohenevuutta on havaittu seka alhaisilla etta
korkeilla leikkausvoimilla [60,61]. Leikkausohenevuudella on merkitystd, kun aja-
tellaan selluloosananomateriaalien kayttoa esimerkiksi paallysteissa.

Nanokiteinen selluloosa muodostaa vesiliuoksessa kolloidaalisen dispersion,
jonka pysyvyys riippuu kiteiden valmistukseen kaytetysta haposta. Nanokiteisen
selluloosan vesidispersioiden viskositeetti on matalampi kuin selluloosananofibril-
lidispersion, mutta liuokset ovat molemmissa tapauksissa leikkausohenevia.

Kuva 16. Geelinmuodostus selluloosanancfibrilleja siséltavissa vesiliuoksissa
pitoisuuden kasvaessa (kuvan lahde: VTT).

4.3 Suuri aktiivinen partikkelipinta ja verkostonmuodostus

Selluloosakuitujen mekaaninen kasittely aiheuttaa kuituseindmien halkeilua seka
ulkoista ja siséista fibrillaatiota, mik& johtaa materiaalin ominaispinta-alan kas-
vuun. My6s nanokiteisella selluloosalla on suuri ominaispinta-ala tilavuuteensa
suhteutettuna. Kasvanut ominaispinta-ala tekee selluloosananofibrilleista
ja -nanokiteista reaktiivisen ja helposti kemiallisesti muokattavan. Selluloosanano-
fibrillien spesifiseksi pinta-alaksi on yleisesti arvioitu 100-200 m?/g [20], mutta jopa
niinkin korkeita arvoja kuin 480 m%g on esitetty [62]. Selluloosananokiteille tyypilli-
sesti esitetty arvo on luokkaa 150-250 m?/g [63,64]. Saadut arvot riippuvat seka
valmistus- ettéd mittausmenetelméasta. Naytteen kuivaus ennen mittauksia on kriit-
tinen vaihe.

Pinnalla olevien hydroksyyliryhmiensd ansiosta selluloosa on hydrofiilinen eli
vettd suosiva materiaali. Selluloosananomateriaalien vedenadsorptioon ja veden
pidatyskykyyn vaikuttaa liséksi niiden suuri ominaispinta-ala ja siten suuri maara
vapaita hydroksyyliryhmid. Sovelluksesta riippuen vesihakuisuus voi olla joko
positiivinen tai negatiivinen ominaisuus.
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Selluloosakuitujen muodostama verkostorakenne perustuu kuitujen pinnalla
oleviin hydroksyyliryhmiin (OH), joiden valille muodostuu vahvoja vetysidoksia.
Nanokokoisten selluloosakuitujen ominaispinta-ala on suuri ja ne ovat joustavia ja
pienikokoisia, joten niiden valille muodostuva verkosto on hyvin vahva mikroko-
koisten kuitujen verkostoihin verrattuna. Selluloosananofibrillien ja bakteerisellu-
loosan korkea muototekija (pituus/leveys) vaikuttaa osaltaan vahvojen verkkora-
kenteiden syntyyn.

4.4 Kalvonmuodostus ja korkea jarjestyneisyys

Selluulosananomateriaaleilla on kuivuessaan taipumus kalvonmuodostukseen
[65]. Selluloosananofibrilleista valmistetut kalvot ovat lujia, ohuita, sileitd ja tiheita
ja niiden lampétilankesto on hyva. Kalvojen lapindkyvyys kasvaa mekaanisen
kasittelyn intensiteetin lisdantyessa, eli mitd hienompaa ja fibrilloituneempaa mate-
riaali on, sitd suurempi sen lapinakyvyys.

Sauvamaiset partikkelit, kuten selluloosananokiteet, muodostavat liuoksessa
kriittisen konsentraation ylitettydan spontaanisti jarjestéytyneen rakenteen. Kriittis-
ta konsentraatiota alhaisemmissa konsentraatioissa jarjestaytynyt rakenne hajoaa.
Jarjestaytynyt rakenne on mahdollista sailyttda liuoksesta valmistetussa filmissa.
Nanokiteiden itsekseen jarjestéaytyminen antaa selluloosananokiteitéd sisaltéavalle
liuokselle nestekideominaisuuksia. Muuttamalla nanokiteisten suspensioiden ionis-
ta vahvuutta voidaan valmistaa filmeja, jotka heijastavat varillistd valoa. Ulkoista
magneettikenttdd voidaan myds kayttda kiteiden orientoimiseen. Selluloo-
sananokiteita siséltavista vesisuspensioista voidaan vettd haihduttamalla valmis-
taa selluloosafiimejd, joiden uudelleen dispergointi veteen on helppoa pinnan
sulfaattiryhmien ansiosta.
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5. Selluloosananomateriaalien tekniset
sovellusmahdollisuudet

Ainutlaatuisten ominaisuuksiensa ansiosta selluloosananomateriaaleilla on paljon
potentiaalisia sovelluskohteita. Tassa luvussa tarkastellaan erilaisia sovellusmah-
dollisuuksia selluloosananomateriaalien ominaisuuksien kautta: minkalaiseen
kayttotarkoitukseen tietty ominaisuus antaa mahdollisuuden.

5.1 Lis&a lujuutta keveisiin materiaaleihin

5.1.1  Paperinvalmistus ja kuitupakkaukset

Selluloosananofibrilleja voidaan hyédyntda kuiva- ja markalujuuden lisdamiseen
sekd paperin- ettd monikerroksisten pakkausmateriaalien valmistuksessa
[12,34,66—-72]. Paperinvalmistuksessa selluloosananofibrillit vahvistavat puukuitu-
jen verkoston valisia sidoksia (kuva 17). Selluloosananofibrillien hyvét lujuusomi-
naisuudet mahdollistavat korkeamman tayteainepitoisuuden paperissa, jolloin
tuotteelle saadaan paremmat optiset ominaisuudet seka nelidmassan laskiessa
alhaisemmat kustannukset. Selluloosanandfibrillien lisdyksen vaikutusta paperiko-
neen vedenpoistoon ja paperin ominaisuuksiin on tutkittu myds pilot-
mittakaavassa [73]. Tulokseksi saatiin, etta selluloosananofibrillien lisdys parantaa
paperin vetolujuutta huolimatta alhaisemmasta nelidmassasta. Vedenpoistossa
nahtiin lasku viiraosalla mutta puristusosan jalkeen kuiva-ainepitoisuus oli 1-3 %
referenssia korkeampi. Rainan kimmokerroin kasvoi selluloosanandfibrillilisdyksen
johdosta huomattavasti ja taivutusjaykkyys pysyi entisella tasolla. Paperin huokoi-
suus pieneni 20-30 %. Selluloosananofibrillien negatiivinen vaikutus nahtiin alhai-
sempana opasiteettina.
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Kuva 17. Puukuitu-selluloosananofibrilli-tayteaineverkosto [74].

Selluloosananofibrillit voivat tuoda paperi- ja kartonkituotteisiin paitsi lujuutta,
myds niiden pinnalle lisattyna parannusta barrier-ominaisuuksiin (kappale 5.3.1)
tai painettavuuteen seka uusia toiminnallisia ominaisuuksia, kuten hydrofobisuutta,
antimikrobiaalisuutta tai sdhkon johtokykya [75].

5.1.2  Polymeerikomposiitit

Selluloosananofibrillit soveltuvat kaytettavaksi vahventimina komposiiteissa paitsi
lujuus- ja kimmo-ominaisuuksiensa, myos pienen kokonsa takia [8,9,49]. Selluloo-
samassojen kuituihin verrattuna nanokokoiset kuidut siséltdvat vahemman amor-
fista selluloosaa, jonka vedenabsorptio on korkea ja omiaan aiheuttamaan ongel-
mia polymeerimatriisissa. Erddn tutkimuksen mukaan selluloosananofibrilleja
voidaan hyddyntda vahventimena, mikéli se tayttaa tietyt kriteerit, joista tarkeim-
pana ovat oikeat ulkoiset mitat eli leveys ja pituus tai ndiden suhde eli muototekija,
jonka tulisi olla >60 [76]. Toisena, vahemman tarkeana kriteerind on jaykkyys, joka
riippuu selluloosananofibrillien kiteisyydesta. Kiteisyyden tulisi olla enemman kuin
20 %, mielelldadn enemman kuin 70 %. Nanofibrillit eivat saisi myoskaan aggregoi-
tua.

Selluloosananokiteiden etuina verrattuna pidempiin selluloosakuituihin ovat kor-
kean kimmokertoimen lisdksi hyva dispergoituvuus ja alhaisempi kosteuden ab-
sorptio sekd suuri ominaispinta-ala [49,50]. Haittapuolena on nanokiteiden pieni
koko, lahinna pituus. Tietyista raaka-aineista peraisin olevat nanokiteet ovat yksin-
kertaisesti liian lyhyitd, jotta niistd olisi hydtya rasituksen jakajana komposiitissa.
Vahventimena selluloosananokiteitd voidaankin kayttdd, jos ne ovat pituudeltaan
verrattavissa selluloosananofibrilleihin. Téamankaltaista nanokiteista selluloosaa
saadaan esimerkiksi vaippaeldimen kuoresta ja maatalousjatteen (sokeriruoko ja
perunamukulat) kuitujen seinamista [9].

Komposiitin valmistaminen bakteeriselluloosasta onnistuu esimerkiksi lisdamal-
1& matriisimateriaalia suoraan kasvatusliuokseen, jolloin bakteeriselluloosafibrillien
kasvaessa muodostuu sen ympadrille komposiittirakenne. Bakteeriselluloosan
etuina komposiiteissa ovat sen luonnonkuituja korkeampi kimmokerroin ja suuri
ominaispinta-ala tilavuuteen suhteutettuna, mik&a on erityisen hyddyllinen ominai-
suus komposiittien valmistusprosessia ajatellen. Korkea kiteisyysaste (~90 %) on
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myds tarked ominaisuus komposiittien vahventimelle. Korkea hinta rajoittaa bak-
teeriselluloosan kaytt6a komposiiteissa ja bakteeriselluloosa soveltuukin parhaiten
korkean lisdarvon komposiitteihin [9,49].

Eraassa tutkimuksissa on havaittu, etté selluloosananofibrillit antavat paremmat
tulokset komposiittien vahventimena kuin selluloosananokiteet [77]. Selluloo-
sananofibrillien kayttaminen lateksin vahventimena nosti vetolujuuden puhtaan
lateksin arvosta 0,2 MPa:sta komposiitin arvoon 6,3 MPa. Vastaava arvo selluloo-
sananokiteitd kaytettdessa jai alhaisemmaksi, 1,5 MPa. Selluloosananofibrilleilla
pituus saattaa kuitenkin olla sen heikkous: dispergoitaessa kuidut voivat takertua
toisiinsa muodostaen aggregaatteja ja tuloksena on rakenteeltaan epatasainen
komposiitti.

Toisessa tutkimuksessa vertailtiin selluloosanancofibrilleista ja bakteeriselluloo-
sasta valmistettujen nanopapereiden ominaisuuksia epoksihartsin vahventimina
[78]. Molemmissa tapauksissa epoksinanokomposiitin kimmokertoimeksi saatiin
arviolta 8 GPa ja vetolujuudeksi 100 MPa, eika suuria eroja selluloosananofibrillien
ja bakteeriselluloosan valilla nahty. Bakteeriselluloosa lisdsi kuitenkin komposiitin
vetolujuutta hieman selluloosanancofibrilleja enemman, johtuen sen korkeammasta
pintaenergiasta, joka parantaa nanokuitujen ja matriisin adheesiota. Bakteerisellu-
loosaa sisaltavien nanokomposiittien murtovenyma oli myds jonkin verran parem-
pi, johtuen nanopaperin korkeammasta vetomurtotyosta.

Selluloosananofibrilleista voidaan valmistaa komposiitteja yhdesséa hydrofiilisten
tai hydrofobisten matriisien kanssa. Esimerkkeja kaytetyista hydrofiilisistd mat-
riiseista ovat akryylit, epoksit, lateksi, polyvinyylialkoholi (PVOH), polyuretaani
seka lukuisat luonnonpolymeerit: tarkkelys, amylopektiini ja kitosaani. Hydrofobisia
matriiseja puolestaan on raportoitu ainakin polyetyleeni (PE), polypropyleeni (PP)
seka polylaktidi (PLA). Johtuen selluloosan omasta hydrofiilisesta luonteesta kom-
posiittien valmistus onnistuu parhaiten hydrofiilista matriisia kaytettdessa. Mikali
kuitenkin halutaan kayttaa hydrofobisia matriiseja, tarvitsee selluloosananofibrillien
pintaa yleensd muokata hydrofobisemmaksi, jotta saavutettaisiin optimaalinen
yhteensopivuus (katso kohta 3.5) [8,9,49].

Esimerkiksi lisddamalla pienia maaria (0,5-3 %) kemiallisesti muokattuja sellu-
loosanandfibrilleja vesiliukoisen polymeerin, polyvinyylialkoholin (PVOH), joukkoon
on pystytty valmistamaan biopohjainen komposiitti, jolla on erinomaiset mekaani-
set ominaisuudet ja esimerkiksi huomattavasti korkeampi kimmokerroin ja vetolu-
juus kuin puhtaalla PVOH-kalvolla [79,80]. Selluloosanancfibrillilisdyksen ansiosta
voidaan komposiitista valmistaa aiempaa ohuempaa ja téten saavuttaa merkittavia
materiaali- ja kustannussaastoja (kuva 18). Nain aikaansaatu biokomposiittikalvo
on lapinékyva ja biohajoava, ja sille sopivia sovelluskohteita ovat esimerkiksi pak-
kaukset, vesiliukoiset pussit (mm. pesuaineille tai pyykeille) ja kovan kulutuksen
kohteeksi joutuvat paallysteet seka polarisaattorikomponentit, kuten TV-ruudut ja
aurinkolasit (katso myos kappale 5.3).
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Kuva 18. Ohuemman PVOH-kalvon valmistaminen kemiallisesti muokatun sellu-
loosananofibrillilisdyksen avulla [36].

Selluloosananofibrilleistd on mahdollista valmistaa myds luontoa jaljittelevia, hyvin
vahvoja ja kevyitd komposiitteja, joiden paakomponenttina toimivat selluloo-
sananofibrillit, valiaineenaan pehmea polymeeri [81].

Selluloosananomateriaalien avulla vahvennettuja polymeerikomposiitteja voi-
daan kayttad korvaamaan perinteisestd muovista valmistettuja osia, esimerkiksi
autoteollisuuden komposiitteja, kuten ajoneuvojen paineistetut renkaat, joissa
selluloosananomateriaaleja voidaan hyédyntad parantamaan renkaiden rasituksen
kestoa niiden paksuutta kuitenkaan lisdamatta [82]. My6s lentoteollisuus on osoit-
tanut kiinnostustaan selluloosananomateriaaleja sisaltéaviin komposiitteihin. Erés
merkittdva selluloosananomateriaalien kayttokohde ovat sotateollisuuden kompo-
siitit, kuten kevyet ja lapinakyvét panssarit ja ballistinen lasi. Selluloosananomate-
riaaleja sisaltavia komposiitteja voidaan hyddyntaa myos elektroniikkateollisuuden
sovelluksissa, kuten litium-akuissa, seka johtavan materiaalin mekaanisen lujuu-
den lisdajana [83] etté akkulevyjen erottimen materiaalina [84]. Elektroniikkateolli-
suuden sovelluksien merkittdvyys on kasvamassa.

Selluloosananokiteitd voidaan kayttda paitsi lissédmaan komposiittien lujuutta ja
keveyttd, myds tuomaan toiminnallisuutta komposiitteihin. Selluloosananokiteet
voivat sitoa esimerkiksi epaorgaanisia nanopartikkeleita tai muita kemiallisia kom-
ponentteja pinnoilleen tai verkostoonsa tuomaan haluttuja ominaisuuksia. Mahdol-
lisia sovelluskohteita ovat erilaiset biosensorit, katalyysi, fotosdhkoiset laitteet,
ladkeaineiden luovutus, suodattimet ja antimikrobiaaliset sovellukset [85,86].

5.1.3  Vahvat langat

Selluloosasta on jo pitkaan valmistettu kuituja, kuten viskoosia, esimerkiksi tekstii-
liteollisuuden tarpeisiin. Kuidun valmistus on perustunut selluloosan liuotukseen ja
regenerointiin. Myos selluloosanancfibrilleistda on valmistettu kuituja regeneroimal-
la ne liuottimien avulla [87,88]. Hiljattain on myds julkaistu menetelmé erittdin
lujien kuitujen tai filamenttien valmistukseen selluloosananofibrilleista ilman liuot-
timia [89]. Menetelma perustuu siihen, etta selluloosananofibrillit suunnataan vir-
tauksen aikana samansuuntaiseksi ja rakenne tehdaan pysyvéksi muodostamalla
suspensiosta geeli ennen kuin fibrillien orientaatio katoaa. Menetelmalla on saatu
aikaiseksi selluloosafilamentteja, joiden lujuus on lahelld puusta eristetyn selluloo-
safibrillin lujuutta.
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Jatkuvia selluloosananokidekomposiittikuituja voidaan valmistaa liuoksesta perin-
teisten kuidunvalmistusmenetelmien, kuten sahko-, kuiva tai markakehruun, avulla
[90,91]. Valmistettuja kuituja voitaisiin hyddyntaa esimerkiksi tekstiiliteollisuudes-
sa.

5.2 Apuaine nesteiden koostumuksen hallintaan

Selluloosananomateriaaleja voidaan kayttdd reologian apuaineena esimerkiksi
paperiteollisuudessa, maaliteollisuudessa, elintarviketeollisuudessa, laéketeolli-
suudessa ja kosmetiikkateollisuudessa.

Selluloosananofibrillien kayttda on tutkittu mm. maalien, painovérien, vernissan
ja vesipitoisten liimojen paksuntimena [76], 6ljynporauksen porausnesteen reolo-
gian saatoon ja lampdétilankeston parantamiseen [92] seka lisdaineena paperin
paallysteessa [68,93-95]. Paperin paallysteeseen lisattyna selluloosananofibrillien
on vaitetty parantavan paperin ominaisuuksia, erityisesti painettavuutta. Selluloo-
sananofibrilleillda on erinomainen vedenpidatyskyky, ja sille ominainen leikkaus-
ohenevuus helpottaa péaallysteen applikointia paperin pinnalle. Selluloosananofib-
rillien pienen koon ja niiden alhaisen pitoisuuden johdosta paallysteesta tulee
tasainen ja painettavuus paranee. Selluloosananofibrillien lisdys parantaa pigmen-
tin siirtymista paperiin painatusprosessissa ja johtaa kirkkaampiin vareihin ja tar-
kempaan painojéalkeen. Eraassa tutkimuksessa kuitenkin havaittiin, ettd selluloo-
sananofibrilleja sisaltavat paallysteet laskivat paperin kiiltoa [95]. Lisaksi selluloo-
sananofibrillien lisdys paallysteeseen saattaa johtaa alhaisempaan kuiva-
ainepitoisuuteen ja lisddntyneeseen energiantarpeeseen kuivauksen aikana. Paal-
lystetyn inkjet-valokuvapaperin tuotannossa pienen selluloosanandofibrillilisdyksen
on kuitenkin havaittu parantavan seka tuotantotehokkuutta ettd paperin laatua
[96].

Elintarviketeollisuudessa selluloosananofibrilleja voidaan hyddyntaa stabilointi-
aineina elintarvikkeissa, esimerkiksi tdytekeksien taytteen levidmisen kontrolloin-
tiin [97] tai erilaisten elintarvikkeiden (juomat, keitot, kastikkeet, hillot, eldinten
ruoat jne.) rakenteen sadatamiseen seka pysyvyyden parantamiseen [98]. Stabiloi-
jana, paksuntajana ja reologian saatajana selluloosananofibrilleja on tutkittu myds
monissa kosmetiikka- ja ladketeollisuuden tuotteissa [99-101].

Selluloosananokiteitd lisdamalla voidaan muuttaa monentyyppisten aineiden,
kuten liuosten, polymeerisulien ja partikkeliseosten, reologisia ominaisuuksia.
Mahdollisia teollisia sovelluskohteita ovat esimerkiksi maalit, paallysteet, liimat,
lakat, elintarvikkeet, kosmetiikka, ladkkeet ja betoni [13].

Bakteeriselluloosan on my6s havaittu soveltuvan 6ljynporauksen fraktiointines-
teen ja voiteluaineen reologian saatdon [102,103]. On kuitenkin todennakoista,
ettd materiaalina se on liian kallis kyseiseen kayttdtarkoitukseen. Bakteeriselluloo-
saa voidaan myos kayttaa elintarvikkeiden reologian sdatéon, kuten paksuntajana
ja stabiloijana [17]. Aasian maissa yleinen elintarvike nata de coco on bakteerisel-
luloosaa (kuva 19) [104].
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Kuva 19. Nata de coco, jota valmistetaan fermentoimalla kookospahkindn mehua
A. xylinum -bakteerin avulla. Nata de cocoa kaytetdan yleisesti makeutettuna,
jalkiruokana tai makeisena tai yhdessa monien elintarvikkeiden kuten pikkelssien,
jaatelodiden, juomien ja hedelmésekoitusten kanssa (kuvan lahde: Wikipedia).

5.3 Sileéat, lapinéakyvat kalvot

531 Barriermateriaalit

Selluloosananofibrilleisté voidaan valmistaa lujia, joustavia ja tiheité kalvoja, jotka
paperin pintakerrokseksi levitettyiné lisdavat niiden lujuutta ja vahentéavat ilmanla-
paisevyytta [58,105]. Kalvoja voidaan kayttda vahentdmaén esimerkiksi rasvan ja
hapen kulkeutuminen pakkauksen sisdlle ja estdm&an tuotteen pilaantumista
[106]. Selluloosananofibrillikalvo l1&paisee kuitenkin kosteutta, ja pakkaussovelluk-
siin onkin kehitetty my6s selluloosananofibrilleistéd ja hyvin kosteutta kestévista
polymeereisté koostuvia monikerrosrakenteita. Esimerkiksi polyeteenitereftalaatis-
ta (PET), selluloosanandfibrilleistd (CNF) ja polyeteenistd (LD-PE) koostuvan
kolmikerrosrakenteen on havaittu omaavan tarvittavat kosteus- ja happibarrier-
ominaisuudet, ja sité voidaan kayttaa kuivien elintarvikkeiden, kuten pahkindiden,
pakkaamiseen (kuva 20) [107]. Selluloosananofibrillien lisdyksella kerrosrakentee-
seen parannetaan sen happibarrier-ominaisuuksia.
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Kuva 20. Lapinakyvad PET/CNF/LDPE-kalvoa voidaan kayttaa kuivien elintarvik-
keiden, kuten pahkindiden, kuivattujen hedelmien ja mausteiden, pakkaamiseen
(kuvan lahde: VTT).

Myds vedelle herkempia polymeereja on mahdollista kéyttda kerrosrakenteissa,
mikali kosteusbarrier saadaan aikaiseksi lisdainepigmentteja lisaamalla tai kemial-
lisilla muokkauksilla. Esimerkiksi polyvinyylialkoholi (PVA)- / selluloosananofibrilli-
komposiitin kosteus- ja happibarrier-ominaisuudet paranivat huomattavasti, kun
rakenteeseen liséttin savea seka ristisilloittumisen aikaansaamiseksi polyakryy-
liamidia [108]. Barriermateriaaleina selluloosananofibrillikalvojen voidaan ajatella
korvaavan esimerkiksi muovi- tai alumiinipohjaisia kalvoja. Filmien [apinakyvyytta
voidaan kayttda lisédmaan pakkauksen houkuttelevuutta, erityisesti elintarvike-
pakkauksissa. Selluloosanancfibrillien pintaa muokkaamalla voidaan filmeille
luoda liséksi esimerkiksi antimikrobiaalisia ominaisuuksia [51]. VTT ja Aalto-
yliopisto ovat yhteistydssa kehittdneet menetelmén muovimaisen selluloosanano-
fibrillikalvon valmistamiseksi rullalta rullalle pilot-mittakaavassa (kuva 21) [109].

Kemiallisesti raataloityja selluloosananokiteitd siséltdvien nanokomposiittien
kayttd barrierkalvoina on herattanyt kiinnostusta. Mahdollisia sovelluskohteita
olisivat suodatus, akut ja pakkaukset [49,85,86,110].
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Kuva 21. Selluloosanandfibrillikalvon valmistus rullalta rullalle VTT:n pilot-
mittakaavan Sutco-laitteella [36].

5.3.2 Painetun elektroniikan alustat

Selluloosananofibrilleja voidaan hyddyntédd painetun elektroniikan alustoissa joko
yhdessa tayteaineiden kanssa tai sellaisenaan. Selluloosananofibrilleja sisaltavat
korkean tayteaineen paperit tai komposiitit ovat osoittautuneet hyviksi alustoiksi
painetulle elektroniikalle [111,112]. Korkean téyteaineen papereissa tayteainepi-
toisuus voi olla 40 %, kun taas komposiitit tyypillisesti koostuvat 80 % tayteainees-
ta ja 20 % selluloosananofibrilleistd. Komposiittien on havaittu kestéavan lyhytaikai-
sesti jopa 270 asteen lampétilaa ja 230 astetta yli 12 tuntia. Komposiiteille paine-
tun elektroniikan, kuten LC-varahtelijan ja RFID—tunnisteen (kuva 22), toiminta on
havaittu muoville painetun elektroniikan toimintaa vastaavaksi.

Kuva 22. Tayteaine-CNF-alustalle painettua elektroniikkaa. Vasemmalla LC-
véaréhtelija ja oikealla RFID-tunniste, joka on kuumalaminoitu muovitaskun sisélle.
RFID-tunnisteen siséllon voi lukea matkapuhelimella [111,112].
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Sileytensd, tiheytensa ja hyvan lampétilankeston ansiosta selluloosananofibrillikal-
vot sopivat alustaksi tulostetulle elektroniikalle, kuten elektrodeille ja transistoreille

(kuva 23).

5 - TTEms

Kuva 23. Elektrodeja tulostettuna selluloosananofibrillikalvolle (vasen) ja TF (thin
film) -transistoreja tulostettuna polymeerilla (PMMA) péaallystetylle selluloosanano-
fibrillikalvolle (oikea) (kuvan lahde: VTT).

5.3.3  Elektroniset naytot

Selluloosananofibrillistd valmistettujen kalvojen matala lampdélaajeneminen, lujuus,
taipuisuus ja jaykkyys sopivassa suhteessa seka lapinakyvyys tekevat siité poten-
tiaalisen materiaalin vahventamaan erilaisia rainamaisia elektronisia tuotteita,
kuten taipuisia elektronisia nayttdja (kuva 24), aurinkopaneeleita, elektronisia
papereita ja sensoripaneeleita [8,113]. Selluloosananofibrilleja muokkaamalla on
mahdollista liséta tuotteisiin erilaisia toiminnallisuuksia. Esimerkiksi séhkon johta-
vuuden liséaminen tarvitsee selluloosan muokkauksen, silla muokkaamaton sellu-
loosakuitumateriaali on luonnostaan eriste.
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Kuva 24. Lapindkyvasta selluloosananokomposiitista valmistettu orgaaninen valo-
diodi (light emitting diode, LED) -nayttd. Kuva uudelleenjulkaistu kustantajan luval-
la viitteesta [113]. © (2014) Elsevier.

Nanokiteilld on liuoksessa taipumus jarjestaytya itsekseen. Tama antaa suspensi-
olle nestekideominaisuuksia, joten selluloosananokiteitéd voidaan hyédyntda myds
elektronisten nayttdjen valmistuksessa. Nestekiteiden muodostuminen ja muuttu-
minen on kuitenkin hidasta, joten varsinaisiin nestekidendytt6ihin ne eivéat ole
sopivia.

Myds bakteeriselluloosasta valmistettuja kalvoja voidaan kayttéda esimerkiksi e-
kirjoissa ja -sanomalehdissa [114]. Bakteeriselluloosafilmistd saadaan sahkoa
johtava (tai puolijohde) lisaamalla ioneja mikrofibrillien muodostamaan verkkoon ja
elektronisia véareja kaytetdan tuottamaan sisaltva naytolle. Bakteerinanoselluloo-
sasta valmistettujen nayttjen etuina voidaan pitdd paperinomaisuutta, korkeaa
heijastavuutta ja kontrasteja, taipuisuutta, kevytrakenteisuutta ja biohajoavuutta.

5.3.4  Vidrilliset kalvot
Selluloosananokiteista valmistettuja kalvoja, joiden heijastama vari vaihtuu katso-

miskulmasta riippuen, voidaan kayttda optisina merkitsijéind esimerkiksi turvapa-
pereissa, henkildtodistuksissa tai luottokorteissa [115-118].

5.4 Vetta sitovat, pidattavat ja luovuttavat verkostorakenteet

Suuren spesifisen pinta-alansa ja hydrofiilisyytensé ansiosta selluloosananomate-
riaalit pystyvat jo pienind pitoisuuksina sitomaan itseensa suuria maaria vetta.
Tatd ominaisuutta voidaan hyddyntdd muun muassa laéketieteellisissa sovelluk-
sissa, erilaisissa hygieniatuotteissa ja elintarvikkeissa.
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54.1 Ladketieteelliset sovellukset

Selluloosananofibrilleistd ja vedesta tai kasvatusliuoksesta muodostunut hydro-
geeli on osoittautunut hyvaksi kasvatusalustaksi soluille [119]. 1-2 % selluloo-
sananofibrilleja sisaltavastd hydrogeelistd on mahdollista valmistaa runko kan-
tasolujen kasvatukseen 3D-tulostuksella [120]. Runko voidaan tulostaa selluloo-
sananofibrilligeelista, kylmakuivata ja lisata solut aerogeeliin tai vaihtoehtoisesti
solut voidaan lisata hydrogeeliin jo ennen tulostusta (kuva 25). Jalkimmaisessa
tapauksessa soluja voidaan kasvattaa hydrogeelissd muodostamaan rungon ra-
kenteen mukaisia kudosimplantteja. Selluloosanancfibrillikalvojen on my&s osoitet-
tu soveltuvan alustaksi ladketieteelliseen diagnostiikkaan ja immunoanalyyseille
[121,122]. Selluloosananofibrillikalvoja, -partikkeleita ja aerogeeleja voidaan myés
hyddyntéaa ladkkeiden kontrolloituun vapautumiseen ja luovutukseen [123-125].

Kuva 25. Stabiili selluloosananofibrillihydrogeelirakenne (1 % geeli, korkeus 7 cm,
vasen) ja pakastekuivattu selluloosanancofibrilliaerogeeli (oikea) [121].

Bakteeriselluloosaa voidaan potentiaalisesti kayttaa runkona rustokudoksen [126]
ja pienten verisuonien [127] korjausleikkauksissa sek& tukena niiden uusiutumi-
sessa sekd kudosimplanttien, kuten verisuonten, materiaalina (kuva 26) [128].
Bakteeriselluloosan etuina muihin nanoselluloosiin verrattuna ovat sen puhtaus ja
mahdollisesti parempi bioyhteensopivuus ihmisten kudosten kanssa. Bakteerisel-
luloosaa voidaan myo6s kayttda erilaisten haavasiteiden materiaalina (kuva 27)
[128]. Sen kayttd haavasiteissa perustuu ainutlaatuiseen nanorakenteeseen, joka
mahdollistaa ideaalisen kosteat olosuhteet haavan parantumiselle ja ihon uudis-
tumiselle. Keinotekoisiin verisuoniin se soveltuu erittdin hienon nanorakenteensa,
hydrofiilisyytensa ja muokkautuvuutensa ansiosta.
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Kuva 26. Eri halkaisijan omaavia BASYC® -verisuonisiirteitd (kuvan lahde:
http://www.polymet-jena.de/en/nanocellulose/medical-application.html).

Kuva 27. Suprasorb® X, bakteeriselluloosasta valmistettu haavaside, valmistaja
Lohmann & Rauscher.

5.4.2  Hygieniatuotteet

Hienojakoinen selluloosa pystyy paitsi adsorboimaan ja pidattdmaén suuria maa-
rid vettd, myos luovuttamaan sité hallitusti. N&itd ominaisuuksia voidaan ajatella
hyddynnettavéan erilaisissa hygieniatuotteissa, kuten kertakéyttdisissa vaipoissa ja
siteissd [129], tai muissa adsorboiviin kuitukankaisiin perustuvissa tuotteissa,
kuten haavasiteissé [130] ja puhdistusliinoissa [131]. Yleisesti selluloosananofibril-
lien péaasiallisena tehtdvana naissa tuotteissa on muodostaa adsorbentti matriisi,
kuituverkosto, johon runsaasti vetta sitova polymeeri saadaan kiinnittymaéan. Tuot-
teissa runsaasti vetta sitovan polymeerin maara on yleensa pieni, eikd se pysty
sitomaan siihen tulevaa nestetta riittavalla nopeudella. Taten selluloosananofibril-
leistd muodostunut matriisi pidattdd suurimman osan nesteesté ja luovuttaa sen
hallitusti runsaasti vetté sitovalle polymeerille. Selluloosananofibrillit tuovat myds
tuotteeseen lujuutta.
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5.4.3 Elintarvikkeet

Selluloosananofibrillien vedenpidatys ja -luovutuskykya voidaan hyddyntdd myds
elintarvikkeissa, kuten apuaineena leivonnassa [132] seka lisdaineena pakastetta-
vissa ja dieettituotteissa [133].

5.5 Reaktiiviset verkostorakenteet

5.5.1 Membraanit

Selluloosananofibrilleistd muodostettujen kalvojen (nanopapereiden) huokoset
ovat kooltaan nanometriluokkaa, joten niitd voidaan hyddyntdd aineiden erotuk-
sessa ja ne tarjoavat siis biopohjaisen vaihtoehdon synteettisille membraanimate-
riaaleille. Selluloosananofibrilleistd muodostettujen membraanien on havaittu
soveltuvan orgaanisten liuottimien nanosuodatukseen [134]. Membraanien omi-
naisuuksia on myds mahdollista muokata kemiallisilla kasittelyilla, esimerkiksi
liséta niiden stabiilisuutta veden suhteen tai niiden lampoéherkkyytta, jolloin suoda-
tettavan nesteen lampétilalla voidaan séadella membraanin pintaominaisuuksia
[135].

5.5.2 Huokoiset rakenteet

Selluloosanancfibrilleistd voidaan valmistaa yhdessa luonnonkuitujen ja tayteai-
neiden kanssa huokoisia rakenteita, joita voidaan hyddyntaa esimerkiksi lammon-
tai aaneneristeina [136], pakkausmateriaaleina tai ilmansuodattimina [36]. Puu-
kuiduista voidaan valmistaa huokoisia rakenteita vaahtorainauksen avulla ja kui-
vaamalla materiaali niin, etté rakenne sailyy. Selluloosananofibrillien on havaittu
lisdavan huokoisen puukuiturakenteen puristuslujuutta ja vaahdon rakenteen
palautumista puristuksen jalkeen [137].

Luonnon ilmididen inspiroimana on myds kehitetty hydrofobisia ja/tai oleofobisia
selluloosananofibrilliaerogeeleja esimerkiksi kuljetustarkoitukseen nesteissa [138]
tai keradmaan orgaanisia epapuhtauksia, kuten 6ljya, vedesta [139].

Selluloosananokiteista valmistetut vaahdot/aerogeelit ovat hyvin huokoisia ma-
teriaaleja, tiheydeltaan luokkaa 0,01-0,04 g/cm® ja pinta-alaltaan 30-600 m?/g
[140-142].

Bakteeriselluloosan on havaittu soveltuvan korkean tarkkuuden kaiuttimissa ja
kuulokkeissa kaytettavien akustisten kalvojen valmistukseen [104].
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6. Selluloosananomateriaalien kaupalliset

6.1

sovellusnakymat

Saatavuus

Selluloosananomateriaaleja on talla hetkella saatavissa muutamalta kaupalliselta
toimittajalta. Lisaksi useat tahot valmistavat selluloosananomateriaaleja koe- tai
esikaupallisena tuotantona tai pilot-mittakaavassa. Alla kuvataan tilannetta elo-
kuussa 2014. Tiedot perustuvat pddasiassa lehdistotiedotteisiin seka yritysten ja
muiden organisaatioiden verkkosivuihin. Tassa yhteydessa listattujen lisdksi sellu-
loosananomateriaaleja valmistetaan laboratoriomittakaavassa lukuisissa tutkimus-
laitoksissa ja yliopistoissa ympari maailman.

6.1.1

Kaupalliset toimijat

Daicel Corporation, Japani. Mekaanisella kasittelylla valmistetut mikrofibril-
loidut selluloosat eri kokoluokissa. Kauppanimena Celish tai nano-Celish.
Lisétietoa: www.daicel.com/en

JRS — J. Rettenmaier & Sohne Gmbh + Co. KG, Saksa. Useita selluloosa-
kuitu- tai kidetuotteita, joista tuote kauppanimella Arbocel® UFC-100 vas-
taa parhaiten selluloosananomateriaalia. Lisatietoa:
http://www.jrs.de/jrs _en/index.php

Chuetsu Pulp, Japani. Yhtié on ilmoittanut kevéttalvella 2013 aloittavansa
selluloosananofibrillien myynnin. CNF:n valmistusmenetelména on ACC
(aqueous counter collision). Valikoimassa on yhteensa 18 eri laatua, jotka
eroavat toisistaan konsentraation (1 %/10 %), raaka-aineensa (valkaistu
bambu, lehti- tai havupuu) ja jauhatusasteensa (nanojauhautumisen) pe-
rusteella (matala, keski tai korkea), johtaen myds erilaisiin kuidunleveysja-
kaumiin (leved, keski tai kapea). Lisatietoja: http://www.chuetsu-pulp.co.jp/
(japaninkieliset sivut)

Sugino Machine, Japani. Karboksimetyyliselluloosasta (CMC) valmistettu
nanokuitu  kauppanimella  BiNFi-s.  Valmistus  tapahtuu ultra-
korkeapaineisen vesisuihkun avulla, joka hajottaa CMC:n nanokoon kui-
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6.1.2

duiksi (d<20 nm, I~2000 nm). Hinnaksi on ilmoitettu 25-35 €/kg. Lisatietoa:
http://www.sugino.com/site/biomass-nanofiber-e/

Daio Paper, Japani. Aloittanut CNF-toimituksensa joulukuussa 2013. Tuo-
tannossa kaytetddn omien tehtaiden raaka-aineita: valkaistua kemiallista
massaa (lehti- ja havupuu), valkaistua mekaanista massaa seka kierratys-
kuitua (valkaistu aikakauslehti ja aaltopahvi).

Dai-ichi Kogyo Seiyaku, Japani. Reologisten ominaisuuksien madifiointiin
tarkoitettu RHEOCRYSTA on ollut markkinoilla joulukuusta 2013. Tuote
siséltda 2 % CNF:&4 vedessa.

Asahi Kasei, Japani. Kehittanyt selluloosananopartikkeleihin perustuvan
tuotteen NanoAct™ diagnostiikkatarkoitukseen. Lisatietoja:
http://www.asahi-kasei.co.jp/asahi/en/

Oji Holdings, Japani. Tuottaa yhteistydssa Mitsubishi Chemicalsin kanssa
jatkuvatoimisesti CNF-arkkeja: lapinékyvia tai huokoisia arkkeja seka kal-
voja hartsiliséyksella. Tuotteiden ominaisuuksina mm. suuri spesifinen pin-
ta-ala (40-150 kertaa suurempi kuin kopiopaperilla) ja pieni huokoskoko
(1/200-1/500 kopiopaperin vastaavasta). Lisatietoja:
http://www.ojiholdings.co.jp/english/index.html

CelluComp, Iso-Britannia. Yhtié on kehittéanyt ja patentoinut menetelman
selluloosananokuitujen eristamiseksi juurivihanneksia kayttavan elintarvike-
teollisuuden jatevirroista. Tuotetta myydaan kauppanimella Curran® seka
lietteend ettd jauheena. Lisatietoa: http://cellucomp.com/

University of Maine, USA. Pilot-laitoksen selluloosananofibrillien tuotanto-
kapasiteetti on tonni/paiva. Lisatietoa: http://umaine.edu/pdc/process-and-
product-development/selected-projects/nanocellulose-facility/

Blue Goose Biorefineries (BGB), Kanada. Selluloosananokiteiden tuotan-
toa perustuen hapettavaan, nanokatalyyttiseen prosessiin. Lisatietoa:
http://www.bluegoosebiorefineries.com/

Koetuotanto/esikaupallinen valmistus

Stora Enso, Suomi. Aloitti mikroselluloosan (MC) esikaupallisen valmistuk-
sen Imatran koelaitoksessa vuonna 2011. Vuoden 2013 kevaalla yhtio il-
moitti, ettd selluloosamikrofibrilleja sisaltavat kartonkituotteet tulevat mark-
kinoille vuoden loppuun mennessa. Lisatietoa:
http://biomaterials.storaenso.com/

UPM, Suomi. Aloitti selluloosabiofibrillien esikaupallisen valmistuksen Ota-
niemessa syksylla 2011. Yhtiolla on kaksi kauppanimea selluloosananofib-
rilleihin perustuville tuotteilleen: Biofibrils™ teollisiin applikaatioihin ja
GrowDex® ladketieteellisiin sovelluksiin. Lisétietoa:
http://www.upm.com/EN/PRODUCT S/biofibrils/Pages/default.aspx
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6.1.3

CelluForce, Kanada. Avasi maailman ensimmaisen selluloosananokiteiden
(CNC) koetuotantolaitoksen tammikuussa 2012. Lisatietoa:
www.celluforce.com/en

American Process Inc., USA. Valmistaa maaliskuussa 2013 kaynnisty-
neessa koetuotantolaitoksessaan seka selluloosananofibrilleja
ta -nanokiteitd patentoidulla AVAP® -teknologialla. Molempia laatuja saa
my®os ligniinilla paallystettyna. Liséatietoja: http://www.avapco.com/

Nippon Paper Group, Japan. Lokakuussa 2013 kaynnistyi Japanin ensim-
mainen tayden kapasiteetin esikaupallinen tuotantolaitos, joka valmistaa
selluloosananofibrilleja tuotenimella CELLENPIA kemiallisilla menetelmilla
(TEMPO-hapetus ja karboksimetylointi). Laitoksen ilmoitettu vuosikapasi-
teetti ylittda 30 tonnia. Lisatietoja:
http://www.nipponpapergroup.com/english/

Pilot-mittakaavan laitokset

Innventia, Ruotsi. Pilot-mittakaavan nanoselluloosaa (CMF) valmistava tuo-
tantolaitos kaynnistyi helmikuussa 2011. Laitos on suunniteltu 100 kg péai-
vatuotannolle. Kesakuussa 2014 tutkimuslaitos ilmoitti kehittdvansa yhteis-
tydssa BillerudKorsnasin kanssa liikkuvan nanoselluloosan koetuotantolai-
toksen. Lisatietoa: www.innventia.com

Melodea, Israel. Kehittdnyt ja patentoinut menetelman selluloosananokitei-
den eristamiseksi massa- ja paperitehtaiden lietteesta. Suunnitteilla kapasi-
teetiltaan 100 kg/paiva tuotantolaitos, jonka arvioitu valmistumisajankohta
on 2015. Lisatietoa: www.melodea.eu

Borregaard Chemcell, Norja. Selluloosamikrofibrillien valmistusta biojalos-
tamon yhteydessd. Lisatietoa: http://www.borregaard.com/Business-
Areas/Borregaard-ChemCell

Forest Products Laboratory (FPL), USA. Kesélla 2012 kaynnistynyt pilot-
laitos pystyy tuottamaan arviolta 25 kg eriéd selluloosa nanokiteité ja 2 kg
eria selluloosa nanofibrilleja. Lisétietoa: http://www.fpl.fs.fed.us/

AkzoNobel, Hollanti. Tuottaa selluloosanandfibrilleja tehdasmittakaavassa
paperitehtaan yhteydessa. Lisatietoa: https://www.akzonobel.com/

CTP/FCBA, Ranska. Pilot-laitos (NaMiCell) selluloosamikro/nanofibrillien
valmistukseen. Lisatietoa: http://www.webctp.com/gb/default.cfm

Krueger ja FPInnovation, Kanada. Suuri pilot-tuotantolaitos selluloosafila-
menttien (CF) valmistukseen mekaanisella menetelmalla ilman kemikaale-
ja. Laitos kaynnistyi kesékuussa 2014 ja sen kapasiteetti on 5 t/péiva. Lisa-
tietoa: http://www.kruger.com/
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e GL&V, USA. Yhtid on kehittéanyt selluloosamikrofibrillien tuotantomenetel-
man, joka perustuu olemassa olevien kaupallisten massajauhimien kayt-
toon. Pilot-laitos kaynnistyi 2013. Lisatietoa: http://www.glv.com/

6.1.4 Suunnitteilla olevat tuotantolaitokset

e Norske Skog, Norja. Yhtid sai joulukuussa 2013 apurahan CMF-pilot-
laitoksen pystyttamiseksi. Tuleva laitos kayttéisi raaka-aineenaan TMP-
massaa. Lisatietoa: http://www.norskeskog.com/Default.aspx

e Krueger ja FPInnovation, Kanada. Suunnitteilla on koetuotantolaitos sellu-
loosafilamenttien (CF) valmistukseen mekaanisella menetelmalla ilman
kemikaaleja. Laitoksen kapasiteetti on 5 t/paiva. Lisétietoa:
http://www.kruger.com/

e Alberta Innovates — Technology Futures, Kanada. Vuonna 2014 aloittava
pilot-laitos tuottaa selluloosa nanokiteitd 100 kg viikossa ja kayttaa raaka-
aineenaan puuta ja olkea. Lisatietoja:
http://www.albertatechfutures.ca/Home.aspx

e BASF ja Zelfo Technology, Saksa. Yritykset ilmoittivat tammikuussa oike-
uksien Zelfon kehittdmaén menetelméan selluloosamikrofibrillien valmista-
miksi siirtyvan BASFille. Yhteistyd menetelman kehittdmiseksi ja prosessin
ylosskaalaamiseksi on suunnitteilla.  Lisatietoa:  https://www.paper-
chemicals.basf.com/portal/basf/en/dt.jsp; http://www.zelfo-technology.com/

e InoFib, Ranska. Start up -yritys, jonka perustaja on kehittéanyt ja patentoinut
menetelméan, jonka avulla selluloosamikrofibrillit voidaan pakastekuivata
jauheeksi ja ottaa jalleen kayttoon vesilisayksella ja mekaanisella kasittelyl-
la. Tuotteita odotetaan markkinoille vuoden 2014 aikana.

e Seiko PMC (DIC Corp. Tytaryhtit), Japani. Koetehdas rakenteilla Ry-
ugasakiin, Japaniin. Kéynnistymista odotellaan vuodelle 2016.

6.1.5 Tuotantomaarat

Konsulttitoimisto Future Markets, Inc. on hiljattain paivitetyssa, nanoselluloosa-
markkinoita kuvaavassa raportissaan ennustanut nanoselluloosan tuotantomadari-
en kehittyvan seuraavan kymmenen vuoden aikana kuvan 28 esittamalla tavalla.
Talla hetkellda tuotanto koostuu padasiassa  selluloosanandfibrilleista
ja -nanokiteista, bakteeriselluloosan osuus on marginaalinen [143].

FPInnovation on ennustanut Pohjois-Amerikan selluloosananomateriaalien
markkinoiden arvon olevan $250 M vuoteen 2020 mennessa [143].
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Kuva 28. Nanoselluloosan tuotantomaarat, ennuste vuoteen 2024 saakka (lukujen
lahde: Future Markets Inc. [143]).

6.2 Kaupallisia sovellusmahdollisuuksia

Tasséa luvussa luodaan katsaus niihin sovelluksiin, joita nayttéisi olevan kehitty-
massé selluloosananomateriaaleille. Tietoa nykyisistéd ja tulevista sovelluksista
voidaan hakea ensinnakin patenttimaisemasta, silla sen katsotaan heijastavan
sité, mita yritykset aikovat tulevaisuudessa tehda. Yritykset patentoivat paasaan-
toisesti vain niitd teknologioita, joilla ne nakevat olevan liiketoiminnallista potenti-
aalia ja joista ne katsovat hyodtyvansa taloudellisesti.

Kuvassa 29 on esitetty nanoselluloosan patenttimaiseman topografinen yleis-
kartta, joka perustuu 2082 patenttidokumenttiin. Patenttidokumentit on keratty
ajanjaksolta 2007-16.6.2014, siséltden siten dokumentit, joita on haettu joulukuu-
hun 2012 mennessa (patenttihakemukset tulevat julkisiksi 18 kuukautta hakemuk-
sen jattdmisen jalkeen). Samankaltaiset patenttidokumentit on keratty yhteen
klustereiksi. Dokumenttien samankaltaisuus perustuu dokumenteissa kaytettyihin
samanlaisten termien lukumaéraan. Klustereiden vieressa olevat kaksi sanaa ovat
sanoja, joita on kaytetty dokumenteissa yleisimmin. Mitd lahempéana kaksi kluste-
ria tai dokumenttia on toisiaan, sitd samankaltaisempi niiden sisélté on. Vérien
avulla ilmaistaan klusterien kokoa; mitéd punaisempi véri on, sitd suurempi on
klusterin koko ja siihen liittyvien dokumenttien lukumaara.
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Kuva 29. Nanoselluloosan patenttimaiseman yleiskartta. STN AnaVistin visuali-
sointi 2082 patenttidokumentista (CAplus ja WPIndex tietokanta 2007-16.6.2014,
kuvan lahde: VTT).

Patenttimaisemaa vastaavat téarkeimmat teknologiaindikaattorit ja niitd vastaavat
patenttidokumenttien lukumaaréat on esitetty kuvassa 30. Teknologiaindikaattori on
CAS-tietokannan antama indeksointitermi, joka kuvaa parhaiten julkaisun siséltoa.
Teknologiaindikaattoreiden mukaan arvioituna nanoselluloosan paasovellusalueet
ovat paperi, ladketuotteet, vahvistetut muovit, tekstiilit ja kuitukankaat. Suurin
kasvu vuosina 2010-2012 verrattuna vuosiin 2007-2009 voidaan nahda synteetti-
silla polymeerikuiduilla, paallystemateriaaleilla, nanokomposiiteilla, fluoropolymee-
reilld, akuilla ja tekstiileilla.
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Kuva 30. Nanoselluloosa patenttimaiseman yleisimmét teknologiaindikaattorit
jarjestettyna patenttidokumenttien lukumaaran mukaan. Tummempi vari kuvaa
vuosia 2010-2012 ja vaaleampi vari vuosia 2007—2009. STN AnaVistin visuali-
sointi 2082 patenttidokumentista (CAplus ja WPIndex tietokanta 2007-16.6.2014,
kuvan lahde: VTT).

Nanoselluloosan huippusovellukset ja niitd vastaavat patenttidokumenttien luku-
maarat on esitetty kuvassa 31. Huippusovellukset on maaritelty klusterikonseptien,
teknologiaindikaattoreiden ja patenttiluokittelun perusteella. Huippusovellusten
mukaan arvioituna nanoselluloosan paasovellusalueet ovat paallysteet ja kalvot,
paperisovellukset ja pakkaukset, lagdkkeet ja ladkkeiden luovutus. Verrattuna vuo-
siin 2007—-2009 eniten vuosina 2010-2012 ovat kasvaneet paallysteet ja kalvot,
paperi ja pakkaukset, elektroniset laitteet ja komponentit, energian varastointi ja
kudosten muokkaus.
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Kuva 31. Nanoselluloosan patenttimaiseman huippusovellukset jarjestettyna pa-
tenttidokumenttien lukum&aran mukaan. Tummempi véri kuvaa vuosia 2010-2012
ja vaaleampi vari vuosia 2007-2009. STN AnaVistin visualisointi 2082 patenttido-
kumentista (CAplus ja WPIndex tietokanta 2007—16.6.2014, kuvan lahde: VTT).

Patenttikatsauksen perusteella nanoselluloosan kiinnostavimmat sovelluskohteet
talla hetkella ovat paperi, paallysteet, ladkkeet, ladkeaineiden luovutus, vahvistetut
muovit, tekstiilit, kuitukankaat ja elektroniset laitteet. Eniten kasvaneet sovellus-
alueet vuosina 2010-2012, verrattuna vuosiin 2007—2009, ovat olleet synteettiset
polymeerikuidut, nanokomposiitit, fluoropolymeerit, akut, p&allysteet, tekstiilit,
siteet ja kirurgiset tarvikkeet.

Tietoa nanoselluloosien sovelluksista saadaan myds markkina-analyyseista.
Future Markets Inc. on tuoreessa markkinaennusteraportissaan listannut selluloo-
sananomateriaalien todennakdisimmat sovellukset jaoteltuna suuren ja matalan
volyymin sovelluksiin seké& uusiin sovelluksiin (taulukko 3).
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Taulukko 3. Selluloosananomateriaalien todennékéiset sovellukset [143].

Suuri volyymi

Matala volyymi

Uudet

Autoteollisuuden komposiitit:
lasikuidun korvaaminen

Rakennuseristeet: aani ja
lampo

Rasitussensorit

Betoni: lisdaine

Avaruustekniikan komposiitit

Veden ja ilman suoda-
tus

Pakkausten paallysteet ja kalvot:
mérén péan lisdaine, retention
parantaminen

Aerogeelit dljylle ja kaasulle

Taipuisat elektroniset
naytot

Lapinakyvat kalvot elintarvike-
pakkauksissa: barrier--
ominaisuudet ja kulutuksen kesto

Arkkitehtuuriset pigmentit:
dispergointi, paallysteen
kulutuskesto ja viskositeetti

Taipuisat virtapiirit,
tulostettava elektroniik-
ka, johtava alusta

Pakkauskomposiitit

Rakennusmateriaalit: raken-
nekomposiitit

Taipuisat aurinko-
panelit

Painopaperit: painovarien ad-
heesion ja optisten ominaisuuk-
sien parantaminen

Hydrofobiset ja itsepuhdistu-
vat pinnat

(Alykkaat) pakkaukset

Elektroniset pakkaukset: vah-
vennin

Optoelektroniikka

Laaketuotteet: tayteaine

Paperikomposiitit: paremmat
lujuusominaisuudet

Hygieniatuotteet ja absorbentit

Tekstiilit

Kosmetiikka: tayteaine

Patenttikatsauksen ja markkinaraportin perusteella selluloosananomateriaalien
kiinnostavimpia sovelluskohteita nyt ja lahitulevaisuudessa ovat erilaiset paperiso-
vellukset ja pakkaukset, paallysteet, [aaketuotteet, komposiitit ja elektroniikka.
Esimerkkeja eri sovelluskohteiden markkinoista ja tuotteista seka arvioita niiden
markkinapotentiaalista ja markkinoille tuloajasta on esitetty taulukossa 4. Raportis-
ta ei selvia, viitataanko kaupallisilla tuotteilla tuotteisiin, jotka sisaltavat mikrokiteis-
ta selluloosaa (MCC), joka on hyvaksytty lisdaine elintarvikkeissa, kosmetiikassa
ja ladkkeissa. Ainakaan yleisesti tiedossa ei ole, ettd selluloosananofibrillit
tai -kiteet olisivat saaneet vastaavan hyvaksynnan. Taulukossa annettuihin tietoi-
hin kannattaa siis suhtautua kriittisesti.
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Taulukko 4. Selluloosananomateriaalien sovelluskohteita ja esimerkkeja niiden
markkinoista ja tuotteista seka arviot markkinapotentiaalista ja tuotteiden ajasta
markkinoille [143].

Sovelluskohde

Markkina (potentiaali
/5)

Tuote (aika markkinoile, a)

Komposiitit

Autoteollisuus (4)
Elintarviketeollisuus (4)
Pakkausteollisuus (4)
Laaketiede
Sotateollisuus
Rakennusteollisuus

Laaketieteelliset komposiitit, BC (7)
Pakkauskomposiitit, paperi ja kartonki (1-2)
Vahvistetut kalvot termoplasteissa (2-4)
Sideaine kuituaihioissa (2-4)

Kaasubarrier pigmentti komposiittikalvot (2-4)
Ballistinen lasi (2-4)

Vaahtorakenteet (2-4)

Paperi ja sellu

Paperin paallysteet (4)
Kartonki (4)
Pakkaukset (4)

Lateksia korvaava sideaine (2-3)
Turvapaperi (4-5)

Korkean tayteaineen lujat ja bulkkiset paperit
ja kartongit (2-3)

Muovinomaiset paperit (4-5)

Biolaaketiede

Laakeaineiden luovu-
tus (4)

Haavasiteet (4)
Kudosten runkoraken-

Sideaine laéketuotteisiin (kaupallinen)
Laakeaineiden luovutus (6-7)

Sideaine kosmetiikassa (kaupallinen)
Entsyymien/proteiinien immobilisointi (>5)

teﬁ[ (4)_ o Biomolekulaarinen NMR kontrastiaine (>7-8)
Ir;gz:lliﬁtleteelllset Im- Tukirakenne kudosten korjaukseen (>6-7)
Kosmetiikka Haavasiteet (>3-4)

Paallysteet ja Maalit (3.5) Barrierkalvot elintarvikepakkauksiin (2-3)

kalvot

Kaasubarrierit (4)
Turvakalvot (3.5)
Vetta hylkivat ja itse-
puhdistuvat pinnat

Painopapereiden paallysteet (2-3)
Ympéristdystavalliset lisdaineet puumaaleihin
(2-3)

Optiset turvakalvot (>5)

Puun paallysteet séaan vaikutusten torjumi-
seksi (2-3)

Kulutusta kestavat maalit (2-3)

Reologian
muokkaus

Elintarvikkeet (4)
Laaketeollisuus (4)
Kosmetiikka (4)

Nykyisia hiilihydraatti lisdaineita korvaava,
alhaisen kaloriméaran omaava reologian
saato elintarvikkeissa; paksunnin, stabiloija
(kaupallinen)

Paksuntaja kosmetiikassa (kaupallinen)
Sideaine laéketableteissa (kaupallinen)
Stabiloija emulsioissa ja vaahdoissa (kaupal-
linen)

Oljyn talteenotto (2-3)

Sensorit

Diagnostiikka sensorit (7-10)
Rasitussensorit (8-11)

Aerogeelit

Lampdoeristeet (2-4)
Puhdistustekniikka, vesi/6ljy (5-7)

Oljyteollisuus

Aerogeelit 6ljyvuotoihin (4-5)
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Oljyn talteenotto, murtonesteet (3-4)

Suspensiot hiekan, kivihiilen ja porauslietteen
pumppaamiseen (3-4)

Suodattaminen Vedensuodattimet (>5)
Imansuodattimet (>5)

Elektroniikka Taipuisat pigmentti-nanokomposiitit painetun
elektroniikan alustana (>5)

Johtava tayteaine taipuisassa elektroniikassa
(>5)

Johtavat ja taipuisat johtimet (>5)

6.3 Tarkeimmat sidosryhmat

Patenttimaat ovat maita, joissa patenttia on haettu. Niiden tarkastelua voidaan
hyddyntéda selvitettdessa, missd maassa keksintdd aiotaan kayttda. Selluloo-
sananomateriaaleihin liittyvistéd patenttimaista haettujen patenttien maéréan perus-
teella karjessa ovat Aasian maat Kiina ja Japani, ja myos Korea kuuluu karkiviisik-
koon (kuva 32). USA ja Kanada ovat myds viiden eniten patentteja hakeneen
maan joukossa. Suomi on yksittéisistd maista sijalla yhdeksén ja on siis tarkein
Euroopan maa tasséa suhteessa.

Kiinan patenttimaérat ovat lisdantyneet vuosina 2010-2012 verrattuna vuosiin
2007-2009, kun taas Japanin ja Korean patenttimaarat ovat hieman laskeneet.
Japanissa haettuja patentteja tarkasteltaessa voidaan nahda, ettd haettujen pa-
tenttien maara alkoi lisdéntya vuonna 2008, hidastui hieman vuonna 2012, mutta
kaantyi taas kasvuun vuonna 2014. Suomi on lisdnnyt patentointiaan tuntuvasti
vuosina 2010-2012.
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Kuva 32. Nanoselluloosan patenttimaiseman patenttimaat jarjestettyna patenttido-
kumenttien lukumdaran mukaan. Tummempi véri kuvaa vuosia 2010-2012 ja
vaaleampi vari vuosia 2007-2009. STN AnaVist -visualisointi 2082 patenttidoku-
mentista (CAplus ja WPIndex tietokanta 2007-16.6.2014, kuvan lahde: VTT).

Organisaatiotasolla tarkasteltuna lukumaaraisesti eniten patentteja on hakenut
kiinalainen Donghuan yliopisto (kuva 33). Liséksi Chinese Academy of Science on
patentteja hakeneiden maarassa 10. sijalla. Japanilaisia yrityksia tai yliopistoja on
10 kérjessa useita; Nippon Paper Group, Konica Minolta, Oji Group, Kyoton yli-
opisto ja Mitsubishi. Suomalaisia yrityksia on karkipaassa kaksi; UPM ja Stora
Enso. My6s kanadalainen tutkimuslaitos FPInnovations yltéda patenttien maarassa
9. sijalle.

Vuosina 2010-2012 patenttien maaraa ovat kasvattaneet erityisesti japanilaiset,
kuten Oji Group, Mitsubishi, Toppan, Daicel, DIC ja Olympus, seka kiinalaiset
organisaatiot, kuten Donghuan yliopisto, Chinese Academy of Science, Northeast
University of Forestry, Zheijang University of Science and Technology ja Zhongy-
uan University of Technology. My6s suomalaisten organisaatioiden, kuten UPM ja
VTT, patenttien maara on kasvanut vuosina 2010-2012 voimakkaasti verrattuna
vuosiin 2007-2009.
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Kuva 33. Nanoselluloosan patenttimaiseman organisaatiot jarjestettyna patentti-
dokumenttien lukumaaran mukaan. Tummempi véri kuvaa vuosia 2010-2012 ja
vaaleampi vari vuosia 2007-2009. STN AnaVist -visualisointi 2082 patenttidoku-
mentista (CAplus ja WPIndex tietokanta 2007-16.6.2014, kuvan lahde: VTT).

6.3.1  Yritykset

Suomessa UPM valmistaa tuotenimelld Biofibrils™ selluloosamikro- ja nanofibrilli-
tuotteita, joita voidaan hyddyntda reologian apuaineina suspensioissa seka vah-
ventimena ja barriermateriaalina. Tuotenimella Growdex® valmistettavaa selluloo-
sananofibrillituotetta voidaan kayttda bioladketieteellisisséd sovelluksissa. Stora
Enso testaa mikrofibrilloidun selluloosan kayttda joissakin pakkaus- ja mediatuot-
teissaan, ja tulevaisuudessa sen kaytté on mahdollista valikoimassa kokonaan
uudenlaisia tuotteita.

Kanadalaisen tutkimuslaitoksen FPInnovationin pitkdan jatkunut tutkimustyd
selluloosananokiteiden parissa huipentui, kun CelluForce avasi koetuotantolaitok-
sensa Domtar-yhtyméan tehdasalueella Kanadassa tammikuussa 2012. Yhti6 listaa
tuotenimella NCC™ markkinoitavalle tuotteelleen lukusia kayttdkohteita paperista,
komposiiteista ja tekstiileistd aina ladketuotteisiin ja luukudosimplantteihin asti.
Selluloosananokiteille ominainen kayttdkohde ovat myds helmidisvariset kalvot,
joiden ominaisuuksia voidaan muunnella tarkasti, mikd antaa mahdollisuuden
erilaisten turvapapereiden, kennojen ja paallysteiden valmistukseen.

Japanissa Nippon Paper on ilmoittanut tuottamansa selluloosananofibrillien ta-
voiteapplikaatioiksi funktionaaliset lisdaineet kuten reologian muokkaajat, funktio-
naaliset kalvot kuten suodattimet, kaasubarrierit ja lapinékyvat kalvot sekéd nano-
komposiitit. Patentteja se on hakenut liittyen aiheisiin valmistusmenetelma seka
painopaperi. Erdan tuoreen patenttihakemuksen aiheena on happibarrierina toimi-
van kalvon valmistus. Sugino Machine ilmoittaa selluloosananokuitujensa kaytto-
alueiksi reologisten ominaisuuksien modifioinnin, kuten emulsioaineena laégkkeis-
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sd, kosmetiikassa ja elintarvikkeissa sekd vahventimena toimimisen teollisissa
sovelluksissa. Seiko PMC on ilmoittanut rakenteilla olevan koetuotantolaitoksen
tuotteiden kayttokohteeksi autoteollisuuden komposiitit. Sen laskelmien mukaan
auton painoa pystyttaisiin keventamaan 20 kg, mikali hartsikomposiitit (9 % auton
kokonaispainosta) korvattaisiin CNF-komposiittimateriaaleilla. Daio Paper ilmoittaa
CNF-tuotteensa kayttdkohteeksi vesiretentioaineet, vahventimet, akkujen osat,
kosmetiikan, elintarvikkeet ja laaketieteelliset sovellukset. Kao Corporation ja
Toppan Printing tutkivat CNF:n applikointia paallysteena pakkausten kaasubar-
rierominaisuuksien parantamiseksi. Oji Holdingsilla on monia CNF:aa sisaltaviin
vaippoihin liittyvia patentteja. Olympus nousi johtavaan asemaan Japanissa hae-
tuissa patenteissa vuonna 2013. Sen patenttien aihe liittyy komposiittimateriaalei-
hin ja viimeisin kasitteli selluloosanancfibrillejg, joilla on korkea termostabiliteetti ja
kyky toimia vahventimena [144].

6.3.2  Tutkimuslaitokset ja yliopistot
Kohdassa 6.1 lueteltujen organisaatioiden lisdksi selluloosananomateriaaleja
valmistetaan pilot- tai laboratoriomittakaavassa my6s useissa tutkimuslaitoksissa

ja yliopistoissa ympéari maailman. Joidenkin keskeisten tutkimusryhmien kiinnos-
tuksen kohteina olevia sovelluksia on listattu taulukkoon 5.
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Taulukko 5. Selluloosananomateriaalien tutkimuksessa ja pienimittakaavaisessa
valmistuksessa mukana olevat keskeiset tutkimuslaitokset ja yliopistot.

Tuotanto

Tutkimuskohteet

Muuta

Aalto-yliopisto,
Suomi

CNF, laboratorio

Paperinvalmistus,
biomimeettiset (luon-
toa jaljittelevat) raken-
teet, kalvot

Menetelméakehitystd CNF
kalvojen valmistukseen,
myods yhdessa VTT:n
kanssa [106,145]

AIST (National
Institute of Ad-
vanced Industrial
Science and
Technology),
Japani

Komposiitit

EMPA, Sveitsi

CNF, laboratorio,
mikrofluidisointi

Valmistus, huokoiset
materiaalit, nanopa-
perit

FPInnovation, CNC, pilot Mukana selluloosafila-
Kanada menttien koetuotantolai-
toksen suunnittelussa
yhdessa Kruegerin kanssa
Grenoble INP CNF, laboratorio Antimikrobiaaliset

Pagora, Ranska

materiaalit

Oulun yliopisto

CNF

Valmistus, komposiitit

PFI, Norja

CNF, laboratorio

Nanopaperit,
ladketieteelliset
sovellukset

Kioton yliopisto

Komposiitit, ra-
kennusmateriaalit

Yhteistyd Seiko PMC:n
kanssa; yhteistyd Rohmin,
Mitsubishi Chemicalsin,
Hitachin, Pioneerin ja
NTT:n kanssa

Tokion yliopisto CNF, Tempo Pakkaukset Yhteistyd Dai-ichi Kogyo
hapetus Seiyakun kanssa; yhteis-
tyo Kao Corp., Toppan
Printing ja Nippon Paperin
kanssa
Kyushun yliopis- | CNF, ACC me- Yhteistyd Chuetsu Pulpin
to netelma kanssa
VTT CNF, laborato- Kalvot, vaahdot, Menetelmakehitystd CNF
rio/semi-pilot komposiitit kalvojen valmistukseen,
myds suuressa mittakaa-
vassa yhdesséa Aalto-
yliopiston kanssa
[106,109,145]
6.3.3  Tutkimusverkostot

Suomeen perustettiin maaliskuussa 2008 Suomen Nanoselluloosakeskus, jonka
muodostivat VTT, UPM ja Aalto-yliopisto. Keskuksen tavoitteena oli luoda sellu-
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loosalle uusia kayttdémahdollisuuksia raaka-aineena ja materiaalina. Lahtdajatuk-
sena oli, ettd selluloosapohjaisilla nanokuiduilla voidaan muuttaa materiaalin ra-
kennetta ja luoda siten taysin uudenlaisia sovelluksia ja tuotteita markkinoiden
tarpeisiin. Virtuaalisen yhteisty6keskuksen toiminta paattyi toiminnan alussa laadit-
tujen sopimusten mukaisesti 31.12.2013, jolloin keskuksen toiminnalle asetetut
tavoitteet myds todettiin saavutetuiksi. Yhteisty6tahojen tutkimus aihepiirissa jat-
kuu seka julkisrahoitteisissa etta toimeksiantohankkeissa.

Yhdysvalloissa National Nanotechnology Initiative (NNI) mahdollistaa valtion ja
yritysten tutkimusyhteistydn, tuoden yhteen kansallisia virastoja ja ministeridita.
Yhdysvaltojen maatalousministerion metsayksikké on NNI:ssd metsédbiomassoista
perdisin  olevien selluloosananomateriaalien  puolestapuhuja.  Lisatietoa:
http://www.nano.gov/.

ArboraNano oli kanadalainen metsaan perustuvien nanomateriaalien verkosto,
joka toi yhteen tutkijoita eri teollisuudenaloilta tarkoituksenaan tutkia ja kehittda
selluloosananomateriaaleihin perustuvia tuotteita. ArboraNanon jasenia olivat
muun muassa Alberta Innovates, Bell Helicopter, CelluForce, FPInnovations,
Kruger, Omya, Ontario BioAuto Council sekd useat kanadalaiset yliopistot. Ver-
koston toiminta paattyi maaliskuussa 2014. Lisétietoa: http://www.arboranano.ca/.

Japaniin perustettin  kesdkuussa 2014 Nanoselluloosafoorumi selluloo-
sananomateriaalien teollisten sovellusten eteenpainviemiseksi. Konsortioon kuu-
luu talla hetkellda 173 jasentd, joista yli 100 yrityksid, ja mukana ovat kaikki Japanin
nanosellukentan keskeiset sidosryhméat (Liite A). Konsortion tavoitteena on ottaa
osaa nanoselluloosan kansainvéliseen standardointitydbhon. Tyén alla on myds
linjaus nanoselluloosan tiestd applikaatioihin  (kuva 34). Liséatietoa:
https://unit.aist.go.jp/brrc/ncf/eng/index.html.

Current 2020 & 2030 &
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Current CNF (TEMPO, TS, D b
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(2) 2" generation | "»
v v

High functionality

Low cost R&D Demo Installation Expansion
N N 2

(3) Total utilization of v v v
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Kuva 34. Japanin Nanoselluloosafoorumin luonnos nanoselluloosan tiesta sovel-
luksiin.
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7. Selluloosananomateriaalien ominaisuuksien
luonnehtiminen

Selluloosanancfibrillien térkeimpien ominaisuuksien karakterisoimiseksi yleisesti
kaytettyja mittausmenetelmia on koottu taulukkoon 6. Tutkimukset ovat osoitta-
neet, ettd ilmiot selluloosananofibrillien kayttaytymisen takana ovat monimutkaisia,
eikd mikaan yksittdinen mittausmenetelma talla hetkella riitd luonnehtimaan niita
yksiselitteisesti, vaan materiaalien karakterisoimiseksi on syyta kayttdd useampaa
menetelmaa, jotka perustuvat eri mittausperiaatteisiin. Mekaanisesti valmistettujen
selluloosananofibrillien perusominaisuuksien luonnehtimiseksi voidaan kayttaa
taulukossa luetelluista menetelmisté neljan menetelman yhdistelméaa, joiden avulla
saadaan tietoa materiaalien tasalaatuisuudesta, ulkoisista mitoista ja kokoja-
kaumasta seka reologisista ominaisuuksista [146]. Menetelmét perustuvat opti-
seen mikroskopiaan, elektronimikroskopiaan, viskositeettimittaukseen ja lapinaky-
vyysmittaukseen (transmittanssi).
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Taulukko 6. Selluloosananofibrillien tarkeimméat ominaisuudet ja niiden analysoi-
miseen kaytettavissa olevat mittausmenetelmat [146]. Taulukossa annettu kirjalli-
suus viittaa menetelman ensimmaiseen tai tarkeimpaan julkaisuun.

Ominaisuus

Mittausmenetelma

Nanomateriaalin maara

Mekaaninen fraktiointi [147]
Fraktiointi sentrifugoimalla [148]
Putkivirtaus fraktiointi [149]

Partikkelikoko ja kokojakauma

Valonsirontaan perustuvat menetelméat (alhaisen muoto-
tekijan materiaaleille)

Transmittanssi (UV-vis-spektroskopia) [26]
Kuituanalysaattorit

Fraktionaattorit

Turbiditeettimittaukset

Mikroskopia; pyyhkaisyelektronimikroskoopit (SEM),
transmissioelektronimikroskoopit (TEM), atomivoimamik-
roskoopit (AFM) [150,151]

Reologiset ominaisuudet

Viskositeetti alhaisilla leikkausvoimilla [61]
Geelin vahvuus, viskoelastiset ominaisuudet [19]

Fibrillien ulkomuoto; dimensiot,
haaroittuneisuus, muototekija
(pituus/leveys)

Mikroskopia; optinen mikroskopia (OM) ja SEM/TEM/AFM
[19,148]

Kiteisyys

Rontgendiffraktio (XRD) [152]

Spesifinen pinta-ala

Roéntgensironta, pienen kulman (SAXS) [153]

Typpiabsorptio, Brunauer-Emmett- Teller (BET) isotermit
[19]

Pintavaraus ja -kemia (kemialli-
sesti muokatuille laaduille)

Konduktometrinen titraus [25]

Polyelektrolyyttititraus [154]

Zeta-potentiaali [155]

Rontgen fotoelektroni spektroskopia (XPS) [10]
Fourier-muunneltu infrapunaspektroskopia (FT-IR) [26]

Mekaaniset ominaisuudet

Selluloosakalvojen lujuusominaisuudet [31]

Liuenneet ja kolloidaaliset
aineet (maéra ja laatu)

Geelikromatografia (GPC)
Kokoekskluusiokromatografia (SEC)

Korkean erotuskyvyn nestekromatografia (HPLC)
Mikroskopia; SEM/TEM/AFM

Mikroskoopilla kuvantamalla saadaan usein paras kéasitys esimerkiksi naytteen
partikkelikoosta ja sen jakaumasta seka tasalaatuisuudesta. Tavallisten valomik-
roskooppien herkkyys ei kuitenkaan riitd nanokokoisten partikkeleiden havaitsemi-
seen. Elektronimikroskooppikuvien avulla saadaan jo tietoa selluloosananomateri-
aalien mitoista, kuten fibrillien leveydesta. Selluloosananofibrillien haaroittunei-
suuden takia fibrillien pituuden maarittdminen on kuitenkin haastavaa. Elektroni-
mikroskooppien kayttdé on varsin tydlastd; naytteenvalmistus ja mittaukset ovat
aikaa vievid ja menetelma soveltuukin paremmin tutkimuskayttdén kuin rutiinimit-
taukseen. Elektronimikroskopiaa varten nayte myds yleensa kuivataan ja kuivauk-
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sen aiheuttamat muutokset fibrillien rakenteeseen on otettava huomioon. Kuvan-
tamiseen perustuvaa on-line-analytiikkaa on suunnitteilla.

Viskositeettimittausten avulla voidaan tutkia paitsi selluloosananomateriaalien
reologisia ominaisuuksia, my6ds saada arvio niiden partikkelikoosta ja kokoja-
kaumasta seka partikkelien muodosta ja varauksesta. Viskositeettimittaukset
sopivat hyvin selluloosanandfibrillien luonnehtimiseen. Selluloosananofibrillien
viskositeettimittauksiin kannattaa kayttaa siipimaista karaa (vane spindle) ja alhai-
sia leikkausnopeuksia. Naytteet tulee sekoittaa hyvin ennen mittauksia. Viskosi-
teettimittauksilla voidaan erottaa toisistaan erilaiset nanoselluloosalajit ja jopa
jauhatusasteen vaikutus voidaan saada esille (kuva 35). Kuvasta nahdaan, etta
hyvin hienorakenteisen, selluloosananokiteitd muistuttavan naytteen (S2) viskosi-
teetti on hyvin matala. Jauhatusenergian lisdéntyessa viskositeetti yleensa kasvaa
[156]. Jauhatusenergiaa lisattdessa saavutetaan jossakin vaiheessa jauhatusta
kuitenkin viskositeetin maksimitaso, jonka jalkeen viskositeetti kdantyy laskuun
jauhatuksen alkaessa katkoa kuituja [146].

20
18

Viscosity, Pas's

25

Shear rate, 1/s

Kuva 35. Selluloosananofibrillien viskositeetti leikkausnopeuden funktiona. Nayt-
teet: S1 = kaupallinen CNF (Rettenmaier NFC-100-5), S2 = kaupallinen ultrahieno
selluloosa (Rettenmaier UFC-100), S3 = kaupallinen selluloosananofibrilli (Daicel
KY-100S), S4 = kaupallinen selluloosananofibrilli (Daicel KY-100G), S5 = kaupalli-
nen selluloosananofibrilli (EFTec L010-4), S6 = selluloosananofibrilli, valmistettu
VTT:la Masuko-jauhimella, 1 lapiajo, S7 selluloosananofibrilli, valmistettu
VTT:lla& Masuko-jauhimella, 3 lapiajoa, S8 selluloosananofibrilli, valmistettu
VTT:lla Masuko-jauhimella, 6 lapiajoa [156)].

Selluloosananomateriaalien laimeiden vesilietteiden lapinakyvyytta voidaan kayt-
taa niiden partikkelikoon arviointiin. Lapindkyvyys voidaan maarittdd spektrofoto-
metrisesti, mittaamalla UV-nakyvan valon lietteen lapaisykyky (transmittanssi)
(kuva 36). Mita suurempi on valon l&paisykyky, sitd pienempi on naytteen partikke-
likoko. Myos lietteen vari sellaisenaan antaa tietoa naytteen partikkelikoosta
ja -muodosta: mikali liete on lapinékyva tai lasimainen, siséltaa se todennakoisesti
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kolloidaalisia partikkeleita, kuten selluloosananokiteitd. Yksittéisia nanokuituja
siséltavat lietteet ovat vériltéan lapinékyvid, mutta niilla on hento vérisavy, ja haa-
roittuneita selluloosananofibrilleja siséltavat lietteet ovat variltdéan valkoisia ja 1a-
pindkymattémia (kuva 37).

16

Transmittance, %

200 300 400 500 600 700 800
Wavelength, nm

Kuva 36. Erityyppisten selluloosananomateriaalien valon lapéisykyky (transmit-
tanssi) valon aallonpituuden funktiona. Naytekoodit kuten kuvassa 35 [156].

Kuva 37. Selluloosananomateriaalilietteiden véri vaihtelee partikkelikoon mukaan
(kuvan lahde: Wikipedia).

Selluloosananomateriaalien luonne tai kéyttétarkoitus saattaa vaatia muidenkin

kuin perusominaisuuksien luonnehtimista. Esimerkiksi kemiallisesti muokatuilta
laaduilta méaaritetddn yleensé myds pintavaraus, joka saéatelee pitkalti sen kayttay-
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tymista liuoksessa seka muiden aineiden kanssa. My®6s tieto selluloosananofibrilli-
en ominaispinta-alasta tai kiteisyydesta voi olla tarpeellinen.

Selluloosananokiteille voidaan kayttéaa osittain samoja luonnehtimismenetelmia
kuin selluloosanandfibrilleille, mutta jotkin menetelméat eivat sovi molemmille lajeil-
le. Esimerkiksi selluloosananokiteille kaytetdan partikkelikoon madrittdmiseen
usein valonsirontaan perustuvia mittausmenetelmia, jotka eivat sovi selluloo-
sananofibrilleille sen kuitumaisen muodon takia. Kanadalainen CSA Group julkaisi
kesakuussa 2014 ensimmaisen kansallisen standardin selluloosananomateriaalien
karakterisointimenetelmista [157]. Taulukossa 7 on esitetty standardissa mainitut
selluloosananokiteiden ominaisuudet ja niiden karakterisointimenetelmat. Osaa
karakterisointimenetelmista on suositeltu myds selluloosananofibrilleille. Kuitenkin
esimerkiksi morfologian karakterisoinnista todetaan, ettd CNF:lle ei pystyta esitta-
ma&n mitdén standardoitua menetelmaa.

Taulukko 7. Kanadalaisessa kansallisessa standardissa esitetyt menetelmét
selluloosananomateriaalien karakterisoimiseksi [157].

Ominaisuus Menetelmé CNC/CNF
Puhtaus Hiillihydraatti- aasu-nestekromatografia CNC,
pitoisuus (GLC), TAPPI T249 cm CNF
Anionivaihtokromatografia
(AES)
Ligniinipitoisuus PAPTAC menetelmét G.8, | CNC,
G.9tai G.18 CNF
Uuteainepitoisuus Soxhlet uutto, TAPPI CNC,
T204 cm tai PAPTAC CNF
G.13ja G.20
Metallipitoisuus Induktiivisesti kytketty CNC,
massaspektrometri (ICP- CNF
MS)
Kiteisyysaste, -indeksi XRD, ydinmagneettinen CNC,
resonanssispektroskopia CNF
(NMR)
Vapaat sulfaattiryhmét ICP-AES CNC
Kuiva-ainepitoisuus Uunikuivaus ja punnitus CNC,
CNF
ISO vaaleus, véri (CIELAB) ISO 2469, 1ISO 2470-1, CNC,
ISO 5631-1 CNF
Morfologia Pituus- ja hal- SEM, TEM, AFM CNC
kaisijajakauma
Kokojakauma Dynaaminen valonsironta | CNC
(DLS)
Agglemeroituminen | Turbiditeetti (valonsironta | CNC
ja aggregoituminen | tai lapimeneminen), Tur-
biscan
pH PAPTAC H.4P CNC,
CNF
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Viskositeetti TAPPI T 648 (1ISO 12058- | CNC,
1; 1SO 3105; ISO 2884-2; | CNF
ISO 1628-3; ISO/TR
3666)
Kokonaisrikkipitoisuus ICP-AES CNC
Sulfaattiesteripitoisuus Konduktometrinen titraus CNC
Karboksyylipitoisuus Konduktometrinen titraus CNC
Polymerisaatioastejakauma Koko- CNC,
(DP) ekskluusiokromatografia CNF
valonsironta (SEC-MALS)
Zeta potentiaali CNC,
CNF
Spesifinen pinta-ala BET (ISO 9277); NMR CNC
Lampétilastabiilisuus Termogravimetria CNC,
CNF
Dispergoituminen veteen kahtaistaittavuus sekoi- CNC,
tuksessa, turbiditeetti, CNF

dynaaminen valonsironta
(CNC); visuaalinen tar-
kastelu, filmien lujuus,
kuituanalysaattori, turbidi-
teetti (CNF)
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8. Yleisohjeita selluloosananomateriaalien
kayttoon

8.1 Sailyvyys

Yleisesti selluloosananomateriaalien sailymiseen péatevat samat lainalaisuudet
kuin muille biomassaoille, eli ne ovat herkkia pilaantumaan, mutta sailyvyytta voi
parantaa oikealla sailytyksella. Pilaantuminen voidaan havaita paitsi mikrobikas-
vustona, my®ds muutoksina selluloosananofibrillien ominaisuuksissa. Selluloo-
sananofibrillien pilaantumisella on havaittu olevan merkitysta esimerkiksi niiden
kayttéon paperisovelluksissa: pilaantuminen vaikutti vedenpoistoon ja sitoutumi-
seen, huonontaen viskositeettia ja lujuutta [112].

Selluloosananomateriaalien sailyvyys riippuu ennen kaikkea niiden sailytyslam-
potilasta. Nopea jaahdyttaminen heti valmistuksen jalkeen on suotavaa. Paras
séilyvyys taataan varastoimalla materiaalia jaédkaappilampétilassa, myos kuljetuk-
sen aikana. Liséksi tulisi pyrkid minimoimaan mikrobisaastumisen lahteet, esimer-
kiksi valttamaan kasin koskettelemista. Biosideja tai UV-kasittelya voidaan myoés
kayttaa selluloosananomateriaalien sailyvyyden pidentamiseen [37].

Selluloosananokiteiden stabiilisuutta vuoden kestdneen varastoinnin aikana on
arvioitu hiljattain [158]. Tutkimuksessa havaittiin, ettéd nanokiteiden ominaisuuksien
huononemisen laajuus riippuu varastointiolosuhteista, kiteiden varaustilasta (hap-
poryhmi& vs. neutraloitu) ja kiteiden sailytysolomuodosta (vesisuspensio vs. pa-
kastekuivattu). Parhaiten ominaisuutensa sdilyttivat neutraloidut selluloosananoki-
teet. Happoryhmia sisaltavia selluloosananokiteita ei tulisi sdilyttda kuivattuina, ja
vesisuspensioina sailytettyindkin niiden kayttéika on rajoitettu, erityisesti vaativiin
kayttokohteisiin kuten optisiin sovelluksiin, jolloin tulisi pyrkia alle kolmen kuukau-
den sailytykseen.
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8.2 Prosessointi

8.2.1  Komposiitit

Komposiittisovelluksissa prosessointi on erds avainkysymyksista. Yleisesti seu-
raavanlaisia haasteita on tullut esille selluloosananomateriaalien komposiittisovel-
luksissa [8,9,49,50]:

e selluloosan kemiallinen yhteensopimattomuus komposiittimatriisien kanssa

¢ selluloosan korkea vedensitomiskyky ja siitd johtuva turpoaminen

e selluloosan epatasainen jakautuminen komposiittiin, johtuen fibrillien sot-
keutumisesta toisiinsa ja/tai epasopivista lisdys- ja sekoitusmenetelmista

¢ selluloosan alhainen lampétilankesto

Komposiittien valmistukseen on olemassa useita erilaisia menetelmig, joilla jokai-
sella on omat prosessihaasteensa. Selluloosananomateriaaleja sisaltavia kom-
posiitteja voidaan valmistaa esimerkiksi valamalla liuoksesta, seostamisen ja
ekstruusion, alipainesuodatuksen ja kuumapuristuksen, polyelektrolyyttien kerros-
rakentumisen tai sdahkokehruun (electrospinning) avulla.

Selluloosananofibrillien valu vesiliuoksista onnistuu hyvin ja yhteensopivuus-
kaan ei ole ongelma, mikali matriisi on my6s vesiliukoinen, kuten tarkkelys. Hydro-
fobiseen matriisiin dispergoitaessa voidaan lateksia kayttda apuaineena. Hyvan
dispersion aikaansaamiseksi joudutaan selluloosananofibrilleja usein muokkaa-
maan kemiallisesti (katso kohta 3.5). Lisaksi ongelmaksi voi muodostua selluloo-
sananofibrillidispersion alhainen konsentraatio: suuria maaria vettd joudutaan
poistamaan. Veden poistoon voidaan kayttaa esimerkiksi haihdutusta tai kylma-
kuivausta.

Polymeerimatriisi ja vahventimena toimiva selluloosananomateriaali voidaan
myds sekoittaa "kuivina” ja yhdistdd komposiitiksi seostamisen, lammityksen ja
ekstruusion kautta. Ekstruusion jalkeen muodostunut komposiittimateriaali voidaan
puristaa muottiin. Ongelmia ekstruusiossa voivat aiheuttaa liian korkea [ampétila ja
suuret leikkausvoimat prosessoinnin aikana, jotka johtavat selluloosafibrillien va-
hingoittumiseen ja komposiittien lujuusominaisuuksien laskuun.

Ongelmia voi aiheuttaa myds hydrofiilisen selluloosan kemiallinen yhteensopi-
mattomuus matriisipolymeerien kanssa, jotka tyypillisesti ovat hydrofobisia termo-
plasteja. Seurauksena on epatasainen tayteaineen jakautuminen matriisissa, mika
johtaa komposiitin riittdmattémiin lujuusominaisuuksiin.

Selluloosan korkea vedensitomiskyky voi my6s aiheuttaa ongelmia komposiitin
valmistuksessa. Veden adsorption johdosta kuidut turpoavat ja kuitujen ja matriisin
valinen adheesio heikkenee. Ratkaisuna saattaa olla juuri oikean selluloo-
sananomateriaalimadran lisdaminen: lisatddn niin paljon, ettd saadaan selvét
lujuusvaikutukset komposiittiin, mutta ei niin paljon, ettd veden adsorptio paasee
pilaamaan komposiitin rakenteen.
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Selluloosakuiduilla on huono lammdonsietokyky, ne hajoavat 230 °C lampétilas-
sa, mika rajoittaa komposiitin valmistuksessa kaytettavan lampétilan kaytannéssa
200 °C:seen. Selluloosananomateriaalien lampétilankestoa voidaan parantaa
kemiallisella muokkauksella, esimerkiksi asetyloimalla tai rikkihappokasittelylla.

Selluloosananofibrillien taipumus aggregaatioon voi myds aiheuttaa ongelmia
komposiittien valmistuksessa. Pitkien kuitujen dispergoitumista vaikeuttaa kuitujen
toisiinsa sotkeutuminen, joka voi johtaa aggregaatioon.

Selluloosananofibrillien tasainen sekoittuminen matriisimateriaalin kanssa on
lujuusominaisuuksien muodostumisen kannalta tarkeaa. Mikali fibrillit ovat jakau-
tuneet epatasaisesti matriisiin joukkoon komposiitissa, niiden tehtava lujuusomi-
naisuuksien lisédgjana jaa tayttamatta. Hyvan sekoittumisen aikaansaamiseksi on
syyta kiinnittdd huomiota nanoselluloosan ja matriisiin yhteensopivuuteen seka
tarkoituksen sopivan sekoitustekniikan valintaan. Sonikoimalla voidaan edistéda
komponenttien sekoittumista toisiinsa. Myds pintajannitetta alentavilla aineilla on
mahdollista parantaa sekoittumista.

Selluloosananofibrilleistd on mahdollista valmistaa komposiitteja myds nk. poly-
elektrolyyttien kerrosrakenteiden kautta. Tdssd menetelméssa vastakkaisen vara-
uksen omaavia kerroksia kootaan rakenteeseen vuorotellen, esimerkkina positiivi-
sesti varautunut polyelektrolyytti ja negatiivisen varauksen omaava karboksyloitu
selluloosananofibrilli. Kerrosten lisdédminen toistensa péaalle onnistuu esimerkiksi
liuokseen kastamalla tai spray-péaallystyksella. Kerrosten paksuus riippuu liséttavi-
en polyelektrolyyttien rakenteesta: lineaarisesta polymeeria kdytettdessa muodos-
tui ohuita filmejd, kun taas 3-dimensionaalisen polymeerin kanssa saatiin pak-
sumpia filmeja [29].

Selluloosananokiteitd sisaltavasta liuoksesta on myds mahdollista valmistaa
komposiittikuituja nk. sahkdkehruun (electrospinning) avulla. Sahkodkehruussa
korkean varauksen omaavasta polymeeriliuoksesta tai -sulasta muodostetaan
nano- tai mikrokokoisia kuituja ohuena suihkuna suurella nopeudella.

8.2.2  Vesisuspensiot

Talla hetkella selluloosananofibrillit toimitetaan padasiassa vesisuspensiona, jonka
prosessoitavuuteen liittyvat omat haasteensa, kuten vedenpoisto ja pumppaus
[112].

Selluloosananofibrillisuspensiot ovat pienilla virtausnopeuksilla voimakkaasti
leikkausohenevia. Tallaiset virtaavat aineet ovat alttiita virtauksen sisasyntyisille
hairidille, jotka iimenevat ei-toivottuina virtaamavaihteluina ja niiden aiheuttamina
painevaihteluina. Virtaushairi6itd voidaan ehkaistd pumpun valinnalla seka vir-
tausputkiston mitoituksella.

Sakeiden nanoselluloosaseosten pumppaaminen saattaa olla haasteellista ma-
teriaalin voimakkaan geeliytymisen takia. Sakeiden seosten pumppaamiseen
kannattaakin valita suursakeuspumppu tai ruuvipumppu. Sakeiden nanoselluloo-
saseosten tasaisen sekoittaminen, erityisesti vedella laimentamisen jalkeen, vaatii
suursakeussekoittimen.
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8.2.3  Kuivaus ja uudelleendispergointi

Kuivatun selluloosan uudelleen dispergointi voi olla vaikeaa kuitujen sarveistumi-
sen takia. Kuivan tuotteen toimituksessa on kuitenkin etuna se, etta kuljetettavat
maarat ovat pienempid. Kuivan, uudelleen dispergoituvan selluloosajauheen val-
mistus voidaan toteuttaa esimerkiksi siten, ettd selluloosan mukaan lisataan ve-
teen liukenevaa polymeerid, kuten karboksimetyyliselluloosaa tai ksantaania, ja/tai
hydrofiilisté ainetta, kuten dekstriinia tai vesiliukoista sokeria, esimerkiksi 10-35 %
jauheen kuivapainosta [159-161]. Sarveistumista voidaan myés ehkaista fibrillien
pinnan kemiallisella muokkauksella, kuten karboksimetyloinnilla ja asetyloinnilla
[162]. Uusia, yksinkertaisempia menetelmia uudelleendispergointiin on tutkittu
viime vuosina aktiivisesti. Esimerkiksi NaCl-lisdyksen on todettu mahdollistavan
selluloosananofibrillien uudelleendispergointi pakastekuivauksen jalkeen, suolan
toimiessa fibrillien valille normaalisti muodostuvien vetysidosten estdjana [163].
Selluloosananokiteiden uudelleendispergointi veteen onnistuu, mikali niiden
kuiva-ainepitoisuus on alle 96 % [164]. Korkeammista kuiva-ainepitoisuuksista
dispergointi on mahdollista, mikali happoryhmi& pinnallaan sisaltavat kiteet on
ionivaihdon avulla muokattu Na-ioneja sisaltaviksi neutraaleiksi nanokiteiksi.

66



9. Selluloosananomateriaalien ymparisto-,
terveys- ja turvallisuusasiat

9.1 Julkaistua tietoa selluloosananomateriaalien
turvallisuudesta

Téhénastisissa tutkimuksissa selluloosananomateriaalien ei ole todettu aiheutta-
van valitonta vaaraa ihmisille tai ymparistélle [165]. Tulokset ovat kuitenkin hyvin
riippuvaisia selluloosananomateriaalien raaka-aineista, valmistusmenetelmasta
seka kaytetyista tutkimusmenetelmista, joten talla hetkella tulokset eivét ole yleis-
tettavissa koskemaan kaikkia selluloosananomateriaaleja, vaan turvallisuusarvi-
ointi on aina tehtdva tapauskohtaisesti. Yhteenveto selluloosananomateriaalien
turvallisuudesta julkaistusta kirjallisuudesta on esitetty taulukossa 8.

Taulukko 8. Yhteenveto selluloosananomateriaalien turvallisuudesta julkaistusta

kirjallisuudesta.

Materiaali Ihmisen terveys Tyobterveys Ympaéristd

CNF, nanoko- Pieni& indikaatioita solu-

koinen fraktio myrkyllisyydesta yhdessa

[166] testissé kahdesta in vitro.

Ei perimamyrkyllisia vaiku-
tuksia in vitro. Ei systeemi-
sié vaikutuksia in vivo.

CNF, modifi- Ei solumyrkyllisia vaikutuk-

oimaton, siain vitro

anioninen ja

kationinen

[167]

CNF [168] Korkeissa pitoisuuksissa (>
2 mg/ml) in vitro pienensi
solujen elinkelpoisuutta ja
vaikutti stressiin ja solu-
kuolemaan liitettyjen mark-
kerien ilmaisuun

CNF [169] Ei akuutteja solumyrkyllisia
vaikutuksia in vitro

CNF [120] Ei solumyrkyllisia vaikutuk-
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sia tai vaikutusta solujen
elinkelpoisuuteen in vivo

CNF [96] Ei solu- tai immunotoksisia Kokonaisriski
vaikutuksia in vitro. Véahai- arvioitu alhai-
sia perimamyrkyllisia vaiku- | seksi/ koh-
tuksia in vitro. Vahaisia tuulliseksi
tulehdusreaktioita in vivo control band
(CB)-
menetelmalla
CNF [150] Ei solumyrkyllisia vaikutuk- | Altistumisen Ei akuuttia ymparistomyr-
sia tai tulehdusreaktioita in riski on pieni kyllisyytta
Vivo pilot tuotan-
non aikana
CNF [170] Ei solu- tai perimamyrkylli-
sié vaikutuksia in vitro
CNC [171] Ei solumyrkyllisia vaikutuk-
sia
CNC [172] Lievia solumyrkyllisia
vaikutuksia, konsentraatio-
riippuvainen
CNC [173] Selkeita perimamyrkyllisia
vaikutuksia
CNC [174] Lievia annoksesta riippu-
vaisia solumyrkyllisia ja
tulehdusreaktioita in vitro
CNC [175-177] | Ei akuuttia ihodrsytysta tai Riski CB- Biohajoavuus 42 % (28
toksisuutta suun kautta menetelmalla | vrk, OECD menetelma).
nautittuna tai hengitettyna arvioituna Alhainen toksisuusvaiku-
in vivo. Ei geenimutaatioita | alhainen tus vesiorganismeihin. Ei

tai kromosomivaurioita in
vitro, in vivo.

viitteité vuorovaikutuksis-
ta elavien organismien
kanssa. Ei kulkeudu
seuraavaan sukupolveen.

CNC [178] Biohajoavuus 54 % (28
vrk, OECD menetelma).
Ei toksinen happea vas-
taanottaville mikro-
organismeille.
BC [179] Ei immunoreaktiivisia
vaikutuksia in vitro, in vivo
BC [180] Bioyhteensopiva implantti-
na: lievia ja hyvanlaatuisia,
ajan myo6ta helpottavia
tulehdusreaktioita. Ei reak-
tiota vierasesineeseen, ei
myrkyllisia vaikutuksia.
BC [181] Ei solumyrkyllisyytté in
vitro, in vivo
BC [182] Ei solumyrkyllisia vaikutuk-

sia in vitro. Lieva hidastava
vaikutus solujen lisdanty-
misnopeuteen in vitro.
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Suurimmassa osassa tutkimuksia myrkyllisyytta ei ole havaittu, mutta joissakin on
saatu viitteita lievasta myrkyllisyydesta tai tulehdusreaktioista. Vaikutusten aiheut-
taja ei kuitenkaan aina itsestédan selvasti ole itse selluloosananomateriaali, vaan
se voi johtua myos kaytetysta biosidistd [166], testimenetelmasta [150] tai nayt-
teessé olevista bakteereista [96].

Selluloosananokiteiden ymparisto-, terveys- ja turvallisuustutkimuksia ovat
vauhdittaneet tuotteen rekisterdintiin liittyvat vaatimukset. Uusille tuotteille on
Kanadassa asetettu tarkat tietovaatimukset ennen niiden paasya markkinoille.
Vaatimukset siséltéavat tiedon materiaalin kemiallisista ja fysikaalisista ominai-
suuksista, kayttdturvatiedotteet seka tulokset materiaalin ihmisen terveydelle ja
ympdristolle aiheuttamien vaarojen testaamisesta. Tutkimusten perusteella nano-
kiteinen selluloosa ei ole myrkyllistd luonnossa esiintyville elidille tai haitallinen
ympadristolle. Tuotannon hairididen eli suurten péaastdjen ymparistévaikutukset
jaivat myos pieniksi [175-177].

UPM ja Stora Enso selvittavéat parhaillaan tuotteidensa turvallisuutta ihmisille
EU FP7 -rahotteisessa projektissa NanoReg yhteistydssa Turvallisuus- ja kemi-
kaaliviraston (Tukes) seka Tyoterveyslaitoksen kanssa [183]. My0s jo paattyneis-
s&, EU-rahoitteisissa projekteissa SUNPAP [184] ja NanoSustain [185] on tutkittu
selluloosananomateriaalien turvallisuutta ihmisille ja ympaéristolle.

9.2 Viranomaismaaraykset

Selluloosananomateriaalien yleisimman raaka-aineen, puusta valmistetun sellu-
massan, katsotaan yleisesti olevan turvallinen materiaali, jota voidaan kayttaa
raaka-aineena esimerkiksi ruoan kanssa kosketuksiin joutuvissa pakkausmateri-
aaleissa. Mikrokiteinen selluloosa (MCC) ja selluloosajauhe ovat myds hyvaksytty-
ja elintarvikkeiden lisdaineita (E-koodilla E460). Selluloosananomateriaalit erotta-
vat kuitenkin sellumassoista ja mikrokiteisesta selluloosasta niiden pieni partikkeli-
koko ja muut erityisominaisuudet, eika johtopaatoksia selluloosananomateriaalien
turvallisuudesta voida tehda pelkastédan niiden kemiallisen koostumuksen perus-
teella. Nanokokoiset partikkelit saattavat reagoida biologisen ympéristdn kanssa
aivan eri tavalla kuin sama materiaali suuremmassa partikkelikoossa, joten niiden
turvallisuus on tutkittava erikseen.

EU:ssa kemikaalien valmistusta ja kayttoa saatelevat REACH (Registration,
Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals) ja CLP (Classification,
Labelling and Packaging of substances and mixtures). Selluloosamassa (CAS
65996-61-4) on saanut vapautuksen REACH-rekisterdintivelvoitteesta. Talla het-
kella REACH ei mydskaan anna erillisid ohjeita nanomateriaalien rekisterdinnille,
joten selluloosananomateriaalit eivat tarvitse REACH-rekisterdintia.

Erillisia maarayksia nanokokoisten materiaalien turvallisuuden toteamisesta ei
ole, joten nanomateriaaliin patevat samat saadokset kuin vastaavaan suuremman
partikkelikoon materiaaliin. Niiden taytyy siis tayttda voimassa olevat saadokset
kuten REACHIN asettamat vaatimukset, ty&turvallisuuteen liittyvat maaraykset
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sekd materiaalin kayttotarkoitukseen liittyvat vaatimukset. Viimeksi mainittujen
séadosten tiukkuus riippuu luonnollisesti siitd, aiotaanko materiaalia kayttda esi-
merkiksi ruoan kanssa kosketuksissa olevissa materiaaleissa, elintarvikkeiden
valmistuksessa tai kosmetiikassa vai jossakin tuotteessa tai teollisessa prosessis-
sa, joissa riskin materiaalin kulkeutumiselle ihmisen kehoon voidaan ajatella ole-
van pienempi. Tilanne sdaddsten suhteen voi kuitenkin muuttua, silla kansalliset
viranomaiset Euroopassa ja USA:ssa seka Euroopan unionissa arvioivat parhail-
laan nykyisten saaddsten soveltuvuutta nanomateriaaleille. Joitakin suosituksia
aiheeseen liittyen onkin jo ilmestynyt, kuten OECD:n julkaisema opas valmistettu-
jen nanomateriaalien testaamiseksi [186], Euroopan elintarvikeviranomaisten
(EFSA) opas riskinarvioinnista liittyen nanoteknologian kayttéon elintarviketeolli-
suudessa [187] seka raportti nanomateriaalien saatelyn toimeenpanosta REACH-
asetuksessa [188]. Myds Euroopan kemikaalivirasto (European Chemicals Agen-
cy, ECHA) on antanut omat suosituksensa nanomateriaalien tietovaatimuksista ja
niiden kemiallisen turvallisuuden toteamisesta [189].

9.3 Standardointi

TAPPI International Conference on Nanotechnology for Renewable Mate-
rials -konferenssien yhteydessd on vuodesta 2011 jarjestetty tydpajoja, joiden
tavoitteena on ollut edistdéd selluloosananomateriaalien kansainvélistd standar-
dointia. Ty6pajat ovat keranneet yhteen standardoinnista kiinnostuneita asiantunti-
joita ja ty® on jatkunut epavirallisissa tyéryhmissa.

Selluloosananokiteiden karakterisointimenetelmien — partikkelien morfologia,
puhtaus ja pintaominaisuudet — teknisesta raportista on tehty ehdotus kansainvali-
sen standardointiliton (1ISO) nanoteknologiakomitealle (TC229), joka on jarjestanyt
asiasta aanestyksen kevaalla 2014.

Pohjois-Amerikkalaiset jarjestot, kanadalainen CSA Group ja yhdysvaltalainen
Tappi, kehittdvat samanaikaisesti omia kansallisia standardejaan. Kanadan en-
simmainen kansallinen standardi, CSA Z5100-14 Selluloosananomateriaalit —
Testimenetelmia karakterisointiin, julkaistiin kesékuussa 2014 [157]. Tappi on
kehittdnyt omaa standardiaan selluloosananomateriaalien nimeamiseen, jota
tullaan julkaisun jalkeen hyddyntdmaan myods kansainvélisessa standardoinnissa.

Suomessa selluloosananomateriaalien kansainvalisen standardoinnin edisty-
mista seuraavat Kemesta ry (metsa- ja kemianteollisuus) ja METSTA (nanotekno-
logia).
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10. Yhteenveto

Selluloosananomateriaalien tekniset ominaisuudet antavat mahdollisuuden lukui-
siin kaupallisiin sovelluksiin. Oljypohjaisiin materiaaleihin verrattuna niiden etuna
voidaan lisdksi pitdd ymparistdystavallisyyttd. Julkaistujen tutkimustulosten ja
patenttien perusteella selluloosananomateriaalien kiinnostavimmiksi sovelluksiksi
ovat nousseet lujat ja kevyet, mahdollisesti lisattya funktionaalisuutta sisaltéavat
kuitupakkaukset ja komposiitit, nesteiden reologisten ominaisuuksien saatd eri
teollisuudenaloilla, barriermateriaaleiksi tai elektronisiksi naytdiksi soveltuvat 1&-
pindkyvat kalvot, hydrogeelit 1adketieteellisiin sovelluksiin sekd aerogeelit suoda-
tukseen ja eristykseen. Valmistusmenetelménsa perusteella selluloosananomate-
riaalit voidaan karkeasti jakaa selluloosananofibrilleihin, selluloosananokiteisiin
seka bakteeriselluloosaan, joista jokaisella on kaikille tyypillisten materiaaliominai-
suuksien liséksi omat erikoispiirteensa, jotka mahdollistavat niiden optimaalisen
kaytdn hyvin erilaisissa spesifisissa sovelluksissa.

Prosessitekninen kehitys on antanut mahdollisuuden selluloosananomateriaali-
en valmistukseen teollisessa mittakaavassa, mika johtaa yha uusien tuotantolai-
tosten avaamiseen nyt ja tulevaisuudessa. Selluloosananomateriaalien ominai-
suuksien luonnehtimisessa ja turvallisuuden toteamisessa on vielda haasteita,
mutta ty6 standardimenetelmien I6ytamiseksi on jo aloitettu.

Yhteenvetona taulukossa 9 on esitetty selluloosananomateriaalien vahvuudet,
heikkoudet, mahdollisuudet ja uhat matriisimuodossa.
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Taulukko 9. Selluloosananomateriaalien SWOT-matriisi.

Vahvuudet

Heikkoudet

Uusiutuvista luonnonvaroista valmistettu
Biopohjainen materiaali

Turvallinen

Ainutlaatuiset ominaisuudet

Materiaalien heterogeenisyys
Kuivaus ja uudelleendispergointi
Prosessointiongelmat

Mahdollisuudet

Uhat

Paljon sovelluskohteita
Oljypohjaisten tuotteiden korvaus
Uudet, innovatiiviset tuotteet
Lisatty toiminnallisuus

Teollisen tuotannon kehitys

Uusia tuotteita metséteollisuudelle
Resurssitehokkuus

Suuren volyymin markkinat

Valmistusprosessien ylosskaalaus
Liian kallis sovelluksiin

Saavutettava etu oltava ylivertainen perintei-
seen verrattuna

Teollisen tuotannon ja tuotteiden kannatta-
vuus

Lainsdadannon ja standardoinnin hitaus
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