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Alkusanat


Raportin ”Opas selluloosananomateriaaleihin” pohjana on kesäkuussa 2012 ilmes-
 tynyt ”Soveltajan opas mikro- ja nanoselluloosille”, jonka tavoitteena oli ottaa erityi-
 sesti PK-yritysten tarpeet huomioon toimimalla sekä johdatuksena mikro- ja nanosel-
 luloosien maailmaan että herättämällä ajatuksia materiaalien soveltamisesta kaupal-
 lisesti.


Kahden vuoden aikana selluloosananomateriaalien ympärillä on tapahtunut pal-
 jon, ja esiin nousi tarve oppaan päivittämiselle. Tässä päivitetyssä oppaassa pää-
 paino on selluloosananomateriaalien mahdollisissa ja kehittymässä olevissa sovel-
 luksissa.


Oppaan tekemiseen on osallistunut suuri joukko alan asiantuntijoita, joille tässä
yhteydessä esitetään lämpimät kiitokset.
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1. Johdanto


Yleinen määritelmä nanomateriaaleille on materiaali, jolla ainakin yksi dimensio on
 nanoluokkaa eli alle 100 nm. Euroopan komissio antoi lokakuussa 2011 suosituk-
 sen nanomateriaalin määritelmälle: ”…materiaali sisältäen partikkeleita, joko sitou-
 tumattomina, aggregoituneina tai agglomeraatteina, ja jossa 50 % tai enemmän
 partikkeleita numeerisesta jakaumasta sisältää partikkeleita, joiden yksi tai use-
 ampi dimensio on välillä 1–100 nm” [1].


Ajatus selluloosan hajotuksesta nanokokoisiksi yksiköiksi ei ole uusi: ensimmäi-
 set patentit mikrofibrilloidun selluloosan valmistuksesta julkaistiin 30 vuotta sitten,
 1980-luvun alkupuolella [2–5]. Tuohon aikaan valmistusprosessin suuri energian-
 kulutus ja siitä johtuva tuotteen korkea hinta muodostuivat kuitenkin esteeksi kau-
 palliselle toiminnalle. Kiinnostus nanokokoiseen selluloosaan alkoi kuitenkin elpyä
 tämän vuosituhannen alkupuolella ja on kasvanut viime vuosien aikana merkittä-
 västi, kuten nanoselluloosiin liittyvien patenttien ja julkaisujen määrän kehityksestä
 voidaan päätellä (kuva 1).


Kuva 1. Selluloosananomateriaaleihin liittyvien patenttien ja muiden julkaisujen
lukumäärän kehitys vuosina 1980–2013. Lähde: Chemical abstract, 18.6.2014
(kuvan lähde: VTT).



(8)Syytä kiinnostuksen kasvuun voidaan hakea ensinnäkin perinteisen puunjalostus-
 teollisuuden suunnanmuutoksesta; paperin kysynnän laskemisen myötä on tullut
 aika katsoa tulevaisuuteen ja etsiä uusia tulevaisuuden tuotteita. Prosessikehityk-
 sen myötä selluloosananomateriaalien tuottaminen teollisessa mittakaavassa on
 tullut myös mahdolliseksi, kun valmistuksen energiankulutusta on pystytty vähen-
 tämään. Teollisen mittakaavan tuotantoa ajatellen selluloosananomateriaaleilla on
 yksi keskeinen etu: raaka-aine, joka on yleinen ja uusiutuva.


Lisäksi trendi kestävän kehityksen mukaiseen toimintaan on jatkuvassa kas-
 vussa maailmanlaajuisesti ja biotaloutta pyritään edistämään sekä kansallisin että
 kansainvälisin päätöksin. Öljypohjaisten materiaalien korvaaminen biopohjaisilla
 materiaaleilla, kuten selluloosananomateriaaleilla, sopii hyvin yhteen biotalousajat-
 telun kanssa. Selluloosananomateriaalien katsotaan olevan myös kansallisesti
 merkittäviä Suomelle. Keväällä 2014 julkaistussa Suomen biotalousstrategiassa
 korostetaan biopohjaisten materiaalien merkitystä teollisuuden monipuolistajana
 tulevaisuudessa. Nanoselluloosa on mainittu esimerkkinä mm. nollaenergiatalojen
 perustusten osana, mahdollistaen hiilidioksidipäästöjen vähentämisen verrattuna
 perinteiseen betoniin sekä jogurtin sakeuttajana [6]. Myös eduskunnan tulevai-
 suusvaliokunnan viime syksynä julkaisemassa raportissa ”Suomen sata uutta
 mahdollisuutta: Radikaalit teknologiset ratkaisut” nanoselluloosa ja mikrokuitusel-
 luloosa sijoitettiin sijalle 25 sadan radikaalin teknologian joukossa [7].


Hyvän syyn kasvaneeseen kiinnostukseen tarjoavat myös selluloosananomate-
 riaalien ainutlaatuiset ja lupaavat ominaisuudet, kuten lujuus, reologia ja filmin-
 muodostuskyky. Materiaaleina ne ovat ympäristöystävällisiä: valmistettu uusiutu-
 vista luonnonvaroista kestävän kehityksen periaatteen mukaisesti ja ovat luonnos-
 ta peräisin olevina bioyhteensopivia ja biohajoavia. Resurssitehokkuutta ja kus-
 tannussäästöjä ajatellen selluloosananomateriaalien käytön tiettyihin sovelluskoh-
 teisiin tekee houkuttelevaksi myös tarvittavan lisäysmäärän vähäisyys: lisäaineena
 käytettäessä sitä tarvitaan muun raaka-aineen joukkoon alle prosentista muuta-
 maan prosenttiin. Joissakin sovelluksissa, kuten kalvoissa, selluloosananomateri-
 aalit ovat kuitenkin materiaalin pääraaka-aine, mikä kasvattaa niiden tarvetta
 markkinoilla. Markkinakysyntää luovat myös sovellukset, joilla on suuri volyymi,
 kuten pakkausteollisuus.


Ainutlaatuisten ominaisuuksiensa vuoksi selluloosananomateriaaleilla on paljon
 potentiaalisia sovelluskohteita, esimerkiksi lujuuden lisääjinä papereissa ja karton-
 geissa sekä komposiiteissa, barrier-ominaisuuksien lisääjinä pakkausmateriaa-
 leissa ja reologian apuaineina paperi-, maali-, elintarvike- ja lääketeollisuudessa.


Selluloosananomateriaaleja voidaan käyttää korvaamaan muovia esimerkiksi
pakkauksissa ja komposiittimateriaaleissa. Muoviin verrattuna niiden etuina ovat
ympäristöystävällisyys sekä riippumattomuus fossiilisista polttoaineista.
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2.  Mitä ovat selluloosananomateriaalit?


Selluloosa on yksi tärkeimmistä ja runsaimmin esiintyvistä luonnonpolymeereis-
 tämme. Raaka-ainelähteenä se on lähes ehtymätön ja kestävän kehityksen mu-
 kainen. Selluloosan hyviä ominaisuuksia on jo pitkään hyödynnetty niin paperin-
 valmistuksessa, rakentamisessa ja energian lähteenä kuin kemikaalien valmistuk-
 sessakin. Viime vuosien aikana kiinnostusta ovat herättäneet erityisesti selluloo-
 sananomateriaalit, erityisesti niiden erilaiset valmistusmenetelmät, tärkeimmät
 ominaisuudet ja mahdolliset käyttökohteet.


Vuosien varrella on kehitetty lukuisia menetelmiä selluloosananomateriaalien
 valmistamiseen mekaanisten, kemiallisten ja entsymaattisten menetelmien avulla,
 käyttämällä raaka-aineena puuta, kasveja, eläimiä tai jätevirtoja sekä tuottamalla
 sitä glukoosista bakteerien avulla. Syntynyttä materiaalia, jonka ulkoisista mitoista
 ainakin yksi on nanoskaalalla eli 1–100 nm, kutsutaan yleisesti selluloosananoma-
 teriaaleiksi tai nanoselluloosaksi. Yksittäisen nanoselluloosakuidun pituus on
 yleensä useita mikrometrejä, ja yksittäiset nanokuidut voivat myös liittyä yhteen
 muodostaen materiaalin, jonka ulkoiset mitat ovat mikrometriluokkaa.


Selluloosananomateriaalien raaka-aineeksi sopivat hyvin erilaiset selluloosakui-
 tua sisältävät materiaalit. Puu on yleisyydestään johtuen hyvin suosittu materiaali-
 lähde, jonka käyttöä sellaisenaan rajoittavat kuitenkin kuitujen eristämisen vaikeus
 ja monivaiheisuus. Erilaiset ligniiniköyhät puumassat ovatkin itse puuta suositum-
 pia lähtöaineita. Yksivuotiset kasvit ja maatalouden sivutuotteet ovat myös poten-
 tiaalisia selluloosananomateriaalien valmistuksen raaka-aineita, esimerkkeinä
 mainittakoon puuvilla, pellava, hamppu, vehnänkorsi ja sokeriruoko. Eläinperäistä
 selluloosananomateriaalia voidaan eristää meressä elävien vaippaeläimien kuo-
 resta. Eräät bakteerilajit valmistavat myös nanomittakaavan selluloosarihmaa.


Selluloosananomateriaalien ominaisuudet ovat toisaalta samat kuin niiden läh-
 töaineen selluloosan; ne ovat hydrofiilisiä, kemiallisesti helposti muokattavia ja
 muodostavat monipuolisia kuiturakenteita. Tämän lisäksi niillä on nanokokoisen
 aineen ominaisuudet, jotka johtuvat pääasiassa niiden pienestä koosta sekä suu-
 resta ominaispinta-alasta: reaktiivisuus ja hyvä sitoutumiskyky. Nanomateriaalien
 ominaisuudet tekevät selluloosananomateriaaleista kiinnostavia uusia raaka-
 aineita niin vanhoihin kuin uusiinkin tuotteisiin.


Selluloosananomateriaalit voidaan jakaa valmistusmenetelmänsä, kokonsa ja
ominaisuuksiensa perusteella kolmeen pääluokkaan: selluloosananofibrilleihin



(10)(cellulose nanofibrils, CNF), selluloosananokiteisiin (cellulose nanocrystals, CNC)
 sekä bakteeriselluloosaan (bacterial cellulose, BC). Erilaisten raaka-aineiden ja
 valmistusolosuhteiden johdosta pääluokkien nanoselluloosat saattavat jakautua
 vielä useampaan alaluokkaan.



2.1 Selluloosananofibrillit


Selluloosananofibrillien (CNF) pääasiallisena raaka-aineena ovat puu ja sellumas-
 sat, mutta myös muut raaka-aineet, kuten yksivuotiset kasvit ja niiden jalostuksen
 sivutuotteet, ovat mahdollisia. Selluloosananofibrillien valmistuksessa käytetään
 mekaanista käsittelyä, sellukuituja fibrilloidaan esimerkiksi jauhimessa tai fluidi-
 saattorissa. Puukuitua mekaanisesti rasittamalla pyritään erottamaan soluseinän
 muodostavia yksittäisiä mikrofibrillejä toisistaan (kuva 2). Mekaanisessa käsitte-
 lyssä syntynyt materiaali on hyvin heterogeenistä, koostuen eri fibrillaatioasteella
 olevista kuiduista, nanokuitukimpuista, mikro- ja nanoskaalan kuiduista ja jopa
 fibrilloitumattomista kuiduista ja isommista kuitujakeista. Puhtaasti mekaanisesti
 valmistettujen selluloosa nanofibrillien leveys on yleensä luokkaa 20–40 nm ja
 niiden pituus useita mikrometrejä (kuva 3). Mekaanisesti valmistetut selluloo-
 sananofibrillit ovat voimakkaasti haaroittuneita ja taipuisia, ja niiden muototekijä
 (pituus/leveys) on korkea. Kuitujen pinnalla olevien vapaiden hydroksyyliryhmien
 johdosta selluloosananofibrilleillä on voimakas taipumus aggregoitua eli liittyä
 yhteen muodostaen suuremman fibrillikasauman. Näin 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



(11)soluseinän eri kerroksissa on havainnollistettu osin atomivoimamikroskooppikuvin
 (AFM) ja osin piirroksin. Oikealla ylhäällä olevan kryogeenisen transmissioelektro-
 nimikroskooppikuvan (TEM) [12] avulla voidaan nähdä, että yksi AFM-kuvassa
 näkyvä puukuidun seinämän fibrilli koostuu useista mikrofibrillikimpuista. Näissä
 fibrilleissä rinnakkain olevat selluloosamolekyylit muodostavat kiteisiä ja amorfisia
 alueita. Oikealla alhaalla kuvattuna selluloosamolekyylin rakenne; rinnakkain ole-
 vat selluloosaketjut ovat liittyneet toisiinsa vetysidoksin. Vasemmalla puolella
 kuvattuna ketjun hydrofiilinen osa ja oikealla hydrofobinen (© Royal Chemical
 Society).


Kuva 3. Pyyhkäisyelektronimikroskooppikuvia selluloosananofibrilleistä. Mittakaa-
 va 100 nm (kuvan lähde: VTT).


Kuitujen fibrilloitumisen helpottamiseksi voidaan mekaaniseen käsittelyyn yhdistää
 kemiallisia tai entsymaattisia esikäsittelyjä. Tällöin syntyvä materiaali on mekaani-
 sella käsittelyllä valmistettua selluloosananofibrillejä homogeenisempää ja usein
 myös kooltaan, lähinnä leveydeltään, pienempää. Pinnan varaustila poikkeaa
 usein natiivin selluloosan varauksesta. Selluloosananofibrillien valmistusta ja val-
 mistustavan vaikutusta niiden ominaisuuksiin on käsitelty tarkemmin kappaleissa
 3.1 ja 3.2.


Selluloosananomateriaalien nimeäminen on edelleen varsin kirjavaa, ja kirjalli-
 suudesta löytyykin paljon synonyymejä selluloosananofibrilleille. Yleisemmin käy-
 tössä ovat nanofibrilloitu selluloosa (nanofibrillated cellulose, NFC) sekä mikrofib-
 rilloitu selluloosa (MFC), mutta myös termejä kuten mikrofibrilli, nanofibrilli, nano-
 kuitu sekä fibrilli- tai mikrofibrilliaggregaatti on käytetty. Tässä raportissa on käytet-
 ty yksinomaan nimitystä selluloosananofibrillit, joka on Tapin laatiman standardin
 mukainen (ks. kappale 9.3).


Selluloosananofibrillien tärkeimpiä sovellusalueita ovat esimerkiksi paperin ja
kartongin valmistus, komposiitit, päällysteet, huokoiset ja kevyet materiaalit, kuten



(12)rakennusmateriaalit sekä reologian säätö esimerkiksi maaleissa. Sovelluskohteita
 on käsitelty tarkemmin kappaleissa 4.1 ja 5.2.



2.2 Selluloosananokiteet


Nanokiteisten selluloosien valmistuksessa käytetään voimakkaita happoja, tyypilli-
 sesti rikkihappoa. Raaka-aineiden kirjo on laaja, ja selluloosananokiteitä on me-
 nestyksekkäästi eristetty erilaisista kasveista ja eläimistä, bakteeriselluloosasta,
 mikrokiteisestä selluloosasta ja levistä. Kasveista tärkeitä selluloosan lähteitä ovat
 puut ja puuvilla, eläimistä vaippaeläimet.


Kun selluloosakuituja käsitellään voimakkailla hapoilla, mikrofibrillit katkeavat
 poikittaisessa suunnassa, selluloosan amorfisen alueen kohdalta (kuva 2). Hap-
 pohydrolyysin jälkeen materiaali hajotetaan mekaanisella käsittelyllä, kuten ultra-
 äänellä tai sonikoimalla, ja lopputuloksena saadaan sauvamaisia selluloo-
 sananokiteitä (cellulose nanocrystals, CNC). Selluloosananokiteiden leveys on
 tyypillisesti 2–20 nm, niiden pituusjakauman ollessa laaja, lähtien 100–600 nm
 pituudesta ja jatkuen jopa yli 1 µm pituuteen (kuva 4). Selluloosananokiteiden
 muototekijä on suuri, 10–100, mutta matalampi kuin selluloosananofibrilleillä.


Valmistustavastaan johtuen selluloosananokiteet sisältävät nanofibrillejä vähem-
 män amorfista selluloosaa ja niiden kiteisyys on korkea, 62–90 %. Kiteisyydestään
 johtuen ne eivät ole taipuisia kuten selluloosananofibrillit eivätkä ne ole myöskään
 haaroittuneita. Liuoksessa nanokiteet esiintyvät kolloidaalisina partikkeleina. Sellu-
 loosananokiteiden pintakemiallisten ominaisuuksien muokkauksella voidaan vai-
 kuttaa niiden itsekseen järjestäytymiseen, dispergoitumiseen sekä rajapinnan
 vahvuuteen komposiiteissa. Rikkihappohydrolyysissä partikkelit saavat pinnalleen
 sulfaattiesteriryhmän ja vahvan negatiivisen varauksen, jonka ansiosta ne ovat
 kolloidaalisesti vakaita eivätkä aggregoidu. Suolahappoa käytettäessä partikkelit
 saavat pinnalleen vain heikon varauksen eivätkä ole vakaita liuoksessa [9,13].


Selluloosananokiteiden valmistusta ja valmistustavan vaikutusta niiden ominai-
suuksiin on käsitelty tarkemmin kappaleissa 3.3.



(13)Kuva 4. Atomivoimamikroskooppikuva nanokiteisestä selluloosasta (raaka-
 aineena puuvilla) [14].


Myös selluloosananokiteiden kohdalla terminologia on ollut värikästä ja niistä on
 yleisesti käytetty nimiä kuitukiteet (whiskers) ja sauvat (rods) sekä näiden erilaisia
 variaatioita: nanokuitukiteet, nanosauvat, sauvamaiset selluloosakiteet, kiteiset
 nanopartikkelit, nanokiteinen selluloosa (cellulose nanocrystals, CNC) ja selluloo-
 sananokuitukiteet (cellulose nanowhiskers, CNW). Tässä raportissa on käytetty
 yksinomaan nimitystä selluloosananokiteet.


Sovelluksia ajatellen selluloosananokiteiden etuna on, että materiaalia on tutkit-
 tu pitkään ja sen ominaisuudet ovat hyvin tiedossa. Sillä voidaankin katsoa olevan
 paljon mahdollisuuksia aivan uusien materiaalien kehityksessä. Selluloosananoki-
 teiden korkean jäykkyyden takia mahdollisina sovelluksina voidaan ajatella esi-
 merkiksi käyttöä vahventimena nanokomposiiteissa, joihin on lisätty jotakin toimin-
 nallisuutta. Liuoksessa nanokiteillä on taipumus järjestäytyä itsekseen ja antaa
 suspensiolle nestekideominaisuuksia, joten erilaisten kalvosovellusten (elektroni-
 set näytöt), erikoispapereiden (turvapaperit) sekä pakkausten (funktionaaliset
 elintarvikepakkaukset ja kaasubarrierpakkaukset) valmistus on herättänyt kiinnos-
 tusta. Nestekiteiden muodostuminen ja muuttuminen on kuitenkin hidasta, joten
 nestekidenäyttöihin ne eivät ole sopivia. Korkea sulamispiste laajentaa käyttöä
 sovelluksiin, joissa vaaditaan kestävyyttä korkeissa lämpötiloissa. Selluloo-
 sananokiteiden sovelluskohteita on käsitelty tarkemmin kappaleissa 4.1 ja 5.2.


Selluloosananokiteiden kaupallista valmistusta rajoittaa sen valmistusprosessi.


Rikkihappohydrolyysin saanto on matala, yleensä 10–50 %, ja kiteiden puhdista-
 minen työlästä. Valmistuksen aikana rikkihappoliuos joudutaan laimentamaan
 vedellä ja sen kierrättäminen on haasteellista.


Kuivattaessa nanokokoiset selluloosakiteet aggregoituvat johtuen kiteiden väli-
sistä voimakkaista vetysidoksista, ja näin ne muodostavat mikrokiteistä selluloo-
saa (microcrystalline cellulose, MCC). Mikrokiteistä selluloosaa esiintyy myös
luonnostaan ja sitä voidaan lisäksi valmistaa happohydrolyysillä nanokiteisen
selluloosan tapaan, kun jätetään kiteitä toisistaan erottava mekaaninen käsittely
pois. Mikrokiteisellä selluloosalla sekä pituus että leveys ovat suurempia kuin 1



(14)µm, eikä se ulkoisten mittojensa perusteella ole siis nanoselluloosaa. Mikrokitei-
 sen selluloosan voidaan kuitenkin ajatella koostuvan nanokiteistä, sillä sen sisäi-
 set mitat ovat nanoluokkaa. Mikrokiteinen selluloosa on osoittautunut vakaaksi ja
 fysiologisesti inertiksi tuotteeksi. Mikrokiteinen selluloosa on kaupallinen tuote, jota
 käytetään reologian apuaineena ja sideaineena elintarvike- ja lääketeollisuudessa.


Markkinoilla mikrokiteinen selluloosa on ollut pitkään.



2.3 Bakteeriselluloosa


Bakteeriselluloosa eroaa selluloosananofibrilleistä ja -nanokiteistä eritoten valmis-
 tustapansa suhteen. Bakteeriselluloosaa syntyy ns. bottom-up (pienemmästä
 suurempaan) -prosessina, kun taas muiden selluloosananomateriaalien valmistus
 tapahtuu top-down (suuremmasta pienempään) -prosessien avulla. Bakteerisellu-
 loosaa syntyy, kun lähtöaineesta, glukoosista, muodostuu selluloosaa polymeraa-
 tion kautta. Bakteeriselluloosaa pystyy valmistamaan joukko bakteereita, esim.


Acetobacter xylinum, joka muodostaa selluloosaa biosynteesin avulla ja erittää
sen soluseinänsä läpi solun ulkopuolelle. Tuloksena syntyy paksua, geelimäistä
massaa, jolla on erittäin hienojakoinen verkostorakenne. Verkoston muodostavat
nauhamaiset fibrillit, joiden leveys on noin 20–100 nm. Nämä koostuvat edelleen
hienommista nanofibrilleistä, 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 erittäin hydrofiilistä ja sen vedenpidätyskyky on korkea. Se
on tyypillisesti mekaanisesti erittäin kestävää mutta myös elastista ja muovattavis-
sa olevaa. Erilaisten muotojen, kuten onttojen putkien tai membraanien, tuottami-
nen bakteeriselluloosasta on mahdollista jo kasvatusvaiheessa [15–18].



(15)Kuva 5. Pyyhkäisyelektronimikroskooppikuva bakteerinanoselluloosasta (näyte:


Alexander Bismarck, Imperial College of London). Mittakaava 20  m (kuvan lähde:


VTT).


Vaikkakin bakteeriselluloosa on yleensä ulkoisilta mitoiltaan (leveydeltään) nano-
 kokoista jo kasvatuksen jälkeen, voidaan sen kokoa edelleen pienentää esimer-
 kiksi mekaanisilla tai kemiallisilla käsittelyillä, kuten edellä 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 lääketieteellisiin sovelluksiin kuten haavasidoksiin, keinoihoksi tai verisuoni-
 implanteiksi. Lisäksi sen käyttöä esimerkiksi akustisiin materiaaleihin sekä pape-
 rinvalmistuksen ja elintarvikkeiden lisäaineena on tutkittu. Elintarvikkeissa baktee-
 riselluloosaa voidaan käyttää paksuntimena tai vakauttamaan suspensioita. Bak-
 teeriselluloosan sovelluskohteita on käsitelty tarkemmin kappaleissa 4.1 ja 5.2.


Bakteeriselluloosan valmistusta kaupallisiin tarkoituksiin rajoittavat korkeat tuo-
tantokustannukset sekä selluloosan hidas tuotantonopeus. Kustannuksiin voidaan
vaikuttaa esimerkiksi kasvatustekniikan kehityksellä sekä oikeiden raaka-aineiden
valinnalla. Lisäksi on mietitty geenitekniikan mahdollisuuksia. On kuitenkin mah-
dollista, että bakteeriselluloosan valmistusmäärät tulevat jatkossakin olemaan
muita selluloosananomateriaaleja selvästi pienempiä. Tällöin bakteeriselluloosan
sovellukset täytyy valita siten, että sen ainutlaatuiset ominaisuudet ja tuotteelle
aiheutuva etu mahdollistavat korkeammat kustannukset. Lääketieteelliset sovel-
lukset ovat hyvä esimerkki sopivista sovelluksista.



(16)
3.  Selluloosananomateriaalien valmistus


Erilaisten selluloosananomateriaalien, nanofibrillien, nanokiteiden ja bakteerisellu-
loosan valmistusmenetelmät eroavat selkeästi toisistaan. Selluloosananofibrillit
valmistetaan pääasiallisesti mekaanisilla käsittelyillä, joskin lisäksi voidaan käyttää
erilaisia kemiallisia tai entsymaattisia käsittelyjä sekä vähentämään mekaanisen
käsittelyn energiankulutusta että tuomaan selluloosaan haluttuja ominaisuuksia tai
toiminnallisuutta. Selluloosananokiteet puolestaan valmistetaan happohydrolyysin
avulla. Mekaanisen käsittelyn ja happohydrolyysin vaikutusta muodostuvan sellu-
loosananomateriaalin ominaisuuksiin on havainnollistettu kuvassa 6. Bakteerisel-
luloosan valmistusmenetelmä poikkeaa täysin sekä mekaaniseen että kemialli-
seen hajotukseen perustuvista menetelmistä, sillä sitä muodostuu glukoosiyksi-
köistä polymeroinnin kautta.



(17)Kuva 6. Kemiallinen vs. mekaaninen valmistus. Kuva uudelleenjulkaistu kustanta-
 jan luvalla viitteestä [19]. © (2014) American Chemical Society.


Selluloosananofibrillien ja -nanokiteiden materiaaliominaisuudet ovat erilaiset ja
 yhteistä niille on oikeastaan vain kemiallinen alkurakenne: molemmat ovat sellu-
 loosaa ja koostuvat kuusihiilisistä glukoosirenkaista. Kooltaan selluloosananokiteet
 ovat tyypillisesti selluloosananofibrillejä kapeampia ja lyhyempiä. Selluloosanano-
 fibrillit ovat haaroittuneita ja taipuisia, selluloosananokiteet puolestaan sauvamai-
 sia ja jäykkiä. Myös käyttäytyminen vesiliuoksessa on erilaista: tyypillisesti sellu-
 loosananokiteet muodostavat vedessä kolloidisen vakaan dispersion, selluloo-
 sananofibrillit puolestaan geelin ja fibrillit aggregoituvat helposti.


Bakteeriselluloosa poikkeaa ominaisuuksiltaan täysin kasviperäisistä selluloo-
 sista. Sen etuina ovat korkea puhtaus (ei ligniiniä tai hemiselluloosaa), korkeampi
 polymerisaatioaste (selluloosaketjun pituus) sekä kiteisyys. Sillä on myös kasvisel-
 luloosaa parempi mekaaninen lujuus sekä vedenpidätyskyky.



3.1  Mekaaninen  valmistus


Selluloosananofibrillien valmistamiseen mekaanisesti on kokeiltu lukuisia mene-
telmiä ja laitteita [20]: homogenointia [2,3], mikrofluidisaatiota [21], jauhatusta [22],
hiontaa, kryomurskausta, kuulamyllyä, ultrasonikointia, ekstruusiota [23] ja kavi-



(18)taatiota. Nykyisellään yleisimmät menetelmät perustuvat homogenointiin, mikro-
 fluidisointiin tai jauhatukseen korkeilla leikkausvoimilla.


Homogenointi, jonka kuvaus on julkaistu jo 1980-luvulla, on perinteinen tapa
 tuottaa selluloosananofibrillejä. Homogenoinnissa laimeaa kuitu-vesisuspensiota
 ajetaan pienen suuttimen läpi korkeassa paineessa ja suuret paine-erot saavat
 aikaan fibrilloitumisen. Homogenoinnissa materiaalille tarvitaan useampi läpimeno,
 jotta tulokseksi saadaan geelimäistä selluloosa nanofibrilliä, jolloin prosessin spe-
 sifinen energiankulutus on erittäin korkea.


Homogenointi voidaan nykyisin suorittaa mikrofluidisaattorin avulla. Kuitusus-
 pensio ajetaan mikrofluidisaattorin läpi yleensä useita kertoja, jotta kuitujen fibril-
 laatioastetta saadaan kasvatettua. Lisättäessä sulpun homogenointikertoja kasvaa
 tosin myös prosessin energiankulutuskin.


Toinen yleinen mekaaninen menetelmä homogenoinnin ohella on jauhaminen
 (refining). Jauhimina on laboratoriomittakaavassa käytetty esimerkiksi PFI-
 jauhimia, ja yleisesti käytössä oleva jauhin on Masuko (kuva 7).


Jauhatusta ja homogenointia yhdessä käytetään myös yleisesti selluloosanano-
 fibrillien valmistukseen. Kuitususpensio pakotetaan ensin levyjauhimen raon läpi,
 jolloin sille aiheutunut mekaaninen rasitus johtaa kuituseinämien kuoriutumiseen ja
 sisempien kerrosten paljastumiseen (nk. ulkoinen fibrillaatio) sekä kuitujen raken-
 teen löyhtymiseen (sisäinen fibrillaatio). Kuitujen jauhatuksessa kokemat raken-
 teelliset muutokset helpottavat nanokokoisten kuitujen muodostumista homo-
 genoinnin aikana.


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


Vertailtaessa selluloosananofibrillien valmistusta laboratoriomittakaavassa erilaisil-
la mekaanisilla käsittelyillä on havaittu, että homogenointiin verrattuna mikrofluidi-
sointi ja jauhatus Masukolla tuottavat pienemmällä energiankulutuksella fibrillejä,
joista valmistetut kalvot ovat mekaanisilta ominaisuuksiltaan parempia (taulukot 1
ja 2) [24].



(19)Taulukko 1. Selluloosananofibrillien mekaanisten valmistusmenetelmien vertailu
 (laboratoriomittakaava) [24].


Valmistusmenetelmä Paine/nopeus Läpiajojen
 lukumäärä


Energiankulutus,
 kWh/t


Homogenointi 55 MPa 20 21900


Masuko jauhatus 1500 rpm 9 3560


Mikrofluidisointi 69 MPa 5 2830


Taulukko 2. Erilaisilla mekaanisilla käsittelyillä laboratoriomittakaavassa valmistet-
 tujen selluloosananofibrillien ominaisuuksien vertailu [24].


Valmistusmenetelmä Ominaispinta-ala,
 m2/g


Kalvon (30g/m2)
 kimmokerroin


Vetoindeksi,
 Nm/g


Homogenointi 68±4 6310±630 92±25


Masuko jauhatus 44±4 4435±826 93±3


Mikrofluidisointi 35±4 4240±1790 135±22


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].



(20)Kuva 9. Masukolla (vasen) ja fluidisaattorilla (oikea) valmistetuista selluloosanano-
 fibrilleistä otetut optiset mikroskooppikuvat [14].


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



3.2  Kemialliset ja entsymaattiset esikäsittelyt


Selluloosananofibrillien valmistus puhtaasti mekaanisesti kuluttaa paljon energiaa,
 mikä luonnollisesti nostaa valmistusprosessin kustannuksia. Energiankulutuksen
 pienentämiseksi voidaan mekaaniseen kuidutukseen yhdistää kemiallisia tai ent-
 symaattisia esikäsittelyjä. Esikäsittelyjen vuoksi myös valmistettujen selluloo-
 sananofibrillien ominaisuudet poikkeavat puhtaasti mekaanisesti valmistettujen
 nanofibrillien ominaisuuksista. Ulkoisten mittojen lisäksi kemialliset esikäsittelyt
 vaikuttavat oleellisesti myös fibrillien pinnan varaustilaan.


Selluloosananofibrillien on valmistuksessa on tyypillisesti käytetty hyväksi esi-
merkiksi TEMPO (2,2,6,6-tetrametyylipiperidiini-1-oksyyli) -avusteista hapetusta
(kuva 11) [25–28] tai karboksimetylointia [29]. Näissä käsittelyissä selluloosafibril-
lien pinnalla olevat vapaat hydroksyyliryhmät (OH) hapetetaan karboksyyliryhmiksi
(COOH), jolloin voimakkaita vetysidoksia ei pääse muodostumaan fibrillien välille
ja niiden välinen tartuntavoima vähenee. Kemiallisen käsittelyn jälkeen kuidut on



(21)helppo hajottaa mekaanisesti ja saatava materiaali koostuu yksittäisistä nano-
 kuiduista, joiden leveys on yleensä pienempi kuin puhtaasti mekaanisilla käsitte-
 lyillä valmistettujen selluloosananofibrillien (esimerkiksi TEMPO-hapetettujen 3–5
 nm), pituuden ollessa kuitenkin samaa luokkaa ja muototekijän korkea. Erona
 puhtaasti mekaanisesti valmistettuihin selluloosananofibrilleihin on lisäksi se, että
 yksittäiset nanokuidut eivät ole haaroittuneita ja materiaali on yleensä homogeeni-
 sempaa. Erot erilaisten kemiallisten esikäsittelyjen avulla valmistettujen selluloo-
 sananofibrilligeelien fibrillien koossa voidaan nähdä geelien väristä (kuva 14) tai
 niiden valo- (kuva 15) tai atomivoimamikroskooppikuvien (kuva 16) avulla.


Kuva 11. TEMPO-avusteisen hapetuksen periaate. Kuva uudelleenjulkaistu kus-
 tantajan luvalla viitteestä [30]. © (2014) American Chemical Society.


Kuva 12. TEMPO-esikäsitelty (vasen) ja karboksimetyloitu (oikea) selluloosanano-
fibrilligeeli [14].



(22)Kuva 13. Valomikroskooppikuvat TEMPO- (vasen) ja karboksimetyloiduista (oikea)
 selluloosananofibrilligeeleistä [14].


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


Entsymaattisia käsittelyjä voidaan käyttää helpottamaan kuituuntumista ja sääs-
 tämään energiaa. Usein käytetty entsyymi on endoglukanaasi, jonka uskotaan
 hajottavan selluloosaa erityisesti järjestäytymättömiltä (amorfisilta) alueilta. Endo-
 glukanaasikäsittelyssä tehdään esijauhatus kuidun turpoamisen lisäämiseksi ja
 kuidunseinämän paljastamiseksi, minkä jälkeen suoritetaan entsyymikäsittely
 endoglukanaasilla, jauhatus ja homogenointi. Menetelmällä on tuotettu halkaisijal-
 taan 5–20 nm olevia selluloosananofibrillejä ja fibrilliaggregaatteja [19,31].


Sulfiittimassan karboksimetyloinnin on havaittu vähentävän homogenoinnin
 energiankulutusta alkuperäisestä 27 000 kWh/t arvoon 500 kWh/t ja entsyymikä-
 sittelyn arvoon 1500 kWh/t [19,32,33]. Vastaavasti sulfaattimassan energiankulu-
 tus vähenee karboksimetyloinnin johdosta arvosta 12 000–70 000 kWh/t arvoon
 500 kWh/t [32–34].


VTT on hiljattain hakenut patenttia korkeassa sakeudessa tapahtuvalle sellu-
loosafibrillien valmistusmenetelmälle (kuva 15). Menetelmä perustuu neljään pää-
kohtaan: korkeaan sakeuteen (20–30 %), matalan energian mekaaniseen sekoi-



(23)tukseen, sellulaasientsyymeihin sekä entsyymien aktiivisuuden säätämiseen pro-
 sessoinnin aikana lämpötilan avulla [35]. Kuitujen fibrillaatioastetta voidaan säätää
 prosessiolosuhteilla. Syntynyttä materiaalia voidaan hyödyntää pitkälle jauhettujen
 selluloosananofibrillien sijaan sovelluksissa, joihin tarvitaan halvempaa, vähem-
 män homogeenista mutta hyvin fibrilloitunutta kuitua, kuten paperin ja pakkausma-
 teriaalien sekä biokomposiittien vahventimena, ilmansuodattimissa, kestävissä
 kalvoissa, uusissa selluloosarakenteissa (esimerkiksi 3D-tulostuksella valmistetut
 tukirakenteet kudosten korjausleikkauksille), valetuissa, muovia korvaavissa ko-
 vissa tuotteissa sekä 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 vedellä ja happo poistetaan kiteistä sentrifu-
 goimalla ja dialyysin avulla. Happokäsittelyä seuraa mekaaninen käsittely kuten
 sonikointi, jonka tuloksena saadaan stabiili selluloosananokidesuspensio
 [9,13,37].


Prosessiolosuhteet, kuten happoväkevyys, hydrolyysiaika, lämpötila ja materi-
 aalien puhtaus, vaikuttavat käytettävän raaka-aineen lisäksi paitsi prosessin saan-
 toon, myös muodostuvien nanokiteiden kokoon, muotoon ja pintavaraukseen
 [9,37]. Optimaaliseksi rikkihappokonsentraatioksi näyttää vakiintuneen 64 % [35].


Selluloosananokiteiden saanto on yleensä 20–45 % [34]. Pidemmän hydro-
 lyysiajan ja korkeamman lämpötilan on havaittu johtavan lyhyempiin selluloosaki-
 teisiin [38–40].


Selluloosananokiteiden valmistuksessa käytetyllä hapolla on suuri merkitys
muodostuvien kiteiden ominaisuuksille. Yleisimmin käytössä oleva happo on rikki-
happo, mutta myös suolahappoa käytetään yleisesti. Rikkihapon avulla suoritetta-
vassa hydrolyysissä nanokiteiden pinnat varautuvat negatiivisesti ja näiden vara-
usten välisten hylkimisen ansiosta nanokiteet muodostavat liuokseen pysyvän
kolloidin [9,13]. Mikäli happohydrolyysiin käytetään suolahappoa, kiteiden kol-



(24)loidaalinen vakaus liuoksessa on huono ja ne muodostavat helposti aggregaatteja.


Kemiallisella muokkauksella voidaan tässäkin tapauksessa lisätä pinnan varausti-
 laa. Suomessa on tutkittu nanokiteisen selluloosan valmistusta suolahappohöyryl-
 lä ja mekaanisella hajotuksella. Menetelmän etuina ovat lähes 100 %:n saanto,
 liuottimen kierrätettävyys sekä 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, että lähtöaineen
 korkeampi hemiselluloosapitoisuus helpottaa selluloosakuitujen fibrilloitumista ja
 pienentää muodostuvien fibrilliaggregaattien kokoa: ilmeisesti hemiselluloosan
 läsnäolo vähentää fibrillien välistä kontaktia ja niiden agglomeroitumista [42,43].


Valkaisemattoman, ligniinipitoisen sellumassan jauhautuvuuden on havaittu ole-
 van parempi kuin valkaistun massan, mikä johtuu todennäköisesti sekä massojen
 ligniini- että hemiselluloosapitoisuuksista [44]. Valkaisemattomasta massasta
 valmistetut selluloosananofibrillit ovat myös 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 sisältävät paljon ksylaania, jauhautuvat helpommin kuin ne, joissa varaustila
 on alhaisempi [47]. Raaka-aineen hemiselluloosa-, ligniini- ja pektiinipitoisuuksilla
 saattaa olla merkitystä myös selluloosananofibrillien muihin ominaisuuksiin. Esi-
 merkiksi ligniinipitoisista kemiallisista massoista valmistettujen nanofibrillikalvojen
 veden absorptio- ja pidätysominaisuudet havaittiin paremmiksi kuin valkaistuista
 massoista valmistettujen nanofibrillikalvojen, kun taas näillä vesibarrier-
 ominaisuudet olivat paremmat [48].


Selluloosananokiteiden morfologia ja ulkoiset mitat ovat riippuvaisia niiden sel-
 luloosalähteestä. Esimerkiksi raaka-aineiden kiteisyysasteen on todettu vaikutta-
 van nanokiteisen selluloosan ulkoisiin mittoihin; puun selluloosasta saadaan kor-
 kean kiteisyyden omaavia, kapeita (5–10 nm) ja lyhyitä (100–300 nm) sauvamai-
 sia partikkeleita. Muista raaka-aineista, kuten vaippaeläimen kuoresta ja levästä,
 eristetyn nanokiteisen selluloosan mitat ovat lähellä mikrofibrilloidun selluloosan
 mittoja: leveys 5–60 nm ja pituus 100 nanometristä 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 täytyy kui-
tenkin valita siten, että selluloosananomateriaalien morfologia tai potentiaaliset
ominaisuudet, kuten lujuus, eivät kärsi käsittelyn takia.



(25)Eräs tärkeimmistä selluloosananomateriaalien muokkauksen tavoitteista on nii-
 den hydrofobisuuden lisääminen, jotta ne olisivat yhteensopivia hydrofobisten
 polymeerien kanssa esimerkiksi komposiitteja valmistettaessa [9,49,50]. Pinnan
 hydrofobointiin on käytettävissä muun muassa seuraavat käsittelyt:


 Asetylointi
  Silylointi
  Karboksylointi
  Kationisointi


  Kiinnitysaineiden (esim. silaani) lisääminen


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


Muokkauksella voidaan myös lisätä selluloosananomateriaalien toiminnallisuutta.


Esimerkiksi selluloosananofibrillien muokkaamisen graftaamalla tarkoitukseen
 sopivalla polymeerillä on havaittu antavan selluloosakalvolle antimikrobiaalisia
 ominaisuuksia [51].


Selluloosananokiteiden pinnan muokkauksella voidaan pyrkiä myös paranta-
 maan kiteiden stabiliteettia orgaanisissa liuottimissa.


Sulfonoinnilla voidaan vaikuttaa selluloosananomateriaalien pysyvyyteen vesi-
 liuoksissa. Pinnan sulfonointi rikkihappokäsittelyllä lisää kuitujen välistä hylkimistä
 ja parantaa liuoksen vakautta. Olosuhteet täytyy kuitenkin valita tarkasti, ettei
 sulfonointi johda happohydrolyysiin ja nanokiteisen selluloosan muodostumiseen,
 jollei tämä ole käsittelyn perimmäinen tarkoitus.


Pinnan karboksyloinnilla, esimerkiksi karboksimetyloinnin tai TEMPO-
avusteisen hapetuksen keinoin, voidaan lisätä yksittäisten nanoselluloosakuitujen
välistä hylkimistä ja vaikuttaa niiden vesiliuosten vakauteen. Samalla mekanismilla
kyseiset käsittelyt helpottavat myös selluloosakuitujen fibrilloitumista mekaanises-
sa käsittelyssä.



(26)
4.  Selluloosananomateriaalien tärkeimmät ominaisuudet



4.1  Luja materiaali


Selluloosananomateriaalien lujuuspotentiaali ja joustavuus on arvioitu suureksi.


Yksittäisten mikro- tai nanokuitujen lujuusarvoja ei ole julkaistu laajalti, todennä-
 köisesti suorien mittausmenetelmien puutteesta johtuen. Käytössä olevat mene-
 telmät antavat myös toisistaan poikkeavaa tietoa. Selluloosakiteen kimmokertoi-
 men arvoksi on röntgendiffraktion avulla pystytty määrittämään 137 GPa [52].


Yksittäisen bakteeriselluloosakuidun kimmokertoimen arvoksi on puolestaan ato-
 mivoimamikroskoopin avulla mitattu 78±17 GPa [53] ja Raman spektroskopialla
 114 GPa [54]. Vaippaeläimestä peräisin 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]. Röntgendiffraktion, elektronimikroskopian sekä mal-
 linnuksen avulla on selluloosananofibrillin akselin suuntaisen kimmokertoimen
 arvoksi arvioitu 65 GPa [57]. Vertailun vuoksi mainittakoon, että alumiinin kimmo-
 kerroin on 69 GPa, teräksen 200 GPa ja lasin 69 GPa.


Selluloosananomateriaalien lujuuspotentiaalia on pyritty arvioimaan niistä val-
 mistettujen kalvojen lujuuden perusteella. Selluloosananofibrilleistä valmistettujen
 kalvojen vetolujuudelle on mitattu arvoja välillä 129–312 MPa ja kimmokertoimen
 arvoiksi on saatu arvoja välillä 6–17 GPa [8,28,31,58,59]. Selluloosananomateri-
 aaleista valmistettujen kalvojen lujuudet ovat riippuvaisia kalvojen valmistusmene-
 telmästä ja ominaisuuksista (neliömassa, 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], mikä johtuu fibrillien välisistä voimakkaista vuo-
rovaikutusvoimista (kuva 16). Pitoisuuden ylitettyä tietyn kriittisen konsentraation
fibrillit muodostavat kimmoisan verkoston. Geelien viskositeetti laskee leikkaus-



(27)voimien vaikutuksesta, ja leikkausohenevuutta on havaittu sekä alhaisilla että
 korkeilla leikkausvoimilla [60,61]. Leikkausohenevuudella on merkitystä, kun aja-
 tellaan selluloosananomateriaalien käyttöä esimerkiksi päällysteissä.


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


Kuva 16. Geelinmuodostus selluloosananofibrillejä sisältävissä vesiliuoksissa
 pitoisuuden kasvaessa (kuvan lähde: VTT).



4.3  Suuri aktiivinen partikkelipinta ja verkostonmuodostus


Selluloosakuitujen mekaaninen käsittely aiheuttaa kuituseinämien halkeilua sekä
 ulkoista ja sisäistä fibrillaatiota, mikä johtaa materiaalin ominaispinta-alan kas-
 vuun. Myös nanokiteisellä selluloosalla on suuri ominaispinta-ala tilavuuteensa
 suhteutettuna. Kasvanut ominaispinta-ala tekee selluloosananofibrilleistä
 ja -nanokiteistä reaktiivisen ja helposti kemiallisesti muokattavan. Selluloosanano-
 fibrillien spesifiseksi pinta-alaksi on yleisesti arvioitu 100–200 m2/g [20], mutta jopa
 niinkin korkeita arvoja kuin 480 m2/g on esitetty [62]. Selluloosananokiteille tyypilli-
 sesti esitetty arvo on luokkaa 150–250 m2/g [63,64]. Saadut arvot riippuvat sekä
 valmistus- että mittausmenetelmästä. Näytteen kuivaus ennen mittauksia on kriit-
 tinen vaihe.


Pinnalla olevien hydroksyyliryhmiensä ansiosta selluloosa on hydrofiilinen eli
vettä suosiva materiaali. Selluloosananomateriaalien vedenadsorptioon ja veden
pidätyskykyyn vaikuttaa lisäksi niiden suuri ominaispinta-ala ja siten suuri määrä
vapaita hydroksyyliryhmiä. Sovelluksesta riippuen vesihakuisuus voi olla joko
positiivinen tai negatiivinen ominaisuus.



(28)Selluloosakuitujen muodostama verkostorakenne perustuu kuitujen pinnalla
 oleviin hydroksyyliryhmiin (OH), joiden välille muodostuu vahvoja vetysidoksia.


Nanokokoisten selluloosakuitujen ominaispinta-ala on suuri ja ne ovat joustavia ja
 pienikokoisia, joten niiden välille muodostuva verkosto on hyvin vahva mikroko-
 koisten kuitujen verkostoihin verrattuna. Selluloosananofibrillien ja bakteerisellu-
 loosan korkea muototekijä (pituus/leveys) vaikuttaa osaltaan vahvojen verkkora-
 kenteiden syntyyn.



4.4  Kalvonmuodostus ja korkea järjestyneisyys


Selluulosananomateriaaleilla on kuivuessaan taipumus kalvonmuodostukseen
 [65]. Selluloosananofibrilleistä valmistetut kalvot ovat lujia, ohuita, sileitä ja tiheitä
 ja niiden lämpötilankesto on hyvä. Kalvojen läpinäkyvyys kasvaa mekaanisen
 käsittelyn intensiteetin lisääntyessä, eli mitä hienompaa ja fibrilloituneempaa mate-
 riaali on, sitä suurempi sen läpinäkyvyys.


Sauvamaiset partikkelit, kuten selluloosananokiteet, muodostavat liuoksessa
 kriittisen konsentraation ylitettyään spontaanisti järjestäytyneen rakenteen. Kriittis-
 tä konsentraatiota alhaisemmissa konsentraatioissa järjestäytynyt rakenne hajoaa.


Järjestäytynyt rakenne on mahdollista säilyttää liuoksesta valmistetussa filmissä.


Nanokiteiden itsekseen järjestäytyminen antaa selluloosananokiteitä sisältävälle
liuokselle nestekideominaisuuksia. Muuttamalla nanokiteisten suspensioiden ionis-
ta vahvuutta voidaan valmistaa filmejä, jotka heijastavat värillistä valoa. Ulkoista
magneettikenttää voidaan myös käyttää kiteiden orientoimiseen. Selluloo-
sananokiteitä sisältävistä vesisuspensioista voidaan vettä haihduttamalla valmis-
taa selluloosafilmejä, 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. Tässä luvussa tarkastellaan erilaisia sovellusmah-
 dollisuuksia selluloosananomateriaalien ominaisuuksien kautta: minkälaiseen
 käyttötarkoitukseen tietty ominaisuus antaa mahdollisuuden.



5.1  Lisää lujuutta keveisiin materiaaleihin


5.1.1  Paperinvalmistus ja kuitupakkaukset


Selluloosananofibrillejä voidaan hyödyntää kuiva- ja märkälujuuden lisäämiseen
sekä paperin- että monikerroksisten pakkausmateriaalien valmistuksessa
[12,34,66–72]. Paperinvalmistuksessa selluloosananofibrillit vahvistavat puukuitu-
jen verkoston välisiä sidoksia (kuva 17). Selluloosananofibrillien hyvät lujuusomi-
naisuudet mahdollistavat korkeamman täyteainepitoisuuden paperissa, jolloin
tuotteelle saadaan paremmat optiset ominaisuudet sekä neliömassan laskiessa
alhaisemmat kustannukset. Selluloosananofibrillien lisäyksen vaikutusta paperiko-
neen vedenpoistoon ja paperin ominaisuuksiin on tutkittu myös pilot-
mittakaavassa [73]. Tulokseksi saatiin, että selluloosananofibrillien lisäys parantaa
paperin vetolujuutta huolimatta alhaisemmasta neliömassasta. Vedenpoistossa
nähtiin lasku viiraosalla mutta puristusosan jälkeen kuiva-ainepitoisuus oli 1–3 %
referenssiä korkeampi. Rainan kimmokerroin kasvoi selluloosananofibrillilisäyksen
johdosta huomattavasti ja taivutusjäykkyys pysyi entisellä tasolla. Paperin huokoi-
suus pieneni 20–30 %. Selluloosananofibrillien negatiivinen vaikutus nähtiin alhai-
sempana opasiteettina.



(30)Kuva 17. Puukuitu-selluloosananofibrilli-täyteaineverkosto [74].


Selluloosananofibrillit voivat tuoda paperi- ja kartonkituotteisiin paitsi lujuutta,
 myös niiden pinnalle lisättynä parannusta barrier-ominaisuuksiin (kappale 5.3.1)
 tai painettavuuteen sekä uusia toiminnallisia ominaisuuksia, kuten hydrofobisuutta,
 antimikrobiaalisuutta tai sähkön johtokykyä [75].


5.1.2 Polymeerikomposiitit


Selluloosananofibrillit soveltuvat käytettäväksi vahventimina komposiiteissa paitsi
 lujuus- ja kimmo-ominaisuuksiensa, myös pienen kokonsa takia [8,9,49]. Selluloo-
 samassojen kuituihin verrattuna nanokokoiset kuidut sisältävät vähemmän amor-
 fista selluloosaa, jonka vedenabsorptio on korkea ja omiaan aiheuttamaan ongel-
 mia polymeerimatriisissa. Erään tutkimuksen mukaan selluloosananofibrillejä
 voidaan hyödyntää vahventimena, mikäli se täyttää tietyt kriteerit, joista tärkeim-
 pänä ovat oikeat ulkoiset mitat eli leveys ja pituus tai näiden suhde eli muototekijä,
 jonka tulisi olla >60 [76]. Toisena, vähemmän tärkeänä kriteerinä on jäykkyys, joka
 riippuu selluloosananofibrillien kiteisyydestä. Kiteisyyden tulisi olla enemmän kuin
 20 %, mielellään enemmän kuin 70 %. Nanofibrillit eivät saisi myöskään aggregoi-
 tua.


Selluloosananokiteiden etuina verrattuna pidempiin selluloosakuituihin ovat kor-
 kean kimmokertoimen lisäksi hyvä dispergoituvuus ja alhaisempi kosteuden ab-
 sorptio sekä suuri ominaispinta-ala [49,50]. Haittapuolena on nanokiteiden pieni
 koko, lähinnä pituus. Tietyistä raaka-aineista peräisin olevat nanokiteet ovat yksin-
 kertaisesti liian lyhyitä, jotta niistä olisi hyötyä rasituksen jakajana komposiitissa.


Vahventimena selluloosananokiteitä voidaankin käyttää, jos ne ovat pituudeltaan
 verrattavissa selluloosananofibrilleihin. Tämänkaltaista nanokiteistä selluloosaa
 saadaan esimerkiksi vaippaeläimen kuoresta ja maatalousjätteen (sokeriruoko ja
 perunamukulat) kuitujen seinämistä [9].


Komposiitin valmistaminen bakteeriselluloosasta onnistuu esimerkiksi lisäämäl-
lä matriisimateriaalia suoraan kasvatusliuokseen, jolloin bakteeriselluloosafibrillien
kasvaessa muodostuu sen ympärille komposiittirakenne. Bakteeriselluloosan
etuina komposiiteissa ovat sen luonnonkuituja korkeampi kimmokerroin ja suuri
ominaispinta-ala tilavuuteen suhteutettuna, mikä on erityisen hyödyllinen ominai-
suus komposiittien valmistusprosessia ajatellen. Korkea kiteisyysaste (~90 %) on



(31)myös tärkeä ominaisuus komposiittien vahventimelle. Korkea hinta rajoittaa bak-
 teeriselluloosan käyttöä komposiiteissa ja bakteeriselluloosa soveltuukin parhaiten
 korkean lisäarvon komposiitteihin [9,49].


Eräässä tutkimuksissa on havaittu, että selluloosananofibrillit antavat paremmat
 tulokset komposiittien vahventimena kuin selluloosananokiteet [77]. Selluloo-
 sananofibrillien käyttäminen lateksin vahventimena nosti vetolujuuden puhtaan
 lateksin arvosta 0,2 MPa:sta komposiitin arvoon 6,3 MPa. Vastaava arvo selluloo-
 sananokiteitä käytettäessä jäi alhaisemmaksi, 1,5 MPa. Selluloosananofibrilleillä
 pituus saattaa kuitenkin olla sen heikkous: dispergoitaessa kuidut voivat takertua
 toisiinsa muodostaen aggregaatteja ja tuloksena on rakenteeltaan epätasainen
 komposiitti.


Toisessa tutkimuksessa vertailtiin selluloosananofibrilleistä ja bakteeriselluloo-
 sasta valmistettujen nanopapereiden ominaisuuksia epoksihartsin vahventimina
 [78]. Molemmissa tapauksissa epoksinanokomposiitin kimmokertoimeksi saatiin
 arviolta 8 GPa ja vetolujuudeksi 100 MPa, eikä suuria eroja selluloosananofibrillien
 ja bakteeriselluloosan välillä nähty. Bakteeriselluloosa lisäsi kuitenkin komposiitin
 vetolujuutta hieman selluloosananofibrillejä enemmän, johtuen sen korkeammasta
 pintaenergiasta, joka parantaa nanokuitujen ja matriisin adheesiota. Bakteerisellu-
 loosaa sisältävien nanokomposiittien murtovenymä oli myös jonkin verran parem-
 pi, johtuen nanopaperin korkeammasta vetomurtotyöstä.


Selluloosananofibrilleistä voidaan valmistaa komposiitteja yhdessä hydrofiilisten
 tai hydrofobisten matriisien kanssa. Esimerkkejä käytetyistä hydrofiilisistä mat-
 riiseista ovat akryylit, epoksit, lateksi, polyvinyylialkoholi (PVOH), polyuretaani
 sekä lukuisat luonnonpolymeerit: tärkkelys, amylopektiini ja kitosaani. Hydrofobisia
 matriiseja puolestaan on raportoitu ainakin polyetyleeni (PE), polypropyleeni (PP)
 sekä polylaktidi (PLA). Johtuen selluloosan omasta hydrofiilisestä luonteesta kom-
 posiittien valmistus onnistuu parhaiten hydrofiilistä matriisia käytettäessä. Mikäli
 kuitenkin halutaan käyttää hydrofobisia matriiseja, tarvitsee selluloosananofibrillien
 pintaa yleensä muokata hydrofobisemmaksi, jotta saavutettaisiin optimaalinen
 yhteensopivuus (katso kohta 3.5) [8,9,49].


Esimerkiksi lisäämällä pieniä määriä (0,5–3 %) kemiallisesti muokattuja sellu-
loosananofibrillejä 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]. Selluloosananofibrillilisäyksen ansiosta
voidaan komposiitista valmistaa aiempaa ohuempaa ja täten saavuttaa merkittäviä
materiaali- ja kustannussäästöjä (kuva 18). Näin aikaansaatu biokomposiittikalvo
on läpinäkyvä ja biohajoava, ja sille sopivia sovelluskohteita ovat esimerkiksi pak-
kaukset, vesiliukoiset pussit (mm. pesuaineille tai pyykeille) ja kovan kulutuksen
kohteeksi joutuvat päällysteet sekä polarisaattorikomponentit, kuten TV-ruudut ja
aurinkolasit (katso myös kappale 5.3).



(32)Kuva 18. Ohuemman PVOH-kalvon valmistaminen kemiallisesti muokatun sellu-
 loosananofibrillilisäyksen avulla [36].


Selluloosananofibrilleistä on mahdollista valmistaa myös luontoa jäljitteleviä, hyvin
 vahvoja ja kevyitä komposiitteja, joiden pääkomponenttina toimivat selluloo-
 sananofibrillit, väliaineenaan pehmeä polymeeri [81].


Selluloosananomateriaalien avulla vahvennettuja polymeerikomposiitteja voi-
 daan käyttää korvaamaan perinteisestä muovista valmistettuja osia, esimerkiksi
 autoteollisuuden komposiitteja, kuten ajoneuvojen paineistetut renkaat, joissa
 selluloosananomateriaaleja voidaan hyödyntää parantamaan renkaiden rasituksen
 kestoa niiden paksuutta kuitenkaan lisäämättä [82]. Myös lentoteollisuus on osoit-
 tanut kiinnostustaan selluloosananomateriaaleja sisältäviin komposiitteihin. Eräs
 merkittävä selluloosananomateriaalien käyttökohde ovat sotateollisuuden kompo-
 siitit, kuten kevyet ja läpinäkyvät panssarit ja ballistinen lasi. Selluloosananomate-
 riaaleja sisältäviä komposiitteja voidaan hyödyntää myös elektroniikkateollisuuden
 sovelluksissa, kuten litium-akuissa, sekä johtavan materiaalin mekaanisen lujuu-
 den lisääjänä [83] että akkulevyjen erottimen materiaalina [84]. Elektroniikkateolli-
 suuden sovelluksien merkittävyys on kasvamassa.


Selluloosananokiteitä voidaan käyttää paitsi lisäämään komposiittien lujuutta ja
 keveyttä, myös tuomaan toiminnallisuutta komposiitteihin. Selluloosananokiteet
 voivat sitoa esimerkiksi epäorgaanisia nanopartikkeleita tai muita kemiallisia kom-
 ponentteja pinnoilleen tai verkostoonsa tuomaan haluttuja ominaisuuksia. Mahdol-
 lisia sovelluskohteita ovat erilaiset biosensorit, katalyysi, fotosähköiset laitteet,
 lääkeaineiden luovutus, suodattimet ja antimikrobiaaliset sovellukset [85,86].


5.1.3  Vahvat langat


Selluloosasta on jo pitkään valmistettu kuituja, kuten viskoosia, esimerkiksi tekstii-
liteollisuuden tarpeisiin. Kuidun valmistus on perustunut selluloosan liuotukseen ja
regenerointiin. Myös selluloosananofibrilleistä on valmistettu kuituja regeneroimal-
la ne liuottimien avulla [87,88]. Hiljattain on myös julkaistu menetelmä erittäin
lujien kuitujen tai filamenttien valmistukseen selluloosananofibrilleistä ilman liuot-
timia [89]. Menetelmä perustuu siihen, että selluloosananofibrillit suunnataan vir-
tauksen aikana samansuuntaiseksi ja rakenne tehdään pysyväksi muodostamalla
suspensiosta geeli ennen kuin fibrillien orientaatio katoaa. Menetelmällä on saatu
aikaiseksi selluloosafilamentteja, joiden lujuus on lähellä puusta eristetyn selluloo-
safibrillin lujuutta.



(33)Jatkuvia selluloosananokidekomposiittikuituja voidaan valmistaa liuoksesta perin-
 teisten kuidunvalmistusmenetelmien, kuten sähkö-, kuiva tai märkäkehruun, avulla
 [90,91]. Valmistettuja kuituja voitaisiin hyödyntää esimerkiksi tekstiiliteollisuudes-
 sa.



5.2  Apuaine nesteiden koostumuksen hallintaan


Selluloosananomateriaaleja voidaan käyttää reologian apuaineena esimerkiksi
 paperiteollisuudessa, maaliteollisuudessa, elintarviketeollisuudessa, lääketeolli-
 suudessa ja kosmetiikkateollisuudessa.


Selluloosananofibrillien käyttöä on tutkittu mm. maalien, painovärien, vernissan
 ja vesipitoisten liimojen paksuntimena [76], öljynporauksen porausnesteen reolo-
 gian säätöön ja lämpötilankeston parantamiseen [92] sekä lisäaineena paperin
 päällysteessä [68,93–95]. Paperin päällysteeseen lisättynä selluloosananofibrillien
 on väitetty parantavan paperin ominaisuuksia, erityisesti painettavuutta. Selluloo-
 sananofibrilleillä on erinomainen vedenpidätyskyky, ja sille ominainen leikkaus-
 ohenevuus helpottaa päällysteen applikointia paperin pinnalle. Selluloosananofib-
 rillien pienen koon ja niiden alhaisen pitoisuuden johdosta päällysteestä tulee
 tasainen ja painettavuus paranee. Selluloosananofibrillien lisäys parantaa pigmen-
 tin siirtymistä paperiin painatusprosessissa ja johtaa kirkkaampiin väreihin ja tar-
 kempaan painojälkeen. Eräässä tutkimuksessa kuitenkin havaittiin, että selluloo-
 sananofibrillejä sisältävät päällysteet laskivat paperin kiiltoa [95]. Lisäksi selluloo-
 sananofibrillien lisäys päällysteeseen saattaa johtaa alhaisempaan kuiva-
 ainepitoisuuteen ja lisääntyneeseen energiantarpeeseen kuivauksen aikana. Pääl-
 lystetyn inkjet-valokuvapaperin tuotannossa pienen selluloosananofibrillilisäyksen
 on kuitenkin havaittu parantavan sekä tuotantotehokkuutta että paperin laatua
 [96].


Elintarviketeollisuudessa selluloosananofibrillejä voidaan hyödyntää stabilointi-
 aineina elintarvikkeissa, esimerkiksi täytekeksien täytteen leviämisen kontrolloin-
 tiin [97] tai erilaisten elintarvikkeiden (juomat, keitot, kastikkeet, hillot, eläinten
 ruoat jne.) rakenteen säätämiseen sekä pysyvyyden parantamiseen [98]. Stabiloi-
 jana, paksuntajana ja reologian säätäjänä selluloosananofibrillejä on tutkittu myös
 monissa kosmetiikka- ja lääketeollisuuden tuotteissa [99–101].


Selluloosananokiteitä lisäämällä voidaan muuttaa monentyyppisten aineiden,
 kuten liuosten, polymeerisulien ja partikkeliseosten, reologisia ominaisuuksia.


Mahdollisia teollisia sovelluskohteita ovat esimerkiksi maalit, päällysteet, liimat,
 lakat, elintarvikkeet, kosmetiikka, lääkkeet ja betoni [13].


Bakteeriselluloosan on myös havaittu soveltuvan öljynporauksen fraktiointines-
teen ja voiteluaineen reologian säätöön [102,103]. On kuitenkin todennäköistä,
että materiaalina se on liian kallis kyseiseen käyttötarkoitukseen. Bakteeriselluloo-
saa voidaan myös käyttää elintarvikkeiden reologian säätöön, kuten paksuntajana
ja stabiloijana [17]. Aasian maissa yleinen elintarvike nata de coco on bakteerisel-
luloosaa (kuva 19) [104].



(34)Kuva 19. Nata de coco, jota valmistetaan fermentoimalla kookospähkinän mehua
 A. xylinum -bakteerin avulla. Nata de cocoa käytetään yleisesti makeutettuna,
 jälkiruokana tai makeisena tai yhdessä monien elintarvikkeiden kuten pikkelssien,
 jäätelöiden, juomien ja hedelmäsekoitusten kanssa (kuvan lähde: Wikipedia).



5.3  Sileät, läpinäkyvät kalvot


5.3.1 Barriermateriaalit


Selluloosananofibrilleistä voidaan valmistaa lujia, joustavia ja tiheitä kalvoja, jotka
paperin pintakerrokseksi levitettyinä lisäävät niiden lujuutta ja vähentävät ilmanlä-
päisevyyttä [58,105]. Kalvoja voidaan käyttää vähentämään esimerkiksi rasvan ja
hapen kulkeutuminen pakkauksen sisälle ja estämään tuotteen pilaantumista
[106]. Selluloosananofibrillikalvo läpäisee kuitenkin kosteutta, ja pakkaussovelluk-
siin onkin kehitetty myös selluloosananofibrilleistä ja hyvin kosteutta kestävistä
polymeereistä koostuvia monikerrosrakenteita. Esimerkiksi polyeteenitereftalaatis-
ta (PET), selluloosananofibrilleistä (CNF) ja polyeteenistä (LD-PE) koostuvan
kolmikerrosrakenteen on havaittu omaavan tarvittavat kosteus- ja happibarrier-
ominaisuudet, ja sitä voidaan käyttää kuivien elintarvikkeiden, kuten pähkinöiden,
pakkaamiseen (kuva 20) [107]. Selluloosananofibrillien lisäyksellä kerrosrakentee-
seen parannetaan sen happibarrier-ominaisuuksia.



(35)Kuva 20. Läpinäkyvää PET/CNF/LDPE-kalvoa voidaan käyttää kuivien elintarvik-
 keiden, kuten pähkinöiden, kuivattujen hedelmien ja mausteiden, pakkaamiseen
 (kuvan lähde: VTT).


Myös vedelle herkempiä polymeerejä on mahdollista käyttää kerrosrakenteissa,
 mikäli kosteusbarrier saadaan aikaiseksi lisäainepigmenttejä lisäämällä tai kemial-
 lisilla muokkauksilla. Esimerkiksi polyvinyylialkoholi (PVA)- / selluloosananofibrilli-
 komposiitin kosteus- ja happibarrier-ominaisuudet paranivat huomattavasti, kun
 rakenteeseen lisättiin savea sekä ristisilloittumisen aikaansaamiseksi polyakryy-
 liamidia [108]. Barriermateriaaleina selluloosananofibrillikalvojen voidaan ajatella
 korvaavan esimerkiksi muovi- tai alumiinipohjaisia kalvoja. Filmien läpinäkyvyyttä
 voidaan käyttää lisäämään pakkauksen houkuttelevuutta, erityisesti elintarvike-
 pakkauksissa. Selluloosananofibrillien pintaa muokkaamalla voidaan filmeille
 luoda lisäksi esimerkiksi antimikrobiaalisia ominaisuuksia [51]. VTT ja Aalto-
 yliopisto ovat yhteistyössä kehittäneet menetelmän muovimaisen selluloosanano-
 fibrillikalvon valmistamiseksi rullalta rullalle pilot-mittakaavassa (kuva 21) [109].


Kemiallisesti räätälöityjä selluloosananokiteitä sisältävien nanokomposiittien
käyttö barrierkalvoina on herättänyt kiinnostusta. Mahdollisia sovelluskohteita
olisivat suodatus, akut ja pakkaukset [49,85,86,110].



(36)Kuva 21. Selluloosananofibrillikalvon valmistus rullalta rullalle VTT:n pilot-
 mittakaavan Sutco-laitteella [36].


5.3.2  Painetun elektroniikan alustat


Selluloosananofibrillejä voidaan hyödyntää painetun elektroniikan alustoissa joko
 yhdessä täyteaineiden kanssa tai sellaisenaan. Selluloosananofibrillejä sisältävät
 korkean täyteaineen paperit tai komposiitit ovat osoittautuneet hyviksi alustoiksi
 painetulle elektroniikalle [111,112]. Korkean täyteaineen papereissa täyteainepi-
 toisuus voi olla 40 %, kun taas komposiitit tyypillisesti koostuvat 80 % täyteainees-
 ta ja 20 % selluloosananofibrilleistä. Komposiittien on havaittu kestävän lyhytaikai-
 sesti jopa 270 asteen lämpötilaa ja 230 astetta yli 12 tuntia. Komposiiteille paine-
 tun elektroniikan, kuten LC-värähtelijän ja RFID–tunnisteen (kuva 22), toiminta on
 havaittu muoville painetun elektroniikan toimintaa vastaavaksi.


Kuva 22. Täyteaine-CNF-alustalle painettua elektroniikkaa. Vasemmalla LC-
 värähtelijä ja oikealla RFID-tunniste, joka on kuumalaminoitu muovitaskun sisälle.


RFID-tunnisteen sisällön voi lukea matkapuhelimella [111,112].



(37)Sileytensä, tiheytensä ja hyvän lämpötilankeston ansiosta selluloosananofibrillikal-
 vot sopivat alustaksi tulostetulle elektroniikalle, kuten elektrodeille ja transistoreille
 (kuva 23).


Kuva 23. Elektrodeja tulostettuna selluloosananofibrillikalvolle (vasen) ja TF (thin
 film) -transistoreja tulostettuna polymeerillä (PMMA) päällystetylle selluloosanano-
 fibrillikalvolle (oikea) (kuvan lähde: VTT).


5.3.3  Elektroniset näytöt


Selluloosananofibrillistä valmistettujen kalvojen matala lämpölaajeneminen, lujuus,
taipuisuus ja jäykkyys sopivassa suhteessa sekä läpinäkyvyys tekevät siitä poten-
tiaalisen materiaalin vahventamaan erilaisia rainamaisia elektronisia tuotteita,
kuten taipuisia elektronisia näyttöjä (kuva 24), aurinkopaneeleita, elektronisia
papereita ja sensoripaneeleita [8,113]. Selluloosananofibrillejä muokkaamalla on
mahdollista lisätä tuotteisiin erilaisia toiminnallisuuksia. Esimerkiksi sähkön johta-
vuuden lisääminen tarvitsee selluloosan muokkauksen, sillä muokkaamaton sellu-
loosakuitumateriaali on luonnostaan eriste.



(38)Kuva 24. Läpinäkyvästä selluloosananokomposiitista valmistettu orgaaninen valo-
 diodi (light emitting diode, LED) -näyttö. Kuva uudelleenjulkaistu kustantajan luval-
 la viitteestä [113]. © (2014) Elsevier.


Nanokiteillä on liuoksessa taipumus järjestäytyä itsekseen. Tämä antaa suspensi-
 olle nestekideominaisuuksia, joten selluloosananokiteitä voidaan hyödyntää myös
 elektronisten näyttöjen valmistuksessa. Nestekiteiden muodostuminen ja muuttu-
 minen on kuitenkin hidasta, joten varsinaisiin nestekidenäyttöihin ne eivät ole
 sopivia.


Myös bakteeriselluloosasta valmistettuja kalvoja voidaan käyttää esimerkiksi e-
 kirjoissa ja -sanomalehdissä [114]. Bakteeriselluloosafilmistä saadaan sähköä
 johtava (tai puolijohde) lisäämällä ioneja mikrofibrillien muodostamaan verkkoon ja
 elektronisia värejä käytetään tuottamaan sisältöä näytölle. Bakteerinanoselluloo-
 sasta valmistettujen näyttöjen etuina voidaan pitää paperinomaisuutta, korkeaa
 heijastavuutta ja kontrasteja, taipuisuutta, kevytrakenteisuutta ja biohajoavuutta.


5.3.4  Värilliset kalvot


Selluloosananokiteistä valmistettuja kalvoja, joiden heijastama väri vaihtuu katso-
 miskulmasta riippuen, voidaan käyttää optisina merkitsijöinä esimerkiksi turvapa-
 pereissa, henkilötodistuksissa tai luottokorteissa [115–118].



5.4  Vettä sitovat, pidättävät ja luovuttavat verkostorakenteet


Suuren spesifisen pinta-alansa ja hydrofiilisyytensä ansiosta selluloosananomate-
 riaalit pystyvät jo pieninä pitoisuuksina sitomaan itseensä suuria määriä vettä.


Tätä ominaisuutta voidaan hyödyntää muun muassa lääketieteellisissä sovelluk-
sissa, erilaisissa hygieniatuotteissa ja elintarvikkeissa.



(39)5.4.1  Lääketieteelliset sovellukset


Selluloosananofibrilleistä ja vedestä tai kasvatusliuoksesta muodostunut hydro-
 geeli on osoittautunut hyväksi kasvatusalustaksi soluille [119]. 1–2 % selluloo-
 sananofibrillejä sisältävästä hydrogeelistä on mahdollista valmistaa runko kan-
 tasolujen kasvatukseen 3D-tulostuksella [120]. Runko voidaan tulostaa selluloo-
 sananofibrilligeelistä, kylmäkuivata ja lisätä solut aerogeeliin tai vaihtoehtoisesti
 solut voidaan lisätä hydrogeeliin jo ennen tulostusta (kuva 25). Jälkimmäisessä
 tapauksessa soluja voidaan kasvattaa hydrogeelissä muodostamaan rungon ra-
 kenteen mukaisia kudosimplantteja. Selluloosananofibrillikalvojen on myös osoitet-
 tu soveltuvan alustaksi lääketieteelliseen diagnostiikkaan ja immunoanalyyseille
 [121,122]. Selluloosananofibrillikalvoja, -partikkeleita ja aerogeelejä voidaan myös
 hyödyntää lääkkeiden kontrolloituun vapautumiseen ja luovutukseen [123–125].


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


Bakteeriselluloosaa voidaan potentiaalisesti käyttää runkona rustokudoksen [126]


ja pienten verisuonien [127] korjausleikkauksissa sekä tukena niiden uusiutumi-
 sessa sekä 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 myös käyttää erilaisten haavasiteiden materiaalina (kuva 27)
[128]. Sen käyttö haavasiteissä perustuu ainutlaatuiseen nanorakenteeseen, joka
mahdollistaa ideaalisen kosteat olosuhteet haavan parantumiselle ja ihon uudis-
tumiselle. Keinotekoisiin verisuoniin se soveltuu erittäin hienon nanorakenteensa,
hydrofiilisyytensä ja muokkautuvuutensa ansiosta.



(40)Kuva 26. Eri halkaisijan omaavia BASYC® -verisuonisiirteitä (kuvan lähde:


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 pidättämään suuria mää-
riä vettä, myös luovuttamaan sitä hallitusti. Näitä ominaisuuksia voidaan ajatella
hyödynnettävän erilaisissa hygieniatuotteissa, kuten kertakäyttöisissä vaipoissa ja
siteissä [129], tai muissa adsorboiviin kuitukankaisiin perustuvissa tuotteissa,
kuten haavasiteissä [130] ja puhdistusliinoissa [131]. Yleisesti selluloosananofibril-
lien pääasiallisena tehtävänä näissä tuotteissa on muodostaa adsorbentti matriisi,
kuituverkosto, johon runsaasti vettä sitova polymeeri saadaan kiinnittymään. Tuot-
teissa runsaasti vettä sitovan polymeerin määrä on yleensä pieni, eikä se pysty
sitomaan siihen tulevaa nestettä riittävällä nopeudella. Täten selluloosananofibril-
leistä muodostunut matriisi pidättää suurimman osan nesteestä ja luovuttaa sen
hallitusti runsaasti vettä sitovalle polymeerille. Selluloosananofibrillit tuovat myös
tuotteeseen lujuutta.



(41)5.4.3 Elintarvikkeet


Selluloosananofibrillien vedenpidätys ja -luovutuskykyä voidaan hyödyntää myös
 elintarvikkeissa, kuten apuaineena leivonnassa [132] sekä lisäaineena pakastetta-
 vissa ja dieettituotteissa [133].



5.5  Reaktiiviset  verkostorakenteet


5.5.1 Membraanit


Selluloosananofibrilleistä muodostettujen kalvojen (nanopapereiden) huokoset
 ovat kooltaan nanometriluokkaa, joten niitä voidaan hyödyntää aineiden erotuk-
 sessa ja ne tarjoavat siis biopohjaisen vaihtoehdon synteettisille membraanimate-
 riaaleille. Selluloosananofibrilleistä muodostettujen membraanien on havaittu
 soveltuvan orgaanisten liuottimien nanosuodatukseen [134]. Membraanien omi-
 naisuuksia on myös mahdollista muokata kemiallisilla käsittelyillä, esimerkiksi
 lisätä niiden stabiilisuutta veden suhteen tai niiden lämpöherkkyyttä, jolloin suoda-
 tettavan nesteen lämpötilalla voidaan säädellä membraanin pintaominaisuuksia
 [135].


5.5.2  Huokoiset rakenteet


Selluloosananofibrilleistä voidaan valmistaa yhdessä luonnonkuitujen ja täyteai-
 neiden kanssa huokoisia rakenteita, joita voidaan hyödyntää esimerkiksi lämmön-
 tai ääneneristeinä [136], pakkausmateriaaleina tai ilmansuodattimina [36]. Puu-
 kuiduista voidaan valmistaa huokoisia rakenteita vaahtorainauksen avulla ja kui-
 vaamalla materiaali niin, että rakenne säilyy. Selluloosananofibrillien on havaittu
 lisäävän huokoisen puukuiturakenteen puristuslujuutta ja vaahdon rakenteen
 palautumista puristuksen jälkeen [137].


Luonnon ilmiöiden inspiroimana on myös kehitetty hydrofobisia ja/tai oleofobisia
 selluloosananofibrilliaerogeelejä esimerkiksi kuljetustarkoitukseen nesteissä [138]


tai keräämään orgaanisia epäpuhtauksia, kuten öljyä, vedestä [139].


Selluloosananokiteistä valmistetut vaahdot/aerogeelit ovat hyvin huokoisia ma-
 teriaaleja, tiheydeltään luokkaa 0,01–0,04 g/cm3 ja pinta-alaltaan 30–600 m2/g
 [140–142].


Bakteeriselluloosan on havaittu soveltuvan korkean tarkkuuden kaiuttimissa ja
kuulokkeissa käytettävien akustisten kalvojen valmistukseen [104].
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