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jaisia barrier-materiaaleja ja niiden barrier-ominaisuuksia. Tydssa keskitytaan erityisesti

selluloosapohjaisiin ratkaisuihin seka sovelluksiin elintarvikepakkauksissa.
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LYHENTEET

APS Ammoniumpersulfaatti (esikasittelymenetelma)
Barrier Estomateriaali, kaytetdan pakkauksissa vahentamaan tai estamaan mm.

kaasujen, veden tai rasvan lapaisya, suojaamaan tuotetta ja pakkausta

BNC Bakteerinen nanoselluloosa (bacterial nanocellulose)

CNC Selluloosananokiteet (cellulose nanocrystals)

CNF Selluloosananofibrillit (cellulose nanofibrils)

CcOBB Vedenimukyvyn testimenetelma

HVTR Heptaanin lapaisynopeus (heptane vapor transmission rate)

IPDMSICI Isopropyylidimetyylikloorisilaani

KIT Menetelma materiaalin rasvankeston maarittamiseen
MAP Suojakaasupakkaus (modified atmosphere packaging)
MCC Mikrokiteinen selluloosa (microcrystalline cellulose)
MFC Mikrofibrilloitu selluloosa (microfibrillated cellulose)
NC Nanoselluloosa (nano cellulose)

NCC Selluloosa nanokiteet (cellulose nanocrystals)

OGR Rasvankesto (oil and grease resistance)

OP Hapen lapaisevyys (oxygen permeability)

OTR Hapen lapaisynopeus (oxygen transmission rate)
PCL Polykarbonaatti biopolymeeri

PGA Polyglykolihappo biopolymeeri

PHB Polyhydroksibutyraatti biopolymeeri

PPWR Pakkauksia ja pakkausjatteitd koskeva asetus (Packaging and packaging
waste regulation)

RH Suhteellinen iimankosteus (relative humidity)

SUP Kertakayttdmuovi (Single Use Plastics)

SUPD EU:n kertakayttoisia muoveja koskeva direktiivi (SUP Directive)

TEMPO 2,2,6,6-tetrametyyli-1-piperidinyylioksidi

WVP Vesihoyryn lapaisevyys (water vapor permeability)

WVTR Vesihdyryn lapaisynopeus (water vapor transmission rate)



1 JOHDANTO

Euroopan unioni on asettanut kunnianhimoiset kiertotaloutta edistavat tavoitteet teollisille
pakkauksille ja kunnianhimon taso nousee entisestaan paivitetyn pakkaus- ja pakkausja-
teasetuksen (PPWR-asetus) myoéta. Tama avaa mielenkiintoisia mahdollisuuksia uusiu-
tuville ja kierratettaville puukuitupakkauksille. Kiertotalouteen siirtymista seka kierratys-
kuidun kayttéa kuitenkin haittaavat mm. prosessiin eri syista paatyvat mikromuovit. Ta-
man vuoksi on tarkea kehittdd mikromuovivapaita prosesseja ja edistda muoviperaisten

barrierien eli estomateriaalien korvaamista biopohjaisilla materiaaleilla.

Tama taustaselvitys pureutuu erityisesti elintarvikekayttoon suunnatuille puukuitupak-
kauksille asetettuihin vaatimuksiin ja mahdollisuuksiin. Selvitykseen on koottu, minkalai-
sia vaatimuksia tulevaisuuden puukuitupakkaukselle asetetaan mm. lainsaadannon ja
markkinoiden nakokulmasta seka minkalaisia kestavia ja kiertotalouden mukaisia pak-
kausvaihtoehtoja se mahdollistaa. Julkaisu on koottu BioPak-hankkeen toimesta sidos-

ryhmayhteistyon ja kommunikoinnin tueksi.

Elintarvikkeiden pakkaaminen ei ole yksinkertaista. Pakkauksella on paljon erilaisia teh-
tavia aina elintarvikkeiden suojaamisesta tiedottamiseen. Pakkausmateriaalien valintaa
ohjaa sen vaikutus tuotteen markkinoitavuuteen ja ruoan laatuparametreihin, kuten ma-
kuun, hajuun ja hyllyikdan. Huomattava maara ruokaa pilaantuu joka vuosi johtuen pak-
kausten teknisista rajoituksista. (Restuccia ym. 2010.) Metallia, lasia ja muoveja on pe-
rinteisesti kaytetty runsaasti ruokapakkauksissa. Ne antavat hyvan suojan tuotteelle ym-
paristdéa vastaan, mutta esimerkiksi lasi tuo tuotteelle painoa ja nain ollen lisda kuljetus-
kustannuksia. (Mujtaba, Lipponen, Ojanen, Puttonen & Vaittinen 2022.) Paperi ja kartonki
koetaan ymparistoystavallisena vaihtoehtona, mutta ne eivat kuitenkaan yksistaan pysty
toimimaan pakkausmateriaalina johtuen niiden heikoista barrier-ominaisuuksista. Taman

vuoksi niita taytyy pinnoittaa viela jollain toisella materiaalilla. (Wang ym. 2018b.)

Pakkaukset ovat yksi muovimateriaalien tarkeimmista kayttOkohteista ja kuluttavat huo-
mattavan osan muovin kokonaistuotannosta (Statista 2024a). Vuonna 2022 globaali



muovintuotanto saavutti jo 400 miljoonaa tonnia (Statista, 2024b). Arvion mukaan lahes
40 % Euroopan muovin kysynnasta kaytetdan muovipakkauksien valmistamiseen (Euro-
pean Environment Agency 2023). Vuonna 2019 maailman muovijatteesta vain 9 % kier-
ratettiin, 19 % poltettiin energiaksi, 49 % paatyi kaatopaikkajatteeksi ja 22 % ymparistoon.
Muovijate on ongelma erityisesti kehittyvissa maissa, joissa usein jopa yli 50 % muovijat-
teesta kasiteellaan vaarin tai jatetaan kokonaan keraamatta. (OECD 2022.)

Kertakayttdmuoveja kaytetaan pakkausmateriaalina johtuen niiden hyvista barrier-omi-
naisuuksista, muokattavuudesta, keveydesta ja halvasta hinnasta (Hill, Phipps, Green-
wood, Skuse & Zhang 2024). Valitettavan suuria maaria oljypohjaista muoviroskaa paa-
tyy maailman meriin ja muihin ymparistoihin, joissa ne ovat haitallisia elidstolle (Jambeck
ym. 2015). Kestavampia ratkaisuja haetaan biopohjaisista ja biohajoavista pakkausma-

teriaaleista (Mujtaba ym. 2022).

Selluloosapohjaisia barrier-materiaaleja on pyritty kehittdmaan viime vuosina niin, etta
voitaisiin tuottaa kokonaan selluloosapohjaisia pakkauksia ilman muovisia barrier-kal-
voja, jotka vaikeuttavat niiden kierrattamista. Nanoselluloosat ovat mielenkiintoisia ja po-
tentiaalisia barrier-materiaaleja korvamaan muovipohjaisia barriereita. Nanoselluloo-
sapohjaisilla barrier-materiaaleilla on erityisen hyva happibarrier-ominaisuus. Lisaksi
niista pystytdan tekemaan kalvoa ja niillda on hyvat mekaaniset ominaisuudet. Ne ovat
myOs kemiallisesti aktiivisia, joka mahdollistaa niiden kemiallisen muokkauksen. (Hubbe
ym. 2017.)



2 PAKKAUSALAA OHJAAVA LAINSAADANTO

Suomessa pakkausmateriaaleihin liittyva lainsaadanto ja saantely perustuu seka kansal-
lisiin ettd EU-tason lakeihin ja asetuksiin. Nailla sdadoksilla pyritdan varmistamaan, etta
pakkaukset ovat ymparistoystavallisia ja turvallisia kuluttajille seka edistavat kiertota-
loutta. Talla hetkella suurinta muutosta pakkausteollisuudessa ajaa EU:n uusi pakkaus-
ja pakkausjateasetus eli ns. PPWR-asetus (Packaging and packaging waste regulation),
joka asteittain vaatii jasenmaita parempaan pakkausten kierratykseen ja irtautumiseen

Oljypohjaisista pakkauksista.

2.1 PPWR-asetus

Pakkausalanlainsaadannon osalta tdman hetken merkittavin ja keskustelua herattavin
saados on EU:n asetus pakkauksista ja pakkausjatteista (PPWR-asetus), jolla korvataan
nykyinen pakkaus- ja pakkausjatedirektiivi. Asetuksen lopullinen versio hyvaksyttiin jou-
lukuussa 2024 ja se astui voimaan tammikuussa 2025. Lainsaadantd muuttuu jasenmaita
sitovaksi 18 kuukauden siirtymaajan jalkeen eli elokuussa 2026. (Packaging waste - Eu-

ropean Commission s.a.)

Pakkaus- ja pakkausjateasetuksen odotetaan tuovan merkittavia muutoksia pakkaus-
alalle. Asetuksella pyritdan vaikuttamaan seuraaviin isoihin teemoihin:

e Pakkausjatteen vahentaminen: Tavoitteena on vahentaa merkittavasti EU:n alu-
eella syntyvan pakkausjatteen maaraa (kuva 1).

o Kierratyksen tehostaminen: Asetus pyrkii parantamaan pakkausmateriaalien kier-
ratettavyytta ja varmistamaan, ettd kaikki pakkaukset ovat helposti kierratetta-
vissa.

e Uudelleenkayton edistaminen: Asetus kannustaa pakkausten uudelleenkayttoon
ja kierratettavien materiaalien kayttoon uusissa pakkauksissa.

e Kiertotalous: Tavoitteena on siirtyminen kiertotalouteen, jossa resurssien kaytto

minimoidaan ja materiaalien arvo sailyy taloudessa mahdollisimman pitkaan.



¢ Innovaatioiden tukeminen: Asetus pyrkii tukemaan innovaatioita pakkausmateri-

aalien ja -teknologioiden kehittamisessa.

2018 2030 2035
Vuosi johon Vahennettava Vahennettava
verrataan — °  pakkausjatteen @~ pakkausjatteen
tulevaisuuden maéaraa asukasta maaraa asukasta
tavoitteita kohti 5% kohti 10%
2040
Vahennettava Taman lisaksi PPWR sisaltaa mm.:
—  pakkausjatteen Suunnittelutavoitteitta, Kierratystavoitteita,
méaaraa asukasta Merkintavaatimuksia
kohti 15%

KUVA 1. PPWR-asetuksen pakkausjatteita koskevat tavoitteet

Asetuksella tuodaan voimaan useita velvoitteita edella kuvattujen tavoitteiden saavutta-
miseksi. Asetus vaatii, ettd pakkaukset suunnitellaan alusta alkaen ymparistoystavalli-
siksi ja kierratettaviksi (pakkausten ekosuunnittelu). Lisaksi asetuksessa asetetaan kier-
ratystavoitteita eri pakkausmateriaaleille (kuva 2). Pakkauksiin tulee myos uusia merkin-
tavaatimuksia, jotka kertovat kuluttajille pakkauksen kierratettavyydesta ja ymparistovai-

kutuksista.
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Kierratystavoitteet seka pakkausjatteen kierratysaste
EU:ssa ja Suomessa vuonna 2022
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KUVA 2. Kierratystavoitteet seka pakkausjatteen kierratys aste vuonna 2022 (Euroopan
Komission ehdotus COM/2022/677 s.a.; Euroopan unionin neuvosto 2024; Statistics Eu-
rostat s.a.)

PPWR-asetus vaikuttaa laajasti eri toimijoihin, kuten pakkausteollisuuteen, vahittaiskaup-
paan ja kuluttajiin. Teollisuudelle asetetaan uusia vaatimuksia pakkausten suunnittelusta
ja jatteenkasittelysta, kun taas kuluttajat hyotyvat selkeammista kierratysmerkinnoista ja
ymparistdystavallisemmista pakkauksista. Merkittava muutos liittyy pakkausten kierratet-
tavyyteen. Asetustekstin mukaan kaikkien markkinoille saatettujen pakkausten on oltava
kierratettavia. Pakkaus katsotaan kierratettavaksi, jos se tayttda seuraavat edellytykset.
Ensinnakin sen materiaalit on suunniteltu kierratettavaksi niin, ettd uusioraaka-aineella
voidaan korvata primaariraaka-aineita. Lisaksi, kun materiaalista tulee jatetta, se voidaan
erilliskerata ja lajitella tiettyihin jatevirtoihin ilman, ettd se vaikuttaa muiden jatevirtojen

kierratettavyyteen, seka kierrattaa laajamittaisesti. (Euroopan unionin neuvosto 2024.)
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2.2 SUP-direktiivi

EU:n kertakayttoisia muoveja koskeva direktiivi eli niin sanottu SUP-direktiivi (Single-Use
Plastics Directive) pyrkii vahentamaan kertakayttdisten muovia sisaltavien tuotteiden ym-
paristovaikutuksia ja edistamaan kiertotaloutta, keskittyen erityisesti tuotteisiin, jotka
usein paatyvat roskaksi luonnossa (Direktiivi tiettyjen muovituotteiden ymparistovaikutuk-
sen vahentamisesta 2019/904). Ns. SUP-tuotteiden maaritelma vaatii kuitenkin erityista
huomiota. Direktiivi nimittain kattaa seka perinteiset etta biomuovit. Tuotteen ei tarvitse
olla kokonaan muovia kuuluakseen direktiivin piiriin. Muovin maaralle ei mydskaan ole
maaritelty vahimmaismaaraa. (Sumi Oy s.a.) Tama tarkoittaa, etta myos biopohjaiset ma-
teriaalit kuuluvat saantelyn piiriin, jos ne eivat ole kemiallisesti muuntumattomia luonnon-

polymeereja (Komission tiedonanto C 216/2021 s.a).

Tama asettaa haasteita biomuoveille, koska niiden biopohjaisuus ei riita, jos ne ovat ke-
miallisesti muokattuja ja eivat hajoa luonnollisissa olosuhteissa riittdvan nopeasti. SUP-
direktiivi voi kuitenkin edistaa biopohjaisen ja biohajoavan selluloosapohjaisten materiaa-
lien kehitysta. Esimerkiksi nanoselluloosapohjainen barrier-kalvo ei ole SUP direktiivin
alainen tuote (Leinonen ym. 2022; Harlin 2022). Direktiivi kannustaa innovaatioihin ja uu-
sien, kestavampien pakkausratkaisujen kehittdmiseen, avaten markkinoita biopohjaisille
materiaaleille, kuten paperille ja kasvipohjaisille kuitumateriaaleille, jotka tukevat kierto-
taloutta ja vahentavat fossiilisista raaka-aineista valmistettujen muovien kayttéa (Direktiivi
tiettyjen muovituotteiden ymparistovaikutuksen vahentamisesta 2019/904). Suomessa
SUP-direktiivin asettamia vaatimuksia on sisallytetty muun muassa jatelakiin ja pakkaus-

jateasetukseen (Laki jatelain muuttamisesta 1096/2022).

2.3 Kansalliset lait ja saadokset

Edella esiteltyjen merkittavimpien saadosten lisaksi pakkauksien kayttéa ohjaavat muu-
tamat muut kansalliset sdaddkset. Yksi naista on jételaki (646/2011), joka maarittelee
periaatteet, joiden mukaan jatteita, kuten pakkausmateriaaleja, on kasiteltava. Se sisaltaa

pakkausjatteen tuottajavastuuta koskevat saadokset ja velvoittaa pakkausmateriaalien
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valmistajia ja maahantuojia huolehtimaan pakkauksien kierratyksesta ja jatehuollosta.
(Jatelaki 2011/646.)

Ymparistoministerio on asettanut tydryhman valmistelemaan uutta kiertotalouslakia, joka
tulee aikanaan korvaamaan nyt voimassa olevan jatelain. Valmistelussa tullaan ottamaan
entista vahvemmin huomioon materiaalien koko elinkaari ja uudelleen hyédyntaminen.
Tavoitteena on muokata lainsdadantéa enemman materiaalin kiertoa ja arvon sailymista

tukevaksi. (Ymparistoministerio 2024.)

Valtioneuvoston asetus pakkauksista ja pakkausjétteistd (518/2014) velvoittaa tuottajia
jarjestamaan pakkauksien kerayksen ja kierratyksen seka asettaa tavoitteet eri pakkaus-
materiaalien kierratysasteille. Asetus pohjautuu EU:n jatedirektiiviin ja siihen liittyviin ta-

voitteisiin. (Valtioneuvoston asetus pakkauksista ja pakkausjatteista 518/2014.)

Elintarvikelaki ja sen alaiset asetukset saatelevat elintarvikkeiden pakkauksia ja niiden
turvallisuutta. Laissa maaritetaan elintarvike- ja kontaktimateriaalitoimintaa koskevat vaa-
timukset. Elintarvikekontaktimateriaali viittaa esimerkiksi pakkauksen elintarvikkeen
kanssa suoraan tai valillisesti kosketuksessa olevan osan materiaaliin. Pakkauksissa
kaytettavien materiaalien on oltava turvallisia eika niista saa siirtya haitallisia aineita elin-
tarvikkeisiin. (Elintarvikelaki 2021/297.) Kuitupohjaisille kontaktimateriaaleille eli paperille
ja kartongille ei kuitenkaan talla hetkella ole olemassa yhtenaistd materiaalikohtaista
haitta-ainerajoja saatavaa lainsaadantdoa, mika omalta osaltaan haittaa myds kierratys-
kuidun hydédyntamista elintarvikepakkauksissa (Haatanen & Jordan 2024). Kierratys-
kuidun kaytdlle on taten jouduttu soveltamaan kansallisen tason saadoksia, jotka luon-
nollisesti vaihtelevat maittain. Esimerkiksi Sveitsissa kierratyskuidun kayttd suorassa
kontaktissa elintarvikkeen kanssa on kielletty ja Italiassa suoraan kierratyskuitupakkauk-

siin saa pakata vain tiettyja tuoteryhmia (Jarvinen 2018).
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3 PAKKAUSTEN BARRIER-OMINAISUUDET JA NIIDEN MITTAAMINEN

Pakkausten tehtava on suojata tuotteita mekaanisilta, kemikaalisilta ja biologisilta uhilta
kuljetuksen ja sailytyksen aikana (Helanto, Matikainen, Talja & Rojas 2019). Varsinkin
lian hapen tai veden paasemista tuotteeseen halutaan estaa ja samalla varmistaa, ettei
tuotteesta paase 0ljyja tai nesteita pakkauksen ulkopuolelle (Reichert ym. 2020). Karton-
gista ja paperista pystytaan valmistamaan kierratettavia, laadukkaita, biohajoavia, edulli-
sia ja myrkyttdomia pakkauksia. Ongelmana naissa kartonki- ja paperipohjaisissa pak-
kauksissa on, ettd niiden barrier- eli esto-ominaisuudet eivat ole tarpeeksi laadukkaita
useiden ruokatuotteiden saildomiseen, jotka vaativat suojaa esim. hapelta ja kosteudelta.
(Marsh & Bugusu 2007.) Naita heikkouksia on perinteisesti korvattu tekemalla moniker-
rospakkauksia, joissa barrier-kalvo tehdaan esimerkiksi muovista ja tuotteen runko kar-
tongista. Tama kuitenkin vaikeuttaa naiden tuotteiden kierrattamista ja tekee naista myos
osin biohajoamattomia. (Schmidt, Grau, Auer, Maletz & Woidasky 2022.) Tassa kappa-
leessa tarkastellaan pakkausten barrier-ominaisuuksia erityisesti kartonki- ja paperipoh-
jaisten elintarvikepakkausten nakokulmasta seka keskeisten barrier-ominaisuuksien mit-

taamista.

3.1 Barrier-ominaisuudet

Materiaalin barrier-ominaisuudet maaritellddn sen mukaan, kuinka paljon materiaali
paastaa lavitseen erilaisia molekyyleja, kuten vetta, happea, hiilidioksidia, rasvaa ja 6ljyja
tai esim. mikro-organismeja (Sangroniz ym. 2019) (kuva 3). Materiaalin Iapaisevyytta voi-
daan kuvata neljalla eri tavalla riippuen aineiden liikkumisesta pakkausmateriaalissa.
Nama ovat lapaisy ymparistdsta tuotteeseen tai toisin pain seka migraatio pakkauksesta
tuotteeseen ja sorptio tuotteesta pakkaukseen. Lapaisevyyteen vaikuttavat mm. materi-
aalin kerrospaksuus, olosuhteet kuten ympariston lampdtila ja kosteus, materiaalin omi-
naisuudet kuten moolimassa, tiheys, kiteisyys ja orientointi, seka materiaalin kemiallinen
rakenne. (Lehtinen 2021.)
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Molekyylien kulkeutuminen
pakkausmateriaalin lapi
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KUVA 3. Pakkausmateriaalin barrier-ominaisuudet (suomennettu Iahteesta Mujtaba ym.
2022)

Kosteusbarrier on yksi elintarvikepakkauksien tarkeimmista ominaisuuksista. Jos vesi-
hoyrya paasee kulkeutumaan pakkauksen sisaan tai ulos, se usein vaikuttaa negatiivi-
sesti tuotteen laatuun ja/tai sen sailyvyyteen. Kosteus heikentaa ruoan sailyvyytta edis-
taen ei-toivottuja reaktioita, kuten hapettumista ja vitamiinien hajoamista. Koska kartonki
ja paperi koostuvat selluloosakuiduista, ne eivat yksinaan tarjoa riittavia barrier-ominai-
suuksia pakkaussovelluksissa. Materiaalin barrier-ominaisuuksia voidaan parantaa tuk-
kimalla mahdollisia huokosia erilaisilla pinnoitusmateriaaleilla ja tekemalla kontaktipin-
nasta hydrofobisempi. (Kunam, Ramakanth, Akhila & Gaikwad 2022.)

Rasvabarrier-ominaisuus on erittain tarkea niille pakkauksille, joihin pakataan sisalle jo-
tain rasvaista, kuten voipaketit tai pikaruokakaareet. Sellupohjaisissa pakkauksissa ras-

van lapaisyyn vaikuttaa eniten materiaalin huokosten koko ja maara.

Pakkaukseen paaseva happi pilaa useimmat elintarvikkeet, jonka vuoksi pakkauksilta
vaaditaan my0s usein hyvaa happibarrier-ominaisuutta. Pakkauksessa oleva happi ai-
heuttaa ruoan hapettumista, joka voi aiheuttaa rasvojen eltaantumista, makujen ja ravin-
toarvojen heikentymista, varien vaihtumista, ja nopeuttaa homeen ja bakteerien kasvua.

(Gaikwad, Singh & Lee 2018.) Suojakaasupakatussa eli MAP (modified atmosphere
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packaging) -pakkauksessa happipitoinen ilma pakkauksen sisalla halutaan korvata esi-
merkiksi typen ja hiilidioksidin seoksella, koska ne eivat tyypillisesti reagoi useimpien tuot-
teiden kanssa ja ne hidastavat mikrobien metaboliaa (Elintarvikkeiden Pakkaaminen

s.a.). Tama asettaa vaatimuksia pakkausmateriaalin kaasunlapaisykyvylle.

3.2 Barrier-ominaisuuksien mittaaminen

Pakkausmateriaalien ja -pakkausten testaukseen on olemassa lukuisia vakiomenetelmia.
Taulukkoon 1 on koottu yleisesti kaytettyjen barrier-ominaisuuksien testimenetelmien

standardit.

TAULUKKO 1. Barrier-ominaisuuksien testimenetelmien standardit

Vesihoyryn lapdisynopeus, WVTR g /(m2 x d) ISO 2528:2017

Water vapor transmission rate 1ISO 9932:2021
ASTM E96/E96M

Vesihoyryn lapaisevyys, WVP (g x gm)/(m2 x

Water vapor permeabilty Pa x h)

Veden imukyky COBB g/m2 DIN EN ISO 535

Hapen lapaisynopeus, OTR mol/(m2 x s x [1SO 15105-2:2003

Oxygen transmission rate Pa) ASTM D3985
ASTM F1927

Hapen lapaisevyys, OP (mol x um)/(m2 x

Oxygen permeability s x Pa)

limanlapaisevyys (air permeance) um/(Pa-s) ISO 5636-5:2013
ISO 5636-3:2013

Rasvankesto, OGR 1-12 TAPPI T559

Grease resistance ISO 16532-1:2008

Heptaani lapaisynopeus, HVTR g /(m2 x d)

Heptane vapor transmission rate

3.2.1 Kosteusbarrier

Pakkausmateriaaleissa vesihdyryn ja veden lapaisevyys ovat tarkeita barrier-ominaisuuk-
sia (Kunam ym. 2022). Vesihoyryn lapaisykyvyn mittaamiseen on olemassa useita me-
netelmia ja standardeja. Yleisesti kaytetdan standardin ISO 2528:2017 tai ASTM

E96/E96M mukaista gravimetrista menetelmaa, joka kayttaa painon muutosta vesihdyryn
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lapaisykyvyn mittaamiseen. Vedella tai kuivatusaineella taytetty astia suljetaan naytteella
ja asetetaan vakiolosuhteisiin. Menetelma perustuu mitattavan materiaalin punnitsemi-
seen testin erivaiheessa. Vesihdyryn lapaisynopeus (Water vapor transmission rate,
WVTR) lasketaan painon muutosten perusteella. Vesihdyrynlapaisyyn vaikuttaa suhteel-
linen kosteus ja lampdtila, jonka vuoksi koe suoritetaan vakio-olosuhteissa ja olosuhteet
iimoitetaan tuloksen yhteydessa. Yleisesti kaytetyt testausolosuhteet ovat 25 °C/ 75 %
RH ja 38 °C/ 90% RH. (Kainulainen & Séderhjelm s.a.) Water vapour permeability (WVP)
eli vesihdyryn lapaisevyys voidaan laskea WVTR arvosta kalvon paksuuden ja kalvon eri
puolella olevan vesihdyryn osapaine-eron avulla (ASTM D3985: 2024; ASTM F1927:
2020; ISO 15105-2: 2003).

Paperin ja kartongin vedenlapaisevyytta, tai tarkemmin vedenimukykya voidaan mitata
standardoidulla Cobb-testimenetelmalla (ISO 535: 2023). Testissa maaritetaan, kuinka
paljon vettd materiaali imee tietyn ajan kuluessa tietyissa olosuhteissa. Nayte leikataan
oikeaan kokoon ja punnitaan. Taman jalkeen nayte altistetaan vedelle ennalta maarite-
tyksi ajaksi (yleensa 60, 180 ja 1800 sekuntia). Ylimaarainen vesi poistetaan, nayte pun-
nitaan ja veden imeytymismaara lasketaan. Cobb-arvo ilmoitetaan yksikdssa g/m?2. (ISO
535: 2023)

Yksi veden barrier-ominaisuuksiin vaikuttavista tekijoistd on kulma, jossa vesipisara on
kontaktissa pinnan kanssa. Materiaalia yleisesti pidetaan hydrofobisena, kun vesipisaran
kontaktikulma barrierin kanssa on yli 90 astetta ja yli 150 asteista kulmaa pidetaan ylei-
sesti superhydrofobisena (kuva 4). Nollan asteen kulma merkitsee, etta vesi on jo imey-
tynyt barrierin lavitse. Selluloosapohjaisilla pinnoilla kontaktikulma on yleensa yhteydessa
aikaan, koska selluloosa on huokoista ja kuitumaista ja tama tekee pinnasta hyvin epata-
saisen. Kontaktikulman aikariippuvuus riippuu muutamasta tekijasta, kuten veden paa-
systa huokoisiin, turpoamiskyvysta, virtausnopeudesta ja nesteen viskositeetista. (Asim,
Badiei & Mohammad 2022.)
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KUVA 4. Kontaktikulman vaikutus hydrofobisuuteen (suomennettu lahteesta (Asim ym.
2022)

3.2.2 Happibarrier

Hapen lapaisykyvyn mittaamiseen kaytetaan yleisesti paineen tasautumiseen perustuvaa
menetelmaa, jossa nayte asetetaan kahden kammion valiin, joista toinen sisaltaa testi-
kaasun (esim. happi) ja toinen kantajakaasun (esim. typpi). Testikaasu eli happi lapaisee
naytteen ja siirtyy kantajakaasukammioon, jossa anturi havaitsee lapaisevan kaasun
maaran ja muuntaa sen sahkoiseksi signaaliksi. Signaali analysoidaan ja muunnetaan
kaasun lapaisykyvyn arvoksi. (ASTM F1927: 2020; ASTM D3985: 2024; Reichert ym.
2020)

Kuinka paljon pakkaus paastaa sisaansa happea, riippuu pakkausmateriaalin hapenla-
paisykyvysta (oxygen transmission rate, OTR). OTR ilmaistaan ISO 15105-2:2003 stan-
dardin mukaan yksikdssa mol/(m?-s-Pa), mutta yleisesti on kaytdssa myods yksikkdmuoto
cm3/m?/ 24 h. Yleisesti MAP (modified atmosphere packaging) eli suojakaasupakatuissa
elintarvikepakkauksissa kaytettavien barrier-materiaalien toivottu OTR-arvo on 10-20
cm3/m?/24h (olosuhteet atm, 23 °C, 50% kosteus). Joillekin hapelle erikoisherkille tuot-
teille, kuten esimerkiksi kahville pitaa olla alle 1 cm3/m?/ 24 h hapen lapaisevyys. (Kunam
ym. 2022.)
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3.2.3 limanlapaisevyys

Paperin ja kartongin ilmanlapaisevyytta voidaan mitata usealla menetelmalla. Gurley-me-
netelma mittaa ajan, joka kuluu tietyn ilmamaaran kulkeutumiseen paperin lapi tietyssa
paineessa. Sita sovelletaan papereihin ja kartonkeihin, joiden ilmanlapaisy on 0,1-100
um/(Pa-s) ja se soveltuu myos paperin ja kartongin ilmanvastuksen maarittamiseen. (1ISO
5636-5: 2013.)

Bendtsen-menetelma mittaa paperin tai kartongin lapi kulkevan ilmamaaran minuutissa
korotetussa paineessa. Se on erityisen hyodyllinen mittaamaan hyvin matalan ilmanla-
paisevyyden omaavia materiaaleja ja soveltuu paperille ja kartongille, joiden ilmanlapaisy
on 0,35-15 pym/(Pa-s). Tulos annetaan yksikdssa ml/min. Se ei sovellu karkeapintaisille
materiaaleille, joita ei voida luotettavasti kiinnittda vuotojen valttamiseksi. (ISO 5636-3:
2013) Molempien tulosten mittaamiseen on olemassa mittausmenetelman nimea kantava

mittalaite.

3.2.4 Rasvabarrier

Yleisin tapa mitata rasvabarrier-ominaisuuksia on Kit-testi (TAPPI Method T559) (kuva
5). Tassa menetelmassa laitetaan 12 erilaista rasvapisaraa barrier-materiaalin paalle ja
katsotaan mitka naista imeytyvat paperin lavitse ja mitka eivat. Taman perusteella tuot-

teelle annetaan arvo lukujen 0 ja 12 valilta. (Adibi, Trinh & Mekonnen 2023.)

My6s mineraalidljyjen paasy pakkausten sisaan on riski tuotteelle. Mineraalidljyja voi olla
painomusteissa, joita kaytetdan pakkausten ulkopinnoilla. Tata voidaan mitata mittaa-
malla heptaanin lapaisynopeutta eli HVTR (heptane vapor transmission rate), joka mittaa
sita, miten paljon heptaania paasee barrierin lavitse. Esimerkiksi useimmat tulostinmus-
teet sisaltavat heptaania, joten on tarkeaa varmistaa, etta ne eivat paase kulkeutumaan

pakkauksen sisalle. (Kumar 2018)
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KUVA 5. Kit-rasvatesti (suomennettu lahteesta Adibi ym. 2023)

3.2.5 Muita ominaisuuksia

Myds pakkauksen mekaaniset ominaisuudet ovat tarkeaa tuntea, jotta voidaan varmistua
siita, etta pakkaus kestaa sen kohtaamat fyysiset koettelemukset eheana. Yleisesti tutkit-
tuja mekaanisia ominaisuuksia ovat mm. vetolujuus (tensile strength), murtovenyma
(elongation at break) seka kimmokerroin (youngs modulus). Kuvassa 6 on esitetty veto-

lujuustestin jannitys-venymakayra ja siita luettavat materiaalin mekaaniset ominaisuudet.
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KUVA 6. Vetolujuustestin jannitys-venymakayra ja siita luettavat materiaalin mekaaniset
ominaisuudet (kuva muokattu lahteesta KnowPap - Vetolujuus, s.a.)

Vetolujuus kuvaa maksimikuormaa (kN/m), jonka paperi- tai kartonkiliuska kykenee vas-
tustamaan ennen murtumista, kun sita vedetaan pinnan suuntaisesti. Vetolujuuteen vai-
kuttaa muun muassa materiaalin neliomassa, kosteus, formaatio (eli neliomassavaihtelu),
kuituorientaatio (eli kuitujen suuntautuminen) ja tuhkapitoisuus (epaorgaanisen aineen
maara). Vetolujuutta mitataan vetolaitteessa, joka rekisterdi nayteliuskaan kohdistuneen
rasituksen eli vedon kokeen aikana. Jannitys liuskan murtuessa kuvaa sen vetolujuutta.
Neliomassaltaan erilaisten naytteiden vetolujuuden vertailemiseksi lasketaan vetoin-
deksi, joka on vetolujuus suhteutettuna neliomassalla (Nm/g). Menetelma rekisteroi li-
saksi murtumiseen saakka tapahtuneen pituuden muutoksen eli murtovenyman. Tulos
esitetaan usein jannitys-venymakayrana (kuva 6), jonka integraalista voidaan maarittaa
lisaksi murtoty0. Myos murtotyo (tensile energy absorption) voidaan suhteuttaa neliomas-

saan, jolloin saadaan murtoindeksi (mJ/g). Kimmokertoimella tarkoitetaan naytteen kim-
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mokerrointa jannityksen ollessa nolla. Kimmokerroin voidaan siis laskea voima-venyma-
kayran alkukaltevuudesta eli se on kayran origoon piirretyn tangentin kulmakerroin.

(KnowPap - Vetolujuus s.a.; Levlin 1999.)
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4 KATSAUS BIOHAJOAVIIN BARRIER-MATERIAALEIHIN

Viime vuosina markkinoille on tullut useita biohajoavia barrier-materiaaleja vaihtoehdoiksi
fossiilipohjaisille perinteisille pakkausmateriaaleille. Useat naista ovat hyvin kaytannoéllisia
pakkausteollisuudessa, mutta kaikilla naista uusista vaihtoehdoista on myés omat heik-

koutensa (Kunam ym. 2022).

Biopohjaisuus ei automaattisesti tarkoita, ettd materiaali on biohajoava ja sama toisin
pain. Barrier-materiaalit voidaan luokitella niiden raaka-aineiden biopohjaisuuden seka
niiden biohajoamisominaisuuksien mukaan neljaan luokkaan alla olevan kuvan 7 mukai-
sesti. Taman jaottelun lisaksi biohajoavat biopolymeerit voidaan ryhmitella niiden valmis-
tustavan mukaan seuraavasti; biopohjaisista monomeereista synteettisesti valmistettui-
hin biopolymeereihin (synteettiset biopolymeerit, esim. PLA), mikro-organismien avulla
tuotettuihin mikrobisiin biopolymeereihin (esim. PHB) sekd& biomassasta johdettuihin
luonnollisiin  biopolymeereihin (esim. selluloosa polysakkaridi). (Nilsen-Nygaard ym.
2021) Tassa tyossa keskitytaan erityisesti biohajoaviin biopolymeereihin. Seuraavaksi on
esitelty yleisimpia barrier-sovelluksissa kaytettyja luonnonpolymeereja ja niiden ominai-

suuksia.
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KUVA 7. Polymeerien luokittelu biohajoavuuden ja biopohjaisuuden mukaan seka bioha-
joavien biopolymeerien tarkempi luokittelu seka rajaus kyseisessa selvitystydssa (kuva
mukaillen (Mujtaba ym., 2022))

4.1 Synteettiset biopolymeerit

Polylaktidi (PLA, polylactic acid) eli polymaitohappo on alifaattisiin polyestereihin kuuluva
biopolymeeri, jota valmistetaan synteettisesti muun muassa tarkkelyksesta. Se on lu-
paava vaihtoehto muovipinnoitteiden korvaajaksi. PLA:n tuotannossa voidaan hyédyntaa
perinteisia vakiintuneita polymeerien valmistustekniikoita ja sita onkin markkinoilla saata-
villa melko runsaasti. PLA on biohajoava, mutta se hajoaa melko hitaasti ja sille suositel-
laan teollista kompostointia, jossa voidaan pitaa olosuhteet hajoamiselle otollisina. PLA:n
vahvuutena on hyva rasvabarrier ja kohtalainen vesihdyrybarrier ja heikkoutena puoles-

taan huono happibarrier seka hauraus. Heikkouksiensa vuoksi sita kaytetdankin usein
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monikerroskalvoissa, joissa joku toinen biohajoava barrier-materiaali, esimerkiksi
nanoselluloosakerros, tuo happibarrier-ominaisuuden pakkaukselle (kuva 8). Nain saa-
daan biohajoava pakkaus, joka suojaa hyvin monilta eri ulkoisilta uhilta. (Castro-Aguirre

ym. 2016; Koppolu ym. 2019; Mohan & Panneerselvam 2022.)

Hyva Hyva
happibarrier vesihdyrybarrier

L~/

Nanoselluloosa

Kartonki

KUVA 8. Barrier ominaisuuksien parantaminen nanoselluloosa ja PLA monikerroskalvolla
(muokattu lahteesta Koppolu ym. 2019)

Muita alifaattisiin polyestereihin kuuluvia biopolymeereja ovat muun muassa PHB (poly-
hydroksibutyraatti), PGA (polyglykolihappo) ja PCL (polykarbonaatti), jotka voisivat toimia
pinnoitteina pinnoitteina, mutta vain muutamia niistd on laajemmin kaupallisesti saata-
villa. PHB on PLA:n rinnalla toiseksi kaytetyin naista alifaattisista polyesteripohjaisista
barrier-materiaaleista. Sen vahvuuksia barrier-materiaalina ovat happibarrier-ominaisuu-
det, biohajoavuus ja korkea sulamispiste. Heikkouksia puolestaan ovat huonot vesi-

barrier-ominaisuudet, hauraus ja korkeahkot tuotantokustannukset. (Adibi ym. 2023.)

4.2 Proteiini- ja lipidipohjaiset materiaalit

Proteiinipohjaiset pinnoitteet, kuten kaseiini, heraproteiini, soijaproteiini, vehnan gluteeni
ja maissin tseini-proteiini, tarjoavat erinomaisia happibarrier-ominaisuuksia, mutta niiden
kosteudenkestavyys on usein heikko. Tama rajoittaa niiden kayttéa nesteiden tai korkean
kosteuspitoisuuden sisaltavien tuotteiden pinnoitteena, koska ne eivat pysty estamaan
tehokkaasti kosteuden vaikutuksia. (Adibi ym. 2023.)
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Lipidipohjaiset pinnoitteet, kuten pitkaketjuiset rasvahapot ja vahat, tarjoavat hyvia hyd-
rofobisia ominaisuuksia ja estavat tehokkaasti kosteuden paasyn pakkauksen lapi. Va-
hoja, kuten mehildisvaha, soijapavundljy ja parafiinivaha, kaytetaan yleisesti paperituot-
teiden pinnoituksessa, jotta niiden esto-ominaisuudet parantuisivat ruoka- ja juomapak-
kauksissa. Lipidipohjaisten pinnoitteiden homogenointi voi kuitenkin olla haastavaa, ja ne
ovat taipuvaisia halkeiluun, mika voi johtaa reikiin pinnoitteessa. (Adibi ym. 2023.)

4.3 Ligniini

Ligniini on uusiutuva polyfenoli, jota I0ytyy runsaasti luonnosta. Noin 15-30 % kaikesta
biomassasta on ligniinia, ja selluteollisuudessa ligniini on usein sivuvirta, jolla ei ole suurta
kysyntaa. Vallitseva kaytantd on hyddyntaa ligniini energiantuotannossa, mutta kiertota-
louden mukaisesti sille haetaan aktiivisesti myds muita korkeamman jalostusarvon sovel-
luskohteita. Ligniinin kemiallinen rakenne on hyvin monimutkainen johtuen siita, etta silla
on kolme erilaista monomeeria, joista ligniinipolymeeriverkostot rakentuvat. Taman ver-
kostomuotoisen rakenteen vuoksi ligniinilla on taipumus agglomeroitua helposti. Naiden
tekijoiden vuoksi ligniinia kaytetaan vahemman pinnoitteissa verrattuna muihin materiaa-
leihin. (Adibi ym. 2023.) Ligniinin soveltuvuutta barrier-materiaaliksi voidaan kuitenkin pa-
rantaa kemiallisilla kasittelyilla tai muuntamalla se ligniininanopartikkeleiksi, joilla on neit-
seellista ligniinia suurempi ominaispinta-ala, dispergoitavuus ja homogeenisuus (Rastogi
& Samyn 2015).

4.4 Polysakkaridit

Polysakkarideja esiintyy runsaasti luonnossa ja ne ovat yleensa peraisin uusiutuvista
raaka-aineista. Polysakkaridit ovat monimutkaisia ja usein haarautuneita makromolekyy-
leja, jotka koostuvat useammista yhteen liittyneista monosakkarideista, kuten glukoosista
tai sen johdannaisista. Polysakkarideista valmistetuilla kalvoilla on paasaantoisesti erin-
omainen 6ljy-, hiilidioksidi- ja happibarrier. Polysakkaridikalvojen suurimpia haittapuolia

ovat niiden huono vedenkestavyys seka vesihdyrybarrier, joka johtuu materiaalin polaa-
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risuudesta seka luontaisesta hydrofiilisyydesta. Tutkimuksissa yleisimmin paperin pinnoi-
tuksessa kaytettyja polysakkaridimateriaaleja ovat tarkkelys, selluloosa, alginaatti, karra-
geeni ja kitosaani. Lisaksi polysakkarideja voidaan sisallyttaa paallystyskerroksiin lisaai-
neina tai vahvistavina tayteaineina paperin barrier-ominaisuuksien parantamiseksi. (Adibi
ym. 2023.)

4.4.1 Tarkkelys ja kitosaani

Tarkkelys on luonnollinen polysakkaridi, joka tarjoaa mahdollisuuksia barrier-materiaa-
lina, mutta sen kayttoon liittyy haasteita kosteuden kestavyyden suhteen. Tarkkelys on
hydrofiilinen, mika tarkoittaa, etta se imee vetta ja voi pehmentya tai liueta kosteissa olo-
suhteissa, mika rajoittaa sen kayttdéa. Tarkkelyksen barrier-ominaisuudet rasvoja ja hap-
pea vastaan ovat kohtuullisia, mutta kalvojen tiiviys on usein heikompi verrattuna synteet-
tisiin materiaaleihin. Tarkkelyksen kosteudenkestavyytta voidaan parantaa sekoittamalla
sita polyvinyylialkoholiin tai kitosaaniin. Tarkkelys on biohajoava ja ymparistoystavallinen
vaihtoehto, mika tekee siitd houkuttelevan erityisesti ymparistotietoisiin sovelluksiin. (Lu-

ciano, Caicedo Chacon & Valencia 2022.)

Kitosaani on biohajoava polymeeri, jolla on erinomainen happibarrier, johtuen sen korke-
asta kiteisyydesta ja molekyyliketjujen valisista vetysidoksista seka hyva rasvabarrier
(Kjellgren, Gallstedt, Engstrom & Jarnstrom 2006). Sen kemiallinen rakenne mahdollistaa
pakkausmateriaalin tehokkaan suojauksen, mutta kosteuden kestavyys voi olla rajoitet-
tua, silla kitosaani on hygroskooppinen ja voi heikentya kosteissa olosuhteissa. Kosteu-
denkestavyytta voidaan parantaa sekoittamalla kitosaania muihin materiaaleihin tai lisaa-

malla hydrofobisuutta parantavia lisaaineita. (Wang, Qian & Ding 2018a.)

4.4.2 Hemiselluloosa

Hemiselluloosasta voidaan muodostaa kalvoja, jotka toimivat tehokkaina happi- ja rasva-

barriereina, mutta sen suurimpana haasteena barrier-materiaalina on sen suhteellisen
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korkea vesihodyryn lapaisevyys. Taman ominaisuuden parantaminen voi vaatia hemisel-
luloosan kemiallista muokkausta tai yhdistamista muihin materiaaleihin, kuten hydrofo-
bisiin polymeereihin. Hemiselluloosasta valmistetut kalvot voivat olla [&pinakyvia ja jous-
tavia, mika tekee niista houkuttelevia kaytettavaksi erilaisissa pakkaussovelluksissa. He-
miselluloosan barrier-ominaisuuksia voidaan parantaa kemiallisesti muokkaamalla. Esi-
merkiksi hemiselluloosan asetylointi tai yhdistaminen muihin biopolymeereihin voi paran-
taa sen hydrofobisuutta. (Hansen & Plackett 2008; Lehtinen 2021.)

4.4.3 Selluloosananomateriaalit

Selluloosananomateriaaleista eli nanoselluloosasta kaytetdan monia eri termeja. Nano-
selluloosa on yleistermi kaikille selluloosapohjaisille materiaaleille, joiden yksi ulkoinen
dimensio on 1-100 nm valillda (Kangas ym. 2014). Nanoselluloosat voidaan jakaa niiden
valmistusmenetelman ja koon mukaan kolmeen ryhmaan; selluloosan nanofibrillit, sellu-
loosan nanokiteet seka bakteeriperainen nanoselluloosa (taulukko 2) (Kangas s.a.).

Tassa tydssa keskitytaan erityisesti fibrilloituun selluloosaan.

TAULUKKO 2. Nanoselluloosan termistoa (Kangas 2014; Kumar 2018)

Selluloosanano- Nanofibrilloitu selluloosa, Halkaisija: 1-100 nm Selluloosasta me-
fibrillit (CNF) nanofibrillit, nanokuitu mik- Pituus: useita mikromet- kaanisen paineen
rofibrillit, mikrofibrilloitu sel- reja avulla
luloosa, fibrilli- tai mikrofibril-
liaggregaatti
Selluloosanano- Nanokiteinen ja mikrokitei- Halkaisija: 2-20 nm Selluloosan hap-
kiteet (NCC) nen selluloosa, kuitukiteet Pituus: 100-600 nm, pohydrolyysilla

(whiskers) ja sauvat (rods), jatkuen jopa yli 1 um pi-
nanokuitukiteet, nanosau- tuuteen

vat, sauvamaiset selluloo-

sakiteet, kiteiset

nanopartikkelit, selluloosa-

nanokuitukiteet

Bakteerinen- Mikrobinen selluloosa Halkaisija: 20-100 nm  Bakteriaalinen
nanoselluloosa Pituus: useita mikromet- synteesi
(BNC) reja

28



Selluloosananokiteet (CNC) ovat lupaavia materiaaleja pakkausteollisuuteen niiden erin-
omaisten barrier-ominaisuuksien ansiosta. CNC muodostaa tihean verkoston, joka estaa
kaasujen, kuten hapen ja hiilidioksidin seka vesihoyryn lapaisyn. CNC kalvoissa on enem-
man kiteisia osia kuin MFC-kalvoissa, joten CNC-kalvojen pitaisi olla enemman vetta hyl-
kivia kuin MFC-kalvojen, mutta mittaukset ovat osoittaneet, ettéa ne absorboivat lahes yhta
paljon vetta. (Lavoine, Desloges, Dufresne & Bras 2012) Puhtaat CNC-kalvot ovat myos
melko hauraita, mika heikentaa niiden kayttokelpoisuutta pakkausteollisuudessa. Taman
takia CNC:ta usein yhdistetdan muihin biopohjaisiin materiaaleihin, kuten tarkkelykseen,
proteiineihin ja PLA:han. (Xie, Zhang, Walcott & Lin 2018.)

Selluloosananofibrilli (CNF) on nanoskaalan selluloosakuituja sisaltava materiaali, joka
valmistetaan hajottamalla selluloosakuituja pienemmiksi fibrilleiksi mekaanisen kasittelyn

avulla. Yksittaisen nanofibrillin leveys on alle 100 nm ja pituus useita mikrometreja.

5 MFC:N VALMISTUS JA KIERRATYS

Tassa selvitystyossa keskitytaan erityisesti mikrofibrilloituun selluloosaan (MFC) ja sen
kayttoon barrier-materiaalina. MFC:ta valmistetaan selluloosasta, jonka yleisin raaka-
aine ovat puut. MFC:ta voidaan valmistaa niin havu- kuin lehtipuista, mutta havupuille
riittda hieanovaraisempi kasittely. Myds muista raaka-aineista voidaan tuottaa selluloo-
saa esimerkiksi puuvillasta, hampusta, pellavasta ja jopa levistd. Nama ei-puupohjaiset
raaka-aineet ovat erityisen kiinnostavia johtuen niiden matalammasta ligniinipitoisuu-
desta, jonka vuoksi selluloosan eristaminen on helpompaa ja niiden fibrillaatio vaatii va-

hemman energiaa. (Lavoine ym. 2012.)

MFC:ta valmistetaan perinteisesti erilaisilla mekaanisilla kasittelyilla. Valmistusprosessi
voi myOs sisaltaa esi- ja jalkikasittelyvaiheita, joilla vaikutetaan materiaalin hajottamisen
energiakulutukseen seka lopputuotteen ominaisuuksiin. Applikaatiosta ja raaka-aineesta
riippuen valmistusprosessi voi kasittaa joko osan tai kaikki kolme vaihetta. Esikasittelya

kaytetaan lahinna nanofibrilleille. (Kumar 2018.)
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5.1 Esikisittelyt

Selluloosan esikasittelyn paaasiallisena tehtavana on nopeuttaa sellun kasittelya mikro-
fibrilloiduksi selluloosaksi. Esikasittelyilla saadaan madallettua energiakynnysta, joka
vaaditaan selluloosakuitujen irtoamiseen ja nain ollen saadaan myos vahennettya ener-
gian tarvetta prosessissa. Tama myos usein tuottaa homogeenisempaa MFC:ta. Esika-
sittelyilla voidaan myos vaikuttaa lopputuotteen ominaisuuksiin positiivisesti. (Hill ym.
2024.)

TEMPO-oksidaatio esikésittely

TEMPO- oksidaatio eli hapettamiseen perustuva esikasittely on talla hetkella yksi yleisim-
mista esikasittelyista. Sen tarkoituksena on muokata selluloosan pintavarausta. Hapettu-
minen johtaa siihen, etta negatiivisesti varautuneet kuidut hylkivat toisiaan, mika helpot-
taa fibrillaatiota. Menetelmassa selluloosa esikasitellaan 2,2,6,6-tetrametyyli-1-piperidi-
nyylioksidi (TEMPO)-radikaalilla (kuva 9). Tama katalysoi primaaristen alkoholiryhmien
hapettumista vesi valiaineessa. TEMPO-oksidasaatio-prosessissa, katalystina toimii nat-
riumbromidi ja hapettimena toimii natriumhypokloriitti. (Saito, Nishiyama, Putaux, Vignon
& Isogai 2006.) TEMPO-oksidaation avulla saatu MFC on homogeenista, leveys 3—4nm,
kiteista ja sen pituus/leveys suhde (aspect ratio) on >100. Energian kulutus TEMPO-esi-
kasitellylla on alle 7 MJ/kg, kun taas esikasittelemattdémalla selluloosalla se on noin 700—
1400 MJ/kg. Lopullinen saanto TEMPO-esikasittelylla vahenee noin 90 %:iin, kun tyypil-
lisesti esikasittelemattomasta selluloosasta paastaan lahelle 100%. (Isogai, Saito & Fu-
kuzumi 2011.)
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KUVA 9. Selluloosan TEMPO-oksidaatio (muokattu ja suomennettu lahteesta Saito ym.
2006)

Karboksimetylaatio

Karboksyloiminen on yksi kemiallinen esikasittelymenetelma, joka lisaa anionisia varauk-
sia MFC:n pinnalle muodostamalla karboksyyliryhmia. (Aulin, Gallstedt & Lindstrom
2010). Tutkimuksessa karboksyloitu MFC havaittiin voimakkaasti varautuneeksi ja hel-
pommin vapautuvaksi verrattuna kasittelemattémaan MFC:hen. Tutkijat (Taipale, Oster-
berg, Nykanen, Ruokolainen & Laine 2010) mittasivat, etta karboksyloinnin jalkeen fluidi-
soitumiseen tarvittava energia oli 2,2 MWh/t mikrofluidisaattorin lapi kulkiessa, kun taas

ilman esikasittelya tarvittiin 5,5 MWh/t.
Asetylaatio

Asetylaatio on yksi tehokkaimmista esikasittelymenetelmista mikrofibrilloidun selluloosan
(MFC) valmistuksessa, mika parantaa sen ominaisuuksia ja helpottaa jatkoprosessointia.
Asetylaatiossa selluloosakuituja kasitellaan asetyyli- tai etikkahappoanhydridilla, joka
reagoi kuitujen hydroksyyliryhmien kanssa muodostaen asetyyliryhmia. Tama kasittely
suoritetaan yleensa kohotetussa lampétilassa ja siihen voidaan kayttaa katalyyttina esi-
merkiksi rikkihappoa. Asetylaation seurauksena selluloosakuidut muuttuvat vahemman
hydrofiilisiksi. (Hill ym. 2024.)
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Entsyymiesiké&sittely

Jotta vahennettaisiin energian tarvetta MFC:n tuotossa ja estetddn homogenisaattorin
tukkeutuminen, voidaan MFC esikasitelld entsyymein. Etu entsyymiesikasittelyssa ver-
rattuna kemialliseen esikasittelyyn on, etta ei ole tarvetta myrkyllisille kemikaaleille. Luon-
nossa selluloosaa hydrolysoi sellulaasi-entsyymi. Endoglukanaasi-entsyymit katkaisevat
satunnaisia glykosidisidoksia selluloosakuiduissa amorfisilla alueilla ja tama lyhentaa ko-
konaisketjun pituutta. Selluloosassa amorfisia alueita esiintyy yleisemmin kuidun pinnalla
ja mikrofibrillien kiteisten alueiden valissa. Siksi endoglukanaasi-kasittely turvottaa kuitu-
seinamia, mika vahentaa myohemmissa kasittelyvaiheissa kuitujen erottamiseksi tarvit-
tavaa energiaa. Sen jalkeen sellulaasi-entsyymit toimivat selluloosan molekyyliketjujen
paista ja hydrolysoivat selluloosin pienemmiksi, liukoisiksi johdannaisiksi. Glukosidaasi

puolestaan hajottaa nama liukoiset selluloosajohdannaiset glukoosiksi. (Hill ym. 2024.)

Eutektinen esikéasittely

Syvaeutektiset liuottimet sisaltavat kahta tai useampaa komponenttia, jotka sekoittamalla
saadaan aikaiseksi matalampi sulamispiste, mika olisi millaan liuoksen yksittaisella kom-
ponentilla (Li, Sirvid, Haapala & Liimatainen 2017). MFC:n kohdalla eutektinen sekoite
saadaan esimerkiksi yhdistamalla selluloosaa koliiniin, kloridiin ja ureaan. Nama muodos-
tavat syvasti eutektisen liuoksen, jolloin pystytdan ajamaan selluloosaliuos helposti mik-
rofluisaattorin lavitse, mika olisi hyvin vaikeaa esikasittelemattomalla sellulla, koska se
herkasti tukkeutuu mikrofluidisaattoriin. On huomattu, etta tama kasittely suurentaa kui-
tujen leveyttda mahdollisesti johtuen vetysidoksista selluloosan ja reaktanttien valilla. (Hill
ym. 2024.)

Ammoniumpersulfaatti esikasittely

Ammoniumpersulfaatti (APS) on tehokas esikasittelyaine mikrofibrilloidun selluloosan

valmistuksessa. APS:lla voidaan parantaa selluloosakuitujen hajoamista ja edistaa mik-
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rofibrillien vapautumista. APS toimii voimakkaana hapettimena, joka kykenee hajotta-
maan ligniinia ja hemiselluloosaa selluloosakuitujen pinnalta. Tama kemiallinen reaktio
auttaa irrottamaan yksittaisia mikrofibrilleja kuitumatriisista, mika helpottaa MFC:n valmis-

tusta.

Selluloosakuidut kasitellaan APS-vesiliuoksella, joka kaynnistéa hapetusreaktion. APS
hajoaa veteen muodostaen persulfaatti-ioneja, jotka hapettavat selluloosakuituja. APS-
kasittelyn heikkouksia on, etta sen jalkeen saattaa jaada kemiallisia jaannoksia, jotka on
huuhdeltava huolellisesti pois prosessin lopussa. Kemikaalien kaytto tuo mukanaan myds
ymparistohaasteita, kuten jatevesien kasittelyn ja kemikaalijagamien turvallisen havittami-
sen. APS-kasittely etuja taasen on, etta silla voidaan merkittavasti vahentaa MFC:n val-
mistukseen vaadittavaa energiaa jopa 50 % ja parantaa mikrofibrillien jakautumista. APS-
esikasittely tarjoaa tehokkaan tavan parantaa mikrofibrilloidun selluloosan valmistuspro-
sessia, tehden siita energiatehokkaamman ja tuottaen laadukkaampaa MFC:ta. (Hill ym.
2024.)

5.2 Valmistusmenetelmat

Mikrofibrilloitua selluloosaa valmistetaan kayttamalla paaasiassa erilaisia mekaanisia ka-
sittelyja. Usein nama kasittelyt vaativat paljon energiaa, joten tyypillista onkin, etta sellu-
loosamassaa esikasitellaan ennen mekaanista kasittelya edellisessa kappaleessa esite-
tyilla tavoilla. Nykyaan suosituimmat MFC:n valmistusmenetelmat ovat mikrofluidisaatio,
homogenisaatio ja jauhaminen. (Abdul Khalil ym. 2014.) Naiden liséksi alla on esitelty

myo6s muita kirjallisuudesta 16ytyneita valmistusmenetelmia.
Korkeapainehomogenisaatio
Korkeapainehomogenisaatio (high pressure homogenization) eli HPH-prosessi on hyva

metodi mikrofibrilloidun selluloosan valmistukseen, koska se on yksinkertainen ja tehokas

eika se tarvitse orgaanisia liuottimia. HPH-prosessissa selluloosasuspensio ajetaan pie-
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nen suuttimen lavitse kovalla paineella. Kova paine saa selluloosakuidut hajoamaan na-
nokokoisiksi kuiduiksi. HPH-prosessiin heikkouksia on se, etta se helposti ajon aikana
menee tukkoon johtuen juuri tasta pienen suuttimen kayttamisesta, joten usein jonkinlai-
sia esikasittelyja on tehtava ennen valmistusprosessia suuaukon tukkeutumisen esta-
miseksi. (Abdul Khalil ym. 2014.)

Mikrofluidisaatio

Microfluidisaatio toimii samalla tavalla kuin HPH-prosessi, mutta tassa metodissa mu-
kana on my0s vahvistinpumppu. Taman tekniikan heikkona puolena on, etta kuidut hel-
posti alkavat kasaantumaan. Taman tekniikan hyva puoli on, etta talla paastaan pienem-
paan mikroselluloosakokoon kuin perinteisella HPH-menetelmalla. (Surendran & Sherje

2022.) Kuvassa 10 on esitetty Xamk Kuitulaboratorion mikrofluidisaattori.

87) Ve rofluidizer \

o st
ILnASTUS 9

KUVA 10. Kuitulaboratorion mikrofluidisaattori Microfluidizer LM10 (kuva Noora Haata-

nen)
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Jauhaminen

Jauhamisessa sellususpensio kulkee kahden jauhamiskiven valista, joista toinen on pyo6-
riva jauhamiskivi ja toinen staattinen jauhamiskivi, jotka sitten mekaanisesti rikkovat sel-
luloosakuituja aina nanoskaalan kuiduiksi asti (Abdul Khalil ym. 2014). Kuvassa 11 on
esitetty Xamk Kuitulaboratorion Masuko-jauhin.

KUVA 11. Kuitulaboratorion Masuko-jauhin (kuva Noora Haatanen)

Cryocrushing

Cryocrushing on vaihtoehtoinen tapa valmistaa mikrofibrilloitua selluloosa. Tassa mene-
telmassa selluloosakuidut jaadytetaan nestemaisen typen avulla ja taman jalkeen niihin
kohdistetaan leikkausvoimaa (shear force). (Chakraborty, Sain & Kortschot 2005.) Nama
voimat saavat soluseinat repeamaan ja nain vapauttamaan mikrofibrillit. Tallda menetel-
malld saadaan yleensd 50-100 nm halkaisijaltaan olevia MFC-kuituja. (Lavoine ym.
2012.)
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Korkean intensiteetin ultradénikésittely

Korkean intensiteetin ultradanikasittelymenetelma perustuu siihen, ettd esikasitelty
raaka-aine altistetaan korkealle ultradanienergialle, joka tuottaa voimakkaita kavitaatioil-
miditd nesteessa. Tama prosessi hajottaa selluloosakuitujen rakenteen ja muuttaa ne
hienojakoisemmiksi fibrilleiksi ja nanokuiduiksi. Mita korkeammalle intensiteetti ultraga-
nessa nostetaan ja mitd korkeampi lampaétila reaktiossa pidetaan, sita pienempaa fibrilli-

kokoa saadaan. (Chen ym. 2011.)

Electrospinning

MFC:ta voidaan valmistaa myds electrospinningin avulla. Menetelma perustuu sahkos-
taattisen voiman hyodyntamiseen ja vaatii materiaalin liuottamisen ennen prosessointia.
Liuokseen kohdistetaan korkea jannite, joka aiheuttaa pisaran muodostumisen. Sahkos-
taattinen voima vetaa pisaran ohuiksi saikeiksi. Menetelma on vahemman tutkittu ja sille
on tunnistettu potentiaalia Iahinna aktiivisessa pakkauksessa eli ns. alykkaassa pakkaa-
misessa, joka on suunniteltu pidentamaan pilaantuvien tuotteiden sailyvyytta ja paranta-
maan niiden laatua. (Zhang, Zhang & Wang 2021.)

Kaksoisruuviekstruusio (TSE)

Kaksoisruuviekstruusiossa (twin-screw extrusion) eli TSE:ssa fibrillaatio tapahtuu kahden
toisiinsa limittyvan ruuvin avulla. Materiaalin kulkiessa naiden lavitse se kohtaa erittain
kovan leikkausvoiman, joka hajottaa selluloosakuidut nanoskaalan kuiduiksi. Tama tek-
niikka mahdollistaa todella korkean kiintoainepitoisuuden valmistuksen aikana, jopa 25—
40 %. (Ho, Abe, Zimmermann & Yano 2015.)
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Kuulamyllyjauhatus

Kuulamyllyjauhatuksessa selluloosa asetetaan sylinterin muotoiseen astiaan, joka on
osin taytetty zirkoniumdioksidi-palloilla. Selluloosaa jauhaantuu mikrofibrilloiduksi sellu-
loosaksi, kun astiassa olevat pallot osuvat toisiinsa hajottaen selluloosakuituja nanoko-
koisiksi. MFC:n saantoon vaikuttavat tekijat ovat pallojen massasuhde selluloosaan, pal-

lojen koko, jauhannan kesto ja selluloosan esikasittelyt. (Zhang, Tsuzuki & Wang 2015.)

Aqueous counter collision

Tassa menetelmassa kaksi selluloosapitoista vesisuihkua osuvat kovalla nopeudella toi-
siinsa muodostaen paineen, joka aiheuttaa selluloosan hajoamisen mikrofibrilloiduksi sel-
luloosaksi. Taman menetelman vahvuuksia on, etta silla pystytaan helposti tekemaan ha-
lutun pituista kuitua ja se mahdollistaa suuret tuotantomaarat. (Kondo, Kose, Naito & Ka-
sai 2014.)

5.3 Jalkikasittelyt

Jalkikasittelyjen tarkoitus on parantaa MFC:n ominaisuuksia. Jalkikasittelyjen kaytto ei
ole niin yleista kuin esikasittelyjen. Jalkikasittelyillda muokataan useimmiten MFC:n pinnan
aktiivisuutta. Paaasiassa niin, etta siitd pinnasta saataisiin hydrofobisempi, joka tyypilli-
sesti on MFC kalvojen heikkous. (Wu ym. 2022.)

Silylointi
Silyloinnissa isopropyylidimetyylikloorisilaanin (IPDMSICI) avulla muokataan mikrofibril-
loidun selluloosan pintaa siten, etta siita tulee hydrofobisempi. Tama kasittely aiheuttaa

myos sen, etta mikrofibrilloitu selluloosa liukenee helposti orgaanisiin liottimiin, kuten ase-

toniin. (Goussé, Chanzy, Cerrada & Fleury 2004.)
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Asetylaatio

Asetylaatiossa mikrofibrilloitua selluloosaa muokataan kemiallisesti etikkahappoanhydri-
tin avulla, joka reagoi selluloosamolekyylien hydroksyyliryhmien kanssa niin, ettda MFC:n
pinnasta tulee entista hydrofobisempi. Kuitenkin liian pitka tai vaarissa olosuhteissa tehty
asetylointi voi aiheuttaa painvastaisen reaktion ja heikentdd MFC:n barrier ominaisuuksia
(taulukko 3). (Rodionova ym. 2011.)

TAULUKKO 3. Asetyloinnin vaikutus MFC:n ominaisuuksiin (muokattu lahteestd Rodi-
onova ym. 2011)

Puhdas MFC 41,2+43 234 4,1
Asetylaatio 0,5 h 73,6 £ 6,8 167 5,86
Asetylaatio 1 h 82,7+5,8 167 7,48
Asetylaatio 3 h 742 +1.8 256 11,1
Asetylaatio 4 h 61,2+22 265 9,5

5.4 MFC:n valmistuksen ymparistovaikutukset

Mikrofibrilloitu selluloosa (MFC) on ympariston kannalta suotuisa materiaali sen raaka-
aineiden uusiutuvuuden, biohajoavuuden ja kestavan tuotantoprosessin ansiosta.
MFC:ta valmistetaan paaasiassa puusta ja muista kasvikuiduista saatavasta selluloo-
sasta, joka on uusiutuva luonnonvara. MFC:n valmistuksessa voidaan hyodyntaa useita
eri raaka-ainelahteita. Puiden lisaksi voidaan kayttaa esimerkiksi pellavaa, hamppua,
juuttia (Alila, Besbes, Vilar, Mutjé & Boufi 2013) ja selluloosapohjaisia jatteita (Adel ym.
2016). Toisin kuin monet synteettiset materiaalit, kuten muovit, MFC on taysin biohajoava
ja hajoaa luonnossa mikrobien vaikutuksesta palautuen osaksi ekosysteemia ilman hai-

tallisia jaamia tai myrkyllisia sivutuotteita.
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MFC:n tuotanto ei vaadi myrkyllisia kemikaaleja tai vaarallisia liuottimia, mika vahentaa
prosessin ymparistovaikutuksia ja tekee siita turvallisemman seka ihmisille etta ymparis-
tolle. Lisaksi MFC-pohjaiset tuotteet ovat kierratettavia ja sailyttavat ominaisuutensa hy-
vin kierratysprosessissa, mika edistaa kiertotaloutta ja vahentaa uusien materiaalien tar-
vetta. MFC valmistetaan usein vesipohjaisissa prosesseissa, jotka vahentavat haitallisten
paastojen ja kemikaalien kayttoa, mika tekee sen tuotannosta vahemman ymparistolle
haitallista muihin menetelmiin verrattuna. Naiden ominaisuuksiensa ansiosta mikrofibril-
loitu selluloosa tarjoaa kestavan vaihtoehdon perinteisille barrier-materiaaleille ja vahen-

taa ymparistovaikutuksia. (Leinonen ym. 2022.)

MFC:n valmistus, erityisesti mekaaninen kasittely, vaatii paljon energiaa. Erilaisilla esika-
sittelymenetelmilld voidaan helpottaa selluloosan hajottamista ja nain vahentaa prosessin
energiankulutusta huomattavasti. Vaikka hybridilahestymistapojen eli mekaanisen, ent-
symaattisen ja/tai kemiallisen esikasittelyn yhdistaminen on erittdin houkuttelevaa ja nii-
den uskotaan vahentavan energiankulutusta, yleisin kuituseinan defibrillaatio-menetelma
on edelleen mekaaninen. Erilaisilla mekaanisilla valmistusmenetelmilla on vaikutusta pro-
sessin energian kulutukseen, mutta ne vaikuttavat myos MFC:n fysikaalisiin ominaisuuk-
siin. Tutkimusten mukaan mikrofluidisointi tuottaa korkeimmat vetolujuudet ja vaati va-
hemman energiaa kuin homogenistointi ja mikrojauhanta. Mikrojauhanta puolestaan va-
hentaa esikasittelyn tarvetta. Nailla menetelmilla tuotetut MFC:t eroavat toisistaan omi-
naisuuksiltaan, kuten lapinakyvyys, karheus, tiheys ja vedenkestavyys. (Spence, Venditti,
Rojas, Habibi & Pawlak 2011.) Vahemman energiaa kuluttavien hajoamismenetelmien
kehittdminen on ensisijaisen tarkedaa MFC-tuotannon teollistumisen kannalta (Lavoine
ym. 2012.)

5.5 MFC:n kierratettavyys

Mikrofibrilloidun selluloosan mekaanista lujuutta seka barrier-ominaisuuksia on tutkittu

paljon ja sen on osoitettu tietyin reunaehdoin soveltuvan erittdin hyvin biopohjaiseksi ja
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kierratettavaksi vaihtoehdoksi mm. pakkausten muoviosille. MFC-kalvon kaytto kuitupak-
kauksissa muovikalvon sijasta mahdollistaa kuitupakkauksen kierrattamisen ns. perin-
teisten kierratysmenetelmien kautta ja uudelleenkayton erilaisissa kierratyskuituapplikaa-
tioissa. MFC-kalvon erityisominaisuuksien ja arvon sailymisen kannalta olisi kuitenkin
ihanteellista, etta se uudelleen kaytettaisiin kierratyksen jalkeen korkeanarvon tuotteissa.
Kierratetyn MFC-kalvon mekaanisia ja barrier-ominaisuuksia on kuitenkin tutkittu vasta

vahan.

Uudelleen hajotuksen vaikutukset MFC-kalvon ominaisuuksiin

Kirjallisuuslahteiden mukaan uudelleen hajotetun eli kierratetyn selluloosa-nanofibrilleista
valmistetun kalvon ominaisuuksiin vaikuttaa erityisesti nanoselluloosaan jaaneet agglo-
meraatit eli hajoamattomat osat, jotka aiheuttavat kalvossa epatasaisuutta ja huokosia.
Lisaksi nama kuitukimput kiinnittyvat heikommin selluloosafibrilleihin, jonka vuoksi muo-
dostuva kalvo on myds heikompi. Isojen hajoamattomien kuituagglomeraattien ominais-
pinta-ala on yksittaisia selluloosafibrilleja pienempi, joka vahentaa kuitujen reaktiivisuutta
eli kaytossa olevien sidosten maaraa, mika puolestaan vaikuttaa negatiivisesti kalvon ti-
heyteen, tasalaatuisuuteen seka kuituverkon tiiviyteen. (Shanmugam, Doosthosseini, Va-

ranasi, Garnier & Batchelor 2019.)

Syyksi kierratetyn kuidun uudelleenpulpperoinnin ongelmiin on esitetty kuivausvaiheen
aiheuttamien palautumattomien vetysidosten muodostumista, joka johtaa kuidun tur-
poamiskyvyn heikkenemiseen ja vaikeuttaa kuituverkon hajottamista. Ilmié on tuttu kier-
ratyspaperin pulpperoinnissa ja sita kutsutaan hornifikaatioksi (hornification). (Las-Casas
& Arantes 2024; Ang ym. 2021; Shanmugam ym. 2019.) Eraassa aiemmassa tutkimuk-
sessa kierratetyn selluloosa-nanofibrilleista valmistetun kalvon vetoindeksi oli 44 Nm/g,
verrattuna alkuperaisen neitseellisen materiaalin arvoon 65 Nm/g. Kierratyksella osoitet-
tiin olevan vaikutusta myds ilman ja vesihdyryn lapaisykykyyn. llman lapaisykyky laski
kierratyksessa arvosta 0,003 ym/Pa-S (laitteen havaitsemisraja) arvoon 0,0045 pm/Pa-S,
joka on edelleen oikein hyva taso pakkauksissa. Vesihoyryn lapaisevyys nousi kalvon
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uudelleen pulpperoinnissa noin 7,5 x 10" g-m'-s'-Pa-'. (Shanmugam ym. 2019.) Kier-
ratyksen on osoitettu heikentavan myos kalvon lapinakyvyytta (Ang ym. 2021).

Kierratetyn selluloosa-nanofibrilleista valmistetun kalvon vedenpoistokykya (drainage) on
my0s tutkittu. Tuloksien mukaan vedenpoisto nopeutui huomattavasti, joka osaltaan joh-
tui kierratysvaiheessa jaaneista kuitukimpuista, joiden vuoksi kierratetty kuituseos ei
muodostanut yhta tiivistd kakkua kuin neitseellinen materiaali. Tama ominaisuus on tuo-
tantokustannusten kannalta merkittava, silla se lyhentaa kalvonmuodostukseen vaaditta-

vaa aikaa ja nopeuttaa valmistusprosessia. (Ang ym. 2021.)

MFC-kalvon uudelleenhajotus

Kirjallisuudesta loytyvien tutkimustulosten mukaan kierratyksella on vaikutusta sellu-
loosa-nanofibrillien lujuus- ja barrier-ominaisuuksiin, mutta heikennyksesta huolimatta ne
ovat edelleen varteenotettava vaihtoehto synteettisille materiaaleille. Lisaksi tutkimukset
osoittavat, etta hajotusvaiheen kierrosmaarien optimoinnilla voidaan vaikuttaa kalvon bar-
rier-ominaisuuksiin. (Ang ym. 2021; Las-Casas & Arantes 2024; Shanmugam ym. 2019.)
Tuoreen tutkimuksen mukaan kierratysmenetelman mekaanisen hajotusvaiheen kier-
rosmaarien nostaminen tasolle 300 000 paransi kalvon barrier-ominaisuuksia huomatta-
vasti, jopa samalle tasolle neitseellisten kalvojen kanssa kahdella kierratyskerralla. Ky-
seisessa tutkimuksessa kierratysmenetelma sisalsi aiemmista tutkimuksista poiketen
myOs karkean seulontavaiheen (1 mm), jossa isommat kuitukimput erotettiin paallystys-
laitteiston tukkeutumisen estamiseksi. (Nadeem ym. 2022.) Myds hajotusvaiheen tehos-
taminen mm. kemiallisella kasittelylla, pidemmalla hajotusajalla tai ylimaaraisella ho-
mogenisointivaiheella voi mahdollisesti vahentaa isompien kuituagglomeraattien muo-
dostumista. Hajotusvaiheen suunnittelussa tulee kuitenkin ottaa huomioon prosessin ko-
konaistehokkuus. Selluloosananofibrillien valmistus on itsessaan hyvin energiaintensii-
vista verrattuna perinteisiin pakkausfilmeihin ja kalvojen kierrattamisella pyritaankin tuo-

maan materiaalin kokonaiskustannuksia alemmaksi. (Shanmugam ym. 2019.)
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6 MIKROFIBRILLOITU SELLULOOSA BARRIER-MATERIAALINA

Tassa osiossa keskitytaan erityisesti mikrofibrilloituun selluloosaan (MFC) ja sen barrier-
ominaisuuksiin. Barrier-ominaisuuksiin vaikuttavat raaka-aine, valmistus- ja paallystys-
menetelmat seka esi- ja jalkikasittelyt. MFC:lla on paljon hyvia barrier-ominaisuuksia,
mutta sen vesibarrier-ominaisuuksissa ei paasta edes muokattuna kovin hyviin arvoihin.
Paasaantoisesti kosteuden noustessa MFC:n barrier-ominaisuudet viela heikentyvat.
MFC:sta voidaan muodostaa myos lapinakyvia kalvoja, mika on usein toivottu ominaisuus

pakkausteollisuudessa. (Hubbe ym. 2017.)

6.1 Happibarrier-ominaisuudet

Papereilla ja kartongilla on paaasiallisesti huono happibarrier-ominaisuus johtuen mate-
riaalin lapi menevista huokosista. MFC-kalvoissa useimmat naista huokosista ovat pin-
nassa, ja ne eivat ole juurikaan liittyneet toisiinsa. Tama luo MFC:lle erinomaisen esto-
ominaisuuden happea vastaan, mika tekee siita ihanteellisen materiaalin elintarvikepak-
kausten suojauksessa. Hyva happibarrier auttaa sailyttamaan elintarvikkeiden tuoreuden
ja pidentamaan niiden sailyvyytta. (Lavoine ym. 2012.) Tama ominaisuus on erityisen
hyodyllinen pakkausmateriaaleissa, joissa vaaditaan korkeaa hapenpitavyytta, kuten esi-
merkiksi tyhjiopakatuissa tuotteissa ja suojakaasupakkauksissa (Schmidt ym. 2022).
Happibarrierin osalta MFC-kalvot ovat kilpailukykyisia oljypohjaisten tuotteiden kanssa

(Rodionova, Lenes, Eriksen & Gregersen 2011).

Lavoinen ym. (2012) tutkimuksissa on raportoitu MFC-kalvon hapen lapaisynopeus 0%
suhteellisessa ilmakosteudessa 17 ml/m?/paiva, joka on verrannollinen synteettiseen
EVOH (etyleeni-vinyylialkoholi) muoviin. On kuitenkin hyva huomioida, etta yli 80 % kos-
teudessa MFC-kalvojen happibarrier-ominaisuus heikkenee erinomaisesta hyvan tasolle.
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6.2 Vesibarrier-ominaisuudet

Vaikka MFC:n vesibarrier-ominaisuudet ovat paremmat kuin kartongin tai paperin, on
MFC silti hydrofiilinen materiaali ja tama ominaisuus tekee siita luontaisesti alttiin kosteu-
delle ja vesihdyryn lapaisylle. Kuvassa 12 nakyy, etta jopa paksusta MFC-kalvosta paa-
see lapi noin 100 grammaa vesihdyrya paivassa per yksi neliometri, joka on liikaa erityi-
sesti vesiherkille tuotteille. MFC-kalvon vesihdyrytiiviyttd voidaan parantaa kemiallisella

jalkikasittelylla tai yhdistamalla sitd muiden materiaalien kanssa. (Siré & Plackett 2010.)
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KUVA 12. MFC:n ilman ja veden lapaisevyys eri MFC-kalvon paksuuksilla (Kumar 2018)

MFC:n vesibarrier-ominaisuuksia voidaan parantaa muun muassa asetylaatiolla, este-
réinneilla, silaanikasitelylla tai ristisilloituksen avulla (Ferrer, Pal & Hubbe 2017). Myds

MFC-kalvojen fysikaalinen rakenne, kuten kiteisyysaste, vaikuttaa vedenlapaisevyyteen.

43



Yleisesti ottaen materiaalit, joilla on korkea kiteisyysaste, estavat paremmin vedenla-
paisya. Poikkeuksena ovat CNC-kalvot, joiden kiteisyysaste on korkeampi kuin MFC-kal-

volla, mutta ei eroa huomattavasti vesibarrier-ominaisuudeltaan. (Lavoine ym. 2012.)

6.3 Rasvabarrier-ominaisuudet

MFC:lla on hyva rasvankestavyys, mika tekee siita sopivan materiaalin erityisesti rasva-
pitoisten elintarvikkeiden pakkaamiseen, jossa 0ljyt ja rasvat voivat muuten heikentaa
pakkauksen laatua ja suorituskykya. TAPPI T559 menetelmalld mitattuna MFC:l1a tyypil-
lisesti on rasvabarrier-ominaisuus tasoa 10 eli silla on hyvat rasvabarrier-ominaisuudet.
(Aulin ym. 2010.)

Toinen tarkea ominaisuus barrierille on, etta se pystyy estdmaan mineraalidljyjen erityi-
sesti heptaanin paasyn pakkauksen sisalle. Heptaania kaytetaan usein painomusteissa,
joita kaytetaan pakkauksen pinnoilla. Kuvassa 13 nakyy, etta MFC:lla on erinomaiset hep-
taanibarrier-ominaisuudet pois lukien aivan ohuimmat MFC-kerroksilla, joilla se saattaa

olla ongelma. (Vartiainen, Laine, Willberg-Keyrildinen, Pitkanen & Ohra-aho 2017.)
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KUVA 13. MFC:n Heptaani- ja rasvabarrier-ominaisuudet

6.4 MFC-kalvon muita ominaisuuksia

Luonnollisilla polysakkarideilla, kuten nanoselluloosalla tai mikroselluloosalla on huomat-
tava kyky muodostaa kalvoa, mutta ndma paasaantodisesti ovat hyvin hydrofiilisia, mika
tekee niistd huonosti kestavia vetta vastaan, joten ne tarvitsevat muokkausta ennen kuin

ne ovat sopivia pakkausteollisuuden kayttéon. (Asim ym. 2022.)

Mekaaniset ominaisuudet

Mikrofibrilloidulla selluloosalla on erinomaisia mekaanisia ominaisuuksia. MFC-kalvot

ovat erittain vahvoja ja jaykkia; niiden vetolujuus voi olla jopa 200 MPa ja kimmokerroin
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voi saavuttaa 10 GPa. Tama tekee niista kilpailukykyisia monien synteettisten polymee-
rikalvojen kanssa fysiikaalisten ominaisuuksien osalta. Nama MFC-kalvon hyvat mekaa-
niset ominaisuudet johtuvat sen fibrillien valisista vahvoista vetysidoksista ja tiiviista pak-

kautumisesta. (Kumar ym. 2014.)

MFC-kalvojen murtovenyma on yleensa alhainen, noin 2—-10 %, mika tarkoittaa, etta ne
voivat olla suhteellisen hauraita verrattuna joihinkin synteettisiin polymeereihin. Korkea
lujuus-painosuhde on yksi MFC:n merkittavista eduista, mika tekee siita houkuttelevan
vaihtoehdon kevyille ja kestavyytta vaativille sovelluksille. On kuitenkin huomattava, etta
MFC-kalvot ovat herkkia kosteudelle, mika voi heikentaa niiden mekaanisia ominaisuuk-
sia, erityisesti vetolujuutta ja joustavuutta, koska kosteus vaikuttaa fibrillien valisiin ve-
tysidoksiin. Lisaksi MFC-kalvoilla on korkea kimmokerroin, joka johtuu niiden kyvysta ja-
kaa ja absorboida energiaa tasaisesti rakenteessaan. Lisaksi ne ovat hyvia kiinnittymaan
muihin materiaaleihin, mik& parantaa niiden soveltuvuutta erilaisiin komposiittimateriaa-

leihin. (Henriksson, Berglund, Isaksson, Lindstrom & Nishino 2008.)

Lé&pinékyvyys

Lapinakyvat MFC-kalvot ovat erityisen hyodyllisia elintarvike- ja kuluttajatuotepakkauk-
sissa, joissa tuotteiden nakyminen pakkauksen lapi on tarkeaa. Lapinakyvyys mahdollis-
taa tuotteen visuaalisen tarkastelun ilman pakkauksen avaamista, mika lisaa kuluttajien

luottamusta ja parantaa tuotteen houkuttelevuutta. (Marsh & Bugusu 2007.)

6.5 Monikerrosrakenteet

MFC:ta voidaan yhdistaa muihin materiaaleihin monikerrosrakenteiksi, jotka tarjoavat
raataloityja barrier-ominaisuuksia eri sovelluksiin. Esimerkiksi yhdistamalla MFC muiden
biopolymeerien kanssa, voidaan saavuttaa optimaaliset ominaisuudet erilaisiin tarpeisiin.
Usein MFC:ta kaytetdan monikerrospakkauksissa siksi, ettd se tuo pakkauksiin laaduk-
kaita happi- ja rasvabarrier-ominaisuuksia ja rakennetta vahvistavia mekaanisia ominai-
suuksia. (Schmidt ym. 2022.)
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KUVA 14. Nanoselluloosakalvon barrier-ominaisuuksien tehostaminen (suomennettu
lahteesta Sird & Plackett 2010)

Yleinen tapa parantaa mikrofibrilloidun selluloosan barrier-ominaisuuksia on sekoittaa
MFC:n joukkoon jotain muuta barrier-materiaalia, joka tdydentaa MFC:n heikkouksia bar-
rier-materiaalina tai kayttaa mikrofibrilloitua selluloosaa vahvistavana aineena komposii-
teissa. Kun komposiitteihin lisataan MFC:ta, silla pyritaan usein parantamaan kalvon me-
kaanisia ominaisuuksia tai sen happibarrier-ominaisuuksia. Toinen vaihtoehto on lisata
pakkaukseen toinen tai useampi barrier-kerros (kuva 14), jolloin nama kerrokset toimivat

toisiaan tukien luoden hyvan barrierin pakkauksen sisalldlle. (Siré & Plackett 2010.)
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7 PAALLYSTYSTEKNIIKAT

Paallystysmenetelmat jaotellaan yleensa pigmenttipaallystykseen (pigment coating) ja
funktionaaliseen paallystamiseen (functional coating) eli barrier-paallysteisiin. Tarkin li-
saamisesta paperiin kaytetdan nimitysta liimaus (sizing), vaikka sen voisi katsoa kuulu-
van myos funktionaaliseen paallystykseen. (Smook & Kocurek 2016.) Paallystysprosessi
voidaan jakaa eri vaiheisiin. Monissa menetelmissa paallystetta lisataan pohjamateriaa-
lille ensin ylimaarin, jonka jalkeen pinta tasoitetaan ja ylimaarainen paallyste poistetaan.
Paallystemaaran annostelu voi kuitenkin tapahtua jo etukateen tai prosessin aikana. Lo-
puksi tuote kuivataan ja viimeistellaan. Infrapunakuivaimet ja ilmakuivaus ovat esimerk-
keja kuivausmenetelmista. Kalanterointi on puolestaan tyypillisin viimeistelytekniikka.
Paallystys voidaan tehda paperin molemmille puolille tai vain toiselle puolelle. Paallyste-

kerroksia voi olla yksi tai useampia (multilayer). (Lehtinen 2009.)

Perinteisesti paperin ja kartongin pintaa kasitellaan pintalimauksella (surface sizing) ja/tai
vesipohjaisella pigmenttipaallystyksella (pigment coating). Pintaliimaus parantaa paperin
pintalujuutta ja muuttaa pintakemiaa seka kasvattaa jaykkyytta. Pigmenttipaallystyksella
puolestaan parannetaan tuotteen paino-ominaisuuksia. Terapaallystys eri versioineen on
yleisin pigmenttipaallystyksen menetelma. Viime vuosina on tullut myos uusia teknologi-
oita, kuten suihkupaallystys (spray coating) ja verhopaallystys (curtain coating). Lisaksi
on menetelmia, joissa filmi muodostetaan erikseen ja siirretdan paperin pinnalle, esimer-
kiksi siirto- ja valupaallystys (transfer and cast coating). Ekstruusiopaallystys, vahapaal-
lystys ja dispersiopaallystys polymeereilla ovat puolestaan esimerkkeja menetelmista,
jotka eivat ole pigmenttipaallystysta. (Lehtinen 2009.) Tassa luvussa perehdytaan erityi-

sesti menetelmiin, jotka soveltuvat MFC:lla paallystamiseen.

7.1 MFC:lla paallystaminen

MFC on yhteensopiva monien eri paperi- ja kartonkilaatujen kanssa, mika tekee siita mo-

nipuolisen vaihtoehdon paallystamiseen. MFC:n hienojakoinen rakenne auttaa saavutta-
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maan tasaisen ja yhtenaisen pinnoitteen. Pintojen valmistelu on tarkeaa, jotta MFC-paal-
lyste tarttuu hyvin ja muodostaa laadukkaan kalvon. Kuivausprosessin hallinta on olen-
nainen osa paallystamista, mutta MFC:n kosteuden haihduttaminen on yleensa suoravii-
vaista. Suspensioiden korkea viskositeetti luo erityisia haasteita teollisille sovelluksille.
(Hubbe ym. 2017.)

MFC:n barrier-ominaisuudet riippuvat merkittavasti valituista paallystysmenetelmista,
jotka vaikuttavat kerrospaksuuteen, tasaisuuteen, tarttuvuuteen ja materiaalin rakentee-
seen. Nama tekijat maarittavat, kuinka tehokkaasti MFC voi estaa kaasujen ja kosteuden
lapaisyn seka parantaa mekaanista lujuutta ja kestavyytta. On tarkeaa huomioida, etta
paallystysmenetelman tulee olla myos skaalautuva, jotta sen hyddyntaminen laajamittai-
sessa tuotannossa on taloudellisesti ja teknisesti mahdollista. (Kumar, Kentta, Andersson
& Forsstrom 2020.)

Laheskaan kaikki paallystysmenetelmat eivat sovellu MFC:lle johtuen sen korkeasta vis-
kositeetista ja alhaisesta kuiva-ainepitoisuudesta (Kumar 2018). Cherianin ym. (2022)
mukaan nanoselluloosapohjaisille paallysteille kaytettyja menetelmia ovat sauvapaallys-
tys (bar coating), spin coating (ei vakiintunutta suomenkielista vastinetta), telapaallystys
(roller coating), vaahtopaallystys (foam coating), suihkupaallystys (spray coating) ja upo-
tuspaallystys (dip coating). MFC:n kaytdn kannalta keskeisimpia paallystysmenetelmia

kasitellaan tarkemmin seuraavissa kappaleissa.

7.2 Sauvapaallystys

Sauvapaallystys (bar coating) on yksi yleisimmista menetelmista biopohjaisia barrier-ma-
teriaaleja kaytettaessa. Siita kaytetddan myos nimitysta tankopaallystys (rod coating).
Sauvapaallystysmenetelma on erityisen suosittu sen yksinkertaisuuden, nopeuden ja
kustannustehokkuuden vuoksi (Cherian ym. 2022). Rastogi & Samyn (2015) mukaan

skaalaaminen pilot-mittakaavaa pidemmalle on kuitenkin haasteellista.
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Sauvapaallystysmenetelmassa paallysteliuos valmistetaan ensin haluttuun viskositeet-
tiin. Pinnoitettava alusta asetetaan vaakasuoralle pinnalle. Liuos kaadetaan tai annostel-
laan alustalle, joka halutaan pinnoittaa. Sauva asetetaan alustalle ja vedetaan sen yli
tasaisella nopeudella. Sauvan liikkuessa eteenpain se levittaa paallysteen tasaiseksi ker-
rokseksi. Sauvan pinnalla olevat urat tai reiat maaraavat pinnoitteen paksuuden. Lopuksi
pinnoitettu alusta kuivataan joko ilmakuivauksella, kuumailmalla tai UV-valolla riippuen
kaytetysta materiaalista ja halutusta lopputuloksesta. Kuivumisen aikana vesi tai liuotin
haihtuu, jattaen jaljelle yhtenaisen kalvon. (Bar Coating: Methods, Theory and Applicati-

ons | Ossila s.a.)

Sauvapaallystysmenetelmalla pinnoitteen paksuutta voidaan saataa valitsemalla eri ko-
koisia ja muotoisia sauvoja. Sauvat voivat olla sileitd tai niin kutsuttuja lankasauvoja,
joista kaytetaan myos nimityksia Mayer-sauva tai Mayer-tanko (Mayer bar tai Mayer rod).
Naissa tangon ymparille on kierretty lisalanka, joka muodostaa kosketuspinnan alustaan
pinnoituksen aikana. Langankierroksen tiheys (kierteen jako) ja langan halkaisija vaikut-
tavat suoraan pinnoitteen paksuuteen. Mayer-sauvat voivat olla tiheasti kierrettyja (closed
wound) tai harvaan kierrettyja (open wound). Tasaisen ja yhtenaisen kalvon aikaansaa-
minen laboratoriomittakaavassa vaatii tarkkaa tyoskentelya ja huolellista kuivumisproses-
sin hallintaa. Nopea kuivuminen voi aiheuttaa kalvon epatasaisuuksia tai halkeilua. Pin-
noitteen tarttuminen alustaan vaihtelee eri materiaalien valilla, ja tdman vuoksi vaaditaan
esikasittelyja tai pohjusteen kayttda. Myos erittain ohuiden kalvojen tuottaminen voi olla
haastavaa. (Bar Coating: Methods, Theory and Applications | Ossila s.a.)

Lavoine ym. (2014) tutkivat paperin paallystamista MFC:lla kayttaen sauvapaallystysta ja
limapuristinpaallystysta (size press coating). Sauvapaallystys tehtiin Endupap-bar coater
-laitteella kayttaen 0,9 mm:n Mayer-sauvaa. Paallystysnopeus oli 5 cm/s ja kerroksia le-
vitettiin 1-10, jolloin paallysteen massat vaihtelivat valilla 2—-14 g/m?. Optimaaliseksi p&aal-
lysteen maaraksi havaittiin viisi levityskerrosta, jolloin nelidmassa oli 7 g/m?. Lisakerrok-
set eivat tuoneet enaa merkittavia parannuksia ilmanlapaisevyyden arvoihin. Viidella ker-
roksella paastiin ilmanlapaisevyyden arvoon 786 nm/Pas ja kymmenella arvoon 256

nm/Pas, kun pohjapaperin ilmanlapaisevyys oli noin 2680 nm/Pas. Lisaksi havaittiin, etta
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kymmenen kerrosta alensi jo enemman paperin lujuusominaisuuksia, mika johtui toden-
nakoisesti paallysteen mukana tulevasta suuremmasta vesimaarasta. Rasvan- ja oOljyn-
kestavyytta kuvaava Kit-arvo oli kuitenkin kymmenella kerroksella 5, kun viidella kerrok-

sella jaatiin arvoon 1.

7.3 Liimapuristinpaallystys

Liimapuristin (size press) on laite, jota kaytetaan yleisesti paperin ja kartongin pintakasit-
telyyn tarkkelyspintaliimoilla tai muilla lujuusliimoilla, kuten karboksimetyyliselluloosalla
(CMC) tai polyvinyylialkoholilla (PVA). Pintaliimaus parantaa paperin tai kartongin jayk-
kyytta, pintalujuutta, polyamattomyytta ja adsorptio-ominaisuuksia. Lammikkoliimapuris-
tin ja filminsiirtopuristin ovat kaksi liimapuristimien perustyyppia. Filminsiirtomenetel-
massa tarkkelys ei imeydy yhta syvalle rainaan. Lammikkoliimapuristimen heikkoutena
on puolestaan rajoitetut ajonopeudet. Molemmissa laitetyypeissa on omat applikointiyk-
sikkonsa. (Haggblom-Ahnger & Komulainen 2003.)

Viime vuosina liimapuristinten kayttéa on laajennettu myds pigmenttipaallystykseen ja
muihin pintakasittelyihin. Paallystefilmi siirretdan pohjamateriaalin pinnalle ilman havioita,
ja filmipaallystysta kaytetaan enenevassa maarin myos esipaallystyksessa (precoating).
(Smook & Kocurek 2016) Tasaisen ja yhtenadisen pinnoitekerroksen aikaansaaminen
MFC-suspensioille voi olla haastavaa, erityisesti korkeammilla ajonopeuksilla. MFC:n si-
saltaman veden poistaminen vaatii my0s tehokasta kuivausjarjestelmaa, mika voi lisata
energiankulutusta. Lisaksi suspensioiden viskositeetin ja konsentraation seka kuivaus-
vaiheen tarkka hallinta on tarkeaa optimaalisen pinnoitteen saavuttamiseksi. (Fidan ym.
2021.)

Lavoinen ym. (2014) tutkimuksissa paperiarkkeja paallystettin MFC-suspensiolla, jonka
kuiva-ainepitoisuus oli 1,6 %. Liimapuristinpaallystimen (Labor Size Presse) ajonopeus
oli 50 m/min ja kahden rullan valinen paine 8 bar. Paallyste lisattiin arkin molemmille puo-
lille ja kuivattiin kontaktikuivauksella (105 °C, 3 minuuttia). Vaiheita toistettiin viisi ja kym-
menen kertaa, mutta paallysteen maara jai alhaiseksi. Viidella kerroksella paallysteen
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maara oli 3 g/m? ja kymmenella kerroksella 4 g/m?, kun sauvapaallystyksella paastiin ar-
voihin 7 g/m? ja 14 g/m?. Tama selittynee sill3, ettd paineen vaikutuksesta MFC-suspen-
sio tunkeutuu paljon syvemmalle paperin rakenteeseen ja suuri osa vedesta imeytyy pa-
periin, mika lisda sen paksuutta ja voi avata kuituverkostoa sen rakenteen hajotessa. Lii-
mapuristinpaallystys ei myodskaan parantanut paperin ilmanlapaisevyys- tai lujuusominai-

suuksia, kun taas sauvapaallystyksella ilmanlapaisevyys pieneni merkittavasti.

Fidanin ym. (2021) tutkimuksissa liimapuristinpaallystyksella saavutettiin parhaimmillaan
jopa 70 % parannus ilmanlapaisevyyden arvoihin. Paallysteena kaytettiin vehnan oljista
valmistettua MFC:ta, johon oli lisatty 9 % tarkkia. MFC:lle tehtiin erilaisia esikasittelyita ja
paallystamista testattiin eri konsentraatioilla (0,54 % wt.). Parhaat arvot saavutettiin 4 %

konsentraatioilla.

7.4 Upotuspaallystys

Upotuspaallystys (dip coating) on menetelma, jossa paallystettava materiaali upotetaan
liuokseen ja nostetaan hallitulla nopeudella, mika mahdollistaa erittdin ohuiden kalvojen
muodostumisen. Menetelmaa kaytetaan paadasiassa akateemisessa tutkimuksessa, ja
sen soveltuvuus teolliseen jatkuvatoimiseen pinnoitukseen on rajoitettu. (Tyagi, Salem,
Hubbe & Pal 2021.) Upotuspaallystyksella MFC:ta voidaan levittdaa huokoisille selluloo-
sapohjaisille pinnoille, kuten paperille ja kartongille. Menetelman keskeisia etuja ovat sen
yksinkertaisuus ja sovellettavuus suurten pintojen pinnoittamiseen. Haasteena puoles-
taan on pinnoitteen mahdollinen epatasaisuus ja alustan ominaisuuksien vaikutus pin-
noitteen pysyvyyteen. Jos pinnoitekerros on liilan paksu, kuivauksen aikana voi esiintya
halkeilua tai delaminoitumista. Tama korostaa suspension viskositeetin ja kuivausolosuh-
teiden merkitysta paallysteen lopullisiin ominaisuuksiin. (Herrera, Sirvio, Mathew & Oks-
man 2016.)

Herreran ym. (2016) tutkimuksessa menetelmaa sovellettiin kahteen erilaiseen selluloo-
sapohjaiseen suodatinpaperiin, joissa oli erikokoiset huokoset. Paperi asetettiin kahdeksi
minuutiksi MFC-suspensioon, jonka MFC-pitoisuus oli 1 painoprosentti. Taman jalkeen

52



ylimaarainen pinnoite poistettiin huuhtelemalla paperi deionisoidulla vedella kolme kertaa
10 sekunnin sykleissa. Paperi kuivattiin huoneenlammaossa ennen seuraavaa upotuskier-
rosta, ja prosessia toistettiin yhteensa 10 kertaa. Pinnoitteen paksuus kasvoi lineaarisesti
kerrosten lukumaaran myota, ja upotuspaallystys mahdollisti paksumpien ja tasaisem-
pien pinnoitteiden muodostumisen verrattuna spin coating -menetelmaan. Paperin kaa-
sunlapaisyn esto-ominaisuudet paranivat merkittavasti matalassa suhteellisessa kosteu-
dessa. Kosteuden lisaantyessa kaasunestokyky kuitenkin heikkeni, erityisesti ohuemmilla

pinnoitteilla.
7.5 Suihkupaallystys

Suihkupaallystys (spray coating) on kosketukseton menetelma, jossa paallystysaine levi-
tetdan paperin tai kartongin pinnalle korkeapainesumutuksella. Prosessi ei kuitenkaan
aiheuta suurta painetta paperiin, joten paallysteen tunkeutuminen perusarkkiin on va-
haista, mika parantaa pinnan peittavyytta ja mahdollistaa tasaisen paallystekerroksen
muodostumisen (kuva 15). Teollisissa sovelluksissa tekniikkaa voidaan kayttaa laajalla
paallystemaarien alueella (2—30 g/m?), ja se soveltuu suurinopeuksisiin (jopa 2500 m/min)
tuotantolinjoihin. Suihkupaallystys tarjoaa tehokkaan ja joustavan vaihtoehdon perintei-
sille kosketuspaallystysmenetelmille erityisesti ohuiden ja tasalaatuisten paallystekerros-

ten muodostamiseen. (Kettunen 2009.)

’ . | Terapasllystetty

[if e me ( | Kalvonsiirto

o

l P T OptiSpray paallystetty

KUVA 15. Paallysteen tasaisuus eri menetelmilla (suomennettu lahteesta Kettunen 2009)
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Suihkupaallystyksen etuja ovat sen soveltuvuus kevyille ja kosteille materiaaleille seka
joustavuus paallystysaseman sijoittelussa. Tekniikka mahdollistaa myos hyvin ohuet pin-
noitteet, minka vuoksi sita voidaan kayttaa esimerkiksi pintalimaukseen ja funktionaalisiin
pinnoitteisiin. Haasteina suihkupaallystyksessa ovat muun muassa suutinten tukkeutumi-
nen ja ylimaaraisen suihkun hallinta. Lisaksi menetelman kayttd nanopartikkeleita sisal-
taviin pinnoitteisiin ja muihin erikoismateriaaleihin edellyttda suljettuja jarjestelmia ter-

veys- ja turvallisuussyista. (Kinnunen-Raudaskoski, Hjelt & Kentta 2014.)

7.6 Vaahtopaallystys

Vaahtopaallystys on pinnoitusmenetelma, jossa paallystysmateriaali sekoitetaan kuivaan
vaahtoon, jonka ilmamaara on yli 80 %, tyypillisesti 90-95 %. Tama mahdollistaa erittain
ohuen ja tasaisen paallystekerroksen levittamisen paperin tai kartongin pinnalle. Vaahto-
paallystysta kaytetaan erityisesti nanomateriaalien, kuten selluloosan nanokuitujen, levit-
tamiseen, koska menetelma estda niiden flokkulaation eli paakkuuntumisen. Koska
vaahto sisaltda vahemman vetta, kuivauksen tarve vahenee, mika johtaa energiansaas-
toon. Lisaksi paallystysmateriaaleja ja sideaineita tarvitaan vahemman verrattuna perin-
teisiin pinnoitusmenetelmiin. Menetelma on my0s tyoturvallinen, silla se ei tuota ilmassa
leijuvia nanopartikkeleita. Vaahtopaallystyksen haasteena on vaahdon koostumuksen ja
stabiliteetin optimointi siten, ettd vaahdon romahtaminen tapahtuu hallitusti, jolloin pin-
noite jaa tasaisesti paperin pinnalle. Lisaksi vaahtokemian ja paperin pinnan yhteensopi-
vuus vaikuttaa tarttuvuuteen ja lopullisiin pintaominaisuuksiin, mika asettaa lisavaatimuk-

sia prosessin hallinnalle. (Kinnunen-Raudaskoski ym. 2014)

Kinnunen-Raudaskosken ym. (2014) tutkimukset osoittivat, ettd vaahtopaallystys paran-
taa paperin ilmanlapaisevyytta ja sileytta jo hyvin pienilla pinnoitemaarilla. Lisaksi se lisaa
paperin hydrofiilisyytta, mika voi olla hyodyllista tietyissa sovelluksissa. Pilot-mittakaavan
kokeissa saavutettiin onnistuneita tuloksia jopa 400 m/min paallystysnopeudella, mutta
suurempien tuotantolinjojen osalta vaahtokoostumuksen ja levitysteknologian optimointi

on edelleen tarpeen. Tutkimuksen perusteella menetelma on kuitenkin lupaava teollisiin
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sovelluksiin, sillda se mahdollistaa skaalautuvan, kustannustehokkaan ja ymparistoysta-

vallisen tavan levittaa ohut ja tasainen nanomateriaalikerros paperin tai kartongin pintaan.

7.7 Verhopaallystys

Verhopaallystys (curtain coating) on melko yksinkertainen, kosketukseton menetelma,
jossa paallystemateriaalista muodostetun nesteverhon annetaan pudota pohjamateriaa-
lin pinnalle (kuva 16). Paallysteen paksuus maaraytyy kuljettimien nopeuden ja neste-
maaran virtausnopeuden perusteella. Menetelma soveltuu seka ohuiden etta paksujen
paallysteiden valmistamiseen ja erityisesti jatkuvatoimiseen pinnoitukseen suurilla no-
peuksilla. (Tyagi ym. 2021.)

Coating Storage tanks

Cavities

Inclined plane

/ Falling Curtain

/ Impingement zone

Levelling

Web

KUVA 16. Verhopaallystyslaitteisto (Tyagi ym. 2021)

Verhopaallystyslaitteet voidaan jakaa eri tyyppeihin verhon muodostumistavan ja kerros-
ten lukumaaran mukaan. Menetelmaa kaytetaan laajasti eri teollisuudenaloilla, esimer-
kiksi muovipinnoitteiden levittamisessa lastulevyille seka suklaapaallysteiden valmistuk-
sessa kekseille. Paperiteollisuuden puolella ensimmaiset sovelluskohteet olivat valoku-

vapaperien paallystyksessa. Pinnoituskerrosten maara voi vaihdella sovelluskohteesta
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riippuen yhdesta jopa 13 kerrokseen. Yksinkertainen ja tehokas prosessi tekee menetel-
masta kilpailukykyisen vaihtoehdon perinteisille tera- ja kalvopinnoitusmenetelmille.
(Tietz 2009.)

Tutkimusten mukaan verhopaallystyksella saadaan tasalaatuinen ja huokoseton paal-
lyste jo hyvin ohuilla kerrosrakenteilla. Tama vahentaa seka raaka-ainekustannuksia etta
ymparistdvaikutuksia, silla materiaalihavikki ja energiankulutus pienenevat. Lisaksi ver-
hopaallystys soveltuu hyvin erilaisten monikerroksisten paallysteiden levittdmiseen, mika
mahdollistaa esimerkiksi funktionaalisten barriereiden muodostamiseen. (Tripathi, Joyce
& Fleming 2006)

7.8 Kalvonmuodostus

MFC:ta voidaan kayttaa paallystamisessa myos erikseen valmistettavana joustavana kal-
vona joko sellaisenaan tai kalvona, joka laminoidaan tuotteen pintaan. Mikrofibrilloidusta
selluloosasta voidaan valmistaa lujia ja joustavia seka lapinakyvia kalvoja. Kalvonmuo-
dostukseen vaikuttaa mm. MFC:n viskoottisuus, kuitukimppujen muodostuminen seka
vedenpoisto ja kuivaus. Kalvonmuodostukseen on kaytetty perinteisia menetelmia, kuten
suihkupaallystaminen, valaminen (casting), tyhjiosuodatus (vacuum filtration), upotus-
paallystys (dip coating), jatkuvapaallystys (continuous coating) ja spin coating. (Nadeem,
Athar, Dehghani, Garnier & Batchelor 2022.) Lisaksi kalvon valmistusmenetelman pro-
sessiolosuhteet kuten kuivausvaiheen lampdtila seka ilmankosteus vaikuttavat tuotteen
barrier-ominaisuuksiin (Las-Casas & Arantes 2024). Kalvonmuodostus laboratoriomitta-
kaavassa on melko suoraviivaista, mutta valmistusmenetelmien skaalaaminen teollisuus-
kayttdon on haastavampaa (Case: Stora Enso — Developing a new wood-based barrier

film that helps to reduce carbon footprint of packaging s.a.).

Shanmugam ym. (2018) ovat tutkineet suihkupaallystyksen kayttéa MFC-kalvojen valmis-

tuksessa. Tutkimuksessa kaytettiin hihnakuljetinta ja Wagnerin paineistettua suihkutus-
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jarjestelmaa (Model 117), joka mahdollisti suutinkulmien ja suihkun leveyden seka pai-
neen saatamisen. Vesipohjainen MFC-suspensio suihkutettiin ruostumattomasta terak-

sesta valmistetuille levyille, jotka liikkuivat hihnakuljettimella (kuva 17).

KUVA 17. Suihkupaallystys menetelma (Shanmugam ym. 2018)

Kaytetyt paineet olivat 100 bar ja 200 bar. Kalvon paksuutta varioitiin saatamalla suspen-
sion konsentraatiota (1,0-2,5 wt%) ja hihnakuljettimen nopeutta (0,25-1,05 cm/s). Lop-
putuloksena saatiin kalvoja, joiden mekaaniset ominaisuudet olivat verrattavissa tyhjio-
menetelmalla valmistettuihin kalvoihin. Suihkupaallystyksena etuna nahtiin erityisesti sen
skaalautuvuus massatuotantoon. (Shanmugam, Doosthosseini, Varanasi, Garnier & Bat-
chelor 2018.)

Nadeemin ym. (2022) mukaan suihkupaallystys soveltuu CNF-kalvojen kaupalliseen val-
mistukseen, mutta sen kosteudenesto-ominaisuudet ovat rajalliset. Tyhjidsuodatus tar-
joaa paremman kosteudeneston, mutta sen pitka tuotantoaika tekee suihkupaallystyk-

sesta kilpailukykyisen vaihtoehdon.
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8 MARKKINAKATSAUS JA PATENTTIMAISEMA

Uusia biohajoavia pakkausmateriaaleja tuodaan markkinoille ja niitd patentoidaan kiihty-
valla vauhdilla. Tama johtuu kasvavasta tarpeesta vahentaa muovipakkausten maaraa ja
niitd halutaan korvata biohajoavilla pakkauksilla, jotka ovat parempia ymparistolle
(Reichert ym. 2020).

Markkinoille on viime vuosina tullut paljon uusia taysin biopohjaisia pakkausmateriaaleja,
jotka nykyaan pystyvat kilpailemaan ominaisuuksiltaan jo perinteisten pakkausmateriaa-
lien kanssa. Taulukossa 4 on esimerkkeja tallaisista pakkausmateriaaleista. Jos ennen
biopohjaisilla barrier-materiaaleilla pystyttiin 1ahinna tuottamaan hyvaa kaasu- tai vesi-
barrier-ominaisuuksia, nykyaan pystytaan valmistamaan jo tuotteitta, joilla on hyva vesi-,

rasva- seka kaasubarrier ominaisuudet.

TAULUKKO 4. Esimerkkeja markkinoilla olevista biopohjaisista pakkausmateriaaleista.

UPM, Confidio TAPPI KIT 7 WVTR 23°C (RH 1
85%)
150 g/m?/d
UPM, Confidio pro TAPPIKIT 12 WVTR 23°C (RH 2
85%) 70g/m?/d
MetsaBoard, Pro 3
FSB EB1
Stora Enso, Bio Suojaa rasvalta Suojaa hapelta  Suojaa kosteudelta 4
Walki, Pack GR Suojaa rasvalta 5
Walki, Seal Bio HB Hyva happi- 6
barrier
Omya, EarthGuard Hyva rasvabar- 7
rier
Omya, EarthWrap Hyva rasvabar- Suojaa jonkin ver- 7
rier ran kosteudelta
Jujo thermal, TAPPIKIT 12 OTR=<50cm®*/ WVTR < 50 g / 8
ShieldPlus 58 (m2xdxatm) (m?2xd)
MM, Alaska BAR- Level:l >120h 40 g/m? (Cobb 180 9
RIER GREASE® (testiolosuhteet s pinta)
23 °C, 50% RH)
Bafs, Ecovio®70 hyva hyva hyva 10
PS14H6
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Novamont, Mater- hyva kohtalainen hyva 11
Bi

Futamura, Na- hyva hyva hyva 12
tureFlex™barrier-
film

* 1:(UPM Confidio s.a.) 2: (UPM Confidio Pro s.a.) 3: (Pro Carton s.a.) 4: (Stora Enso Bio s.a.) 5: (Walki
s.a.).a) 6: (Walki s.a.).b) 7: (Omya s.a.) 8: (Jujo Thermal s.a.) 9: (MM s.a.) 10: (Bafs s.a.) 11: (Mater Bi s.a.)

12: (Futamura s.a.)

Selluloosapohjaisten barrier-materiaalien patenttimaisema

Kuitupohjaisten pakkausten barrier-materiaalien ja erityisesti MFC:n patenttimaisemaa
selvitettiin Espacenet-patenttitietokannan ilmaisversion avulla. Patenttimaisemalla tarkoi-
tetaan patenttijulkaisujen analysointia ja alan toimijoiden, osa-alueiden, maantieteellisen
jakauman seka vuosimuutosten esittamista havainnollisessa muodossa. Patenttihaku

suoritettiin aluksi hyvin laajasti hakusanoilla cellulose, barrier ja packaging.
Haulla saatiin yhteensa 1 529 osumaa. Tuloksien mukaan aihealueen patenttien maara

alkoi kasvaa 2000-luvulla ja kasvu kiihtyi huomattavasti noin vuodesta 2010 alkaen (kuva
18).
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Patenttien maara per vuosi
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KUVA 18. Patenttihakemusten maaran kehittyminen selluloosapohjaisissa barrier-ratkai-
suissa pakkausmateriaaleissa vuosina 1995-2023 (Espacenet — Patent search s.a.)

Hakukone jaottelee patentit muun muassa kansainvalisen patenttiluokituksen IPC (Inter-

national Patent Classification) mukaan. Taulukkoon 5 on koottu hakutuloksen viisi ylei-

sinta patenttiluokkaa. Hakutulos voisi antaa yleiskuvaa selluloosapohjaisten barrier-ma-

teriaalien kayttokohteista pakkauksissa patentointinakokulmasta. Haun tuloksissa painot-

tuu erityisesti erilaiset kaareet ja taipuisat paalliset sekd muovikerroksen sisaltavat moni-

kerrosmateriaalit.

TAULUKKO 5. Ensimmaisen haun (hakusanoilla cellulose, barrier, packaging) viisi ha-
kemusten maaran suhteen suurinta IPC patenttiryhmaa.

500

477

275

267

208

B65D65

B32B27

C08J5

C08L1

D21H19

Kaareet tai taipuisat paalliset/suojusteet; Erikoistyyppiset tai -
muotoiset pakkausmateriaalit

Kerrostetut tuotteet, joissa on kerros synteettistd polymeeri-
seosta

Makromolekyylisia aineita sisaltavien tuotteiden tai muokattujen
materiaalien valmistus

Selluloosan, muunnetun selluloosan tai selluloosajohdannais-
ten koostumukset

Paperinvalmistus, selluloosan valmistus: paallystetty paperi,
pinnoitusmateriaali
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Hakutuloksen perusteella IPC-luokkien alaluokissa korostuivat erityisesti applikaatiokoh-
taiset joustavat suojapakkaukset seka materiaalikehitys erityisesti kalvo

en ja kalvojen muodostukseen.

Patenttihakemuksen hakutuloksissa korostui erityisesti kaksi hakijaa, Tetra Laval Hol-
dings&Finance (66 hakemusta) seka Stora Enso (58 hakemusta). Kun hakua rajataan
lisda ja kohdennetaan sita erityisesti mikrofibrilloidun selluloosan applikaatioihin, tulosten
maara laskee huomattavasti. Aktiivisuus vuositasolla on esitetty alla olevassa kuvassa
(kuva 19). Hakutuloksella saadaan 57 hakemusta ja osumissa Stora Enso korostuu (30
hakemusta), toisena Tetra Laval (9 hakemusta). IPC-luokkien TOP5-tulokset on koottu

alla olevaan taulukkoon (taulukko 6).

Patenttihakemusten maaran kehitys MFC- sovelluksista
pakkauksien barrier-ratkaisuissa

25
20
15
10

5

Patenttien maara per vuosi

0
2011 2013 2014 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023

Julkaisuvuosi

KUVA 19. Mikrofibrilloituun selluloosaan rajatun haun patenttihakemusten maaran kehit-
tyminen vuosina 2011-2023 (Espacenet — Patent search s.a.)
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TAULUKKO 6. Tarkennetun haun (hakusanoilla microfibrillated, cellulose, barrier,
packaging) viisi hakemusten maaran suhteen suurinta IPC patenttiryhmaa.

36

32

30

29

25

D21H11

B32B27

B32B29

D21H19

C08J5

Massa tai paperi, jossa on ainoastaan luonnollista alkuperaa
olevia selluloosa- tai lignoselluloosakuituja

Kerrostetut tuotteet, joissa on kerros synteettistd polymeeri-
seosta

Kerrostetut tuotteet, jotka koostuvat paperi- tai kartonkiker-
roksesta

Paperinvalmistus, selluloosan valmistus: paallystetty paperi,
pinnoitusmateriaali

Makromolekyylisia aineita sisaltavien tuotteiden tai muokat-
tujen materiaalien valmistus

Hakutuloksessa korostuvat erityisesti MFC-barrierin kaytto kerrostuotteissa. Maantieteel-

lisesti hakemuksissa korostuu hakijoiden kotimaista Yhdysvallat, Suomi, Sveitsi ja Ruotsi.

Ensimmaisella laajemmalla haulla patenttien kolme suurinta hakijamaata olivat Yhdysval-

lat (647 patenttihakemusta), Sveitsi (346) ja Suomi (255) seka mikrofibrilloituun selluloo-

saan kohdennetussa haussa Suomi (97), Sveitsi (23) ja Ruotsi (10).
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9 YHTEENVETO

Tama selvitystyo on osa Biokiertotalouden kestavat pakkausratkaisut — BioPak -hanketta,
jonka tavoitteena on yhteistydssa teollisen pakkausarvoketjun toimijoiden kanssa kehit-
taa biokiertotaloutta edistavia puukuitupakkausratkaisuja. Selvitystydssa kartoitettiin
muovia korvaavia biopohjaisia barrier-materiaaleja ja niiden barrier-ominaisuuksia, kes-
kittyen erityisesti selluloosapohjaisiin ratkaisuihin seka sovelluksiin elintarvikepakkauk-

sissa.

Pakkausteollisuus tulee kokemaan lahiaikoina suuria muutoksia johtuen seka lainsaa-
dannon etta laajemman vihrean siirtyman luomasta painostuksesta siirtya pois 6ljypoh-
jaisista muoveista. Vaikka markkinoilla on jo paljon potentiaalisia biopohjaisia materiaa-
leja, viela ei ole kuitenkaan kehitetty kustannustehokasta biopohjaista pakkausvaihtoeh-
toa muoville, jolla olisi yhta hyvat barrier-ominaisuudet ja raaka-ainetta olisi samassa mit-
takaavassa saatavilla. Joten jos haluamme, ettd pakkaukset ovat tulevaisuudessakin
yhta hyvia ja edullisia kuin mihin olemme tottuneet, on tarkeaa jatkaa uusien biobarrier-

materiaalien kehitysta ja myos kehittda naiden skaalautuvuutta isoihin tuotantomaariin.

Selvitystyossa kaytiin aluksi lapi muutosta ohjaavaa lainsaadantoa, jossa talla hetkella
suurinta roolia nayttelee PPWR-asetus. Lainsdadannon lisaksi pakkauksille asettaa vaa-
timuksia my0s tietysti niiden kayttétarkoitus. Pakkauksilla on monia tarkeita tehtavia niin
tuotteiden suojaukseen kuin visuaaliseen ulosantiin liittyen ja ne kaikki tulee ottaa huomi-
oon myos uusien pakkausmateriaalien kehittamistyossa. Taman selvitystyon kannalta
olennaisimmat pakkausominaisuudet liittyivat materiaalin barrier-ominaisuuksiin ja niita

kasiteltiin kappaleessa kolme.

Mikrofibrilloitu selluloosa (MFC) on yksi potentiaalinen biohajoava barrier-materiaali.
MFC:lla on hyvia barrier-ominaisuuksia, erityisesti happibarrier. Silla on kuitenkin esimer-
kiksi heikohko vesibarrier-ominaisuus, joten ainakaan yksinaan se ei voi toimia barrierina
varsinkaan vaativille pakkauksille. MFC:n ominaisuuksia voidaan muokata erilaisilla val-

mistus- ja jalkikasittelymenetelmilla tai lisdaineilla. MFC:n raaka-ainetta on myos laajasti
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saatavilla ja se on hyvin edullista. MFC on myds biohajoava ja kierratettava. Tulevaisuu-
dessa olisi kuitenkin tarkeaa tutkia, miten MFC:ta saataisiin tiukentuvan lainsdadannon
asettamissa rajoissa kustannus- ja energiatehokkaasti kierratettya uusiin tuoteisiin ja siita

saataisiin kaikki potentiaali materiaalina irti.

MFC:ta pystytaan myds kayttamaan komposiiteissa ja monikerrospakkauksissa, joihin se
soveltuu erittain hyvin. Naihin MFC:sta saadaan hyvia mekaanisia ominaisuuksia seka
erinomainen happibarrier ja hyva rasvabarrier. Oikeilla materiaaliyhdistelmilla seka val-
mistusmenetelmilla siita voidaan saada erinomainen pakkausmateriaali, joka soveltuu

monenlaisiin kuitupakkausapplikaatioihin.

Pakkausmateriaalin barrier-ominaisuuksiin vaikuttaa kaytetyn barrier-materiaalin lisaksi
kaytossa oleva paallystystekniikka. Toisaalta paallystysmateriaali maarittda myos mah-
dolliset paallystysmenetelmat. Muun muassa MFC:n reologiset ominaisuudet rajaavat po-
tentiaalisia paallystysmenetelmia merkittavasti. Tydssa kasiteltiin laajasti erilaisia paallys-
tysmenetelmia seka niiden vahvuuksia ja heikkouksia erityisesti MFC:n applikoinnissa.
Lisaksi tyon lopussa on lyhyt listaus markkinoilla olevista biopohjaisista barrier-tuotteista
seka katsaus selluloosapohjaisen barrier-materiaalin seka erityisesti MFC-pohjaisen bar-

rier-materiaalin patenttitilanteeseen.

Yhteenvetona voidaan todeta, ettda MCF raaka-aineena on potentiaalinen ja kiinnostava
raaka-aine myoOs kuitupohjaisten pakkausten barrier-materiaalina. Pakkausapplikaation
asettamien tarpeiden mukaan sen rinnalle on mahdollista hakea myds muita paallystys-

materiaaleja tukemaan tarvittavien barrier-ominaisuuksien saavuttamista.
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