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Tiivistelma

Ligniini on kasvisolujen rakennusaine ja yksi luonnon yleisimmistd biopolymeereista.
Aromaattisena biopolymeerina se voi korvata useita nykyisin kaytettyja Oljypohjaisia
kemikaaleja. Tdman tydn tavoitteena on ollut arvioida ligniinin mahdollisia kdyttokohteita ja
valmistusprosesseja. Tyon Kirjoittamista varten on tutkittu aiheesta olemassa olevaa

kirjallisuutta.

Tydssa on esitelty lyhyesti erilaisia biomassan pilkkomiseen kéytettdvia menetelmid, joilla
voidaan valmistaa ligniinia esimerkiksi selluloosatuotteiden sivutuotteena. Naistd menetelmista
merkittdvin on selluteollisuuden sulfaattimenetelma. Sulfaattimenetelmasta syntyvéa
ligniinipitoista liuosta kutsutaan mustalipedksi. Tyossd on kayty lapi erilaisia menetelmia
erottaa ligniinid mustalipeastd. Myo6s biopolttoaineteollisuus on mahdollinen merkittava

ligniinin teollinen lahde tulevaisuudessa.

Ligniinin kayttokohteet voi jakaa kolmeen osa-alueeseen; ligniini polymeeriseoksissa,
ligniinistd valmistetut kemikaalit ja ligniinista sellaisenaan tai muokattuna valmistetut tuotteet.

Tassa tydssa on esitelty useita esimerkkejé jokaisesta osa-alueesta.

Uusiutuviin raaka-aineisiin pohjautuvassa taloudessa ligniinin hyddyntamiselld on merkittava
rooli. Ligniinid voidaan kayttaa korvaamaan 6ljypohjaisia materiaaleja esimerkiksi muoveissa
tai aromaattisten kemikaalien valmistuksessa. Erds arvokkaimmista mahdollisista ligniinin

sovelluksista olisi hiilikuitu, jota voidaan kayttaa lentokoneissa ja autoissa.



Abstract

Lignin is a building material of plant cells and one of the most common biopolymers in nature.
Because it is an aromatic biopolymer it can replace many of the oil-based chemicals used today.
This work’s objective has been to estimate possible applications and sources for lignin.
Information for this work has been gathered by studying existing literature of the subject.

This work briefly presents different methods for separating lignin from biomass. These methods
can also be used to produce lignin for example as a byproduct of cellulosic products. Kraft
process is the most important of these methods. It is commonly used by the pulp industry. Kraft
process produces black liquor which is a liquor with a high lignin content. This work goes
through different methods for separating lignin from black liquor. The biofuel industry could be

another mayor lignin source in the future.

Applications for lignin can be categorized to 1) blends with another polymer, 2) chemicals
derived from lignin and 3) products made from complete lignin. This work presents several

examples from each category.

Lignin utilization will have an important role in an economy based on renewable resources.
Lignin can be used to replace oil based materials that are used, for example, in plastics or in
manufactory of aromatic chemicals. One of the most valuable applications for lignin in the

future could be carbon fiber which can be used in planes or cars.
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1 JOHDANTO

Maailman 06ljyvarat hupenevat, ilmastonmuutos kiihtyy ja sosiaalinen media korostaa yritysten
imagon tarkeyttd. Ekologisuus ja kestavéan kehityksen mukainen toiminta ovat yha tarkeampia
yrityksille ja valtioille. Kuitenkin yhteiskunta on yha monessa suhteessa riippuvainen
Oljypohjaisista tuotteista kuten bensiinisté ja erilaisista muoveista. Fossiilisten polttoaineiden ja

niiden johdannaisten kéyttda on pyritty vahentdméaén maailmanlaajuisesti.

Oljypohjaisten kemikaalien korvaajiksi on tutkittu erilaisia uusiutuvia raaka-aineita kuten
ligniinid. Ligniini on puun kuitujen sidosaine, jota on lignoselluloosapohjaisessa biomassassa
jopa kolmannes [1]. Ligniini on lupaava tulevaisuuden raaka-aine, koska sitd on runsaasti
saatavilla ja sill4 on ainutlaatuinen aromaattinen rakenne. Ligniinid on mahdollista tuottaa

selluteollisuuden sivutuotteena suuria maaria.

Metsateollisuudella on térked osa Suomen taloudessa. Suomen kokonaisteollisuustuotannosta
noin 20 %:a koostuu metsateollisuudesta [2]. Jalostetut ligniinituotteet voisivat olla kilpailuetu
Suomen metsateollisuudelle, mutta tdm& vaatii ligniinin kéytén nopeaa omaksumista ja
innovaatiota. Kattava tutkimus ligniinista ja sen erilaisten sovellusten arviointi on hyvin tarkeaa,

jotta ligniinia voitaisiin hyddyntaa mahdollisimman tehokkaasti.

Tassa tyossa perehdytddn ligniinin valmistustapoihin ja mahdollisiin kayttokohteisiin.. Tyon
tavoitteena on selvittdd, miten ligniinia voidaan valmistaa ja mitka seikat rajoittavat ligniinin
kayttoa. Lisaksi tydssa arvioidaan ligniinin sovellusten mahdollisuuksia.

2 MATERIAALIT JA MENETELMAT

Tyon Kirjoittamista varten on tutkittu olemassaolevaa materiaalia aiheesta kuten tieteellisia

artikkeleita, patentteja, kirjallisuutta ja yritysten verkkosivuja.



Tieteellisten artikkelien hakuun on kaytetty LUT Finna -aineistohakua. Tiedonhaku on tehty
kayttdimalla yksinkertaisia hakusanoja kuten lignin protein blends”. Jos hakutuloksia on ollut

paljon, haku on usein rajattu sisaltdmaan mahdollisimman uutta tutkimusta.
3 LIGNIININ RAKENNE

Ligniini on yleisnimitys ryhmélle heterogeenisia aromaattisia polymeereja, joita esiintyy
enimmékseen kasvisolun sisemmaéassd soluseindssd [3]. Ligniini sitoo soluseinédn

selluloosakuituja toisiinsa ja suojaa niitd muun muassa mikrobeilta [1,3].

Kovissa kasvirakenteissa, kuten puun rungossa, on enemman ligniinia kuin esimerkiksi
ruohossa tai heindssa. Puut siséltavat ligniinia noin 20-30 massaprosenttia. Muiden kasvien
ligniinipitoisuudet ovat yleisesti tat4 pienempid. Esimerkiksi vehnéssa ligniini& on noin 15-20
massaprosenttia. [1]

Ligniinin  yleisimmat monomeerit ovat p-kumaryylialkoholi, koniferyylialkoholi ja
sinapyylialkoholi (kuva 1) [4]. Ligniinin heterogeeninen rakenne johtuu sen biosynteesin
viimeisestd vaiheesta, jossa ndiden kolmen alkoholin radikaalit yhdistyvét sattumanvaraisesti.

[5]

H3C\O
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Kuva 1 Ligniinin  monomeerit, vasemmalta oikealle: p-kumaryylialkoholi,
koniferyylialkoholi ja sinapyylialkoholi [6,7,8].



Ligniinissa toistuvat yksikot ovat guajasyyli (G), syringyyli (S) ja p-hydroksifenyyli (H).
Yksikoiden suhteelliset méarét vaihtelevat suuresti kasvilajeittain. Esimerkiksi kuusen (G:S:H
= 95:1:15) ja pyokin (G:S:H = 56:40:4) ligniinit ovat rakenteeltaan hyvin erilaisia. Rakenteet
vaihtelevat paitsi lajien my6s kudostyyppin ja puun ian mukaan. [5] Toistuvien yksikoiden
valilla voi muodostua useita erilaisia sidoksia [4], mist4 johtuu ligniinin kolmiulotteinen

rakenne.

4 LIGNIININ TEOLLISET LAHTEET

Koska ligniinid esiintyy runsaasti kasveissa, sitd on mahdollista tuottaa suuria méaria.
Pelkastaan paperi- ja selluteollisuuden on arviotu pystyvan tuottamaan 50 miljoonaa tonnia
ligniinia vuodessa vuonna 2004 [9]. Jotta ligniini saadaan erotetuksi muusta biomassasta, se
joudutaan pilkkomaan pienemmiksi ketjuiksi, mika vaikuttaa ligniinin ominaisuuksiin kuten
moolimassaan. Koska kaytetty erotusprosessi vaikuttaa ligniinin ominaisuuksiin merkittavésti,

ligniinilaadut nimetaan kéaytetyn erotusmenelman mukaan (kuva 3). [10]

Sellunvalmistus perustuu ligniinin erottamiseen lignoselluloosapohjaisesta biomassasta. Koska
ligniini on aikeisemmin nadhty pelkéstadn sellunvalmistuksen véh&arvoisena sivutuotteena,

erotusprosesseja ei ole optimoitu valmistetun ligniinin kannalta. [10]

4.1 SULFAATTIMENETELMA

Sulfaattimenetelma on ylivoimaisesti yleisin teollinen ligniinin erottamiseen biomassasta
kaytetty menelmé. Sulfaattimenetelméa kaytetaan paperiteollisuudessa ja silla tuotetaan 95 %
maailman sellusta [9]. Erotusprosessi tapahtuu valkolipedksi kutsutussa liuoksessa, joka
valmistetaan natriumhydroksidista (NaOH) ja natriumsulfidissa (Na2S). Liuoksessa vaikuttavat
tarkeimmat kemikaalit ovat hydroksidi- ja vetysulfiitti-ionit, jotka aiheuttavat ligniinin

pilkkoutumisen [5]

Sellunvalmistuksen sivuotuotteena syntyvaa liuosta kutsutaan mustalipedksi, jonka

ligniinipitoisuus on noin 30-40 massaprosenttia kuiva-aineesta. Ligniinipitoisuus kasvaa



keittoajan mukana. [12] Yleensd mustaliped poltetaan sellutehtaalla energiaksi. Vuonna 2015
Suomessa teollisuuden energiantuotannosta 39 460 GWh tuotettiin puunjalostusteollisuuden

jateliemista [13].

Sellunvalmistusprosessi on kolmivaiheinen ja eri vaiheiden mustalipedsta erotetut ligniinit
poikkeavat koostumukseltaan toisistaan. Mydhempien vaiheiden ligniini on muun muassa

pienempéé moolimassaltaan ja sisaltdd enemmaén fenoliryhmia [11].

Ligniinin erottamista mustalipedstd on tutkittu kauan, koska mustalipedn polttaminen voi
muodostua hidastavaksi tekijaksi sellunvalmistusprosessissa, kun mustalipean polttoprosessi ei
ole tarpeeksi tehokas [14]. Puhtaan ligniinin tuottaminen myyntiin tai polttoaineeksi voi olla
tdmankin takia hyodyllista sellutehtaille, silld se voi mahdollistaa sellunvalmistusprosessin

nopeuttamisen.

Sulfaattimenetelmalla tuotettu ligniini eli sulfaattiligniini sisaltaa tioliryhmia ja on hyvin
hydrofoobista. [10]

4.2 SULFIITTIMENETELMA

Sulfiittimenetelma oli pitkdan yleisin sellunvalmistusmenetelma. Alkuperdinen prosessi
perustui kalsiumvetysulfiittiin (Ca(HSOz)2), joka liukenee veteen vain hyvin happamissa
olosuhteissa. Sulfiittimenetelmé&n suosio alkoi laskea 1950-luvulla, kun menetelméssé
kaytettavien happamien liuosten ymparistovaikutuksiin alettiin kiinnittdd enemman huomiota.
Nykyédan menetelmasséa kaytetty kalsium korvataan usein magnesiumilla, jolloin liuoksen ei

tarvitse olla yhta hapanta. [5]

Sulfiittimenetelmélla tuotettu sellu ei ole yhta laadukasta kuin sulfaattimenetelméllad tuotettu
sellu. Toisaalta sulfiittimenetelmd on sulfaattimenetelm& nopeampi, mink& takia
sulfiittimenetelm& on yh& suosituin menetelm& tuottamaan sellua, jota ei kaytetd
paperinvalmistukseen. [5] Talldisen sellun ei tarvitse olla yhtd puhdasta. Sitd kaytetaan

esimerkiksi viskoosin ja sellofaanin valmistukseen [15].
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Sulfiittimenelmalla tuotettua ligniinid kutsutaan lignosulfonaatiksi, koska se sisaltaa
sulfonaattiryhmid (HSOz" ). Lignosulfonaatit eroavat ominaisuuksiltaan huomattavasti muista

ligniineistd. Ne ovat esimerksi hyvin veteen liukenevia. [10]

Vaikka sulfaattimenetelma on yleisin sellunvalmistusmenetelmd, lignosulfonaatteja myydaén
huomattavasti enemman kuin muita ligniineja, miké on esitetty kuvassa 2 [9]. Léhes kaikKi
sulfaattiligniini poltetaan sellutehtaalla, mutta lignosulfonaateilla on useita kaupallisia
kayttokohteita. Niitd kaytetddn esimerkiksi betonin lisdaineena, missa ne auttavat muita
lisdaineita levidamaan. Lignosulfonaatteja kdytetadn myds 6ljynporauksessa vahentaméén veden
pintajannitystd. Lignosulfonaateista voidaan valmistaa useita arvoikkaita kemikaaleja kuten

synteettisté vaniljaa. [10]

Selluntuotanto (t/a) Kaupallinen Kulutus (t/a)

Sulfiittimenetelma ® Muut menetelmat m Lignosulfonaatit Kraftligniini

Kuva 2 Eri  sellunvalmistusmenetelmien  osuudet selluntuotannossa ja
sulfaattiligniinin ja lignosulfonaattien suhde ligniinien kaupallisessa
kulutuksessa

4.3 MUUT LIGNIININTUOTANNON MENETELMAT

Soodaprosessi (emaksinen hydrolyysi) kehitettiin vuonna 1845. Se oli ensimmainen kemiallinen
sellunvalmistusmenetelmd. Se ei ole yhtd tehokas kuin sulfaattiprosessi. Soodaprosessia

kaytetdan edelleen valmistamaan sellua pehmeisté raaka-aineista kuten heinistd ja ruohosta.
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Soodaprosessi on yleinen erityisesti alueilla, missé ei ole metsia sellunvalmistukseen, kuten
Pohjois-Afrikassa [16]. Prosessista saatu ligniini eli soodaligniini on hyvin puhdasta eika sisalla

rikkid. [10] Muuten se muistuttaa sulfaattiligniinia.

Kuvassa 3 on esitetty ligniinin mahdolliset teolliset lahteet ja erilaisia ligniinin
valmistusmenetelmid. Tulevaisuudessa paperiteollisuuden lisaksi toiseksi suureksi ligniinin

teolliseksi l&hteeksi on ennustettu biopolttoaineteollisuutta.

Biopolttoaineita voidaan tuottaa esimerkiksi maanviljelysté syntyneista biojatteista. Ligniini on
biopolttoaineteollisuuden mahdollinen sivutuote. Ligniinin taloudellinen hy6dyntdminen
saattaa olla yksi edellytys, sille ettd biopolttoaineteollisuudesta voidaan tehdd kannattavaa.
Biopolttoaineiden kuten etanolin valmistuksessa voidaan kayttda useita menetelmia, joita ei
kayteté yleisesti selluteollisuudessa. Talldisida menetelmid ovat muun muassa hoyryrajahdys,
erilaiset  kuumavesiuutot,  heikkoihin ~ happoihin  perustuvat  menetelmat  (vrt.

sellunvalmistuksessa kdytetaan vahvoja happoja) ja ammoniakkiin perustuvat menetelmaét. [17]

Orgaanisia liuottimia kaytetaan ligniinin valmistuksessa, kun lopputuotteeksi halutaan hyvin
puhdasta ligniinid. Menetelma ei ole yleisessd kaytossa, koska silld tuotettu sellu on liian
huonolaatuista paperiteollisuudelle. [10] Orgaanisten liuottimien kayttd on mydos arvioitu liian
kalliiksi biopolttoaineiden valmistusta varten korkeiden raaka-aine kustannusten takia [17].
Toisaalta orgaanisilla liuottimilla valmistetun ligniinin (Organosolv lignin, OL) ominaisuudet
ovat muista ligniinilaaduista poikkeavia. Esimerkiksi OL:n lasittumislampétila on
huomattavasti muita ligniinilaatuja pienempi. Jos OL:lle keksitadn arvokkaita kayttokohteita, se

voisi kompensoida menetelman suurempia valmistuskustannuksia.

Lahiaikoina on keksitty uusi joukko ligniinin erottamiseen sopivia, erilaisiin ioneihin
perustuvia, liuottimia. [10] Eré&s lupaava téhan joukkoon kuuluva liuotin on 1-butyyli-3-metyyli-

imidatsoliumikloori -liuos. [18]
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Kuva 3 Ligniinin teolliset l&hteet, paperiteollisuudessa kaytetyt menetelmat ja
metelmista syntyva ligniini. Biopolttoaineteollisuudessa saatetaan kayttaa useita

menetelmia.

4.4 LIGNIININ EROTTAMINEN MUSTALIPEASTA

Sellunvalmistusmenetelmét keskittyvat ligniinin eristdimiseen muusta biomassasta, mutta
prosessin sivuvirtana saatu ligniini ei ole vield puhdasta ja tarvitsee jatkojalostusta ligniinin
kayttokohteen mukaisesti. Menetelmat ligniinin puhdistamiseksi vaihtelevat prosessien vélilla.
Jos esikésittelyssa kaytetadan orgaanisia liuottimia, ligniini voidaan saostaa alentamalla liuoksen
pH:ta, liuottimien konsentraatioita tai liuoksen lampdtilaa [19]. Lignosulfonaatit voidaan uuttaa
veteen, mutta samalla veteen liukenee hiilihydraatteja [5]. Tassé osiossa keskitytaan ligniinin
erottamiseen mustalipeédstd, koska sulfaattimenetelmdd kayttdva paperiteollisuus on

alihyddynnetty ligniinin lahde (kuva 2).

Perinteinen ja yksinkertainen keino ligniinin erottamiseksi mustalipedstd on liuoksen pH:n

laskeminen. Sulfaattimenelmall& tuotetun mustalipe&dn pH on hyvin korkea noin 13-14. Ligniini
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alkaa saostua mustalipedsta jo kun pH on noin 10,5. Tdma pH voidaan saavuttaa esimerkiksi
hiilidioksidikasittelyn avulla. [20]

Ligniinin saostamisessa pH:lla on suuri vaikutus ligniinin saantoon ja puhtauteen. Ligniinin
saanto mustalipeasta hiilidioksidilla saostamalla on alhainen (noin 15-20 %). Toisaalta erotetun
ligniinin puhtaus on korkea (> 95 %). Mustalipedn pH:ta voidaan laskea vield esimerkiksi
rikkihapon avulla. Tallgin liuoksesta saostuu enemman hiilihydraatteja, mutta ligniinin
saannoksi voidaan saada jopa 85 % kun liuoksen pH on 2,5. [11]. Alkuaineanalyysit osoittavat,
ettd ligniinin rikkipitoisuus voi olla 2—-3 kertaa pienempi ja moolimassa noin 2 kertaa suurempi,
jos saostaminen tehd&an 10,5 pH:ssa verrattuna saostamiseen 2,5 pH:ssa [21]. Jos ligniinia
aiotaan kéyttdd kaupallisesti, saostamisen suunnittelussa taytyy ottaa huomioon ligniinin

laatuvaatimukset suunnitellulla markkina-alueella.

Ligniinin erottaminen mustalipeasta sellutehtaalla ei ole vield kovin yleista. Erotusprosessien
kayttd on kuitenkin yleistynyt. Ligniinin erottamiseksi mustalipedstd on patentoitu kaksi
merkittdvdd menetelm&a: LignoBoost ja LignoForce. Molempia menetelmid sovelletaan

teollisessa mittakaavassa.

Yksinkertaistettuna, LignoBoost-menetelmd  koostuu toistuvista ~ hapotus-  ja
suodatusprosesseista. Patentissa mainitaan hiilidioksidin ja rikkihapon mahdollinen kayttd. [22]
Ensimmainen taysikokoinen LignoBoostia kédyttava sellutehdas avattiin 2013 North Carolinessa
[23]. Tehtaan omistava yritys, Domtar, ilmoittaa myymaélleen ligniinille puhtaudeksi 95 %:a.
[24]. Stora Enson Sunilan sellutehdas on Suomen ensimmadinen puhdasta ligniinia sivutuotteena
valmistava tehdas. Yrityksen mukaan ligniinilla on korvattu 70 % meesauunissa kaytetysta
maakaasusta, miké on pienentanyt tehtaan hiilidioksidipaastdja 27 t/a. [25] Sunilan tehtaassa

kaytetdan LignoBoost-menetelméé [26].

LignoForce on LignoBoostin kanssa kilpaileva menetelmd. LignoForcen suurin ero
LignoBoostiin on se, ettd LignoForce-menelméssda mustaliped hapetetaan ennen pH:n
laskemista hiilidioksidilla [27]. West Fraser on ilmoittanut vuonna 2014 rakentavansa

taysikokoisen LignoForce-erotusprosessin Hiltoniin Kanadaan [28].
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Ligniinin erottamista mustalipeésté on tutkittu myés (AIK(SO4)2-12H20) -kemikaalilla, jonka
on ajateltu olevan ymparistoystavallisempi vaihtoehto vahvoilla hapoille. Talla kemikaalilla
erotetun ligniinin ominaisuuksien on todettu olevan l&hell& vertailukohtana kaytetyn kaupallisen
sulfaattiligniinin ominaisuuksia. [29] Vuonna 2015 tehdyssd tutkimuksessa on vertailtu
(AIK(SO4)2:12H20) -kemikaalia ja rikkihappoa ligniinin erottamisessa 0ljypalmun

biomassasta. Ligniinin saanto todettiin hiukan paremmaksi rikkihapoa kayttamalla. [18]

Ligniinin saostamista on tutkittu myods menetelmalld, jossa liuoksen pH:ta lasketaan
membraaniavusteisella elektrolyysilla. Vuonna 2013 tehdyssé tutkimuksessa on vertailtu
membraani- ja rikkihappomenetelmaa ligniinin saostumisessa. Membraanimenetelmélla saatiin
erotettua sakkaa vdhemman kuin rikkihapolla. Membraanimenetelmd vaikuttaisi kuitenkin
olevan ymparistoystavéllisempi, koska erotusprosesseista jéljelle jadvan liuoksen COD
(chemical oxyden demand) oli pienempi membraanimenetelmalla kuin

rikkihappomenetelmalla. [30]

5 LIGNIININ SOVELLUKSET

Ligniinid on runsaasti saatavilla ja sen tuotanto- ja raaka-ainekustannukset ovat usein pienempia
kuin  Oljypohjaisilla  raaka-aineilla, koska ligniinid voidaan valmistaa rinnakkain
selluloosatuotteiden kanssa. Sen kolmiulotteinen ja aromaattinen rakenne tekevat siitd
ainutlaatuisen taysin uusiutuvan raaka-aineen. Ligniinia voidaan hytdyntéaé sellaisenaan tai siita
voidaan valmistaa pilkkomalla erilaisia aromaattisia kemikaaleja. Ligniinin kéyttoa sellaisenaan
on tutkittu muun muassa aurinkovoiteissa ja teollisena voiteluaineena [16,31]. Vuonna 2004

tehty tutkimus listaa viisi mahdollista markkina-aluetta ligniinille [9] :

e Materiaalit

e Terveyden edistys

o Bioperaiset tuholaismyrkyt ja stabilointiaineet
e Rehut

e Viljely
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Ligniinin kayttoa joissain sovelluskohteissa voivat rajoittaa sen haju tai véri. Teollisesti
valmistettu ligniini voi sisaltdd vaihtelevia maaria haihtuvia orgaanisia yhdisteitd tai
rasvahappoja, joilla on voimakas haju. Ligniinin hajua voidaan lieventdd esimerkiksi
superkriittisellda CO> -uutolla, mika poistaa ligniinistd osan haisevista yhdisteistd. Uuton on

osoitettu lieventdvan ligniinin hajua. [32]

Luonnossa esiintyvé ligniini on usein lahes taysin véritontd, mutta teollisesti sulfaatti- tai
sulfiittimenetelmalld tuotettu ligniini on usein ruskean sdvyinen, mikd voi tehda
ligniinituotteista epamiellyttavia kayttda kuluttajille. Ligniinid voidaan kuitenkin valkaista
useilla menetelmilla, kuten UV-sateilytyksell& tetrahydrofuraaniliuoksessa. Valkaisu vaikuttaa
ligniinin rakenteeseen, joten mahdolliset muutokset kayttdominaisuuksissa taytyy ottaa
huomioon. [33] Valkaisu- ja hajunpoistoprosessit lisdavat luonnollisesti ligniinituotteen

valmistuskustannuksia.

5.1 LIGNIININ POLYMEERISEOKSET

Tassa osiossa kasiteltavat polymeeriseokset on esitetty taulukossa I. Taulukossa | on myos
erilaisia kéayttotarkoituksia ligniinille. Ligniinin UV-sateilyltd ja mikrobeilta suojaavat
ominaisuudet, kolmiulotteinen rakenne ja biohajoavuus tekevat siitd otollisen lisdaineen
erilaisille muoveille, kumeille tai biopolymeereille. Ligniinilla voidaan myods korvata monia

6ljypohjaisia kemikaaleja sen aromaattisen rakenteen takia.



16

Taulukko | Ligniinin polymeeriseoksia ja erilaisia kéyttotarkoituksia ligniinille
seoksissa
Materiaali Ligniinin kanssa Ligniinin kayttotarkoitus
sekoitettavat polymeerit polymeeriseoksessa:

Kertamuovit Fenoli- ja epoksihartsit e Oljypohjaisten
kemikaalien
korvaaminen

Kestomuovit Polyolefiinit ja polyvinyylit * Materiaalin
suojaaminen UV-
sateilylta

* Prosessoinnin
helpottaminen

* Materiaalin
muuttaminen
biohajoavaksi

Elastomeerit Luonnonkumi ja synteettinen » Ekologisten
kumi renkaiden valmistus
Biopolymeerit Proteiinit, tarkkelys, * Biomuovien
polyhydroksidialkanoaatit ja valmistus
polylaktidi

5.1.1 LIGNIININ JA KERTAMUOVIEN SEOKSET

Kertamuovit eli silloittuvat tekniset polymeerit ovat rakenteeltaan verkkomaisia ja suuria
polymeereja. Kertamuoveja ei voi muotoilla lAmmon avulla kuten kestomuoveja. [34] Ligniinin
soveltumista korvaamaan erilaisia kertamuoveissa kéytettavia fossiilisia lisdaineita on tutkittu
paljon. Ligniini on rakenteeltaan yhteensopiva useiden kertamuovien kanssa, minka takia

ligniinilla voidaan korvata suuriakin osuuksia kertamuoveista.
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5.1.1.1 FENOLIHARTSIT

Fenolihartsit ovat vélituotepolymeereja, jotka syntyvét fenolien ja aldehydien reagoidessa.
Yleensd valmistuksessa kaytetddn fenolia ja formaldehydid, jolloin fenolihartsia kutsutaan
novalakaksi tai resolihartsiksi. Kun fenolihartsi reagoi kypsytysaineen kanssa, syntyy
lopputuote eli fenolimuovi. Fenolihartseja kéytetddn muun muassa liimojen ja lakkojen

valmistuksessa. [34]

Fenolihartsin ja ligniinin rakenteet muistuttavat toisiaan, joten ligniinin on ajateltu soveltuvan
korvaamaan osa hartsista [35]. Fenolit valmistetaan pitkalti fossiilisista kemikaaleista, minka
takia uusiutuva ligniini olisi ekologinen korvike. Lisaksi formaldehydi on karsinogeeni, jota voi
vapautua huoneeseen huonekaluista, jotka on késitelty novalakalla. Novalakan osittainen

korvaaminen ligniinilla tutkitusti vahent&a naita paastoja. [36].

Osittain ligniinista valmistettujen hartsien ominaisuuksien on todettu olevan samalla tasolla tai
joskus parempiakin kuin kaupallisten hartsien [10]. Ligniinin ja novalakan sekoituksien monet
ominaisuudet kuten taipumislamp@tila, lasittumislampdotila, mekaaniset ominaisuudet ja séhkon
eristyskyky ovat pelkkaa novalakkaa parempia. Toisaalta vesitiiviys on ligniiniseoksissa
heikompi, mitd voidaan selittda silla, ettd vesi pystyy lapdisemaan materiaalin ligniinin ja
novalakan liitoskohdista. Lignosulfonaatin kéayttd hartsissa moninkertaistaa hartsin veden
imukyvyn soodaligniinin kdyttoon verrattuna, mika rajoittaa lignosulfonaatin kdyttoa hartseissa.
[37]

Ligniini on melko hyvin yhteensopivaa fenolihartsien kanssa, mutta ligniinien heterogeenisyys
heikentdd yhteensopivuutta [37]. Kuitenkin katalyyttien avulla jopa 30 %:a fenolihartsista
voidaan korvata ligniinill& ilman, ettd hartsista valmistetun liiman tarttumissominaisuudet
kérsivat merkittavasti. Ligniini-fenolihartsiliiman ominaisuudet voivat olla jopa huomattavasti
normaalia liimaa parempia, jos valmistuslamp6tila on normaalia korkeampi (180 °C).
Varjopuolena on, ettd liiman valmistuskustannukset ovat suurempia korkeassa

valmistuslampdtilassa. [38]
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5.1.1.2 EPOKSIHARTSIT LIGNIINISTA

Epoksihartsit ovat valituotepolymeereja, joista saadaan Kkypsyttamélld epoksimuoveja.
Epoksimuovit ovat sitkeitd ja kestavat hyvin 1ampod, vettd ja kemikaaleja. Epoksihartseista
tehdaan kappaletuotteita, pinnotteita ja liimoja. [34]

Epoksihartsien valmistuksessa kéytetddn yleisesti bisfenoli-A:ta (BFA) ja epikloorihydriinia
[34]. BFA on 6ljypohjainen kemikaali ja ligniini on ehdokas sen korvikkeeksi. Ligniini on
yhteensopiva epoksihartsien kanssa, koska se pystyy muodostamaan epoksi-hydroksidi -
sidoksia [39]. Ligniinista voidaan valmistaa osittain tai kokonaan uusiutuvia epoksihartseja,
joiden ominaisuudet vaihtelevat kadytetyn ligniinin tyypin mukaan. Valmistuksen
aktivointienergia on pienempi sulfaattiligniinilla kuin OL:ll4. Sulfaattiligniinista valmistettujen

hartsien terminen kestavyys on myos parempi. [40]

BFA voidaan korvata kokonaan ligniinilla, jolloin saadaan ekologisia epoksihartseja, joista on
tutkimusolosuhteissa valmistettu lujitemuoveja . Ndiden muovien mekaaniset ominaisuudet
ovat kuitenkin huonompia kuin puhtaasti BFA-pohjaisten muovien. Ligniinista valmistetut
epoksihartsit sopivat paremmmin sekoitettaviksi perinteisiin epoksihartseihin. Naista
sekoituksista valmistetut lujitemuovit on todettu huomattavasti normaalia paremmiksi
mekaanisilta ominaisuuksiltaan, kun ligniiniepoksihartsia on muovissa 25-50 massaprosenttia.
[41]

Erds epoksihartsien ongelma on, ettd ne murtuvat helposti. Muokattua ligniinida voidaan
hyodyntaa valmistamaan kestavampia hartseja. Pienen méaaran (1 m-%) muokattua ligniinia on

havaittu jopa kaksinkertaistavan hartsin murtolujuuden. [42]

5.1.2 LIGNIININ JA KESTOMUOVIEN SEOKSET

Kestomuovit eli termoplastiset polymeerit ovat lineaarisia tai haarautuneita polymeereja, joita

voidaan uudelleenmuotoilla. [34] Ligniinin ja kestomuovien seokset eivat ole yhté kestavia kuin

ligniinin seokset kertamuovien kanssa.
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5.1.2.1 POLYOLEFIINIEN JA LIGNIINIEN SEOKSET

Yli puolet kéytetyistd muoveista ovat polyolefiineja, jotka koostuvat suorista tai haarautuneista
eteeneistd. Yleisimpid polyolefiineja ovat polyeteeni ja -propeeni. Koska polyolefiinit ovat
puhtaita hiilivetyjd, niitd voidaan kierrattdd ja niiden palamisesta ei muodostu myrkyllisia
savukaasuja. Erilaisia kayttokohteita polyolefiineille ovat muun muassa kalvot, putket,
ruiskupuristus ja paallystys. [34] Polyolefiinien suuren markkinaosuuden takia ligniinin kayttd

niiden lisdaineena olisi suuri markkina-ala ligniinille.

Ligniini voi toimia ekologisena UV-stabilointiaineena polyolefiineissa. Ligniini on UV-séteilyn
estokyvyltaén verrattavissa nykyisin kaytdssa oleviin kalliisiin UV-stabilointiaineisiin (HAL)
[38]. Toisaalta ligniinin on osoitettu huonontavan muovin mekaanisia ominaisuuksia huonon
yhteensopivuuden takia. Ennen ligniinin k&yttdonottamista polyolefiinien lis&aineena

polymeeriseoksille taytyy kehittdd parempia valmistusmenetelmié. [43]

Muoviroska on suuri ongelma nyky-yhteiskunnassa. Muovi haittaa useita ekosysteemeja, kuten
vesistdja. Taman takia biohajoavuus on hyvin haluttu ominaisuus muoveissa. Ligniinin
lisadminen polyolefiiniin lisda sen biohajoavuutta. Valkolaho, Phancerochaete chrysosporium,
on sieni, joka pystyy hajottamaan ligniinid, koska se tuottaa ligniinia hajottavia entsyymeja.
Valkolaho kykynee hajottamaan myo6s jonkin verran polyolefiinia, jos polyolefiiniin on
sekoitettu ligniini&. [44]

5.1.2.2 POLYVINYYLIEN JA LIGNIININ SEOKSET
PVC eli polyvinyylikloridi on hyvin yleinen kestomuovi. Sill4 on useita kdyttokohteita, joista
merkittavimpid ovat putket, profiilit ja kalvot. [34] Erés syy PVC:n yleisyyteen on, ettd sitd on

helppo muokata erilaisilla liséaineilla [45].

Silika on yleinen polyvinyylien lis4aine, joka voidaan korvata osittain ligniinilla. Silikan ja

ligniinin seos PVC:n lisdaineena laskee muovin pehmenemislampdtilaa enemmaén kuin pelkka
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silika. Taéman takia ligniinisilikaseoksen k&ytt6 PVC:n lis&aineena voisi laskea PVC:n
valmistuskustannuksia. On havaittu, ettd seosta voidaan lisatd noin 10 massaprosenttia ilman,

ettd muovin mekaaniset ominaisuudet huononevat merkittévasti. [45]

Polyvinyylialkoholi (PVA) on hauras, veteen liukeneva aine. Ligniinin on havaittu lisadvan
PVA:n vetolujuutta yli 200 %:a ja parantavan sen termisid ominaisuuksia matalissa
lampotiloissa (alle 326 °C). Lisaksi ligniini suojaa muovia valolta, hapelta ja hiilidioksidilta.
PVA:n vetolujuus kasvaa ligniinipitoisuuden mukana kunnes ligniinia on noin 15

massaprosenttia. [46]

5.1.3 LIGNIININ JA ELASTOMEERIEN SEOKSET

Elastomeerit ovat runsaasti venyavid materiaaleja, jotka palautuvat venyttdmisen jalkeen
nopeasti alkuperdiseen muotoonsa. Elastomeereista valmistetaan kumeja, joista kdytetyimpia
ovat luonnonkumi (NR) ja synteettinen butadieenikumi (SBR). Kumien merkittavin

sovellusalue on rengasteollisuus. [34]

Kumeissa kaytetdaan usein lisdaineita ominaisuuksien parantamiseksi. Oljyvalmisteinen
hiilimusta ja silika ovat yleisempia liséaineita, joille ligniinin on arveltu voivan soveltua
mahdolliseksi korvikkeeksi [39]. Ligniini ei kuitenkaan ole itsesséan yhteensopiva kumien
kanssa, mink& takia ligniinin lisdksi kumiin tarvitsee lisatd toista lisdainetta parantamaan
ligniinin ja kumin kiinnittyvyytta. Esimerkiksi kopolymeeri PB-g-PPFS on tahén tarkoitukseen

sopiva liséaine. [47]

Koska useimmat ligniinit sisaltdvat runsaasti hydroksidiryhmié, ne kykenevat muodostamaan
epoksi-hydroksidi -sidoksia. T&t4 ominaisuutta on hyddynnetty muun muassa parantamaan
nitriilikumin (NBR) ja ligniinin yhteensopivuutta kayttdmalla epoksihartsia. Tutkimuksessa
epoksihartsin on osoitettu parantavan ligniini-kumin mekaanisia ominaisuuksia ja lisddméaén

materiaalin 6ljynhylkimiskykya. [39]
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Myos silikan ja ligniinin sekoitusta on tutkittu kumien mahdollisena lisdaineena. Aiheesta
tehdyn tutkimuksen mukaan sekoitussuhteella 20/30 (ligniini/silika), voitaisiin kumiin saada
molempien lisdaineiden hyvid ominaisuuksia ilman, ettd mekaaniset ominaisuudet karsivat
huomattavasti. Ligniinin lisédminen parantaa esimerkiksi renkaiden ikaantymisté ja vahentaa
halkeilua. [48]

Ligniinin ja kumin kiinnittyvyyttd voidaan lisdaineiden liséksi parantaa muokkaamalla kumin
tai ligniinin rakennetta. Esimerkiksi luonnonkumia on muokattu lisadmalla siihen epoksiryhmia,

mink& on ajateltu parantavan yhteensopivuutta ligniinin kanssa. [49].

Lignosulfonaattien kéaytdstd kumin lisdaineena on haettu patentti jo 1940-luvulla [50].
Lahiaikoina (2010) The Goodyear Tire & Rubber Company on hakenut patentin renkaista, joissa
on mukana muokattua lignosulfonaattia [51]. Edelld mainitulla yritykselld on k&ynnissa
projekti, jonka tarkoituksena on kehittdd entista ekologisimpia renkaita, jotka siséltavat

enemman uusiutuvia materiaaleja [52].

5.1.4 LIGNIININ JA BIOPOLYMEERIEN SEOKSET

Biohajoavat polymeerit hajoavat esimerkiksi sienten tai kosteuden vaikutuksesta
pienimolekyylisiksi yhdisteiksi. Biomuovit ovat uusiutuvista raaka-ainelahteista valmistettuja
biohajoavia polymeereja. [34] Biomuoveille on arveltu olevan runsaasti sovelluskohteita
esimerkiksi la&ke- tai pakkausteollisuudessa. Biomuovit voivat tarjota ekologisen vaihtoehdon

perinteisille muoveille monilla muillakin aloilla.

Biohajoavat polymeerit voidaan jakaa neljaan ryhmaéan [34, 53] :

e Luonnonpolymeerit: esim. tarkkelys, ligniini ja proteiinit.
e Biomassasta mikro-organismien avulla valmistetut: esim. polyhydroksialkanoaatti
e Synteettisesti biomassasta valmistetut: esim. polylaktidi

e Synteettiset 6ljysta valmistetut: esim. polyesteriamidi
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5.1.4.1 PROTEIINIEN JA LIGNIININ SEOKSET

Proteiniit ovat lupaava raaka-aine biomateriaaleiksi. Proteiinia on runsaasti saatavilla
esimerkiksi jatevesissa (5 %) ja biojatteissa [54]. Ligniinistd, proteiinista ja formaldehydisté on
valmistettu pakkausmateriaaliksi sopivaa biohajoavaa muovia. Ligniinin padasiallinen tarkoitus
muovissa on suojata sitd UV-sateilyltd. Valmistetun muovin on ajateltu sopivan kasviviljelmien
suojeluun, missa se hajoaa itsekseen, joten sita ei tarvitse erikseen kerata pellolta. Muovi on

osoittanut tutkimuksissa hyvaa veden, UV:n ja mikrobien sietokykya. [55]

Erds biopolymeerien ongelma on, ettd ne imevat vetta ja kosteutta itseensa herkasti. Ligniinin
sekoittaminen proteiiniin vahvistaa sen rakennetta lisadmaélla rakenteiden vélisia kemiallisia
siltoja. Hydrofobisen ligniinin sekoittaminen proteiiniin vahvistaa sen kykya hylkid vetta.
Esimerkiksi ligniininen lisdédminen kalaproteiinista valmistettuun muoviin on vahentényt sen

turpoamista vedessa yli 40 %. Samalla muovin elastisuus ja vetolujuus ovat parantuneet [54]

Ligniini ja proteiini eivét itsestddén muodosta tarpeeksi vahvoja sidoksia keskenddn, minka takia
mukaan voidaan lisaté lisdainetta. Luonnonkumin kayttdminen téhan tarkoitukseen lisdaineena

on patentoitu [10]. Lisdaineena voidaan kayttdd myds glyserolia tai formaldehydia [54].

5.1.4.2 TARKKELYKSEN JA LIGNIININ SEOKSET

Tarkkelys on hyvin yleinen biopolymeeri, minka takia se on herattdnyt mielenkiintoa
biomuovien raaka-aineena. Tarkkelyksesta kehitettyjen materiaalien mekaaniset ominaisuudet
ja kosteudensietokyky ovat kuitenkin huonoja. Térkkelys rakentuu hyvin pitkisté lineaarista
ketjuista, minka takia sen kestavyys voisi parantua sekoittamalla siihen ainetta, jolla on
kolmiulotteinen rakenne. Taman takia ligniinin on ajateltu sopivan tarkkelyksen lisdaineeksi.
[56]

Ligniinista ja tarkkelyksestd valmistetuilla biokalvoilla voisi olla hyvia sovelluksia esimerkiksi

ruuan pakkauksissa ja ladketeollisuudessa. Biohajoavia kalvoja voisi kayttdd esimerkiksi
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ladkkeiden pakkauksina ja automaattisina ladkkeen saannollistelijoind elimistosséa. Téallaisia
ohuita kalvoja on valmistettu tarkkelyksesta ja ligniinista glyserolin avulla. Kaytetty ligniini oli
perdisin hasselpahkindn kuorista. Pieni ligniinimaara (0,02 Qiigniini /1 GQrarkkylys) paransi kalvon
mekaanisia ominaisuuksia. Kalvojen turpoamista vedessa voitiin sdadella liuoksen pH:n avulla,

mik& on hyodyllinen ominaisuus laakesovelluksissa. [56]

Hydrofobisen ligniinin ja hydrofiilisen térkkelyksen valilla on yhteensopivuus ongelmia.
Biokalvojen tutkimuksessa havaittiin, ettd kun kalvon ligniini pitoisuus oli 0,024 Giigniini/Qtarkkelys
murtovenymé nelinkertaistui verrattuna 0,02  Qiigniini/Qtarkkelys  ligniini  pitoisuuteen [56].
Ligniinipitoisuus lis&a tarkkelyksen liukoisuutta veteen ja materiaalin turpoamista vedessé.
Tama voidaan selittaa silla, ettd vedessa ligniinin ja tarkkelyksen valinen tila kasvaa, koska
aineet kayttaytyvat eritavoilla vedessa. [47,48] Téalla kaytoksella voi kuitenkin olla myds hyvia
puolia, silld& polymeerimatriisista osittain irtoava ligniini voi toimia kalvoa suojaavana
antioksidanttisena pinnoitteena [48]. Suuri pitoisuus ligniinid (2—10 m-%) toimii tarkkelyksessa
pehmittimena ja kasvattaa muovin murtovenymda ja huonontaa muita mekaanisia

ominaisuuksia [56,57].

Termogrammianalyysit osoittavat, ettd ligniini pitoisuus véhentdd tarkkelysmateriaalin
painonmenetysta pienissa lampdtiloissa (< 200 °C) ja suurissa lampétiloissa (> 300-350 °C)
[56,57]. Ligniinin on myds havaittu lisddvan tarkkelysmateriaalin antioksidanttisia

ominaisuuksia [57].

Tarkkelyksen ja ligniinin kayttdytyminen vaihtelee erilaisten ligniinilaatujen kanssa.
Sulfaattiligniinin metanoliliuokoisen osan on jopa todettu védhentavan tarkkelyskalvon
liukoisuutta veteen niinkin suurella sekoitussuhteella kuin 80/20. Kalvon mekaaniset
ominaisuudet ovat myoskin pysyneet samoina, mika poikkeaa muista tuloksista toisilla

sulfaattiligniinin osilla. [58]
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5.1.4.3 POLYHYDROKSIDIALKANOAATTIEN JA LIGNIININ SEOKSET

Polyhydroksidialkanoaatit (PHA) ovat biohajoavia ja bioperéisia polyestereitd, joita saadaan
biomassan kdymisreaktioista. PHA:t eivat liukene veteen ja niilla on ajateltu olevan potentiaalia
pakkausmateriaalina, koska ne estavét hapen, hiilidioksidin ja veden lapipaasya. Ongelmia

muovituotteiden valmistuksessa aiheuttavat etenkin PHA:n jaykkyys ja hauraus. [10]

Polyhydroksidibutanaatti (PHB) on yksi yleisimmistda PHA:ista. PHB:n suurin ongelma
materiaalina on sen taipumus muodostaa hyvin suuria kiteitd, mika haittaa sen kasittelyd. Koska
sen lasittumislampétila on melko matala (5 °C), PHB on hyvin hauras jo huoneldmp@tilassa.
PHB:n valmistusta hankaloittaa vield se, ettd sen sulamis- ja hajoamislampdtilat ovat hyvin
lahelld toisiaan [59]. Ligniinijauhe voi tutkitusti pienentdd muodostuvien kiteiden kokoa ja
kasvattaa niiden maérad. [60] Haittapuolena ligniini heikentdd PHB:n biohajoamista [59].
Soodaligniinin on havaittu hidastavan PHB:n hajoamista korkeissa lampdtiloissa [61].

Ligniinista voidaan myds tuottaa PHA:ta biosynteesilla. Cupriavidus basilensis — bakteerin on
osoitettu voivan tuottaa PHA:ta pelkasta ligniinistd ilman esikasittelyd. Tutkimuksessa saatu
saanto (0,0037 grHa/ (Qiigniini X d)) on vield liian pieni teolliseen kayttéon. Bakteerin geneettinen

muokkaus tai entsyymien kaytto voisi parantaa saantoa. [62]

5.1.4.4 POLYLAKTIDIN JA LIGNIININ SEOKSET

Polylaktidi (PLA) on uusiutuva ja biohajoava muovi, jota voidaan tuottaa esimerkiksi
polymeroimalla maitohappoa, jota saadaan hiilihydraattien kdymisreaktiosta. PLA on heréttanyt
kiinnostusta muun muassa pienien tuotantokustannuksien takia. Silla voisi olla kayttokohteita

muun muassa ladke- ja pakkausteollisuudessa [53].

PLA on hyvin hauras materiaali, mika vaikeuttaa sen prosessointia. Ligniinin lisddmisell& on
ollut vaihtelevia tuloksia PLA:n mekaanisiin ominaisuuksiin. Materiaalin vetolujuus heikkenee
yleensa ligniinin lisdyksestd. Ligniinin lisddminen vahent&dd PLA:n kiteytymisastetta, toisin kuin

ligniinin ja PHB:n seoksissa. [53,63]. Vetolujuuden pieneneminen voi johtua siit4, etta ligniinin
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epasymmentrinen muoto keskittdd kuormitusta epatasaisesti PLA -ketjuun. [53] Tama ilmio

voisi selittdd myos esimerkiksi ligniinin ja tarkkelyksen seoksien vetolujuuden védhenemisen.

Ligniinin muokkaaminen siséltdm&én enemman ketoniryhmid parantaa sen yhteensopivuutta
PLA:n kanssa. Muokatun ligniinin on havaittu kasvattavan PLA:n venymisté ja vetolujuutta
[63]

Ammonium polyfosfaatin ja ligniinin sekoittamisen PLA:n kanssa on todettu kasvattavan
PLA:n palokestavyyttad merkittavasti. Ligniini voi siis toimia PLA:ssa palonestoaineena [64].

Ligniini tummentaa PLA:n varid huomattavasti ja vaikuttaa hidastavan sen hajoamista (samoin
kuin PHB:n kanssa) . OL toimii huomattavasti parempana lisdaineena kuin rikkié siséltava

ligniini suurissa ligniinipitoisuuksissa (>10 m-%). [63]

5.2 KEMIKAALIEN VALMISTUS LIGNIINISTA

Biodljya valmistetaan kuumentamalla biomassaa nopeasti korkeaan (500-600 °C) lampdétilaan.
Biodljya voidaan kéyttaa sellaisenaan polttoaineena tai jatkojalostaa esimerkiksi metanoliksi.
Menetelméssa syntyy satoja erilaisia orgaanisia Yyhdisteitd kuten lyhyitd ligniinista
pilkkoutuneita polymeereja eli pyrolyyttisié ligniineja (M = 650-1300 g/mol). Biodljysta jopa
27 massaprosenttia voi olla pyrolyyttisia ligniineja. Pyrolyyttiset ligniinit aiheuttavat ongelmia
biodljyn jatkojalostuksessa, minké takia niiden erottaminen biodljysta voisi olla kannattavaa.
[66] Pyrolyysilla pilkotut ligniinit siséltdvat normaalia enemman aromaattisia ryhmié, minka
takia niitd voitaisiin kayttdad aromaattisten hiilivetyjen valmistuksessa. Esimerkiksi tolueenia,
jota nykyisin tuotetaan 0ljystd, voidaan valmistaa myos ligniinin katalyyttisella pyrolyysilla.
[67]

Kerosiini, jota kdytetddn lentokoneiden polttoaineena, koostuu noin 70 %:sesti suorista,
haarautuneista ja rengasmaisista hiilivedyistd. Aromaattisia hiilivetyja on kerosiinista alle 25 %.
[68] Aromaattiset yhdisteet ja sykloalkaanit ovat valttdmattomié lentokoneiden polttoaineille,

mutta normaaleissa biopolttoaineissa niitd ei ole tarpeeksi. Ligniini on mahdollinen tassa
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tarvittavien aromaattisten yhdisteiden raaka-aine. Haaste on 16ytaa oikeat katalyytit ja menelmat

tarvittavien kemikaalien tehokkaaseen tuotantoon. [69]

Ligniinin hajoamistuotteita voidaan mahdollisesti hyddyntad bidperéisten hyonteismyrkkyjen
kehityksessa. Nykyisin kéytetyt synteettiset hyonteismyrkyt perustuvat 0ljypohjaisiin
kemikaaleihin. Hyonteismyrkyissa kaytetyt kemikaalit voivat olla haitallisia ihmisille ja
elaimille. Hyonteismyrkkyjen kehitys on jatkuvaa Kilpailua hyonteisen vastuskykyé vastaan,
minka takia tarve uusille hydnteismyrkyille on jatkuva. Bioperéiset hyonteismyrkyt voisivat olla

synteettisid myrkkyja ekologisempi ja turvallisempi vaihtoehto. [65]

Ligniinista voitaisiin valmistaa lievasti myrkyllisia tuholaismyrkkyja, silla siité tuotettu biodljy
on myrkyllisempaa kuin selluloosasta tai hemiselluloosasta tuotettu 6ljy. Ligniinipohjaiset
tuholaismyrkyt olisivat halpoja tuottaa ja vaarattomia ihmisille, mutta hyvin kaukana nykyisten
tuholaismyrkkyjen tehokkuudesta. [65]

5.3 HIILINKUIDUN VALMISTAMINEN LIGNIINISTA

Hiilikuitu on materiaali, joka valmistetaan ohuista hiililangoista. Hiilikuidun hiilipitoisuus on
korkea (yli 90 %). Hiilikuidulle ominaista materiaalina ovat korkea vetolujuus ja mooduli seké

pieni tiheys. [70]

Globaali markkinaennuste hiilikuidulle on 23,11 miljardia US$ vuonna 2011 ja 38 miljardia
US$ wvuonna 2024 [71]. Hiilikuitua voidaan soveltaa esimerkiksi auto- ja
lentokoneteollisuudessa. Talla hetkellda hiilikuitua valmistetaan lahinnd o6ljyvalmisteisesta
polyakryylinitriilistda (PAN). Valmistuksen raaka-aine kustannukset ovat hyvin korkeita - jopa
51 % kokonaistuotantokustannuksista. [70,72]

Pelkén ligniinin muokkaaminen ohuiksi séieiksi meltspinning -kehrdysmenetelmélld on
haastavaa sen monimutkaisen rakentaan takia. Ratkaisuksi kehrdyksen ongelmiin voidaan
kayttdd muokattua ligniinid tai lisdaineita. Esimerkiksi butaanihapporyhmien lisd&minen

ligniiniin rakenteessa on parantanut valmistetun hiilikuidun ominaisuuksia [73].
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Ligniinin lisdaineena on tutkittu useita 6ljyvalmisteisia kemikaaleja, mutta ekologisempi
vaihtoehto on esimerkiksi polylaktidi (PLA). PLA:n ongelma on, ettd se haihtuu helposti
valmistuksessa, miké tekee pienid reikid hiilisdkeisiin ja heikent&& niiden lujuutta [70]. Erds
uusista menetelmista hiilikuidun valmistuksessa on hiilinanoputkien kayttd. Nanoputket
ligniinin seassa ovat parantaneet tutkimuksissa hiilikuidun ominaisuuksia merkittavasti; 0,5
massaprosenttia nanoputkia voi parantaa hiilikuidun vetolujuutta jopa 69 % [74]. Koska
ligniinin puhtaus on hyvin térkeda hiilikuidun valmistuksessa, orgaanisilla liuottimilla
valmistetun rikittdman ligniinin on havaittu soveltuvan muita ligniinilaatuja paremmin
hiilikuitumateriaaliksi. T&hdn vaikuttaa my0s se, ettd OL:n lasittumisl&mpdtila on
huomattavasti pienempi kuin muilla ligniineilld, minka takia sen kehrdys onnistuu paremmin
[75].

Tarkeimmat vaiheet hiilikuidun tuotannossa ligniinistd ovat kehrdys ja lampokasittely runsas
happisessa tilassa. Hiilikuiduntuotannossa kéytettéavan ligniinin tulisi olla puhdasta. Liséksi sen
lasittumislampétilan Tg ja sulamislampdtilan Ts tulisi olla mahdollisimman l&hell& toisiaan.
Jotta ligniinin kehréys onnistuu, sen Ts -lampétilan taytyy olla tarpeeksi pieni. Toisaalta jos
ligniinin Tg on hyvin pieni, lampokasittely on liian hidasta, jotta tuotannosta voitaisiin tehda

kannattavaa.

Vield ei ole I0ydetty ligniini&, jonka termodynaamiset ominaisuudet olisivat tarpeeksi hyvat
taloudellisesti kannattavaa hiilikuitutuotantoa varten. Toisaalta OL:n tuottamiseen on kehitetty
parempia menetelmid, joilla tuotettu ligniini sopii entista paremmin hiilikuidun raaka-aineeksi.
Toinen ratkaisu voisi olla ligniinille sopivampien hiilikuidun valmistusmenetelmien
kehittdminen. [76]

6 LIGNIINILAATUJEN SOVELTUVUUDEN ARVIOINTI

Ligniinin ominaisuudet vaihtelevat valmistustavan mukaan, minka takia on térkedd arvioida

erilaisten ligniinilaatujen soveltumista erilaisiin kayttokohteisiin.
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Taulukko 11 Erilaisten ligniinilaatujen mahdollisia kayttokohteita
Ligniinityyppi Mahdollisia kayttokohteita
Sulfaattiligniini Liimat, pinnoitteet
Soodaligniini Pakkaukset
Lignosulfonaatit Renkaat
oL Hiilikuitu
Pyrolyyttiset ligniinit Aromaattiset kemikaalit
Ligniini biojatteista Biomuovit

Taulukossa Il on ehdotettu kullekin tdsséd tydssa kasitellylle ligniinilaadulle soveltuva
kayttokohde. Sulfaattiligniini on nykyisin eniten saatavilla oleva ligniinilaatu. Sit4 saadaan
paperiteollisuuden erotusprosesseista. Jatkojalostuksen on edullista tapahtua mahdollisimman
ldhelld raaka-aineen valmistuspaikkaa. Taman takia sulfaattiligniinia voisi olla jarkevaa
hyodyntdd muissa metsateollisuuden tuotteissa. Sulfaattiligniinistd ja hartseista voidaan
valmistaa liimoja vanerilevyihin tai pinnoitteita erilaisiin puutavaratuotteisiin. Liséksi

hartseihin voidaan sekoittaa suuria ( jopa 30 m-%) pitoisuuksia ligniinia.

Soodaligniinin muut ominaisuudet voivat olla hyvin samankaltaisia sulfaattiligniinin kanssa,
mutta ainakin tiettyjen soodaligniinien haju on huomattavasti lievempi kuin sulfaattiligniinin
[38]. Lievan hajun takia soodaligniinituotteet ovat miellyttdvampia yksityiselle kuluttujalle.
Taman takia soodaligniinia voitaisiin hyodyntdd esimerkiksi ruokien tai ladkkeiden
pakkauksissa. Toisaalta soodaligniinid voidaan kayttdad pitkélti samalla tavalla kuin
sulfaattiligniinid. Sulfaattiligniinistd ja soodaligniinistd voidaan valmistaa esimerkiksi

voiteluaineita paikalliselle teollisuudelle [16].

Lignosulfonaattia myydaan jo suuria méaria [9] ja sen kayttokohteet eroavat muista ligniineista
muun muassa lignosulfonaatin hydrofiilisyyden takia. Perinteisten k&yttokohteiden lisaksi.

lignosulfonaatti on saanut huomiota rengasmateriaaliana.
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Orgaanisten liuottimien kayttda ligniinin erottamiseen on pidetty liian kalliina muihin biodljyn
valmistusmenetelmiin verrattuna [17]. Toisaalta uudet valmistusmenetelmét ovat parantaneet
orgaanisten liuottimien kayton kannattavuutta [76]. Lis&arvoa orgaanisille liuottimille
biopolttoaineteollisuudessa voi tuoda se, etta tuotettu ligniini on korkealaatuista. Hiilikuitu voisi

olla arvokas sovellutus OL:lle tulevaisuudessa.

Biodljyn valmistuksessa biomassasta pyrolyysilla ligniini pilkkoutuu pieniksi ketjuksi. Koska
ketjut ovat jo valmiiksi moolimassaltaan pienid, niistd voisi olla edullisinta valmistaa erilaisia
aromaattisia kemikaaleja. Lisdksi biopolttoaineteollisuudessa tuotettu ligniini ei sisélla rikkia,
mika on edullista kemikaalien valmistuksen kannalta, koska rikkiyhdisteita ei tarvitse erottaa

erikseen ligniinista.

Biojéatteisté voidaan tuottaa seké biopolttoaineita ettd biopolymeereja kuten PLA:ta tai PHA:!ita.
Etanolin valmistuksessa syntyvaa ligniinia olisi kaytannollista hyddyntaa edelld mainittujen
biopolymeerien kanssa. Esimerkiksi biojatteen taloudellisesta hyddyntdmisestd PLA:sta ja
kiivin kuorista eristetystd ligniinistd on valmistettu ekologisia lusikkaveitsid Uudessa-
Seelannissa [77].

7 JOHTOPAATOKSET

Ligniini on heterogeeninen polymeeri, jonka ominaisuudet vaihtelevat raaka-aineen ja
talteenottomenetelmédn mukaan. Etenkin lignosulfonaatit poikkeavat muista ligniineista
merkittavasti. Ligniinia voidaan valmistaa valtavia maaria (yli 50 miljoonaa tonnia vuosittain)

sellu- tai biopolttoaineteollisuuden sivutuotteena.

Ligniinid voidaan hyddyntdd monissa materiaaleissa. Ligniini voi esimerkiksi parantaa
materiaalin mekaanisia ominaisuuksia tai suojata sitd UV-sateilyltd. Useissa kayttokohteissa
ligniini korvaa aikaisemmin kaytettyja oljypohjaisia kemikaaleja. Ligniinin kdyttoa rajoittavat
sen haju ja vari, mutta nditd ominaisuuksia on mahdollista parantaa. Jopa hydrofoobiset ligniinit

huonontavat usein polymeeriseoksien vedenhylkimiskykya.
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Hartseihin voidaan sekoittaa suuriakin maaria ligniinid. Suorien polymeeriketjujen vetolujuus
yleisesti heikkenee ligniinipitoisuuden kasvaessa. Tama voi johtua siitd, ettd ligniinin muoto
keskittaa kuormitusta kapealle alalle. Hiilikuidun taloudellinen valmistus ligniinistad on hankalaa
ligniinin termodynaamisten ominaisuuksien takia, mutta kehitysta valmistuksen helpottamiseksi

on tapahtunut.

Erilaisten ligniinien kayttokohteiden todellista kannattavuutta on hankalaa arvioida ennen
ensimmaisia kaytannon kokeiluja. Kiinnostus ligniinid kohtaan on selvasti kasvanut maailmalla,
mistd kertovat muun muassa ensimmadiset sulfaattiligniinia erottelevat sellutehtaat. Nyky-
yhteiskunta on riippuvainen monista 6ljypohjaisista polttoaineista ja raaka-aineista, joille
ligniini on hyva tai jopa ainoa korvike. Taman takia ligniinin laaja-alainen hyddyntdminen on

edellytys taysin uusiutuviin raaka-aineisiin pohjautuvalle biotaloudelle.
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