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Taman kandidaatintyon aiheena oli 10ytd44d biojalostamon nédkdkulmasta
kayttokelpoisia tuotantoreittejd  puuperdisistd  materiaaleista  bioperaisiin
kemikaaleihin, joilla olisi mahdollista korvata synteettisid sideaineita. Téalla
hetkelld suurin o0sa sideaineista ja péaallystemateriaaleista tuotetaan
uusiutumattomista  luonnonvaroista,  kuten = maakaasusta ja  Oljysta.
Lopputuotteiden Kierrétettdvyyden ja vihreyden ohella yksi metsateollisuuden
tulevaisuuden trendeja on pyrkia irti 6ljy- ja maakaasuriippuvuudesta.
Muutoksella voidaan s&éstéa sek& ympaéristod, ettd rahaa. Biopohjaisilla drop-in
kemikaaleilla ja muilla biopohjaisilla vaihtoehdoilla tima on mahdollista

Tassa tyossa tutkittiin ja havainnollistettiin mahdollisin tuotantoreitein useiden
talla hetkelld kaytossé olevien sideaineiden korvaamista biopohjaisilla versioilla.
Tyd tehtiin kirjallisuustutkielmana, eika siihen kuulunut laboratoriokokeita.

Tyon  ensimmaisessd  o0sassa  painopiste ~ on  biojalostamossa  ja
dispersiopaallystyksessa. Toisessa osassa esitelldan télla hetkelld kéytettyja
sideaineita ja niiden mahdollisia biopohjaisia korvaajia tuotantoreitteineen. Tyon
toissijainen tarkoitus oli selvittad lyhyesti mitd muita puuperéisid komponentteja
voidaan kéyttda suoraan paperin ja kartongin péaallystamiseen. Viimeiseksi on
esitelty vield lyhyesti kaupallisesti kéytdssé olevia biomuoveja ja paéllysteita.
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The primary target of this work was to find viable pathways, in the biorefinery
point of view, from woodbased materials to biobased chemicals as a substitute for
synthetic binders. Currently most of the binder and coating materials are produced
from non-renewable resources, mostly from oil and natural gas. In forest industry,
decreasing oil and natural gas dependency is one of the most important aspects in
the future, as well as enhancing the products recyclability and lowering the
carbondioxide footprint. This will save both environment and money. With
biobased drop-in chemicals and other biobased replacement for oil based
products, this is possible.

In this work several currently used binder and coating chemicals were examined
and possible substitution pathways illustrated in terms of biobased products. The
work was done as a literature work and did not include any laboratory
experiments.

In the first part the focus is in biorefinery concept and dispersion coating, and in
the second part currently used binders and their possible substitutes with possible
chemical pathways are illustrated. Secondary target of the work was to make a
short review of what other wood based components could be directly used for
paper and paperboard coating applications. Last part of the work consists of a
short review to some currently commercially used bio-plastics and coatings.
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TERMIT

Symboli- ja lyhenneluettelo

Cobb Veden absorption arvo, [g/m?]
CMC Karboksimetyyliselluloosa
DMSO Dimetyylisulfoksidi

EVOH Etyylivinyylialkoholi

HMF Hydroksimetyylifurfuraali

LA Maitohappo

LDPE Matala-tiheyksinen polyetyleeni
PAC Polyakrylaatti

PE Polyeteeni

PET Polyetyleeni

PHA Polyhydkorialkanoaatti

PHB Polyhydroksibutyraatti

PLA Polymaitohappo

PVA Polyvinyylialkoholi

PVDC Polyvinylideenikloridi

SB Styreeni-butadieeni



1 JOHDANTO

Fossiilisten  raaka-aineiden  vahentyminen ja  Kkallistuminen, Kiristyneet
paastovaatimukset sekd entistd ymparistotietoisempi yhteiskunta ovat olleet
suurina vaikuttimina teollisuustuotannon muutoksessa kohti vihredampaa ja

ympariston kannalta kestdvampéa suuntaa.

Paperi- ja kartonkituotteet ovat perinteisesti olleet valmistettu uusiutuvista
luonnontuotteista, mutta paallystyskomponentteina on kaytetty sellaisia
uusiutumattomista luonnonvaroista valmistettuja paéllystekomponentteja, jotka
aiheuttavat paastoja ja Kkierratysongelmia. Paperi- ja kartonkituotteilla olisi
mahdollista olla entistdkin vahvemmin kestdvan kehityksen uranuurtajia, mikéli
naitd hyvin yleisesti 6ljystd ja maakaasusta tuotettuja komponentteja voitaisiin

korvata bioperaisilla vaihtoehdoilla.

Puun rakennetta ja sen mahdollisuuksia tulevaisuuden kemikaalien raaka-aineena
on tutkittu viel& suhteellisen v&han ja suuri osa sellutehtaan raaka-aineesta paatyy
energiantuotantoon, vaikka mahdollisuuksia korkeamman jalostusarvon tuotteisiin
on monia. On hyvin todennédkdistd, ettd vahintddnkin osa fossiilisista raaka-
aineista valmistetuista kemikaaleista tullaan korvaamaan biopohjaisilla
vaihtoehdoilla tulevaisuudessa ja siksi alan tutkimus on tarkedd. T&man
kandidaatintyon ensisijaisena tavoitteena on havainnollistaa synteettisia
sideainekomponentteja korvaavien puuperdisten polymeerien tuotantoreitteja
biojalostamon n&koékulmasta ja antaa muutamia esimerkkeja talla hetkella

tutkimuksien alla olevista sovellutuksista.

Tyodssa  esitellddn  aluksi  puuperdiseen  raaka-aineeseen  perustuvan
metsébiojalostamon toimintaperiaate, rakenne ja mité tuotteita biojalostamosta on
nykyisten sellutehtaan tuotevirtojen lisdksi saatavissa. Seuraavana kerrotaan
dispersiopaallystyksestd ja tuotteista, joita talla tavalla pé&éllystetdan.
Biojalostamon toiminnan ja paallystysmenetelmén lisaksi tyossa esitelldadn, mita
vaihtoehtoisia tai korvaavia polymeereja sellunvalmistuksen yhteydessé
biojalostamosta  voitaisiin  tuottaa paperin ja kartongin pé&allystykseen



dispersiopaallystyksessa. Ty0ssé esitelladn my6s puun rakenneosista suoraan
saatavien paallystekomponenttien kayttokohteita  ja ominaisuuksia

paallystyksessd, seka muita biopohjaisten sideainekomponenttien sovellutuksia.



2 BIOJALOSTAMOT

Muovin tuotanto maailmassa oli vuonna 2010 265 miljoonaa tonnia, josta
Euroopan osuus oli 57 miljoonaa tonnia. Euroopassa tastd kokonaisméaarésta
kaytettiin 39 % erilaisiin pakkausmateriaaleihin, johon kuuluvat mukaan myos
paperin ja kartongin paallystemateriaalit. (Plastics - the facts 2011) Puuston
hemiselluloosan vuosittainen tuotanto on noin neljdnnes puun kasvusta, joka
puuston kasvaessa 10 miljardia tonnia vuodessa tarkoittaa 2,5 miljardia tonnia
(Nimz et al. 2000). Voidaan siis paatelld, ettd raaka-ainevarastot bioperéisten
muovien, muiden péallystekomponenttien ja kemikaalien tuotantoon ovat lahes
ehtymaéttomat. Sellun hinta on pitkakuituisen sellun osalta ollut hyvélla tasolla, yli
850 $/adt ja lyhytkuituisen sellun osalta on hinta pysytellyt yli 750 $/adt. Sekéa
lyhytkuituisen, ettd pitk&kuituisen sellun hinta notkahti vuoden 2009 aikana
(Jordan 2014).

Kasvavan 6ljyn hinnan myota pyrkimykset 6ljyriippuvuuden vahentdmiseen sekéa
ymparistondkokohdat ovat lisdnneet kiinnostusta biopolymeerien kéytélle paperin
ja kartongin paallystyksessd. Mielenkiinnon lisddntymiseen ovat vaikuttaneet
samanaikainen 6ljyn hinnan nousu ja bioperdisten sideaineiden hinnan lasku.
Vuoden 2014 alkuun 6ljyn hinta on jo pitkdan pysytellyt yli 100 $/barreli, eiké
hinnan alentumiselle ole n&kyvissa kestavid perusteita. (Nasdaq 2014; Guzman
2010) Biopolymeerien kéyttoon vaikuttavia tekijoitd voidaan yleisesti katsoen

olevan viisi:

1. Poliittiset linjaukset, joihin voidaan siséllyttdd alueelliset tukitoimet,
hinnoittelu ja verotus, lait ja sdddokset seka muut poliittiset toimenpiteet.

2. Markkinat. EU, Aasia ja muu maailma alueina. Markkinoihin vaikuttavat
mihin tuotteita k&ytet&dan, asiakkaiden vaatimukset hinnan ja laadun
suhteen seka nyKkyisin asiakkaiden tietoisuus tuotteiden ekologisuudesta.

3. Raaka-ainetuotanto. Poliittisin  keinoin voidaan vaikuttaa meneekd
bioperdinen raaka-aine ruuantuotantoon, energiantuotantoon vai muun

teollisuuden kayttoon. Lainsaddannolld on tdéhén suuri merkitys.



4. Tuotanto ja prosessointi. Fossiilisten raaka-aineiden saatavuus ja hinta
verrattuna bioperdisiin  sek& yrityksen arvoketjut ja tuotantorakenne
vaikuttavat bioperéisten raaka-aineiden kayttoon.

5. Jatteen maard ja laatu. Ympéristokuormituksen vahentaminen
bioperdisten ja biohajoavien raaka-aineiden lisd&dmiselld, johon raaka-
aineiden ja paastojen hinnalla on suuri merkitys. (Wolf 2005 )

Biojalostamot ovat tehdaskokonaisuuksia, joissa uusiutuviin luonnonvaroihin
perustuvista raaka-aineista tuotetaan kemikaaleja, energiaa ja muita tuotteita,
kuten esimerkiksi sellua. Biojalostamot luokitellaan sellutehtaan yhteydessa
toimiviin integroituihin metsébiojalostamoihin ja omana tuotantoyksikkdnaan

toimiviin biojalostamoihin.

Biojalostamoissa voidaan muokata puuperdisia polysakkarideja erilaisiksi
kemikaalien ja lopputuotteiden rakennusosiksi. Polysakkaridit késitelldén
bioteknisesti ja  kemiallisesti  hydrolyysilla, fermentaatiolla, teollisilla
entsyymeilld, termiselld ja katalyyttiselld konversiolla, tai niille voidaan tehda
biokonversio muokatuilla mikro-organismeilla. (Harlin 2008)

Biomassa voidaan pilkkoa pienemmiksi molekyyleiksi esimerkiksi kaasuttamalla
se synteesikaasuksi. Synteesikaasu voidaan taas muokata monin eri keinoin
erilaisiksi hiilivedyiksi tai vaikkapa metanoliksi. Naitd valituotteita voidaan
hyddyntdd lopputuotteiden valmistuksessa kayttamalla hyvin perinteisia ja
petrokemiasta tunnettuja synteesimenetelmia. Taméa tuotantoreitti vaatii paljon
energiaa ja kannattavuuden kannalta on tarkedad loytaa kustannustehokkaimmat

tuotantoreitit ja optimoida prosessit mahdollisimman hyvin. (Gallezot 2007)

Toisaalta osa biomassasta voidaan biojalostamokonseptien mukaisesti muokata
tunnistetuiksi platform-kemikaaleiksi, joita on US Department of Energyn
toimesta tunnustettu 12 kappaletta. Platform-kemikaalit ovat sellaisia, joista
voidaan katalyyttisesti muokata laaja kirjo erilaisia jatkojalosteita hyvin erilaisiin
kayttokohteisiin, esimerkiksi paperin ja kartongin paallystykseen. (Gallezot 2007)
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2.1 Biojalostamon raaka-aineet

2.1.1 Selluloosa

Selluloosa (kuva 1) on rengasmaisten sokereiden muodostama glykosidisin
sidoksin  sitoutunut  polymeeriketju.  Selluloosa muodostuu  sokereiden
muodostamista alkeisfibrilleistd, joissa on noin 40 selluloosamolekyylié
liittyneend toisiinsa. Selluloosan polymerisaatioaste on n. 10000 ja se on suurin

yksittdinen uusiutuva polymeeri maailmassa. (Seppald et al. 2005)

CH,OH CH,OH CH,OH
| |
H ¢—O H C o] H C—O
T N BN N N N
OH H OH H
N \(i: 1 TN \(;3 (;:/ RN \c;:—c;: L
H  OH H  OH H  OH

Kuva 1 Selluloosan rakenne (The Biochem Synapse).

2.1.2 Hemiselluloosa

Hemiselluloosa on selluloosan lailla rengasmaisten sokereiden muodostama
polymeeriketju (kuva 2). Hemiselluloosien merkitys on toimia linkking
selluloosan ja ligniinin valilla ja niiden polymerisaatioaste on vain n. 200.
Havupuiden hemiselluloosa koostuu péadosin galaktoglukomannaanista ja
lehtipuiden vallitseva hemiselluloosa on glukuroniksylaania. Hemiselluloosalla on
ratkaiseva merkitys kuitujen sitoutumisessa toisiinsa ja sen liiallista liukenemista
pyritdan vélttdaméaan keiton aikana. Hemiselluloosaa on puun lajista riippuen 28—
37 %. Talteenotto keittoliemestd ennen sen polttoa on taloudellisesti ajatellen
jarkevad, silla lampdarvoltaan hemiselluloosa on selvasti huonompaa kuin
ligniini. (Seppéld et al. 2005) Hemiselluloosan talteenottoon ennen keittoa on
olemassa useita eri tapoja: autohydrolyysi ja happohydrolyysi, kuumavesi-uutto ja
alkaalierotus. Naistd happohydrolyysi on talla hetkell4d saannon kannalta paras

vaihtoehto.  (Huang et al. 2007)  Happohydrolyysilla  lehtipuun
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hemiselluloosasaanto on autohydrolyysi& parempi, joskin vaikutukset selluloosan
saantoon voivat olla negatiivisia. (Mendez et al. 2010)

B 0 0H . ~
L Lee L
T —— M W e e OHy

HO™ T P i A HO- AR
\‘-. ""f.# D]: \\‘] - \\- ' -f'#f:-.u \‘1:‘-. b \\ -‘T .-f"-..# T\ \1.\ o
Hl.'l—l"'f EOA""-" . ]/ HD_‘\-l_.-"'f \I/
Glissose Galactoss Manose
| -0 H,*':',.--L\ Coo «*’;Ijl‘x
Y - L 0 / A O L W
HO e _\--\._\_\_'nr_,-' ;% I‘-." .__.-' r- i HD '\_\ kS ___a-"\\ ".‘. o
N, \0H / T
T CH\“QI/ p oH oS “']/
H—‘—\‘[ oM "
Hiloae Arabinoge Gheurome Acid

Kuva 2 Hemiselluloosan monomeerit (Savage Research Group).

2.1.3 Ligniini

Ligniini on koniferyyli- (guajasyyli), sinapyyli- (syringyyli) ja p-
kumaryylialkoholista muodostunut (kuva 3) amorfinen ja verkkomainen
polymeeri, jonka tehtdvéné on sitoa kuidut toisiinsa. Suurin ligniinipitoisuus on
kuidun sekundaariseindamaéssa ja sitd on puulajista riippuen 20-40 %. Havupuiden
ligniini koostuu suurilta osin guajasyyliligniinista, kun taas lehtipuilla ligniini on
muodostunut guajasyyli-syringyyliligniinistd. Sellunkeiton yhteydessa ligniinisté
pyritddn  poistamaan  mahdollisimman  suuri  osa  ilman liiallisia
hiilihydraattihavioita. (Alen 2011)
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CH-0OH C|H20H C|H20H
s / 4
OMe MeO OMe
OH OH OH
p-hydroxyphenyl conifery sinapyl
alcohol acohol acohol

Kuva 3 Ligniinin kolme prekursoria (Gerbera laboratory).

Ligniinien muokkaamiseen kaytetddn kemiallista kasittelyd tai kaasutusta
hiilimonoksidia ja vetya sisaltdvaksi synteesikaasuksi, josta voidaan muokata
erilaisia alkoholeja kuten metanolia, tai esimerkiksi biodieselid ja muita
liikennepolttoaineita (Alen 2011).

2.1.4 Uuteaineet

Kolmen aiemman puun padakomponentin lisdksi puusta ja varsinkin se kuoresta
I6ytyy monenlaisia eri molekyylipainon yhdisteitd. Uuteaineet voidaan jaotella
rasvaliukoisiin ja vesiliukoisiin. Rasvaliukoisia komponentteja ovat hartsihapot,
monoterpeenit, triglyseridit, steryyliesterit, rasvahapot ja sterolit. Vesiliukoisia
uuteaineita ovat fenolit, lignaanit, flavonoidit, tanniinit, sokerit ja erilaiset suolat.
Varastointi vaikuttaa uuteainepitoisuuksiin ja esimerkiksi rasvahappojen maara

kasvaa ja haihtuvien yhdisteiden laskee varastoinnin myo6té. (Hietanen 2007)

2.2 Biojalostamon tuotteet

Puuperdisesta biomassasta voidaan tuottaa eri menetelmien avulla monia
teollisuudessa yleisesti kaytettyja kemikaaleja. Naitd menetelmid ovat pyrolyysi,
kaasutus, entsymaattinen- ja happohydrolyysi sekd kemiallinen fraktiointi.
Metsdbiojalostamon yleisimpid tuotteita ovat esimerkiksi erilaiset nestemaiset

polttoaineet, monet hiilivedyt, etanoli, metanoli ja butanoli. Biomassasta voidaan
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tuottaa my0ds suoraan kaytettdvien kemikaalien lisdksi my0s niin sanottuja
platform-kemikaaleja, jotka toimivat l&htéaineina hyvin  monille eri
jatkojalosteille, kuten tassé tyossé kasitellyille dispersiopaallystyksessa kaytetyille

polymeereille. (Alén 2011)

2.2.1 Kaasutus

Biomassa voidaan kaasuttaa biojalostamolla synteesikaasun muotoon, jolloin
muodostuu synteesikaasuseos, jossa on enimmakseen hiilimonoksidia ja vetya.
Kaasutus on terminen prosessi ja suoritetaan hyvin korkeassa, yli 1200 asteen
lampotilassa. (Kuuttila 2010) Synteesikaasun molekyyleistd on mahdollista
tuottaa hyvin monenlaisia jatkojalosteita ja lopputuotteita, kuten esimerkiksi
etanolia ja siitd edelleen dehydrauksella etyleenid. Etanoli ja etyleeni toimivat
molemmat platform-kemikaalina hyvin monelle jatkojalosteille. Etanolista
voidaan tuottaa erilaisia estereitd ja eettereitd, seka etyleenistd aldehydejd,
alkoholeja ja happoja tai sita voidaan suoraan polymeroida polyetyleeniksi. Talla
tavoin tuotettu PE on kylla biopohjainen, mutta biohajoava se ei vield ole. My6s
metanolia on mahdollista tuottaa synteesikaasusta ja siitd edelleen akryylihappoa,
etikkahappoa, alkoholeja, metyylikloridia ja formaldehydia. Synteesikaasua
nitraamalla saadaan lisdksi ammoniakkia. Fischer-Tropsch menetelmalla
synteesikaasua voidaan jalostaa erilaisiksi liikennepolttoaineiksi ja vahoiksi.
(Kamm & Kamm)

Biomassan kaasutus on noussut viime vuosikymmenten aikana houkuttelevaksi
Energian- ja kemikaalien tuotantomenetelmdksi ja Metso on esimerkiksi
toimittanut maailman suurimman biomassan kaasutuslaitoksen Vaskiluodon
Voima Oy:lle. Tuotantolaitos on aloittanut fossiilisten polttoaineiden korvaamisen
biomassalla ja téalla hetkelld lahes puolet laitoksen Kivihiilestd korvataan
biomassasta saatavalla synteesikaasulla. (Metso 2013) Tulevaisuudessa on
nahtavisséd entistd enemman uuden teknologian kaytt6d uusiutumattomien
energialahteiden korvaamisessa uusiutuvilla luonnonvaroilla niin energian, kuin

kemikaalienkin tuotannossa.
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2.2.2 Hydrolyysi

Lignoselluloosasta voidaan erottaa arvokkaita komponentteja hydrolyysin avulla.
Yleisimmin kdytetyt menetelmat ovat happohydrolyysi ja entsymaattinen
hydrolyysi. (Virtanen 2006) Hydrolyysilld on mahdollista paasta parempaan
selektiivisyyteen, mutta kustannukset saattavat olla korkeammat. Lignoselluloosa
on pilkottava monomeereihin, jonka jalkeen niitd on mahdollista konvergoida
hyvin monenlaisiksi kemikaaleiksi suhteellisen yksinkertaisilla katalyyttisilla
menetelmilla jatkok&yttdd varten. (Alonso et al. 2010) Uutetun massan
hyddyntdminen paperiteollisuudessa voi kuitenkin olla haastavaa, silla sen
jauhautuvuus on perinteiseen selluun verrattuna heikompaa.
Jauhautuvuusongelmista seuraa jauhatusenergian kulutuksen kasvua, joka taas
tarkoittaa kasvavia kustannuksia. Uutetun massan laatuominaisuudet ovat
paasaantoisesti kuitenkin hyvat. (Saukkonen 2014)

Lignoselluloosaa voidaan siis hydrolysoida joko entsymaattisesti tai
happohydrolyysilla. Kuvassa 4 on esitetty hydrolysointiprosessin kaaviokuva
lignoselluloosasta etanoliksi. Selluloosaa voidaan kasitelld myo6s alkalisilla
liuoksilla, jolloin tuotteena saadaan alemman molekyylipainon tuotteita, kuten

muurahaishappoa, maitohappoa ja etikkahappoa. (Cabiac et al. 2011)

Lignozeluloosa

e —
v . v
Yakevahappo- Laimeahappo- o
brydrolyysi hydrolyysi Eslkasitely
Eritzyymi-
tuctanto
P
Hapon kierratys *
[ Y Yhdistetty
n EI'ItS']"ﬂ'IEIEI‘tI'tII‘IEI'I - hydrnlwsi ja
yrolyysi fermentointi
(S5F)
¥
Fermertoirti o
r
Etanoli < Tislaus

Kuva 4 Hydrolyysimenetelmét (Virtanen 2006).
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Happohydrolyysissa yleisesti kéaytetty rikkihappo reagoi hemiselluloosan kanssa
ensin esikasittelyssa laimeana happona ja sitten vékevampana. Hemiselluloosa on
puuaineksen helpoimmin pilkkoutuva osa ja se saadaan jo laimealla hapolla
hydrolysoitaessa eroamaan muusta Kiintoaineesta. Jotta kaikki hemiselluloosa
saadaan  liukenemaan,  voidaan  tilanteen = mukaan  kayttdd  joko
laimeahappohydrolyysid, vakevéhappohydrolyysid tai nédiden yhdistelmaa..
Happohydrolyysi tapahtuu n. 100 °C lampdtilassa. (Virtanen 2006) Selluloosan
hydrolyysilld on vahva aika-lampétilariippuvuus. Happohydrolyysissé pienempi
happokonsentraatio vaatii pidemmén viipyméajan ja kovemman paineen

selluloosan heikon liukenevuuden takia. (Hayes et al.)

Entsymaattisessa hydrolyysissd hemiselluloosa hydrolisoituu entsyymien avulla
glukoosiksi. Reaktio tapahtuu yleisesti 50 °C lampdtilassa ja toisin kuin
happohydrolyysissd, viipymadaika on kohtuullisen pitkd. Entsymaattisen
hydrolyysin hyoétynd on korkea saanto, mutta viipymdaajan ollessa jopa
vuorokauden, on hyoty suuren mittakaavan teollisessa tuotannossa hieman

kyseenalainen. (Galbe et al. 2002)

2.2.3 Fermentaatio

Puun sokereiden fermentoinnilla, eli kdytdnnéssd madattamiselld, on mahdollista
tuottaa erilaisia alkoholeja, kuten etanolia, butanolia, 2,3-butaanidiolia ja
glyserolia, monia karboksyylihappoja, kuten maitohappoa, propaanihappoa,
sitruunahappoa ja etikkahappoa sekd muita tuotteita, kuten asetonia,
aminohappoja, entsyymeja ja hormoneja. Fermentointi on erittdin varteenotettava
keino tuottaa kemikaaleja uusiutumattomista luonnonvaroista tuotettujen
tuotteiden tilalle. Monia hyvin kayttokelpoisia kemikaaleja voidaan saada

esimerkiksi glukoosista. (Alén 2011)
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3 DISPERSIOPAALLYSTYS

Dispersiopaallystys tarkoittaa paéllystysaseman avulla paperin tai kartongin
pinnalle applikoitavaa polymeeridispersiota, eli lateksia, joka sulkee pinnan
antaen paperille lukuisan ma&aran erilaisia hyodyllisia  ominaisuuksia.
Dispersiopaallystyksen yksi tarkeimpid tarkoituksia onkin antaa lopputuotteelle
tietynlaiset lujuus- ja suojaominaisuudet. Kuivaessaan polymeeripartikkeleita
sisdltdva lateksi muodostaa paperin tai kartongin pinnalle yhtendisen,
huokosettoman filmin ja antaa tuotteelle sen vaatimat ominaisuudet. (Kimpimaki
& Savolainen 1997a, Kuusipalo 2008)

3.1 Paallystettavat tuotteet ja niiden ominaisuudet

Dispersiopaéllystettyjen tuotteiden kirjo on laaja. Yleisesti dispersiopéallystystéa
kaytetddn, samoin kuin ekstruusiopdallystystd, silloin kun halutaan tuotteelle
jonkinlainen suojaominaisuus. Tallaisia ominaisuuksia voivat olla esimerkiksi
rasvankesto, ilmanlapéisevyys, vedenkesto, vesihdyryn lapdisevyys tai
ilmanléapdisevyys. Usein dispersiopaallystetyt tuotteet ovat kosketuksissa hapen,
kosteuden ja rasvan kanssa ja péallysteen tulisi kestdd kosketus paastamétté
esimerkiksi happea tai rasvaa lapi. (Kuusipalo 2008; Kimpiméki & Savolainen
1997)

Yleisimmin dispersiolla paallystettyja tuotteita ovat erilaiset elintarvikkeiden,
pakasteiden, konditoriatuotteiden ja muiden suojaominaisuutta vaativien
tuotteiden pakkaukset. Periaatteessa dispersioilla voidaan paallystaa kaikkia niita
tuotteita, joita paallystetddn PE-pééllysteilld. Pakkausten lisaksi dispersioilla
voidaan paéllystdéd rasvaisten ruokien ja makeisten k&&repaperit ja esimerkiksi
kopiopaperin  ké&areitd estdamddn veden péaédsy paperiin. Hyvin l&heinen
jokapdivaisessa elamassd kaytetty tuote on kertakdyttOastiat, joissa veden- ja
rasvankesto elintarvikkeen kanssa kosketuksiin joutuvalle pinnalle on yleisesti

toteutettu dispersiolla. (Kuusipalo 2008; Kimpiméki & Savolainen 1997)
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Monet pakkaukset ja k&&reet vaativat barriddriominaisuuksia joko rasvaa tai vetta
vastaan. Nykyiset ympéristovaatimukset ja raaka-aineiden hinnat ovat johtaneet
alentuneisiin paallystemaariin ekstruusiopaallystyksesséd ja siten heikompiin
barridgdriominaisuuksiin.  Dispersiopaallystys  onkin  kehitetty  korvaamaan
tavanomaista ekstruusiopaallystysta, kuten polyeteenipéallystysta.
Dispersiopdallystyksen hyvia puolia on esimerkiksi se, ettd dispersiopéallystetty
paperi, tai kartonki voidaan pulpperoida uudelleen ja kierrattaa suhteellisen helposti.
(Kimpimaki & Savolainen 1997)

Ymparistovaatimusten ja hintojen takia ekstruusiopaallystyksessd on siis véhennetty
paallystemadrad, joka alentaa lopputuotteen ominaisuuksia. Vé&hentyneesté
paallystemadrasta  heikentyneet ominaisuudet voidaan kuitenkin  nostaa
vaadittavalle tasolle esimerkiksi kayttamalla dispersiopaallystysta
esipaallystimend. Dispersiopaallystys ei pysty vielda taysin korvaamaan
ekstruusiopéallystystd, silld  barrierdispersiot ovat Kkalliita verrattuna
polyolefiiniperéisiin. Tulevaisuudessa polyolefiinien ja nanokomposiittien kaytto
dispersioissa ja eri toiminnallisten paallystekerrosten k&yttdminen voi
mahdollistaa dispersiopééllystyksen kayton ensisijaisena barrierinmuodostajana,
jolloin se voi kustannustehokkuutensa ja materiaalijoustavuutensa ansiosta toimia
esipaallystimend, tai viedd kokonaan markkinoita ekstruusiopaallystykseltd. Myos
perinteisesti polyetyleenilla (PET) ekstruusiopaallystettyjen barriertuotteiden
kierratyksen haasteet puoltavat dispersiopaallystyksen kehittdmista, silla
dispersiopaallystetyt tuotteet ovat helpommin pulpperoitavissa ja kierratettavissa.
(Kimpimaki & Savolainen 1997; Alen 2011)

3.2 Paallystysmenetelmat

Dispersiopaallystysmenetelmilld voidaan optimoida pééallystettavélle materiaalille
joko ilmaharjapéaallystykselld tasainen pé&éllystyspinta tai tasapaksuinen
paallystemadrd kayttamalla terapééllystystd, filminsiirtoa, tai sauvapéallystysta.
Tasainen péallystemaard on barridériominaisuuksien kannalta parempi, kun taas
tasainen pinta on painettavuuden kannalta toimivampi. Usein joudutaan kuitenkin

tasapainoilemaan tasaisen pinnan ja tasaisen péaallystemadran valimaastossa.
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Toisin kuin ekstruusiopaallystyksessd, dispersiopéallystykselld ei ole samanlaisia
nopeus ja rataleveysrajoitteita ja pH-alue on dispersiopaallystyksessa neutraali tai
alkalinen (Kuusipalo 2008)

Dispersion levitys paperin tai kartongin pinnalle voidaan suorittaa joko online- tai
offline-pééllystyksella. Online-pdéllystys on kiinnostanut pitkd&n pienempien
investointi ja operointikulujensa takia, mutta offline-paallystyksella pystytédan
kontrolloimaan paallystystapahtumaa tarkemmin ja ndin ollen saadaan parempi ja
tasalaatuisempi  lopputulos.  Paallystysasema muodostuu  aukirullaimesta,
useimmissa tapauksissa osittain polymeeridispersioon upotetusta
applikointitelasta, paallystemaaréan saatoon tarkoitetusta laitteesta, kuivaimista,
jaahdytystelasta ja kiinnirullaimesta. Radan pinnalle muodostuvan paéllystefilmin
oikean péaallysteméaaran saatoon voidaan kayttdd applikointitelan jalkeen olevaa
terdd, ilmaharjaa, sauvaa, jet-paallystinté tai oikea péallystemaaré voidaan tuottaa
suoraan radan pinnalle kayttdmalla kuvioitua telaa seka spray-asemaa. Myds
verhopaéllystysmenetelmad on kaytetty dispersiopaallystyksessa. Kuvassa 5 on

esitetty ilmaharjaan perustuva paallystystapahtuma. (Kuusipalo 2008)

Kuva 5 IImaharjaan perustuva dispersiopaallystysasema (Asashi kasei chemicals).
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3.3 Dispersiot ja niiden koostumus

Dispersiot ovat tyypillisesti erillisista monomeereista emulsiopolymeroinnin
avulla tuotettuja vesi-polymeeriliuoksia, joissa hyvin pienet polymeeripartikkelit
muodostavat liséaineiden ja tdyteaineiden kanssa tuotteesta ja tuotantotavasta
riippuen 25-70 % Kkuiva-ainepitoisuuden. Paperin ja kartongin paéllystyksessa on

dispersioille olemassa paéasaantoisesti kaksi paatehtavaa:

1. Sideaineena toimiminen: Dispersion sisaltdmét pigmentit ja lisdaineet on
saatava  riittdvdn  tehokkaasti  sidottua sekd  toisiinsa,  ettd
pohjapaperiin/kartonkiin.

2. Barriaarina toimiminen jotakin tiettyd ominaisuutta vastaan: Happi-, vesi-,
vesindyry-, rasva- tai esimerkiksi Oljybarridérin muodostaminen vaatii
dispersiolta kykyd muodostaa yhtendinen ja suljettu pinta, jonka
toimintaan voidaan dispersion sisdltamilla komponenteilla ja paallysteen

maaralla vaikuttaa. (Vaha-Nissi et al. 2010)

Halutunlaisen  pé&éllysteen  saamiseksi  dispersion  tulisi  olla  vakaa
kayttoolosuhteissa, koostua mahdollisimman pienistd partikkeleista ja olla

mahdollisimman korkeassa kuiva-ainepitoisuudessa (Véaha-Nissi et al. 2010).

Talla hetkelld erilaiset dispersiot paperin paallystystd, maaleja ja esimerkiksi
la&keteollisuuden kayttoon valmistetaan pitkélti raakadljypohjaisista tuotteista,
joten olisi ymparistokuorman ja 6ljyriippuvuuden vahentamiseksi tarkeaa loytaa
uusiutuvista luonnonvaroista vaihtoehtoja tuottaa paallystemateriaaleja hankalasti

kierratettavien ja ympaéristolle haitallisten komponenttien tilalle. (VTT)

Tyypillisesti polymeeridispersiot siséltdvat myods biosideja, ketjunsiirtéjia,
vaahdonestoaineita, emulgointiaineita, vahoja, paksuntajia, sailontéaineita,
vériaineita ja usein vield monia muita ainesosia kayttotarkoituksesta riippuen.
Polymeeridispersioiden viskositeetti on tavallisesti n. 500—-1000 mPa (Kimpimaki
& Savolainen 1997, 209)
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Bioperdisten dispersioiden markkinat ovat vield pienet, mutta kehitysty6ta ndiden
eteen tehdaan jatkuvasti. On oletettu, ettd biopolymeeripohjaisten muovien
kokonaistuotanto kasvaa vuoteen 2015 mennessa 1,7 miljoonaan tonniin.
(Barbosa et al. 2012) Biopolymeerien kayttoa péaéllystyksessd puoltavat
“vihreyden” lisdksi myds mahdollisuus erittdin ohuisiin yksikerrospaallysteisiin,
suurempi vapaus paallystysresepteihin ja valtioiden tukipolitiikka uusiutuvien
luonnonvarojen  kayton osalta (Vaha-Nissi et al. 2010). Bioperdisten
paallystemateriaalien kehitystyd on johtanut jo nyt pééllystekomponentteihin,
joilla voidaan laskea tuotteen hiilijalanjalked ja kustannuksia ominaisuuksia
kuitenkaan lilaksi menettamaétta (Klass 2011).

Kuvasta 6 on havaittavissa, ettd suuri osa biomuovien kaytosta on sellaisia raaka-
aineita, joita kdytetddn ekstruusiopéallystyksesséd. Dispersiopadllystyksen
kilpaillessa ekstruusiopdallystyksen kanssa, on oletettavaa, ettd bioperdisten
komponenttien kayton lisdéantyminen avaa markkinoita ja mahdollisuuksia myos
dispersiopaallystykselle. Huomattavaa on myds PLA:n ja PHA:n yhteenlaskettu
osuus biopohjaisten muovien kokonaisméarastd, silla molempia néaitd on

mahdollisuus tuottaa suoraan puuraaka-aineesta sellutehtaan yhteydessa.
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Biopohjaisten muovien tuotanto 2015 [tuhatta tonnia]

30000 20000 22300

35000
36000

75000

mBio-PE 26 %
mBio-PET 17 %
450000 mPLA13 %

5
120000 RO
MW Biohajoavat polyesterit 8 %
M Biohajoavat tarkkelykset 7 %
o Bio-PVC7 %

124800
mBio-PAS5 %

M Regeneroitu selluloosa 2 %
B PLA-Sekoitukset 2 %

\ WBio-PP 2%

143000

HBio-PC1%

- 290000 BMuutl %

147000

216000

Kuva 6 Biopohjaisten muovien tuotantoarvio vuonna 2015 (Barbosa et al. 2012).

Dispersiopaallystyksessa ~ voidaan  kayttdd  lopputuotteelle  haluttujen
ominaisuuksien saamiseksi hyvin monenlaisia paallystekomponentteja ja niiden
yhdistelmi&. Yleisesti kaytetyimpid polymeerej& ovat talla hetkella raakadljysta
katalyyttisesti valmistetut styreeni-butadieeni, erilaiset akrylaatit,
etyylivinyylialkoholi ja polyamidi, seka maakaasusta tuotetut
polyvinylideenikloridi ja polyvinyylialkoholi. Monet kaupalliset dispersiot,
esimerkiksi  polyvinyyliasetaatti ja styreeni-butadieenilateksi valmistetaan
emulsiopolymeroimalla  monomeereja.  Uusiutumattomiin  luonnonvaroihin
perustuvien raaka-aineiden hyodyntdmistd halutaan vahentdd ja niiden
korvaamiseen biopohjaisilla tuotteilla tehdaénkin talla hetkella paljon tyota
(Kuusipalo 2008).
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4 DISPERSIOPAALLYSTYKSEN POLYMEERIT

Puun hiilihydraateilla ja ligniinilla on tulevaisuudessa tarked rooli
metsabiojalostamojen kehityksessa. Télla hetkelld selluloosaa, hemiselluloosaa ja
ligniinid kaytetddn hyvin rajallisesti, vaikka potentiaalia monenlaisiin uusiin
sovelluksiin 16ytyykin. Ligniinid kaytetddnkin hyvin pitkalti vain energian ja
prosessihdyryn  tuotantoon. Paperin- ja kartongin  valmistuksessa ja
paallystyksesséd kaytettavid fossiilisista raaka-aineista tuotettuja kemikaaleja
voidaan tulevaisuudessa korvata osin, tai kokonaan puusta saatavien raaka-
aineiden pohjalta jalostetuilla tuotteilla joko niin, ettd nykyisen uusiutumattomaan
luonnonvaraan perustuvalle paéllystysmateriaalille tuotetaan puun komponenteista
vastaava bioversio, tai vaihtamalla sellainen vastaavat ominaisuudet omaavaan

puuperaiseen paéllystemateriaaliin.

4.1 Nykyisten sideaineiden korvaaminen biopohjaisella

Kuvaan 7 on koottu yhteenveto luvuista 4.1.1-4.1.5, joissa tuotantoreitteja ja
valikemikaaleja kasitelladn tarkemmin. Tydssa on kasitelty yleisimpia kéytetyista
polymeereistd ja néiden tuotantoreittejd on pyritty havainnollistamaan
vélivaiheineen. Mahdollisista reiteistd on mallinnettu vain osa ja paipaino onkin
ldhinna osoittaa se, kuinka paljon on olemassa mahdollisuuksia hyodyntaa
valtavaa vihred4 raaka-ainevarastoamme tulevaisuudessa. Taulukkoon 1 on koottu
tyossa esitettyjen kemikaalien kayttotarkoituksia ja niiden kehitystyon tilannetta
talla hetkella.
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Polyakrylaatit
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Kuva 7 Dispersiopaallystyksessa kaytettyjen polymeerien vihreat tuotantoreitit.

Taulukko 1 Biopohjaisten sideainemateriaalien tutkimus- ja markkinatilanne.

Kemikaali Kéaytto/ominaisuudet Biopohjaisen vaihtoehdon kaupallinen kéaytto
SB-lateksi Sideaine Tutkimuskemikaali, kdyttssa teollisuudessa
Akrylaatit Sideaine Tutkimuskemikaali

PVA Sideaine, OBA kantaja Tutkimuskemikaali/vahéinen teollinen kayttd
EVOH Happi-, haju- ja makubarridari Tutkimuskemikaali

PVDC Rasvankesto, kemikaali- ja kosteusbarriddri |Ei tutkimusta

PLA Rasvankesto, happibarri&éri, biohajoava Kdytetddn yleisesti

PHA ja PHB Kosteusbarriddri, biohajoava Kaytetddn yleisesti

Ligniini \esi- ja happibarridari, biohajoava Tutkimuskemikaali

Hemiselluloosat

Rasvankesto, happibarridéri, biohajoava

Tutkimuskemikaali/hyvin vahaisessa kaytdssa
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4.1.1 SB-lateksi

Styreeni-butadieenilateksi on yleisin paperin ja kartongin péaéllystyksessa kaytetty
sideaine ja sitd on perinteisesti tuotettu korkealdmpdisen hoyryn avulla
etyleenibentseenistd. Styreenin ja butadieenin osuus dispersiossa on yleensa
60/40, ja suhdetta sadtdmallda voidaan vaikuttaa lateksin ominaisuuksiin.
(Haggblom & Komulainen 2005 )

Fossiilisista lahtfaineista perdisin oleva SB-lateksi on kuitenkin mahdollista
korvata puun hemiselluloosan C6 sokereista fermentaation, tai mustalipeén
kaasutuksen kautta tuotetulla SB-lateksilla (kuva 8). Fermentointiprosessissa
sokerit reagoivat bakteerien, kuten esimerkiksi Klebsiella pneumoniaen avulla
butaanidioliksi. (Werpy & Petersen 2004) Prosessi on sinalladn yksinkertainen,
mutta riittdvan saannon aikaansaaminen on rajoittanut prosessin kehitysta. Paljon
aikaisemmin Yu & Saddler onnistuivat tutkimuksissaan nostamaan saantoa jopa
50 % kayttamalla erilaisia lisdaineita prosessissa, vaikkakaan kaikkea lahtoainetta
ei edelleenkdén pystytty hyodyntaméén. (Yu & Saddler 1982) 2,3-Butaanidioli
muunnetaan tdmé&n jalkeen joko Lebedev-prosessin, tai katalyyttisen
dehydrauksen kautta styreeniksi ja butadieeniksi (Werpy & Petersen 2004).
Bakteerien avulla fermentointia on tutkittu jo vuosikymmenid, joten prosessi
sinalladn on tarkkaan tunnettu. Bakteeripohjaisten prosessien heikkoutena on
niiden herkkyys esimerkiksi ldampdtilan, pH:n tai muiden olosuhteiden
muutoksille. (Ernest et al. 1982)

SB-lateksin valmistaminen on mahdollista myds tuottamalla bioreaktorissa puun
hiilihydraateista etanolia, joka on teollisuuden eniten kaytettyja kemikaaleja.
Prosessissa sokerit pilkotaan monomeereiksi, jotka saadaan erilaisten hiivojen,
bakteerien ja homeiden avulla konvergoitua bioetanoliksi. Etanoli puolestaan
erotetaan tislauksessa muista ainesosista ja katalysoidaan sek& styreeniksi, ettd
butadieeniksi. Steam-cracking-tekniikan yleistyttyd SB-lateksin tuottaminen
etanolista on kuitenkin ollut véhaistd. (Huang et al.2007, Alonso et al. 2010)
Hemiselluloosan C6-sokereista voidaan myos valmistaa meripihkahappoa, joka
toimii  lahtbaineena butaanidiolille ja siten SB-lateksille. Mustalipedn

kaasutuksessa synteesikaasu muokataan metanoliksi ja etanoliksi, jotka voidaan
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konvergoida tolueenin avulla styreeniksi ja erilaisten katalyyttien avulla
butadieeniksi. (Werpy & Petersen 2004)

Levuliinihappo on arvokas platform-kemikaali, jota voidaan kahden reaktiivisen
ryhménséd avulla reagoida karboksyylihappona ja ketonina ja siten se voidaan
syntetisoida hyvin laajaksi maéaaréksi kemikaaleja. Esimerkiksi SB-lateksin
tuotannossa levuliinihappoa on mahdollista hapettaa butaanidioliksi ja siten SB-
lateksin  raaka-aineeksi. Butaanidiolia tuotetaan télld hetkella p&&osin

hiilivetypohjaisilla prosesseilla uusiutumattomista luonnonvaroista. (Hayes et al.)

Tuotettaessa  selluloosasta  levuliinihappoa, = muodostuu  sivutuotteena
muurahaishappoa. Yleensda muurahaishappoa on tuotettu etikkahapon
valmistuksen  sivutuotteena  hiilivetyjd  hapettamalla.  Tulevaisuudessa
muurahaishapolla voi kuitenkin olla suurempi merkitys uutena platform-

kemikaalina. (Hayes et al.)

Kuoribiomassa Synteesikaasu l .'—-l Ivletanoli StyreeniBautadieeni
| |

I‘—*l Fermentointi

| Btanoli
‘ Kei H ined ¥ -
eitto Inlustaliped Butaani
Synteesikaasn

L 4

L J
| Styrsenibutadieen I

Kuva 8 SB-lateksin tuottaminen.
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4.1.2 Akrylaatit

Polyakrylaatteja kadytetddn yleisesti paperin ja Kkartongin valmistuksessa
dispergointiaineena  ja  sideaineena. Erilaisia  polyakrylaatteja ~ on
metsébiojalostamossa mahdollisuus tuottaa joko synteesikaasun tai fermentaation
kautta (kuva 9).

L krylihappo
‘ Properleeni | Etyleeni Buteeni |
| Fuoribiormassa H Synteesikazsu I | Iletanol t
1 Etansli
Puuaines ¥

Akayylibappo H Polyakeylaatit

. F 3 F 3

Ivlaitohappo
Hillibydratit |—>| Fermentointi i >
3.HPA

| Keitto H Ilstaliped |—>| Furaanit }—b| Levulimthappo Ii

Kuva 9 Akrylaattien tuotanto.

Akrylaatteja synteesikaasusta valmistettaessa biomassa kaasutetaan ja muokataan
metanoliksi, josta voidaan valmistaa Fischer-Tropsch menetelmalla propyleenia.
Propyleenistd ~ voidaan taas valmistaa  akryylihappoa katalyyttisella
osittaishapetuksella. Akryylihappo polymeroidaan lopuksi polyakryylihapoksi.
Synteesikaasusta on myds mahdollista saada akrylaatteja etanolista. Reaktiossa
Buteeni ja etyleeni reagoivat muodostaen propyleenid. (Laskowski et al. 1998,
Werpy & Petersen, 2004)

Biomassan fermennoinnilla pystytddn tuottamaan butanolia ja propaania, joista
molemmista on mahdollista tuottaa akrylaattien valmistuksessa tarvittavaa

propyleenia.

Furaaneja, kuten furfuralia ja HMF:aa voidaan tuottaa sekd, selluloosasta, etta

hemiselluloosasta. Akrylaattien tuottaminen tapahtuu fermentoimalla C5 ja C6
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sokereita hydroksymetyylifurfuraaliksi, joka reagoidessaan happokatalyytin
kanssa tuottaa levuliinihappoa. Levuliinihappo on yksi monipuolisimpia platform-
kemikaaleja ja se on mahdollista katalysoida akryylihapoksi ja polymeroinnin
kautta polyakryylihapoksi. Levuliinihnappoa on mahdollista tuottaa myos
ligniinistd synteesikaasun kautta. (Werpy & Petersen, 2004) Akryylihappoa
voidaan tuottaa my0s dehydraamalla glukoosia fermentoidessa saatavaa
maitohappoa (Thompson et al. 2014), tai sitd voidaan prosessoida glukoosista
saatavan 3-hydroksipropionihaposta vahvasti happokatalysoidun dehydrauksen
kautta (Ghantani et al. 2013).

Lignoselluloosasta voidaan tuottaa BioFine-prosessilla (kuva 10) levuliinihappoa
C6-sokereista ja furfuraalia C5-sokereista. Prosessissa biomassa sekoitetaan
rikkihapon kanssa kovassa paineessa hyvin lyhyell& ajalla putkireaktorissa, jossa
muodostuu  HMF:d4. Lyhyen viipyman tarkoituksena on mahdollisten
sivutuotteiden muodostumisen minimoiminen. Toisessa Vvaiheessa HMF
prosessoidaan  reaktorissa  happokatalyytin ~ avulla  levuliinihapoksi  ja
muurahaishapoksi hieman pidemmall& viipymaélla (20min). Levuliinihapon saanto
on 70-80 % teoreettisesta maksimista, joka vastaa 50 painoprosenttia C6-
sokereista. Ksylaanista voidaan tuottaa 90 % selektiivisyydelld HMF:44
kaksifaasisessa reaktorissa kayttden DMSO:ta selektiivisyyttd parantamaan.
(Alonso et al. 2010) Furfuraalia saadaan jopa 90 % saannolla hydrogenoimalla

C6-sokereista saatua furfuryylialkoholia katalyyttisesti. (Hayes et al.)
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Kuva 10 Levuliinihapon tuotanto BioFine-prosessilla (Hayes et al. ).
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413 PVA

Maakaasusta tuotettava polyvinyylialkoholi on my6s erinomaisen sidoskykynsé
takia hyvin yleisesti kdytetty polymeeri dispersiopaallystyksessa. Lisaksi silla on
tdrked ominaisuus paperin ja kartongin péaallystyksessa optisen kirkasteen
kantajana

Puuperdisesta raaka-aineesta PVA:ta voidaan tuottaa puun sokerikomponenteista
synteesikaasun, tai fermentaation kautta (kuva 11). Kaasutuksessa sokerit
muuttuvat hiilimonoksidiksi ja vedyksi, joista saadaan rodiumkatalysoidulla
OXO-synteesilld etanolia. Etanolista pystytaan taas valmistamaan etyleenid, johon
etikkahappoa hapettavasti lisaédmalla pystytddn tuottamaan polyvinyylialkoholia,
tai polyvinyyliasetaattia. (Werpy & Petersen 2004) Etikkahappoa etyleenin
reagenssiksi voidaan tuottaa synteesikaasusta saadusta metanolista (Kamm &
Kamm 2007). Etanolia hydrolyysireaktioon ja vinyyliasetaattia suoraan
polymerisointireaktioon voidaan tuottaa myds fermentoimalla C6-sokereita (Alén
2011). Fermentaatiosta saadun etikkahapon estereista voidaan etyleenin ja hapen
avulla tuottaa vinyyliasetaattia, josta polymeroimalla saadaan PVA:ta (Conteras et
al. 2008). Bioperéista PVA:ta tuotetaan esimerkiksi Aasian markkinoille, jossa
sitd kdytetddn moniin kayttotarkoituksiin, kuten esimerkiksi paperin paallysteisiin.
(NNFCC 2012)

| Knorihiormassa |—>| Synteesikaasn }—@

¥

[naines ‘ Wetanoli |—>| Etikkshappo Ii"‘
‘ Vinyyliasetaatti

Hiiliydraatit » Femuntoiti

| Bt |

PVA

|Keittu:| H Mnstaliped |

Kuva 11 Polyvinyylialkoholin tuotanto.
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414 EVOH

Etyylivinyylialkoholia  kaytetddn  dispersiopééllystetyissda  tuotteissa  sen
erinomaisten barriddriominaisuuksien takia. EVOH:lla paallystetyilla tuotteilla on
hyva happibarriddri ja sen kyky estdd makujen ja hajujen l&pdisy on
elintarvikkeiden kanssa kaytettynd tarke&a. (Penttild 2001)

Maakaasusta tuotettava etyylivinyylialkoholi on mahdollista korvata bioperéisella
EVOH:lla (kuva 12). Puun hiilihydraattien C6-sokerien fermentoitaessa saadaan
vinyyliasetaattia, joka reagoidessaan joko synteesikaasusta Fischer-Tropsch
menetelmalld, tai fermentaatiolla tuotetun etyleenin kanssa tuottaa

etyylivinyylialkoholia. (Alén 2011)

Etyleenin tuotanto etanolista on mahdollista esimerkiksi silika-, titaani- tai
alumiinikatalyyttiselld dehydraatiolla fixed-bed-tyyppisessd reaktorissa, jossa
lampotila on noin 370 - 450 astetta. Prosessin kannattavuus on hyvin riippuvainen
saannosta, silla etyleenin puhtausaste vaikuttaa VvéalittOmaésti tarvittavien
puhdistusvaiheiden maaréén. (Kagyrmanova et al. 2010) EVOH:n korvaavana
materiaalina on Xylophane tuonut markkinoille Ksylaanista valmistetun Skalax-
biopaallysteen. Skalaxilla aikaansaadaan happi- haju- ja rasvabarrieri esimerkiksi

elintarvikkeiden pakkauspaperille ja —kartongille (Xylophane).

Puuaines
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EvOH

Kuva 12 EVOH:n tuotanto.
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415 PVDC

Polyvinylideenikloridi (kuva 13) on dispersioissa hyvin pitkadn kaytetty
polymeeri, joka on erinomainen barridéri kemikaaleja ja happea vastaan. PVDC:té
voidaan kayttdd hyvin monenlaisten kartonki- ja paperilaatujen paallystdmiseen
joustavien ominaisuuksiensa ansiosta. Liséksi silld on hyvat ominaisuudet joko
séilyttad kosteus tuotteen sisalla tai estdd sen sinne paasy. Yleisesti PVDC-
paallystettyja tuotteita ovat rasvankestoa vaativat elintarvikkeet seké sipsien ja
makeisten kadreet. (Mulready 1995; Paisley 2007)

Bioperaistd korvaaja PVDC:lle ei vield ole yksinkertaisella reitilld mahdollista
tuottaa. Tulevaisuudessa kuitenkin fermentoimalla C6-sokereita bioreaktorissa on
kenties mahdollista avata reitti vinylideenikloridin tuotantoon etyleenin kautta.
Fermentaation tuotteena saatavaa etyleenia voitaisiin muokata
vinylideenikloridiksi, josta voidaan polymeroida radikaalimekanismilla suoraan
PVDC:ksi. (Alén 2011)

——-| Fermentointi |—.| Vinyylias etaatti | DC

Kuva 13 PVDC:n tuotanto.

4.2  Muut puusta saatavat paallystemateriaalit

PLA

Maitohappoon perustuva PLA on monikayttdinen materiaali ja yleisin
biopolymeereista. Se on karboksyylihappo, jota on mahdollista saada puun
glukoosia fermentoimalla. Glukoosi muuttuu fermentaatiossa maitohapoksi (LA),
joka kondensoitumisreaktion ja renkaan avautumisen kautta muuttuu suuren
molekyylipainon PLA:ksi. (Plackett 2011; Durant 2006) PLA:ta voidaan kayttaa
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dispersiona paperin ja kartongin paallystyksessd, jossa tarkedd on kaasuja ja
vedenl&pdisyd vastaan muodostuva barrid&riominaisuus ja se vaikuttaa selvasti
paallystetyn tuotteen 6ljynabsorptioon.. PLA:n WVTR riippuu veden lampdtilasta
ja 25 asteen lampdtilassa se sai eradssa kokeessa arvon 172 g/m2/vrk Vesihdyry-
ja hiilidioksidibarridérina PLA peittoaa esimerkiksi PET:n. (Shogren 1997
Shawaphun & Manangan 2010)

PLA:n laajempimittaisen hyoddyntamisen esteend on ollut sen heikko
lammonsieto, jonka ratkaisemiseksi tehdéaan paljon tyota tutkimuspuolella. Lis&ksi
PLA on biohajoava yhdiste, joka on kaupallisesti positiivinen asia. Suhteellisen
yksinkertainen valmistusprosessi ja kustannustehokkuus tekevat, PLA:sta

mielenkiintoisen materiaalin eri sovellutuksiin tulevaisuudessa. (Plackett 2011)

2-hydroksipropionihappoa, eli maitohappoa, jota saadaan siis polysakkaridien
fermentoinnista, kaytetdan talla hetkelld NatureWorksin toimesta biohajoavan
PLA:n tuotantoon. Kustannustehokkuuden saavuttamiseksi on oleellista pyrkié
vahentdmaan eri kemiallisia konversiovaiheita ja l0ytamé&éan yksinkertaistettuja
reittejd biomassasta lopputuotteiksi. Eri osaprosessit vaativat energiaa ja saanto
karsii jokaisessa vaiheessa. (Gazellot 2007)

NatureWorksilla on vuodesta 2003 Ingeo-nimikkeelld kulkenut tarkkelyksestéa
valmistettava bioperdinen PLA-muovi, jolla voidaan péallystad hyvin monenlaisia
tuotteita. Kemiallisen rakenteensa ansiosta, sitd on tulevaisuudessa mahdollista
tuottaa puuperaisisté raaka-aineista, mika kuuluukin NatureWorksin tulevaisuuden
visioihin. (NatureWorks) Myds esimerkiksi Bio-flex on PLA-pohjainen biomuovi,

joka ei sisélla yhtaan tarkkelysta (FKUR).
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PHA ja PHB

PHA, eli polyhydroksyalkanoaatti on hiilihydraateista bakteerien avulla
fermentoimalla saatava polyesteri, josta on mahdollista aikaansaada laaja maara
erilaisia lahtdainekemikaaleja. Nykyaan PHA:ta, l1ahinnd PHB:td voidaan tuottaa,
jopa 250:114 eri bakteerilla. Eri bakteerien kayttd vaikuttaa lopputuotteen laatuun,
saantoon ja prosessin nopeuteen. PHA:n ja PHB:n eri sovellutuksilla on
mahdollista saada hyvin laaja kirjo erilaisia ominaisuuksia silla paallystettya

tuotetta parantamaan. (Plackett 2011)

PHA:n yleisimmin elintarvikepakkauksissa kaytetty muoto on
polyhydroksybutyraatti PHB (Plackett 2011; Liu 2006). limanlapéisevyysarvo on
PHB:lla ja PLA:lla ldhes sama, joskin PLA:lla p&é&llystetyn paperin kyky
vastustaa Oljya on hiukan parempi (Shawaphun & Manangan 2010). Ehka
kiinnostavin ominaisuus on kuitenkin erittdin matala vesihdyryn lapaisyarvo, joka
on pakkaussovellusten kannalta erittdin oleellista. PHA tarjoaa péaallystetylle
tuotteelle hyvan suojan ilmankosteutta vastaan, joka on jopa verrattavissa
LDPE:hen. PHB puolestaan kayttaytyy sulamispisteensd ja mekaanisten
ominaisuuksiensa kannalta hyvin polypropyleenin kaltaisesti. Biohajoavana
paallystemateriaalina sen kdytdn odotetaan kasvavan tulevaisuudessa. (Liu 2006)
Suurin haaste PHA:n ja PHB: tuotannossa on sen eristys prosessista, ja erittdin
suuria panoksia on laitettu kustannustehokkaan PHA tuotantoreitin I0ytamiseen
(Plackett 2011).

Kaupallisena tuotteena PHA on ollut jo jonkin aikaa ja esimerkiksi Metabolix
tuottaa PHA-pohjaista Mirelid, joka on biohajoava ja bioperdinen uuden
sukupolven muovi (Metabolix). Myds BASF alkoi kehittdd vuonna 2003
vaihtoehtoa petrokemian tuotteille ja toi markkinoille PHA-pohjaisen EcoFlexin.
Kuitenkin PHA:n ké&ytosta siirrettiin painopistettd myohemmin biopohjaisen

PLA:n tutkimiseen biomuovien tuottamisessa. (lles & Martin 2010)
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Hemiselluloosat ja MFC

Hemiselluloosan suurempi liukenevuus liuottimiin lineaarisen polymeerimallinsa
ansiosta mahdollistaa sen erottamisen suhteellisen kustannustehokkaasti muun
puuaineksen joukosta esimerkiksi hakkeen alkalikasittelylld. Alkalik&sittelyn
haittapuolena on hemiselluloosan mahdollinen hydrolyysi, jolloin menetetd&n osa
natiivihemiselluloosien ominaisuuksista. Alkalikésittelyn jalkeen hemiselluloosat
voidaan suodattaa ultrasuodatuksella tai saostaa esimerkiksi hiilidioksidilla.
Hemiselluloosasta voidaan valmistaa joko kemikaaleja tai niitd voidaan hyodynt&a
suoraan paperin ja kartongin paallystemateriaaleina. (Plackett 2011)

Ksylaani ja mannaani ovat hyvin yleisia soluseinan polysakkarideja, joista
voidaan valmistaa hyvan rasvankeston ja matalan hapenldpéisyarvon omaava
barriadrifilmi  esimerkiksi  elintarvikepakkauksiin ~ ja  kadreisiin.  Puun
polysakkaridien kaytté pééllystemateriaalina on vield hyvin varhaisessa
kehitysvaiheessa, mutta valtavat raaka-ainevarastot omaavina
paallystevaihtoehtoina kiinnostus niitd kohtaan on kasvanut jatkuvasti. (Plackett
2011)

Kehitystydssa on keskitytty parantamaan ksylaani- ja mannaanipohjaisten filmien
vedenkestoa, silld hemiselluloosan hydroksyyliryhmét tekevat niistda helposti
kosteuden kanssa reagoivia. Tutkimuksissa on myos selvitetty mahdollisuutta
kayttad niitd elintarvikkeissa selektiivisend happi- tai hiilidioksidibarriadrina
korvaamaan nykyisin kaytettavid materiaaleja. (Mikkonen & Tenkanen 2012,
Laine et al. 2012) Ksylaania voidaan modifioita ester6imélld, kationisoimalla,
metakryloimalla ja karboksimetylisoimalla ja siten vaikuttaa oleellisesti sen
ominaisuuksiin paperin ja kartongin padllystemateriaalina. Mikali liukosellun
valmistus maailmalla liséantyy, tulevat ndiden kemikaalien raaka-ainevarastot
paremmin saataville. (VTT 2012)

Hemiselluloosapohjaisille sideaineille 16ytyy my6s sovellutuksia paperi- ja
kartonkituotteiden ulkopuolelta. Havupuiden hallitsevaa hemiselluloosaa, O-
asetyyli-galaktoglukomannaania  (AcGGM) voidaan k&yttdd sideaineina

esimerkiksi musteissa. AcCGGM:&a on havupuissa noin 10-20 % ja sitd voidaan
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erottaa TMP-prosessissa prosessivesiin ja suodattaa sieltd pois. Ilmonen et al.
mukaan inkjet-musteissa voidaan kaytta 2-4 % AcGGM:a4, jolla saavutetaan
parempi musteen adheeesio hairitsematta suuresti musteen suihkutuksen

toimintaa. (Ilmonen et al. 2013)

MFC:hen, eli mikrofibrilloituneeseen selluloosaan on kohdistunut paljon
mielenkiintoa perinteisen lateksin osittaisena korvaajana.VTT:n ja Stora-Enson
yhteisessd pilot-hankkeessa testattiin kuusesta tuotetun MFC:n toimivuutta
lateksin  korvaajana. Kokeessa havaittiin  viskositeetin  nousu matalilla
leikkausvoimilla ja p&éllystelateksin muuttumista tiksotrooppiseen suuntaan, seka
MFC:ta lisattdessd Kiilto aleni. Painettavuuteen MFC:n lisdys ei aiheuttanut
merkittdvdd muutosta, joten kokonaisuudessaan lateksin korvaaminen ainakin
osittain MFC:11a on mahdollista. (Pajari et al. 2012)

Ligniini

Ligniini on selluloosan ja hemiselluloosan ohella yksi luonnon yleisimpié raaka-
aineita, mutta vain 1-2 % kaytetddn korkeamman jalostusasteen tuotteiden
valmistamiseen ja loput kdytetédan energian tuottamiseen. Vaikka ligniini yleisesti
mielletddn l&dhinna biopolttoaineeksi, joka alentaa paperin ja kartongin
hiilijalanjélked, olisi osa siita jarkevaa hyodyntaa edelleen erilaisiksi korkeamman
jalostusasteen kemikaaleiksi. Ligniinin yksi tulevaisuuden kayttokohteista on
mahdollisesti  kuitupitoisten pakkausmateriaalien paallystemateriaali, silla
rasvahapoilla esterdidylla ligniinilla on todettu olevan hyva barridari kosteutta ja
happea vastaan. Kaupallisia sovellutuksia paperin ja kartongin paallystdmiseen ei

kaytannossa vield ole, mutta tutkimusta tehdaan jatkuvasti. (VTT 2012)

4.3 Kaupalliset biopohjaiset sideaineet

Ty6ssa on havainnollistettu monia suoraan puusta saatavia paallyste- ja
sideainemateriaaleja. Tdméan lisaksi on olemassa my6s muista biomassaléhteisté
saatavia sideainekomponentteja, joita voidaan k&yttdd paperin ja kartongin

paallystamisessa.
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Né&istd yleisin on eittaméattd tarkkelys, jota on kéytetty jo erittdin kauan
paperiteollisuudessa massaliimana ja pintaliimauksessa. Téarkkelystd voidaan
modifioida monilla eri tavoilla ja saada siten hyvin laaja kirjo erilaisia
ominaisuuksia esille lisdarvoa lopputuotteelle antamaan. Téarkkelyspohjaisia
tuotteita voidaan kayttdd joko korvaamaan fossiilisista l&hteistd olevia
komponentteja tai niiden lisand parantaman lopputuotteen ominaisuuksia.
Biolateksien ominaisuudet eroavat ainakin osittain synteettisten lateksien
ominaisuuksista. Sisaisesti ristisilloittuneiden nanopartikkelien ominaisuuksilla
voidaan tuottaa lopputuotteelle hyvin erilaisia ominaisuuksia. Korkeiden
leikkausvoimien lasna ollessa muuten hyvin synteettisten lateksien lailla toimivien
biolateksien  viskositeetti  laski  leikkausvoimien  kasvaessa,  osoittaen
tiksotrooppista luonnetta. Tam& saattaa rajoittaa tuotantoa, mikali biolateksi
altistuu erittdin korkeille leikkausvoimille, esimerkiksi péaallystysteran alla.
Toisaalta, korvaamalla ainakin osa perinteisisté latekseista ajettavuus ja retentio
paranevat (Shin et al. 2012).

Kaupallisesti huomattavia biopohjaisia tuotteita ovat SCE, Styronin
tarkkelyspohjainen lateksi, jonka kerrotaan kayttaytyvan 100 % synteettisten
lateksien tavalla (Styron), sekd EcoSphere, nanopartikkelipohjainen biolateksi,
jota on tuotettu vuodesta 2008. EcoSphere voidaan raatéloida kemiallisesti
asiakkaan tarpeisiin sopivaksi, silld on erinomainen sidoskyky ja se voi korvata
jopa 25-80 % SB-lateksista paperin ja kartongin pintaliimauksessa.
(Ecosynthetix) Biopac valmistaa sekd PLA:sta, ettd tarkkelyksesta valmistetuilla

biohajoavalla paallystemateriaalilla paéllystettyja pakkauskartonkeja. (Biopac)

Muita kaupallisesti merkittdvid biomuovituotteita ovat muun muassa MaterBi
nimikkeen alla oleva tuoteperhe, jossa Novamont kayttaa tarkkelysta, selluloosaa,
kasvisOljyja ja niiden yhdistelmid tuottaessaan biohajoavaa ja biopohjaista
biomuovia (Novamont), Dynapol, polyesterihartsi jolla erinomainen joustavuus ja
pinnan kovuus (Dynapol), Cereplast, erilaisista tarkkelyslahteistd valmistettu
biomuovi, jolla voidaan korvata jopa 100 % 6ljypohjaisista muoveista erilaisissa

kayttokohteissa (Cereplast). Néiden lisdksi markkinoilla on Biomax, Du Pontin
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biopohjainen hartsi, jolla voidaan pienentdd o6ljyriippuvuutta ja hiilijalanjalked
paperin ja kartongin paallystyksessa (Du Pont),

Liséksi markkinoilla on esimerkiksi Beckosol, bioperéisiin 6ljyihin perustuva
alkydilateksi jolla on mahdollista saada erittdin hyva sidoskyky ja hyvat optiset
ominaisuudet (Reichhold), sek& NatureFlex, kierratettdvd ja biohajoava
puuperdinen muovi, joka tarjoaa erinomaisen barriddrin 6ljya vastaan (Innovia
films). Vuonna 2007 Braskem alkoi tuottaa polyetyleenida sokeriruo osta
fermentoinnilla, korvatakseen perinteisen PE:n pakkaus- ja paallystemateriaalina.
Kehitystyd on tuonut uusia innovaatioita markkinoille ja biomateriaalien
lapilydnti on tapahtumassa hyvéa vauhtia (lles & Martin 2010).

Puupohjaisista sideaineista on my0ds hyvd mainita karboksimetyyliselluloosa,
CMC, jonka dispersiota on kaytetty vuosia. Se on yksi eniten kaytettyja
sideaineita ja reologian saatokemikaaleja paperiteollisuudessa. CMC liséa
paallysteen viskositeettia ja vaaleutta, mutta hidastaa lateksin migraatiota rataan
kuivatuksessa. (Du et al. 2011)

Bioperaisten sideaineiden hinnat ovat viime vuosina tulleet alaspéin ja
odotettavissa onkin niiden nouseminen varteenotettaviksi vaihtoehdoiksi
perinteisille paallystemateriaaleille. PE, LDPE, PP, PVC, PET, ja SB-lateksi ovat
talla hetkelld hinnaltaan noin 1250-1500 €/tonni, kun taas biopohjaisten hinta
vaihtelee hyvinkin suuresti tarkkelyksen 450-700 €/tonni ja erilaisten PHA-
laatujen 3000-4000 €/tonni valilla&. PLA on yksi yleisimmin kaytetyista
bioperdisistd kemikaaleista, jonka hinta 1500 €/tonni on hyvinkin
kilpailukykyinen jo tall& hetkelld. (Guzman 2010) Ottaen huomioon sen, etta talla
hetkell&d kaytettavid, tai niitd korvaavia paallystekomponentteja olisi mahdollista
valmistaa jo olemassa olevasta raaka-aineesta, joka nyt paatyy energiantuottoon
huonolla hyotysuhteella, nousevat bioperdiset vaihtoehdot hyvinkin nopeasti

vertailussa perinteisten sideaineiden rinnalle.
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5 JOHTOPAATOKSET JA NIIDEN ARVIOINTI

Perinteisten metséteollisuustuotteiden kysynnan lasku varsinkin kehittyneilla
markkinoilla on heikentényt yritysten kannattavuutta jo pidemman aikaa. Tarve
I0ytéé uusia ja kustannustehokkaampia tapoja hyodyntéé raaka-aineresursseja on
ajanut metsateollisuuden yritykset tutkimaan puun rakenneosien vaihtoehtoisia
kayttotapoja tulevaisuudessa. Oljyn hinnan pitkaan jatkunut nousutrendi ja
bioperéisten polymeerien hintojen alentuminen tulevat tulevaisuudessa
mahdollistamaan uusiutuvien luonnonvarojen kayton paperin ja kartongin
valmistuksessa kustannustehokkaasti. Monia erittdin lupaavia sovelluksia on jo
olemassa, kunhan tuotantoprosessit saadaan optimoitua tehokkuuden

maksimoimiseksi ja kustannusten minimoimiseksi, raaka-aineesta ei ole pulaa.

Tyon tarkoituksena oli havainnollistaa dispersiopédéllystyksessd kaytettavien
polymeerien tuotantoreitteja sellutehtaan nakdkulmasta. Ensisijaisena tavoitteena
oli 16ytaa kemiallisia reittejd puuraaka-aineesta fossiilisia paéllystemateriaaleja
korvaavaan bio-versioon. Toissijaisena tavoitteena oli selventdd lyhyesti mité

muita puun komponentteja voitaisiin paperin ja kartongin paallystyksessa kayttaa.

Metsébiojalostamokonsepti on vield perinteiseen metséteollisuuteen verrattuna
lastenkengissd, mutta sellunvalmistuksen rinnalle on mahdollista rakentaa jo
olemassa olevista raaka-aineista sellaisia sivuvirtoja, joilla voidaan osittain tai
kokonaan korvata fossiilisista raaka-aineista valmistettuja tuotteita. Paperin ja
kartongin padllystyksessa kaytettdvista sideaineista suuri osa tuotetaan joko
maakaasusta tai Oljysta ja niiden saatavuus, hinta ja ymparistbkuorma on suuri

ongelma.

Tyossa kasiteltyjen polymeerien mahdollisista tuotantoreiteisté esiteltiin vain osa,
silla tarkoituksena oli havainnollistaa nykyisista selluteollisuuden raaka-aineista
olevan mahdollista néité tuottaa. Polymeereja voidaan valmistaa hyvin monien eri
valivaiheiden kautta ja onkin hyvin mielenkiintoista, mitk& valmistusmenetelmat

tulevat olemaan ne, jotka metséteollisuudessa jatkossa tulevat yleistymadn.



38

Jotta puuperéiset polymeerit voisivat korvata kokonaan fossiilisesta raaka-aineista
valmistetut paallystemateriaalit ja sideaineet, on tutkimusta niiden osalta
jatkettava ja l0ydettdvd taloudellisesti kannattavia tapoja valmistaa naita.
Kierréatettdvyys ja vihreys ovat péivan sanoja, joten biopohjaiset tuotteet ovat
tulevaisuuden sana. Markkinoilla on jo talld hetkelld erilaisia tarkkelykseen
perustuvia biolatekseja sek& muita puun rakenneosiin perustuvia sideaineita ja
barridaripaallysteitd, mutta tutkimus- ja kehitystyd on vield pahasti kesken.
Bioperaiset side- ja paallysteaineet ovat osa ympariston kannalta kestdvampaa

tulevaisuutta ja niiden markkina-arvo tulee jatkossa nousemaan.
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