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Johdanto

Nanoteknologiassa hyddynnetddn partikkeleita, joiden ainakin yksi dimensio on alle
100 nm. Kun partikkelikoko pienenee, pinnan vuorovaikutukset korostuvat. 1 — 100
nm:n alueella materiaalien optiset, sdhkdiset ja magneettiset ominaisuudet poikkeavat
hyvinkin paljon suurempikokoisten partikkelien ominaisuuksista, ja esimerkiksi

kvanttimekaaniset ilmiot alkavat vaikuttaa tissi suuruusluokassa.'

Puumateriaali on laajasti saatavilla oleva ja uusiutuva raaka-aine, jonka padkomponentit
ovat selluloosa, hemiselluloosat ja ligniini. Puumateriaalista valmistettava
selluloosamassa voidaan edelleen prosessoida nanokokoisiksi fibrilleiksi, ja tdllaista
nanofibrilloitua selluloosaa (NFC) voidaan kidyttid monenlaisissa sovelluksissa.
Perinteisten sovelluskohteiden, kuten paperinvalmistuksen ja pakkaustekniikan, lisdksi
NFC:td voidaan kayttad esimerkiksi sakeutus- ja stabilointiaineena, lujitteena

nanokomposiiteissa tai elintarvikkeiden ja kosmetiikan valmistuksessa.'

Massan fibrilloitumisen on havaittu etenevdn pidemmille ruskeissa kuin
taysvalkaistuissa koivumassoissa jo ensimmaéisessd Masuko-jauhatusvaiheessa (UPM:n
sisdinen raportti). Tdmén tyon tarkoituksena onkin selvittdd kemiallisen koostumuksen,
erityisesti ligniini- ja hemiselluloosapitoisuuden, suhdetta kuitujen fibrilloitumiseen
nanosellun  valmistuksessa.  Lisdksi  pyritddn  selvittdmddn,  soveltuvatko

valkaisemattomat tai vain osittain valkaistut koivusulfaattimassat NFC:n raaka-aineiksi.



1 Kuitujen rakenne ja koostumus

Havupuusolut voidaan jakaa kahteen luokkaan: prosenkyyma- ja parenkyymasoluihin.
Prosenkyymasolut eli trakeidit (90 — 95 % havupuuaineksesta) ovat pitkid ja kapeita,
parenkyymasolut taas paksuja ja lyhyitd. Lehtipuusolutyyppejd on useita, joista
tirkeimmidt ovat puusyyt, putkilosolut, pituussuuntaiset parenkyymasolut ja
sdteensuuntaiset parenkyymasolut. Havupuusolut ovat yleisesti ottaen pidempid kuin

lehtipuusolut.”

Taulukossa 1 on vertailtu havu- ja lehtipuusoluseindmien polysakkaridikoostumuksia.
Lehti- ja havupuusolujen vililldi on eroja paitsi hiilihydraattien sijoittumisessa
soluseindmiin, myds sen suhteen, mitd hiilihydraatteja ne siséltavit. Lehtipuukuitujen
tirkeimmat hiilihydraatit ovat selluloosa, glukuronoksylaani ja glukomannaani,
havupuukuidut puolestaan siséltdvit selluloosan ohella etenkin galaktoglukomannaania

ja arabinoglukuronoksylaania2.

Taulukko 1. Polysakkaridien osuudet soluseinimin eri kohdissa’.

Table II. Percentages of Polysaccharides in the Different Layers of the Fiber Wall
Polysaccharide Ml + pe 8, S, (outer part) S, (inner part) + S,
Birch (Betula verrucosa Ehrh.)

Galactan

16.9 1.2 0.7 0.0
Cellulose 41.4 49.8 48.0 60.0
Clucomannan 3.1 2.8 2.1 5.1
Arabinan 13.4 1.9 1.5 0.0
Glucuronoxylan 25.2 44.1 477 35.1
Pine (Pinus sylvestris L.)
Calactan 20.1 5.2 1.6 3.2
Cellulose 35.5 61.5 66.5 47.5
Glucomannan ol § 16.9 24.6 27.2
Arabinan 29.4 0.6 0.0 2.4
Clucuronoarabinoxylan 7.3 15.7 7.4 19.4
* Also enmnlm u h percent pectic acid.
(Rep -~ -yl Copyright 1961, John Wiley & Sons.)




1.1 Soluseindmén rakenne

Vaikka eri puusolutyypit poikkeavat toisistaan, yleisesti voidaan sanoa, ettd
soluseindmi koostuu ohuesta primédiriseinéstd (P) ja paksusta sekundiiriseindsti (S).
Mikrofibrillien orientaation perusteella sekundéiriseind jakautuu edelleen kolmeen
alarakenteeseen: uloimmaiseen Sj:een, keskimmdiseen S;:een ja sisimpidin Ss:een.
My®bs eri seindmiosien kemiallisessa koostumuksessa on eroja: ligniinin méirid on suuri
priméddriseindssd mutta vihdinen sekunddiriseindssd — hiilihydraattien médrd on
vihdinen primdiriseindssd mutta runsas sekundéiriseindssd. Kuidun onttoa sisdosaa
kutsutaan lumeniksi. Vierekkdisten solujen priméiriseinien vililld on runsaasti ligniinid

siséltiva vililamelli (ML), jonka tehtdvind on sitoa kuidut toisiinsa.’

S»-kerros sddtelee pédasiallisesti soluseindmén paksuutta; S; ja S; pysyvit suunnilleen
samankokoisina. Suurin osa soluseindméstd koostuu S,:sta, joten se myOs miirda
suurelta osin, millaiset fysikaaliset ominaisuudet kuidulla on.” Kuvassa 1 nikyy

periaatekuva kasvisolun rakenteesta.

W\
T
’

22

e
-
A el = g g v 5

F o B8 8

<oy e

Cass

LN I
Nouf V-‘.V g
ENN N
-#‘;’aa‘v’r

cellulose maiecule

han

Kuva 1. Soluseindmin rakenneosat. A: kuituja, B: kuidun poikkileikkaus, C: fibrilli, D:
mikrofibrilli, E: kide, F: pienin kiderakenteen toistuva yksikké ja G:
sellobioosiyksikkd.*



1.2 Selluloosa

Selluloosa on lineaarinen polysakkaridi, joka koostuu 1,4-B-glykosidisidoksin toisiinsa
sitoutuneista D-glukopyranoosiyksikoistd. Selluloosasta tunnetaan useita polymorfeja,
selluloosat I, II, III ja IV, joista kiteinen selluloosa I on yleisin kasveissa esiintyvé
selluloosan muoto. Selluloosa Iisti tunnetaan allomorfit I, ja I, joiden
vetysidosrakenteet ovat erilaiset. Selluloosa II:ta voidaan valmistaa selluloosa I:sti
regeneroimalla tai merseroimalla (engl. mercerization). Regeneroinnissa selluloosa I
ensin liuotetaan ja sitten saostetaan vedelld laimentamalla. Merseroinnissa kuitujen
annetaan turvota vikevissi NaOH-liuoksessa, minki jilkeen NaOH poistetaan.

Kuvassa 2 on havainnollistettu selluloosa I:n ja II:n eroja.
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Kuva 2. Piasialliset supramolekylairiset erot selluloosa I'n ja IL:n vililld®. Selluloosa
In ketjut ovat pakkautuneet samansuuntaisesti, kun taas selluloosa II:ssa ne ovat
vastakkaissuuntaiset. My®s tirkeimmiit vetysidokset sijaitsevat eri kohdissa.’

Selluloosa I -rakenne saa aikaan sen, ettd molekyylit liittyvit ei-kovalenttisin sidoksin
toisiinsa ja muodostavat niin kutsuttuja mikrofibrilleji. Mikrofibrilleissi on seki kiteisii
ettd vihemmin jérjestdytyneitd amorfisia osia. Pienimmién fibrilliyksikon on havaittu
olevan 2,5 — 4 nm paksuinen’ ja muutaman mikrometrin pituinen. Niistd pienisté
yksikoistd muodostuu mikrofibrillejd, jotka puolestaan kerddntyvit yhteen muodostaen

fibrillikimppuja ja lopulta selluloosakuituja.’



1.3 Kemialliset muutokset keitossa ja valkaisussa

Puumateriaali koostuu selluloosasta, hemiselluloosista ja ligniinistd seki erilaisista
“uuteaineista. Kun puuta késitellddn esimerkiksi sulfaattikeitossa tai erilaisissa
valkaisuvaiheissa, siind tapahtuu kemiallisia ja rakenteellisia muutoksia. Perinteisen
sulfaattikeiton pddasialliset kemikaalit ovat natriumhydroksidi (NaOH) ja natriumsulfidi
(Na,S). Keitossa muodostuvat vetysulfidi-ionit (HS") reagoivat ldhinni ligniinin kanssa,
kun taas puun polysakkaridit — selluloosa ja hemiselluloosat — reagoivat hydroksidi-
ionien (OH") kanssa.® Hemiselluloosat vaikuttavat selluloosaketjujen yhteenliittymiseen
ja aggregoitumistapaan (kuitukimppujen koko, kiteisyys, huokoisuus). Niiden on

oletettu liittyvén kiintedsti osaksi selluloosan rakennetta ja vihentdvin sen kiteisyytt'ei.9

Keiton aikana ligniini hajoaa ja sen hydrofiilisyys kasvaa fenoliryhmien vapautumisen
myotd. Hiilihydraattien asetyyliryhmit alkavat pilkkoutua, ja molekyyleistd irtoaa
erityyppisid piddteryhmid. Alkalisissa oloissa tapahtuvan hydrolyysin myotd syntyy
alifaattisia karboksyylihappoja ja hemiselluloosafragmentteja, jotka liukenevat vesi-
alkaliseokseen.® Samalla selluloosan kiteisyys kasvaa’. Hemiselluloosat hajoavat ja
liukenevat paljon nopeammin kuin selluloosa, mutta my6s eri hemiselluloosatyyppien
reaktiivisuudessa on eroja: esimerkiksi ksylaanit ovat stabiilimpia kuin
glukomannaanit.® Kiytettivi puulajikin vaikuttaa hiilihydraattien hajoamiseen;
koivumassojen on havaittu olevan kuusimassoja herkempid alkalisissa oloissa
tapahtuvalle hajoamiselle. Sekd koivu- ettd kuusimassat ndyttivit hajoavan
homogeenisesti siten, ettd minkd tahansa glykosidisen sidoksen pilkkoutuminen on

suunnilleen yhti todennikoisti. '

Keiton jilkeen valkaisematon massa happidelignifioidaan alkalisissa olosuhteissa.
Merkittdvd osa ligniinistd poistuu massasta tdssd vaiheessa. Lisidksi ligniinin
fenoliryhmit hapettuvat ja muodostavat karbonyyliryhmii. Happidelignifioinnin aikana
tapahtuu my®os ei-toivottua hiilihydraattien hajoamista. Valkaisuastetta valittaessa onkin

valittava kompromissi alhaisen ligniiniméirin ja hyviin saannon vililtd.®

Valkaisun tavoitteena on lisdtd massan vaaleutta joko poistamalla jaZnnosligniinié tai
muokkaamalla ja stabiloimalla sen sisédltamid kromoforiryhmid (vérid aiheuttavia

ryhmiz). Valkaisu tapahtuu vaiheittain, ja massa pestiin eri vaiheiden vililla.®



Valkaisusekvenssimahdollisuuksia on useita, mutta havupuumassan tyypillinen
happidelignifiointia seuraava valkaisusekvenssi voi olla esimerkiksi D-Eo-D-E-D
(missi D on klooridioksidi, O on happi- ja E on alkaliuuttovaihe). '
Lehtipuumassasekvenssit ovat yleensd lyhyempid, esimerkiksi sekvenssi D-EOP-D
(missd P viittaa vetyperoksidivaiheeseen) soveltuu lehtipuumassalle. 12 Aiemmin
yleisestd mutta ympiristdd kuormittavasta kloorivalkaisusta on 1980-luvulta alkaen
alettu siirtyd alkuaineklooria sisdltaméttomiin tai kokonaan klooria sisidltiméttomiin

sekvensseihin."? Valkaisuvaiheiden olosuhteet on esitetty taulukossa 2.

Taulukko 2. Eri valkaisuvaiheiden olosuhteet'".

Vaihe ClO;, (0)) 03 H,0, alkaliuutto
pH 2-5 alkalinen n. 2 10,5 -11 10,5 - 11
lampétila, °C |50 - 90 85-115 25-30 80-110 55-80
sakeus, % 9-16 10 - 30 12 -40 10 -15 9-16

Hapettavissa olosuhteissa (esimerkiksi hapen ja klooridioksidin kanssa) ligniinissd
tapahtuu demetyloitumista, aromaattisten renkaiden hajoamista ja sivuketjujen
hapettumista sekd kinonien muodostumista. Nukleofiilisissd oloissa (esimerkiksi
vetyperoksidivalkaisussa) ligniinin kinoni- ja enonirakenteet reagoivat, jolloin ligniinin

viiri muuttuu vaalemmaksi.®

Hiilihydraatit hajoavat sekd keitossa ettd etenkin valkaisun aikana. Hapettavissa
vaiheissa niihin muodostuu karbonyyliryhmi#, jotka johtavat molekyylin hajoamiseen
seuraavassa alkaliuuttovaiheessa.® Esimerkiksi otsonivalkaisussa vapautuu runsaasti
hiilidioksidia. Lemeune et al. otaksuvat timidn selittyvdn kolmivaiheisella
reaktiomekanismilla, joka alkaa karbonyyliryhmien muodostumisella, jatkuu ndiden
hapettumisella karboksyyliryhmiksi ja paittyy glykosidisen sidoksen aukeamisen myoti
tapahtuvaan dekarboksyloitumiseen. Klooridioksidi puolestaan ei sindnsd hajota
polysakkarideja, mutta se saa osan massan karbonyyliryhmistd hapettumaan
karboksyyliryhmiksi, miki edistid glykosidisten sidosten aukeamista.'* Taulukossa 3 on

esitetty puumateriaalin koostumus ennen kisittelyji, keiton jéilkeen ja valkaisun jilkeen.
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Taulukko 3. Puumateriaalin koostumus eri prosessivaiheissa. Lukuarvojen vaihtelussa
on huomioitu eri puulajien vaikutus.®

Valkaisematon | Valkaistu
Komponentit Puu sellu sellu
Selluloosa 40-45 % | 65-75 % 70-80 %
Hemiselluloosat | 25-35 % | 20-30 % 20-30 %
Ligniini 20-30 % (<5 %
Uuteaineet <5 %

1.4 Rakenteelliset muutokset keitossa ja valkaisussa

Kisittelemittoméssd puussa ligniini-hemiselluloosamatriisin  lamellienvilinen tila
muodostaa pienid huokosia, niin kutsuttuja mikrohuokosia. Kun keittoprosessi liuottaa
osan ligniinistd ja hemiselluloosista, muodostuu suurempia makrohuokosia.
Sarveistuminen ja sisdinen fibrillaatio muuttavat huokosrakennetta edelleen.'® Lisiksi
ligniinin ja hemiselluloosien liukeneminen lisdd kontaktia selluloosafibrillien vililld,

miki nikyy fibrillien aggregoitumisena sulfaattiprosessin jilkeen’.

Mikili kemiallista massaa joudutaan kuivaamaan, veden poistuessa soluseinimisti
seindmédn muodostuu vetysidoksia, joista osa on pysyvid. Tdmd vihentdd kuitujen
turpoamista ja laskee huokostilavuutta. Kuivaaminen vaikuttaa enimmékseen
makrohuokosiin, mutta myos pieni osa mikrohuokosista sulkeutuu kuivauksen

seurauksena.'

Sulfaattikeitto saa selluloosarakenteen kiteytymidén entisestddn, kun vihiisetkin
puumateriaalissa olevat selluloosa I, -alueet muuttuvat selluloosa Ig:ksi. Kun ligniini ja
hemiselluloosa liukenevat, fibrilliaggregaattien leveys alkaa kasvaa.” FE-SEM-kuvien
perusteella onkin havaittu, ettd vihan hemiselluloosia siséltdvien kuitujen pintarakenne
on tiivis ja tasainen, kun taas runsaasti hemiselluloosia sisiltdvien massojen pinnat ovat
huokoisempia ja sisiltivit selvisti nikyvid makrofibrilleja.'® ® Kuvassa 3 on vertailtu

korkean ja matalan hemiselluloosapitoisuuden havupuukuitujen ultrarakennetta.
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Kuva 3. FE-SEM-kuvat a) korkean (22 %) hemiselluloosapitoisuuden ja d) matalan (10
%) hemiselluloosapitoisuuden havupuukuitujen rakenteesta. Nuolet osoittavat
kylmékuivauksesta aiheutuneen pituussuuntaissupistuman aiheuttamaa poimua.9

Klooridioksidi on yleisesti kéytetty valkaisukemikaali, jonka etuna on, ettd se reagoi
selektiivisesti ligniinin kanssa eikd juurikaan vaikuta hiilihydraatteihin. Lemeune et al.
ovat tutkineet klooridioksidi- ja otsonivalkaisun lehtipuumassoissa aiheuttamia
muutoksia. Heiddn mukaansa klooridioksidi ei muuta massan polymerisaatioastetta.
Otsoni sitd vastoin vaikuttaa merkittavisti selluloosakuitujen rakenteeseen; jo 3 paino-

%:n otsoniannostus sai selluloosan polymeroitumisasteen laskemaan 40 %'
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2 Nanoselluloosatyypit

2.1 Nanofibrilloitu selluloosa (NFC)

1980-luvun alussa Turbak ef al. esittelivit menetelman, jonka avulla puun kuidut
voidaan homogenisointiprosessin avulla hajottaa mikrofibrilleiksi. Niin saatua
materiaalia kutsuttiin mikrofibrilloiduksi selluloosaksi (MFC), ja sen partikkelit olivat
leveydeltian 10 — 100 nm. MFC:n havaittiin muodostavan geelimdisid, erittdin

viskoottisia verkostoja jo noin 2 %:n kuiva-ainepitoisuudessa.5

2000-luvun alussa MFC:std alettiin kiinnostua uudelleen, osin sen vuoksi, ettd
tehokkaampia jauhatusprosesseja oli saatavilla, mutta materiaalin epdhomogeenisyys ja
laitteiden korkea energiankulutus aiheuttivat edelleen ongelmia. Uusimmissa

'8 tai entsymaattisia 19

valmistusmenetelmissd hyodynnetddn joko kemiallisia 1
esikisittelyjd, jotka helpottavat jauhautumista merkittdvasti. Sen lisdksi, ettd
energiankulutus pienenee, syntyvit partikkelit ovat tasakokoisempia. Télld tavoin
valmistettua materiaalia kutsutaan nanofibrilloiduksi selluloosaksi (NFC), koska sen

dimensiot ovat pikemminkin nano- kuin mikrometriluokkaa.’

NFC:n ominaispinta-ala sekd pituuden ja halkaisijan suhde (engl. aspect ratio) ovat
suuret, mikd saa aikaan sen, ettd materiaali kdyttaytyy pseudoplastisen geelin tavoin.
NFC:td voidaan kiyttdd esimerkiksi sakeutus- tai stabilointiaineena elintarvikkeissa,
kosmetiikassa jne. Toisaalta NFC on mekaanisesti erittdin lujaa, ja sitd voidaan kédyttad
vahvisteaineena nanokomposiiteissa. Lisdksi NFC:n hydrofobista luonnetta

kasvattamalla siitd voidaan valmistaa vettd hylkivié tai itsepuhdistuvia pintoja.5
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2.2 Nanokiteinen selluloosa (NCC)

Selluloosamolekyylien sddnnolliset kiderakenteiset alueet havaittiin jo 1800-luvun
lopulla, mutta ensimméinen menetelmé, jonka avulla saatettiin valmistaa stabiilia
mikrokiteistd tiksotrooppista geelid, esiteltiin vasta 1960-luvun alussa. Menetelma
koostui kemiallisesta esikisittelystd, joka hajottaa kiteitd yhdistidvid amorfisia osia, ja
mekaanisesta dispergointivaiheesta. Stabiilin geelin valmistaminen onnistui, kun aineen
polymeroitumisaste oli tasainen ja kun dispergointiaineen kuiva-ainepitoisuus oli

vihintddn 5 %. Lisidksi mekaanisen késittelyn oli oltava riittdvin voimakas.”

Nanokiteinen selluloosa (NCC, myo6s engl. nanowhiskers) on rakenteeltaan hyvin
saannollistd. Mikrofibrillien voidaan ajatella koostuvan selluloosakidesyistd, jotka ovat

liittyneet toisiinsa amorfisten alueiden vilitykselld.” Titid on havainnollistettu kuvassa
4.

LIS NN, N L DN N
- \ ~, \
/ A - \
) N \

?
’ \ / \
| | N /
s AL L Z K 2 >l
/ 1 \
/ < » \
\ N N
J/ \ \ \
t WA NANAN Ny 20

Kuva 4. Lipileikkaus selluloosamikrofibrillin rakenteesta, jossa kiteiset ja amorfiset
alueet vuorottelevat®'.

NCC:n valmistukseen kidytetdan nykyisin happohydrolyysid. Sen toiminta perustuu
sithen, ettd amorfiset osat reagoivat hapon kanssa huomattavasti nopeammin kuin
kiteiset osat. Kun happo on poistanut amorfiset alueet, rikkoutumattomat kiteet irtoavat
toisistaan. Esimerkiksi puuvillasta eristetyt kiteet ovat pituudeltaan noin 200 nm ja

paksuudeltaan noin 5 nm.”

NCC ei liukene yleisimpiin liuottimiin, mutta se muodostaa kolloidaalisia suspensioita
vedessd. Suspensioiden stabiilisuus riippuu partikkelien ~dimensioista, niiden
polydispersiteetistd  (kokojakaumasta) ja pintavarauksesta. Rikkihapon kiytto

hydrolyysissd kasvattaa NCC:n pintavarausta lisddmailla partikkelien anionista
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luonnetta, mikd helpottaa stabiilien kolloidien valmistamista. Esimerkiksi suolahapolla
ei ole samaa vaikutusta. Muita keinoja valmistaa varautunutta NCC:td ovat pinnan

hapettaminen ja suolahapolla valmistetun NCC:n j'eilkisulfonointi.zo
2.3 Muut nanoselluloosatyypit

Puusta tai muusta kasviperdisestd materiaalista valmistettavan nanoselluloosan ohella
tunnetaan myds Acetobacter-lajiin kuuluvien mikrobien tuottama selluloosa seki
erdiden vaippaeldimien (engl. tunicates) tuottama selluloosa. 22 B Bakteerien
syntetisoimat selluloosamikrofibrillit ovat vahvoja ja tasakokoisia. Bakteeriselluloosan
(BC) mahdollisia sovelluskohteita ovat elintarvikkeet, tuhoutunutta ihoa korvaavat
rakenteet palovammojen hoidossa, lujitepaperit jne. Mikrofibrillit muodostavat
satunnaisesti  orientoituneita  selluloosakimppuja, = minkd  vuoksi  niiden
lujuusominaisuudet ovat kaikissa suunnissa hyvit.”> Bakteeriselluloosa koostuu
selluloosa I,- ja Ig-rakenteista, joiden osuudet riippuvat synteesiolosuhteista, esim.

24

kasvatusreaktorin sekoituksesta. Kuvassa 5 on vertailtu

pyyhkiisyelektronimikroskooppi (SEM) -kuvia NFC:sti ja bakteeriselluloosasta.

Kuva 5. Vasemmalla pyyhkiisyelektronimikroskooppikuva NFC:n rakenteesta, oikealla
BC:n muodostamaa satunnaisesti orientoitunutta verkostoa®.

Vaippaeldinten tuottama tunisiini on erds kiteinen selluloosananokuitutyyppi. NCC:n
tapaan sitd voidaan kisitelld happohydrolyysilld, jolloin saadaan hyvin tasakokoista
kidemiistd selluloosamateriaalia, joka koostuu vain selluloosa Ig:sta. 2. 23 Kiteiden

tyypillinen halkaisija on 15 nm ja pituus 1 — 2 um. Tunisiinia onkin jossain méérin
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kaytetty esimerkiksi nanokomposiittien valmistuksessa sen hyvien

lujuusominaisuuksien vuoksi.”> Kuvassa 6 on kylmikuivatun tunisiinin rakennetta.

Kuva 6. Lipiisyelektronimikroskooppikuva kylmikuivatusta tunisiinista™.

16



3 NFC:n valmistaminen jauhamalla

3.1 Toimintaperiaate

Tassd tyossd kiytettdivd NFC:n valmistusmenetelmé on kivipintojen vilisséd tapahtuva
kuituseindn hajottaminen jauhamalla (engl. ultrafine friction grinding), jota muun
muassa Masuko Sangyo Co., Ltd kidyttdd Supermasscolloider-laitteissaan. Matsuda et

al. ovat kuvanneet timéntyyppistd NFC:n valmistusprosessia patentissaan.26

Niin kutsuttu supermikrofibrilloitu selluloosa on pituudeltaan keskiméirin 0,05 — 0,1
mm. Sitd voidaan valmistaa kisittelemdlld esijauhettua mérkdd massaa (kuiva-
ainepitoisuus noin 6 %) kahdella tai useammalla Masuko-jauhimella. Masuko-
jauhatuksesta tuleva mikrofibrilloitu selluloosa viedddn edelleen
korkeapainehomogenisaattorin lipi, jolloin partikkelikoko laskee entisestdén. %6 Tiissi
tyOssd massaa ei kuitenkaan kisitella homogenisaattorilla, vaan ainoastaan Masuko-

jauhamalla.

Kuvassa 7 nidkyy Supermasscolloider-laitteen kaavamainen rakenne, kuvassa 8 on

valmis laite.

Kuva 7. Supermasscolloider-tyyppisen laitteen rakenne. 1: ylempi paikallaan pysyvi
jauhinpinta, 2: alempi pyorivi jauhinpinta, 6: suppilo, 8: varsi ja 9: moottori.”
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Kuva 8. Masuko Sangyo Co, Ltd:n Supermasscolloider-laite avattuna®’.
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3.2 Jauhatuksen aiheuttamat muutokset kuidussa

Perinteinen selluloosamassan jauhatus aiheuttaa kolmenlaisia rakennemuutoksia
kuidussa: kuitujen katkeamista, ulkoista fibrillaatiota ja sisdistd fibrillaatiota
(mikrofibrillien vilisten sidoksien rikkoutumista, joka lisid kuitujen turpoamista) >%.
Lisdksi kuitujen on havaittu suoristuvan jauhatuksen myotd — todenndkdisesti
lisadntyneen turpoamisen seurauksena®’. Vesi toimii plastisointiaineena ja suojaa

kuituja jauhatuksen aikana®.

Kuitujen fibrilloituminen nikyy ominaispinta-alan kasvuna®®. Sisiinen fibrilloituminen
aiheuttaa muutoksia soluseindmén jarjestdytymiseen: se esimerkiksi laajentaa
makrohuokosia — mikrohuokosiin silld ei ole suurta vaikutusta. Liséksi se kasvattaa
kuitujen paksuutta ja vihentdd koheesiota eri seindmikerrosten vililld, minkd
seurauksena kuitu muuttuu joustavammaksi ja sen kyky kuitujenvilisten sidosten

muodostamiseen kasvaa>’.

Sisdinen fibrilloituminen on voimakkainta, kun jauhatus on yhdistelméa pyorivaa liikettéd
Jja kompressiota. Lisdksi kompression on todettu edistdvin kuitujen suoristumista, mutta
ulkoisen fibrilloitumisen ja hienoaineksen muodostumisen ei ole todettu lisdéntyvén

kompression vaikutuksesta."

Mikili massoja jauhetaan samalle turpoamisasteelle, voimakkaimmin suoristuneet
kuidut ovat lujuusominaisuuksiltaan parempia kuin kiharat kuidut. Toisaalta alhainen
hienoaineen méiré ja vihdinen ulkoinen fibrilloituminen jouduttavat veden poistumista
massasta. Paperinvalmistussovelluksissa onkin etsittdvdi kompromissia hyvien

lujuusominaisuuksien ja vedenpoisto-ominaisuuksien vililti.'

Masuko-jauhatuksessa jauhaminen tapahtuu nimenomaan pydrivdn liikkeen ja
kompression avulla, joten kuidun hajoamisen voisi olettaa tapahtuvan sisdisen

fibrillaation kautta my®s silloin, kun massaa jauhetaan NFC:ksi'’.

Toisaalta Spence et al. ovat tutkineet NFC:n valmistuksen aiheuttamia kuidun
morfologiamuutoksia ja havainneet, ettd kun kemiallista havupuumassaa esijauhetaan

mekaanisesti Valley-jauhimella, sen pinnalle ilmestyy runsaasti fibrillejd, jotka nikyvit
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optisella mikroskopialla. Samalla kuidun paksuus vihenee.?' Timi lienee ulkoisen

fibrillaation vaikutusta.

Kun massa hajotetaan korkeapainehomogenisaattorilla, yksittdiset kuidut eivit endéd ndy
optisella mikroskoopilla. Myos lehtipuumassan on havaittu muuttuvan samantapaisesti
jauhatuksen myotd: kuitujen pituus ja paksuus laskevat, ja soluseind hajoaa tdysin.

Taulukossa 4 on vertailtu erityyppisten lihtomassojen kuitujen ominaisuuksia.*’

Taulukko 4. Erityyppisten lehtipuuldhtomassojen kemialliset koostumukset ja

kuituominaisuudet’".

Selluloosaa, | Hemisellu- | Ligniinid, | Uuteaineita, | Pituus, | Halkaisija, | Hieno-
Massatyyppi | % loosia, % | % % mm pm ainesta, %
Valkaisematon | 78,0 £ 0,5 193+0,1 |2,4+0,4 |0,3£0,2 0,97 20,4 16,2
Valkaistu 78,0+£0,2 20.3+£0,1 |1,3%20,1 [05+0,1 0,96 20,5 17,4

Spencen et al. tutkimuksessa alkuperdisten ja esijauhettujen ndytteiden kimmokerroin ja

vetolujuus laskevat ligniinipitoisuuden kasvaessa. Homogenisoidusta massasta
valmistettujen filmien lujuusominaisuuksien kuitenkin huomattiin paranevan kasvavan
ligniinipitoisuuden myotd, mahdollisesti tasaisesti jakautuneiden hemiselluloosien ja

ligniinin vuoksi.”!
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3.3 Jauhatuksen apuaineet

Perinteisessd massanjauhatuksessa on kidytetty kolmentyyppisid apuaineita: aineita,
jotka eivit suoranaisesti vaikuta jauhautuvuuteen, mutta saavat massan kadyttadytyméadn
kuin sitd olisi jauhettu pitkddn (pseudoapuaineet, kuten tiarkkelys ja glukomannaani),
aineita, jotka eivdt muuta vedenpoisto- tai lujuusominaisuuksia, mutta helpottavat
jauhautumista (suorat apuaineet, kuten kongonpunainen) sekd aineita, jotka sekid
tehostavat jauhatuksen vaikutuksia ettd vaikuttavat vedenpoistoon (kompleksiapuaineet,
joiden moolimassa on suuri ja jotka sisdltdvit esim. karboksyyli- tai amidiryhmid).
Yhteistd kaikille apuaineille on, ettd ne ovat hydrofiilisid ja adsorboituvat

3 .o . ¥ . -y .
selluloosaan.’? Ne siis muistuttavat hemiselluloosia tiissi suhteessa.

Pseudoapuaineiden adsorptio selluloosaan lisdd pinnassa olevien hydratoituneiden
hydrofiilisten ryhmien méiédrdda. Vaikutus on hyvin samankaltainen kuin massan
jauhatuksella. Suorien apuaineiden toiminta on vaikeampi selittdd, mutta se perustuu
oletettavasti  dipoliluonteisten ~ vesimolekyylien  orientoitumistapaan.  Kahden
vesimolekyylin ollessa samalla tavoin suuntautuneita niiden vélinen vuorovaikutus on

hylkivi — eri tavalla suuntautuneiden molekyylien vililli vallitsee attraktio.*

Selluloosassa on sekd molekyylinsisdisid ettd molekyylienvilisid vetysidoksia.
Milichovsky olettaa, ettd molekyylinsisdiset vetysidokset saavat selluloosamolekyylin
poolittomat kohdat kéddntymddn molekyylin ulkoreunoille, mikd vaikeuttaisi
vesimolekyylien paddsya kuidun sisddn. Niin ollen sisdiset vetysidokset olisivat hyvin
pysyvid. Lisidksi suspensiossa olevat vetysidokset voivat olla enemman tai vihemmén

reversiibeleiti niitd muodostavista funktionaalisista ryhmisti riippuen.*”

Vetysidoksien purkautumista voidaan Milichovskyn mukaan edesauttaa kayttamalld
yhdisteitd, joissa on tasaisesti jakautuneita ryhmid. Myos apuaineen muoto vaikuttaa sen
kédyttdytymiseen; esimerkiksi kongonpunainen on lineaarinen molekyyli, jonka on
helppo péistd adsorboitumaan selluloosaan. Kongonpunaisen primédriset aminoryhmit
ovat trans-asemassa diatsoryhmddn ndhden, mikd saa aikaan halutunlaisen
vesimolekyyliorientaation — siis sellaisen, joka saa aikaan hylkivin vuorovaikutuksen.*>
Vaikka tavanomaisen massan jauhatuksen ominaisuuksia ei suoraan voi yleistdd NFC:ti

koskeviksi, samankaltaisia ilmigitd tapahtunee NFC:td valmistettaessa.
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4 Karakterisointimenetelmista

Téssd luvussa kuvataan tyOssd kiytettdvien kokeellisten menetelmien perusperiaatteet ja

esitelldén niiden tarkoitus tdmén tyon kannalta.
4.1 Viskositeettien maarittaminen

Aineen rajaviskositeetti (engl. limiting viscosity number tai intrinsic viscosity) on
ddrettdmdsti laimennetun polymeeriliuoksen ominaisuus. Yhtdlossdé 1 on esitetty

rajaviskositeetin [#] mééritelma.

r]=1im =" (1)

c—0 770 c

misséd # on polymeeriliuoksen viskositeetti, # liuottimen viskositeetti ja ¢ polymeerin

konsentraatio liuoksessa. Rajaviskositeetin yksikko on ml/g. > **

Rajaviskositeetista voidaan edelleen laskea nidytteen viskositeettikeskiméédrdinen

moolimassa, M ., yhtédlon 2 perusteella.
[7)=kM: =K, ,DP", )

missé K ja K, ovat tietylle livotin-polymeeriparille ominaisia Mark-Houwink—
Staudinger—Sakura-vakioita, a on MHSS-eksponentti, joka on sitd suurempi, mité
parempi liuotin  on  kyseessa ja DP, on viskositeettikeskimédrdinen

polymeroitumisaste.** Kokeellisissa miirityksissi liuottimena kdytetddan 0,5 M
kupari(Il)etyleenidiamiinia (CED), jonka vakioiden on mitattu selluloosan kanssa

olevan K = 0,029 ml/g, K, = 1,70 ml/g ja a = 0,80.”
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4.2 Raman-spektroskopia

Raman-spektroskopia perustuu sidhkdmagneettisen siteilyn sirontaan. Sen avulla
voidaan saada tietoa sekd aineen kemiallisista rakenteista ettdi sen fysikaalisesta
muodosta. Sen lisdksi, ettd aineita voidaan tunnistaa niille ominaisen
“sormenjilkialueen” perusteella, kalibroimalla on my6s mahdollista selvittdd, paljonko
tutkittavaa komponenttia nédytteessd on. Raman-spektroskopian avulla voidaan tutkia
nestemdisid tai kiinteitd ndytteitd joko bulkkimaisesti tai pinnasta. Mittaaminen on
yksinkertaista, koska néytetti ei tarvitse esivalmistella.”> Menetelmiin haittapuolia ovat
kuitenkin valon aiheuttamat muutokset nédytteessd seki fluoresenssin aiheuttamat héiriot
mittauksessa®.

Raman-mittauksia voidaan tehdd usealla erityyppiselld séteilylajilla, kuten UV-
sateilylld, nakyvilld valolla ja ldhi-infrapunasiteilylld (engl. near infrared). UV-siteily
tuottaa suurimman taajuutensa vuoksi tarkimman mittaustuloksen, minké liséksi se on
vihiten herkki fluoresenssille. Toisaalta se saattaa vahingoittaa tutkittavaa niytettd ja

jopa polttaa sen.>

UV-Raman-spektroskopia soveltuu ndytteen ligniinipitoisuuden selvittdmiseen.
Pienetkin ligniinipitoisuudet nikyvit UV-Ramanissa selvisti 1600 cm™:n kohdalla.”” %
Noin 1655 cm™:n kohdalla oleva kohouma viittaa heksenuronihaposta periisin olevien
tyydyttymittomien ja karbonyylirakenteiden lisndoloon.”® Tissd tyossi UV-Raman-
spektroskopiaa kidytetddn sekd ligniinin ettd heksenuronihappojen bulkkimédrin

selvittimiseen.
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4.3 Rontgenséadefotoelektronispektroskopia (XPS tai ESCA)

Kun néytteeseen kohdistetaan monoenergeettistd rontgensiteilyd, siitd vapautuu
elektroneja, joiden kineettinen energia riippuu siitd, mistd atomista ne ovat perdisin.
Elektronien kineettiset energiat voidaan mitata, ja niiden perusteella voidaan paételld,
kuinka paljon mitdkin alkuainetta nédytteen pinnassa on. Koska atomin sidosenergia
riippuu myOs kemiallisesta ympiristostd, XPS:n perusteella voidaan saada tietoa siité,

minké tyyppisid sidoksia nédytteessi esiintyy.3 ?

Niytteen pintaligniinin médrdd voidaan tutkia XPS:n avulla kahdella tapaa.
Ensimmdinen tapa perustuu siihen, ettd ligniinin ja selluloosan hiili-happisuhteet
poikkeavat toisistaan. Toinen taas hyodyntdd hiilen Is-spektrid ja selvittdd nidytteen
pinnassa olevien alifaattisten rakenteiden méddrdn. Ligniinin XPS-tutkimuksissa on

havaittu, ettii sulfaattikeitetyn massan ligniinilld on taipumus rikastua kuidun pintaan.*’

XPS mahdollistaa kvantitatiivisen tiedonsaannin ndytteen pintakerroksen atomeista,
mutta erityisesti ldhes kokonaan hiilestd ja hapesta koostuvat ndytteet ovat herkkid
virheldhteille. Esimerkiksi toistettavien tulosten saaminen hiilen s1-spektristd edellyttda
ultravakuumia ja huolellista ndytteen Kkésittelyd. Esimerkiksi hapen luotettava
kvantitatiivinen =~ maddrittdiminen  voi  olla  kdytdnnOssd  hankalaa,  koska

selluloosamateriaali on erittiin hygroskooppista.*’
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4.4 Elektroniparamagneettinen resonanssi  (EPR) -
spektroskopia

Elektroniparamagneettinen resonanssi (EPR) -spektroskopia perustuu
sdahkOomagneettisen sidteilyn aiheuttaman oskilloivan magneettikentdn ja néytteen
magneettisten momenttien véliseen vuorovaikutukseen. Yksittdiselld elektronilla on sen
spinin aiheuttama magneettinen momentti. Yleensd elektronit pariutuvat siten, ettd
niiden spinit ovat vastakkaissuuntaiset, jolloin niiden magneettisten momenttien
nettovaikutus on nolla. Téstd syystd vain pariutumattomia elektroneja — kuten vapaita
radikaaleja ja transitioioneja — sisdltdvat nédytteet soveltuvat EPR-mittauksiin.
Esimerkiksi vapaiden radikaalien detektointi perustuu siihen, etti nidytteen optisessa
absorptiospektrissd ndkyy ylimddrdisid juovia, mikéli ndytteessdé on hetkellisesti

pariutumattomia elektroneja.*'

Kun polymeereja hajotetaan mekaanisesti niiden lasiutumispisteen (7,) alapuolella,
polymeerin piaidketju alkaa katkeilla, ja muodostuu mekanoradikaaleja.42 Molekyylin
keskelld olevat sidokset joutuvat kovimman rasituksen kohteeksi, joten ne myos
katkeavat todennékdisimmin. Katkeaminen on homolyyttistd ja tapahtuu jopa alhaisissa
lampétiloissa. “ Mekanoradikaalireaktiot saavat esimerkiksi selluloosassa aikaan
rekombinaatioreaktioita, molekyylipainon alenemista, kiderakenteen hdiriditd ja
partikkelikoon alenemista.*” Toisaalta tiedetiidin, ettd kyky delokalisoida pariutumaton
elektroni lisdi radikaalin stabiilisuutta. *** * Ligniinisti periisin olevat rakenteet
sisdltdavit konjugoituneita kaksoissidoksia, mikd tekee niistd polysakkaridiradikaaleja

stabiilimpia ja siten helpommin havaittavia.

Kuzuya et al. ovat tutkineet glukoosipohjaisten polysakkaridien (selluloosan ja
amyloosin) huoneenldmpdétilassa tapahtuvaa mekanoradikaalimuodostusta EPR:n
avulla. He havaitsivat, ettd selluloosa tuotti kolmentyyppisid spektrikomponentteja,
joiden he arvelevat vastaavan hydroksyalkyyliradikaalia C1:ssd, asyylialkyyliradikaalia
C2:ssa ja/tai C3:ssa sekd irtonaisia sidoskohtia (engl. dangling-bond sites). Viimeksi
mainitun komponentin ldsndolo viittaisi siihen, ettd huoneenldmmdssd tapahtuva

mekanolyysi — eli homolyyttinen hajoaminen® — lisiisi selluloosan ristisilloittumisen
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(engl. crosslinking) todennikoisyyttd.*? Ligniinin fenolirakenteiden tiedetddn toimivan

46, 47

antioksidantteina™ ™', joten ne saattaisivat kyeti estdméén ristisilloittumistaipumusta.

Kuzuya et al. paittelevdat myos, ettd mekanoradikaalien muodostuminen on kiédntden

verrannollista painokeskimédrdisen molekyylimassan alenemiseen, kunnes M
saavuttaa tietyn raja-arvon. Myoskdidn radikaalipitoisuus ei nouse tiettyd raja-arvoa

korkeammaksi.** Titd on havainnollistettu kuvissa 9 ja 10.

Cellulose

5.0

3.0

Spin numbers/ g (x10 l.’)

1.0

A
0 60 120 180

Duration of vibratory milling / min.

Kuva 9. EPR-spektri-intensiteetin kehitys kuulamyllyjauhatuksen keston funktiona eri
jauhatustaajuuksilla (e:sta alkaen 60 Hz, 30 Hz, 20 Hz ja 10 Hz)**
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Kuva 10. Keskimédidrdisen molekyylimassan muutos jauhatuksen keston funktiona eri
jauhatustaajuuksilla“. Symbolien merkitykset ovat samat kuin kuvassa 9.
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4.5 Kuitujen kokojakauman ja rakenteen tutkiminen

Tdssd  tyossd  kuitujen dimensioiden ja muodon tutkimiseen kiytetdédn
kuvankisittelytekniikkaan ~ perustuvaa ~ modulaarista =~ Kajaani  Fiberlab -
kuituanalysaattoria. Fiberlab-mittauksissa laitteessa olevaan kapeaan kapillaariin
syotetddn sakeudeltaan alhaista massasulppua. Nidytteeseen kohdistettava laservalo
ohjaa kahta laitteessa olevaa kameraa, jotka kuvaavat kuidut tietokoneanalyysia varten.
Niin saadaan tietoa esimerkiksi kuidunpituudesta ja -leveydestd, kihartumisesta sekd

fibrilloitumisesta.*®

Kuidun koon ja muodon ohella my6s huokoisuus kuvaa jauhatuksen vaikutusta kuituun.
Kuitujen huokoset sulkeutuvat herkisti kuivattaessa, joten huokosten mittaaminen
onnistuu parhaiten vedessd. Keskeisimmit huokostilavuuden maéérittdmismenetelmét
ovat livotinekskluusio (engl. solute exclusion test), NMR-spektroskopia sekd

polymeeriadsorptio.49

Liuotinekskluusio perustuu vesiliukoisten mono- ja polysakkaridien tunkeutumiseen
soluseindmin huokosiin. Menetelmin tarkkuutta vidhentdd se, ettd huokosseindmén
pintaan adsorboitunut vesi ei osallistu koetinmolekyylin liuottamiseen. Lisiksi voi olla,
ettd osa huokosista on rakenteen sisdlld liuenneiden molekyylien ulottumattomissa.
Tdstd huolimatta liuotinekskluusio on varsin luotettava menetelmd soluseindmén

kokonaisvesiméirin mittaamiseen.*’
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4.6 Konduktometrinen titraus

Vesisuspensiossa olevat selluloosakuidut varautuvat niissi olevien heikkojen
happoryhmien ionisoitumisen vuoksi. Lehtipuumassassa erityisesti glukuronoksylaani
tuo kuituun negatiivista varausta. >° Kuidut turpoavat siti enemmin, miti
varautuneempia ne ovat, miké puolestaan vaikuttaa kuidun joustavuuteen ja sitd kautta
mukautuvuuteen. Varsinkin lehtipuukuitujen tapauksessa vaikutus on huomattava.”’
Lisdksi  tiedetddn, ettd lehtipuusulfaattimassan  varaus  johtuu  ldhinnd
karboksyyliryhmistd, jotka ovat perdisin enimmikseen glukuronoksylaanista ja jossain

miirin keskilamellissa sijaitsevista pektiiniyhdisteisti.’ 2

Mikaili tydssd vertailtavien kuitujen varaustiheyksissd on eroja, ne vaikuttavat osaltaan
sithen, miten helposti eri massoista perdisin olevat kuidut hajoavat pienemmiksi
fibrilleiksi; kuitujen negatiivinen varaus saa aikaan repulsion, joka edesauttaa pienien
partikkelien ~muodostumista. Tdmén vuorovaikutuksen merkitystd tutkittujen

lahtomassojen tapauksessa arvioidaan konduktometrisen titrauksen avulla.

Konduktometrinen titraus perustuu suspension johtokyvysséd tapahtuviin muutoksiin —
tdhdn vaikuttavat eniten johtokyvyltddn suuret vety- ja hydroksidi-ionit. Ennen
mittausta ndyte pestddn happomuotoon ja siihen lisdtddn tunnettu médrd vahvaa happoa
(HCI), minké jdlkeen ndyte titrataan vahvalla emikselld (NaOH). Kun johtokyvyn
kehityksestd piirretdén kuvaaja lisdtyn NaOH:n tilavuuden funktiona, havaitaan kolme
titrausvaihetta. Ensimmadisessd vaiheessa liuoksen sisdltimd vahva happo neutraloituu,
mikd ndkyy johtokyvyn laskuna. Toisessa vaiheessa johtokyky pysyy suunnilleen
vakiona, kun massan sisiltimit heikot happoryhmiit neutraloituvat.” Tidmin jilkeen
johtokyky alkaa uudelleen nousta, kun liuokseen tulee yliméddrin NaOH:a, mitd on

~ havainnollistettu kuvassa 11.
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Kuva 11. Johtokyvyn kehitys konduktometrisessa titrauksessa eri ionivahvuuksissa.
Ensimmadinen laskuvaihe liittyy vahvan hapon neutraloitumiseen, toinen heikon hapon
neutraloitumiseen ja kolmas ylimédrdisen vahvan eméksen pitoisuuden kasvuun.”

Kuvassa 11 ndkyy myos suspension ionivahvuuden vaikutus titrauskuvaajiin. Mikali
livenneen suolan m@drd on erittdin vdhdinen, vetyionit pysyvit ldhelld kuitujen
negatiivisesti varautuneita ryhmid, mikd vihentdd liuoksen efektiivistd konsentraatiota
attraktion voimakkuutta kuidun ja vetyionien vililld, jolloin vetyionien voimakas
vaikutus johtokykyyn tulee paremmin esiin.’ 3 Tistd syysti rinnakkaismittaukset tehdiin

toimivaksi havaitussa vakio-NaCl-pitoisuudessa.



5 Johdatus kokeelliseen osaan

Valkaisemattomien koivumassojen on havaittu fibrilloituvan valkaistuja massoja
pidemmille jo ensimmdiisen Masuko-jauhatusvaiheen aikana. Havainnon oletetaan
liittyvdn mekanoradikaalien muodostumiseen ja niiden mahdollisesti aikaansaamaan
ristisilloittumiseen. Téssd tyossd selvitetddnkin, tapahtuuko Masuko-jauhatuksen aikana
radikaalinmuodostusta, ja voisiko ligniini mahdollisesti estidd radikaalien aiheuttamaa

ristisilloittumista. Tdma vaikuttaisi myds massan jauhautuvuuteen.

Toisaalta tiedetddn, ettd kuiduissa, joiden hemiselluloosapitoisuus on korkea,
fibrillirakenne on avonaisempi ja vdhemmidn aggregoitunut kuin alhaisen
hemiselloosapitoisuuden kuiduissa. Kemiallisten erojen korrelaatiota rakenteellisiin
eroihin on aiemmin tutkittu FE-SEM:n ja CP/MAS *C-NMR:n avulla. Kemiallinen
koostumus ja rakenne liittyvit erottamattomasti toisiinsa, ja onkin todennikdisti, ettd
eroavaisuudet kuitujen koostumuksissa selittivit myods eroja niiden mekaanisessa
jauhautuvuudessa.” Lisiksi on havaittu, etti korkea hemiselluloosapitoisuus védhentédd

massan sarveistumistaipumusta kuivattaessa.’*

Ligniini- ja hemiselluloosapitoisuuden vaikutuksia kuituominaisuuksiin tutkitaan tissi
tyossd  ensisijaisesti EPR:n, XPS:n ja  UV-Ramanin avulla. Myds
partikkelikokojakaumaa tutkitaan maérittdmalld lahtomassa- ja NFC-suspensioiden
(M5) viskositeetit ja fraktioimalla vain vidhdn Masuko-jauhettua massaa (M1) eri
jakeisiin kuidunpituuden perusteella. Karkeaan jakeeseen jédvien kuitujen muotoa ja
kokoa tutkitaan Kajaani Fiberlab -mittausten avulla. Lisdksi M]1-massojen

huokostilavuutta tutkitaan maarittdmailla niiden FSP.
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6 Materiaalit ja menetelmat

Kokeellisessa osassa kaytettiin UPM-Kymmenen Pietarsaaren-tehtaalta perdisin olevia
koivumassoja, joista valmistettiin Valtion teknillisessd tutkimuskeskuksessa (VTT)
Masuko-jauhamalla ~NFC-massoja.  Ldhtomassat on  otettu eri  kohdasta
valmistusprosessia, jotta voidaan tutkia muutoksia, joita valkaisu saa massassa aikaan.
Masuko-jauhettuja ndytteitd verrattiin ldhtomassoihin, jotta jauhatuksen aiheuttamia
muutoksia voitaisiin tarkastella. Suurimmassa osassa kokeita kéytettiin viidesti Masuko-
jauhettua NFC:td (MS5), mutta esimerkiksi kuitudimensioanalyyseissa ldhtomassaa

verratiin vield varsin karkeaan M |-massaan.

Ensimméinen massa on keitonjélkeiseltd pesurilta (k-luku 18, standardin SCAN-C 1:00
mukaan silld erotuksella, ettd madrityksissd kdytettiin kosteaa eikd ilmakuivaa massaa),
toinen happidelignifiointia seuraavalta pesurilta (x-luku 13) ja kolmas tdysvalkaistua
massaa (k-luku 0,7). Tehtaalla kiytettdavd valkaisusekvenssi oli A-Z/D-Eqp-D-P.
Tyypilliset lehtipuun k-lukuarvot ovat keiton jdlkeen 15 — 20 ja kaksivaiheisen
happivalkaisun jilkeen 8 — 10%. Toisaalta myos heksenuronihapporyhmiit kasvattavat «-
lukuarvoa (10 pmol HexA:a/g vastaa 0,84 — 0,86 k-lukuyksikkod) >, joten niiden

osuutta on arvioitava erikseen.

Massat pestiin aluksi ionivaihdetulla vedelld, minkd jdlkeen ne pestiin vield ennen
NFC:ksi jauhamista natriummuotoon n. 10 g/l sakeudessa. Kaikissa pesuvaiheissa
kdytettiin ionivaihtovettd. Aluksi massaa sekoitettiin 0,01 M:n HCI-liuoksessa
vihintddn 15 mutta enintdédn 30 minuutin ajan. Tdmain jdlkeen neste suodatettiin pois, ja
massa pestiin kahdesti ionivaihtovedelld. Seuraavaksi massaa sekoitettiin 15 — 30
minuutin ajan 0,005 M:n NaHCOs-liuoksessa, jonka pH sédadettiin NaOH-lisdykselld
arvoon 8 — 9. Lopuksi ylimddrdinen neste suodatettiin pois, ja massaa pestiin

ionivaihtovedelld, kunnes suodoksen johtokyky laski alle 20 uS/cm:n.

VTT:1lda Na-muotoisista ldhtomassoista valmistettiin NFC:td Masuko MKZA10-15J -
jauhimella (jauhinkivi alumiinioksidia, halkaisija 250 mm). Aluksi massat laimennettiin
2 % sakeuteen ja niitd dispergoitiin huoneenldmmdssd noin 10 minuutin ajan. Tdmén
jdlkeen massoja jauhettiin viiden kierroksen ajan (pyorimisnopeus n. 1500 rpm). Myds

valikoiduista vihemmaén jauhetuista massoista (M1, M3) otettiin vilindytteita.
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Taulukkoon 5 on koottu, mitd ominaisuuksia eri ndytteistd méadritettiin.

Taulukko 5. Néaytetyypit ja mitd ominaisuuksia niistd médritettiin. Jokainen mééritys
tehtiin niin valkaisemattomista, happidelignifioiduista kuin tdysvalkaistuista massoista.

Ligniini-
ja HexA- | Ligniini ja
Nayte / Viskosi- | pitoisuus | hiilihydr. | Radikaali- | Partikkelikoko ja
Ominaisuus teetti (bulkki) | (pinta) pitoisuus -muoto Varaustiheys
lahtomassa X X X X X X
fraktioitu M1 X
M1
M3
M5 X X X
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6.1 Kuitujen kokojakauman ja rakenteen tutkiminen

Masuko-jauhatuksen vaikutuksia kuitudimensioihin ja kuituseindmin rakenteeseen
tutkittiin usein erilaisin menetelmin. Yhtééltd haluttiin selvittdd, oliko eri massojen
jauhatustuloksissa eroja, toisaalta haluttiin saada lisdtietoa siitd, milld tavoin kuidun
rakenne alkaa hajota mekaanisen jauhatuksen vaikutuksesta. Niitd seikkoja tutkittiin
kertaalleen Masuko-jauhetuista massoista valomikroskopian, Kajaani Fiberlabin ja FSP-

maédrityksen avulla. Vertailun vuoksi myos ldhtomassoista tehtiin Fiberlab-mittaukset.
6.1.1 Polymeroitumisasteen maarittaminen viskositeettimittauksin

Léhtomassojen ja viidesti Masuko-jauhettujen massojen ominaisviskositeettien
madrittamiseen kaytettiln  SCAN-cm 15:99 -standardia silla poikkeuksella, ettéd
mittauksissa kédytettiin mérkdd massaa, jonka kuiva-ainepitoisuus oli 20 + 3 %, eikd
ilmakuivaa massaa. Liahtomassojen sisdltamdd vettd ei vidhennetty standardin
mukaisesta 25,0 ml:n vesiannostelusta, mutta NFC-geelin (kuiva-aine 2 %) tapauksessa

néin tehtiin.
6.1.2 Valomikroskopia

Yhden kerran Masuko-jauhettuja massoja  tutkittin Leica DMLAM -
valomikroskoopilla, johon oli kytketty DC300-kamera. Massoista valmistettiin tislatulla
vedelld laimentamalla néytteet, joita saatettiin tutkia mikroskoopilla. Tutkittujen
ndytelivosten sakeus oli 1,8 + 0,2 g/l. Mittaukset tehtiin 20-kertaisella suurennoksella.

Kuvassa 12 on esitetty valomikroskopiakuvat kustakin M 1-néytteesta.

Kuva 12. Valomikroskooppikuvat yhden kerran Masuko-jauhetuista massoista
(vasemmalta oikealle): valkaisematon, happidelignifioitu ja tdysvalkaistu massa.
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Mikroskooppikuvista voidaan nidhdd, ettd suurin osa kuitumateriaalista on vield varsin
ehjdd. Muutamassa kohdassa havaitaan alkavaa kuidun hajoamista. Osa kuiduista on
alkanut hajota pinnasta kuoriutumalla, osassa fibrillikimppu on avautunut keskeltd
kuitua. Masuko-jauhatuksessa pyorivéd liikke ja kompressio yhdistyvit tavalla, jonka
voisi olettaa lisddvin sisdistd fibrilloitumista, etenkin, kun jauhatussakeus, n. 2 %, jaa

selvisti 10 %:n rajasakeuden alapuolelle'®. Kuvassa 13 ndkyy tarkemmin, miten

jauhautuminen on edennyt valkaisemattomissa massoissa.

Kuva 13. VTT:n rutiinianalyyseihin kuuluvat mikroskooppikuvat eriasteisesti
jauhetuista (M1, M3 ja M5) valkaisemattomista massoista.

Mikroskooppikuvat havainnollistavat kuidussa tapahtuvia muutoksia, mutta eivit anna
kattavaa yleiskuvaa siitd, mitd jauhatuksen aikana tapahtuu. Muutoksia tutkitaankin

tarkemmin Fiberlab- ja FSP-mittauksin.
6.1.3 Hienoaineen erotus M1-massoista

Kertaalleen Masuko-jauhetuista massoista poistettiin  hienoainesta Ab  Akribi
kemikonsulterin Dynamic Drainage Analyser -laitteella suodattamalla. Suodatetun
sulpun sakeus oli 0,20 + 0,01 g/ ja sitd annosteltiin 600 ml:n kerta-annoksina.
Suodatuksessa kdytetyn viiran koko oli 200 mesh (74 um). Paine-ero, jolla niytteet
suodatettiin, oli 0,24 + 0,02 bar. Viiralle jddneet, karkeat jakeet otettiin talteen

myohempid kuitudimensioiden tutkimista varten. MyOs suodosvesisté otettiin naytteet.
6.1.4 Kuitujen kokojakauman ja rakenteen tutkiminen

Sen lisdksi, ettd DDA:1la erotettiin hienoainesta M 1-massoista, DDA-tuloksista saatiin

mydos tietoa eri massalajien hienoaineksen méaaréstd. Suodattamalla tunnettu méarda M1-
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massaa vakio-olosuhteissa ja punnitsemalla viiralle jddneen massan mdird saatettiin

laskea suodatussaanto, joka antoi lisdtietoa kuidun jauhautuneisuuden asteesta.

Léhtomassoista ja 200 meshin viiralle jadneistd M1-nédytefraktioista tehtiin Kajaani
Fiberlab -mittaukset, joiden tarkoituksena oli kartoittaa vain hieman hajonneiden
kuitujen dimensioita ja muotoa. Nidytteet valmistettiin standardeihin T 232 c¢cm-95, T

233 ¢cm-95 ja T 271 om-98 perustuen.

Kuitujen turpoamisen astetta tutkittiin mittaamalla viiralle jdidneiden kuitujen
kylldstyspiste (FSP) liuotinekskluusiomenetelmailld. Liuotinekskluusiossa kéytettiin
dekstraanimolekyyleja. Dekstraaniliuoksen pitoisuus mitattiin Rudolph Researchin
Autopol IV -polarimetrilld, ja liuoksen pitoisuuden muutoksesta laskettiin huokosissa

olevan veden maara.
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6.2 Kuitujen varaustiheyden maarittaminen konduktometrisella
titrauksella

Ennen mittauksia ldhtomassat pestiin happomuotoon siten, ettid niitd sekoitettiin n. 10
g/l sakeudessa, n. 0,1 M HCl:ssa 15 — 30 minuutin ajan. Tdmén jilkeen ylimédrdinen
vesi suodatettiin Biichner-suppilossa, ja massoja pestiin ionivaihtovedelld, kunnes

suodoksen johtokyky laski alle arvon 3 uS/cm.

Miirkdd happomuotoista nédytettd punnittiin 1 g kuivaa massaa vastaava miérd, ja siihen
lisdttiin 498,5 ml hiilidioksidia sisdltdimitontd ionivaihtovettd, 0,5 ml 0,5 M NaCl:a ja
1,0 ml 0,1 M HCl:a. My6s NaCl- ja HCl-kantaliuokset oli valmistettu veteen, jossa ei
ollut hiilidioksidia. Titraus tehtiin ilmatiiviissd astiassa argonilmakehassa lisdamalld 30
s vilein 0,02 ml 0,1 M NaOH:a, kunnes 4500 sekuntia oli kulunut. Liuoksen johtokykyi
tarkkailtiin koko titrauksen ajan Metrohm 712 -konduktometrilla. Lisiksi tehtiin 0-koe
ilman massaa, jotta nahtdisiin, mikd massan todellinen vaikutus titrauksessa on. Kunkin

massan varaustiheys mairitettiin kahdesti.

Niin saadusta datasta laadittiin kuvaajat, joihin piirrettiin johtokyky NaOH-lisdyksen
funktiona. Tédlloin johtokyvyn kehityksessd erottui kolme lineaarista vaihetta, joita
ekstrapoloimalla selvitettiin vahvan ja heikon hapon ekvivalenttikohtia vastaavat
leikkauspisteet.  Leikkauspisteiden avulla  maddritettiin, paljonko  punnitussa

massamadrassi oli heikkoja happoryhmia.
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6.3 Ligniinin ja HexA:n maardn selvittdminen UV-Raman-
spektroskopialla

Tutkittavat ~ ndytteet  valmistettiin ~ natriummuotoon  pestyistd  keitetyistd,
happidelignifioiduista ja valkaistuista koivumassoista seké niistd jauhetuista NFC:ista.
Lihtomassa-arkit valmistettiin suspensiosta, jonka sakeus oli 10 g/l (valmistuksessa
kdytettiin ionivaihtovettd) ja jota sekoitettiin magneettisekoittimessa 20 — 30 minuutin
ajan. Suspensioiden pH:t olivat 8,5 — 8,8. Tdmién jidlkeen suspensiota annosteltiin

suodatinpaperilla peitettyyn Biichner-suppiloon, ja vesi suodatettiin pois.

NFC-nidytteet valmistettiin ottamalla laimentamatonta (kuiva-ainepitoisuus n. 2 %),
kisittelemétontda NFC-geelid muoviastiaan ja antamalla sen kuivua yon yli 50 °C:ssa.
Myos lahtomassoista tehdyt arkit kuivattiin samalla tavoin, minkd jdlkeen kaikkien
ndytteiden annettiin olla eksikaattorissa kolmen vuorokauden ajan. Niytteet otettiin
eksikaattorista noin 10 minuuttia ennen mittauksia, ja niistd leikattiin pienet palat, jotka
prassittiin. Naytteisiin ei koskettu kisin, jotta nidytteet eividt kastuisi tai muuten

kontaminoituisi.

Niytteistd médritettiin niiden sirontaspektrit Renishaw 1000 -UV-resonanssi-Raman-
spektrometrilla ja Grams32-ohjelmalla (aallonpituus 244 nm, mittaustetho 10 mW,
fokusointisyvyys n. 30 um pinnasta, 40x objektiivi, mittausaika 30 sekuntia). Kustakin
massatyypistd tehtiin kolme rinnakkaismiiritystd. Saaduista kuvaajista laskettiin

keskiarvot, jotka normalisoitiin selluloosapiikin (n. 1094 em'=1 a.u.) suhteen.
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6.4 HexA-pitoisuuden maarittaminen selektiivisella
happohydrolyysilla ja UV-spektrometrialla

Jotta heksenuronihappopitoisuuden médrdd voitaisiin arvioida luotettavammin, UV-
Raman-mittausten lisdksi tehtiin erillinen kvantitatiivinen mééritys valkaisemattomien
ja happidelignifioitujen 1dht6- ja MS5-massojen HexA-pitoisuuksista. Menetelmi
perustuu sithen, ettd massan sisdltimit Hex A-ryhmét muodostavat 2-furoiinihappoa ja

5-karboksy-2-furaldehydia, joiden miiri voidaan mitata UV-spektrometrisesti™.

Mittaus tehtiin lisdédmaélld n. 1 g kuivaksi laskettua miarkdd MS-ndytettd tai n. 2 g
kﬁivaksi laskettua ldhtomassandytettd ja 150 ml 10 mM natriumformaattipuskuria (pH
3,13) autoklaaviin. Autoklaaveissa oleva ilma korvattiin typelld ja niiden annettiin
sekoittua 110 °C:n ldmpdisessd Oljyhauteessa 1 h ajan. Tamén jdlkeen reaktio

pysdytettiin asettamalla autoklaavit jddveteen.

Autoklaaveissa olevat massakakut ja suodokset suodatettiin Biichner-suppilossa ja
pestiin ionivaihtovedelld. Lihtomassojen tapauksessa pesua jatkettiin pienissd erissd,

kunnes reagenssiliuos oli saatu laimennettua 1000 ml:aan.

MS5-massat suotautuivat hankalammin, joten niissd kéytettiin suurempaa suodatuspinta-
alaa ja vakuumia. Pesemisvaikeuksista johtuen M5-geeliin saattoi jdddd jonkin verran
enemmin reaktiotuotteita kuin ldhtomassandytteisiin. Myos M5-suodos laimennettiin
1000 ml:aan. Lisdksi valmistettiin 0-kokeet suodattamalla 150 ml puskuriliuosta

néytteiden olosuhteiden mukaisesti ja laimentamalla suodos lopputilavuuteen 1000 ml.

Suodoksia tutkittiin  Shimadzun UV-2550-UV-vis-spektrofotometrilla mittaamalla
varsinaisten ndytteiden sekd niitd vastaavien 0-kokeiden suodosten absorbanssit
aallonpituuksilla 245 nm (vastaa 2-furoiinihappoa®®) ja 480 nm (pohjaviivakorjausta

varten). Mittauksissa kdytettiin kvartsikyvetteja.
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6.5 Pintaligniinin ja -selluloosan osuuksien maarittaminen
XPS:lla

Lihtomassojen tutkimisessa kidytettiin samalla tavoin valmistettuja arkkeja kuin UV-
Raman-mittauksissa. Koska XPS on d@drimmaisen pintaherkkd menetelmai, arkit pidettiin
suodatinpapereilla ympirdityind. NFC-kalvot muodostettiin kuivaamalla n. 2 % NFC-

geelid suodatinpaperin péélld, suodatinpaperilla suojattuna, yon yli.

Lihtomassoista tehtiin sekd milldén tavoin késittelemédttomét nidytteet ettd 6 h ajan
asetoniuutetut ndytteet. NFC-nidytteitd ei kisitelty millddan tavoin. Kaikki néytteet
kuljetettiin kirjekuoressa, jotta saatettiin minimoida niiden kontakti muun kuin

lignoselluloosamateriaalin kanssa.

Niytteiden annettiin olla yon yli esikdsittelykammiossa ennen mittauksia, jotta kaikki
nithin jadnyt vesi saataisiin pois. Mittaukset suoritettiin Kratos Analyticalin
valmistamalla AXIS 165 -elektronispektrometrilla. Kaikista nédytteistd tehtiin vahintdédn

kolme rinnakkaismaédritysta, joista laskettiin keskiarvot.
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6.6 Ligniiniradikaalien detektoiminen EPR:n avulla

Ligniinin aryyliryhmédt mahdollistavat elektronien delokalisaation, mikd tekee
ligniiniradikaaleista varsin stabiileja. Valkaisematonta, happidelignifioitua ja
taysvalkaistua ldhtomassaa sekd niistd jauhettuja M1- ja M3-néytteitd tutkittiin EPR:n
avulla, jotta saataisiin selville, syntyykd mekaanisen jauhatuksen myotd radikaaleja, ja
miten valkaisematon ja valkaistu massa eroavat toisistaan. EPR-mittauksia varten
jauhettiin uudet ndytteet muutama pdivd ennen EPR-mittauksia, jotta radikaalien

hajoamista ehtisi tapahtua mahdollisimman véhén.

Mittaukset tehtiin Latvian valtiollisen puukemian instituutin (Latvian valsts koksnes
kimijas instituts) tiloissa Bruker EMX -spektrometrilla (taajuus 9,4 GHz,
modulaatiotaajuus 100 kHz). Ennen mittauksia kisittelemittomit ndytteet
(lahtomassojen kuiva-ainepitoisuus oli n. 20 %, Masuko-jauhettujen M1- ja M3-
ndytteiden n. 2 %) asetettiin nédyteputkiin ja jaddytettiin nestemdisessd typessd, jotta
ndytteissd oleva vesi ei héiritsisi mittauksia. Mittauksien aikana lampdétila pidettiin n.
173 K:ssa (-100 °C). Kukin ndyte mitattiin seitsemén kertaa, ja spektreistd laskettiin

keskiarvot.
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7 Tulokset

7.1 Viskositeettitulokset

Kustakin ldhtomassasta ja niistd jauhetuista MS-massoista mitattujen viskositeettien
sekd niiden perusteella laskettujen polymeroitumisasteiden ja molekyylimassojen
tulokset on esitetty taulukossa 6. Taulukossa esitetyt polymeroitumisasteen muutokset

ndkyvit myos kuvassa 14.

Taulukko 6. Viskositeettimittausten tulokset ja niista lasketut
viskositeettikeskimidrdiset polymeroitumisasteet ja moolimassat.

Nayte [n], ml/g DP Mv, g/mol
ruskea massa 1320 4100 666000
O-del. massa 1080 3200 516000
valkaistu massa 780 2100 341000
ruskea M5 920 2600 426000
O-del. M5 790 2100 347000
valkaistu M5 640 1700 269000
Polymeroitumisasteet massatyypeittiin ™ LdhtGmassat

p— B M5-massat
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Kuva 14. Eri ldhto- ja MS5-massatyyppien polymeroitumisasteet viskositeettien
perusteella laskettuna.

41



Natiivin puuperidisen selluloosan polymeroitumisaste on suuruusluokkaa 10 000.
Massaniytteissd olevat pienimolekyyliset komponentit, erityisesti hemiselluloosat,
kuitenkin laskevat keskimadraista polymeroitumisastetta merkittavisti.

Hemiselluloosien DP on tyypillisesti suuruusluokkaa 100 — 200.”

Polymerointiaste laskee valkaisun edetessd, kuten odotettua onkin. Niin ikdin on
johdonmukaista, ettd Masuko-jauhatus alentaa polymerointiastetta. Suhteellinen muutos

polymerointiasteessa on kuitenkin sitd suurempi, mitd enemmén ligniinid massassa on.

Viskositeettikeskimadrdisia moolimassa-arvoja kéyttdamilld voidaan vield laskea

selluloosaketjujen méara massayksikkod kohden (mol/kg) yhtidlén (3) mukaan.

selluloosaketjuja(mol | kg) = % 3)
v

Kun tulokset ilmoitetaan yksikossda mmol/kg, mekaanisen kisittelyn aiheuttamat

muutokset pitoisuudessa ovat 0,85 mmol/kg ruskealle massalle, 0,94 mmol/kg O-

delignifioidulle massalle ja 0,79 mmol/kg tdysvalkaistulle massalle.
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7.2 Kuitujen ominaisuudet

Vaikka kaikki hienoaine-erotukset tehtiin suunnilleen samassa sakeudessa, alipaineessa
ja tilavuudessa, eri massatyyppien suotautumissaannoissa oli eroja. Ruskeasta M1-
massasta viiralle jdi n. 40 % ja valkaistusta M1-massasta n. 90 %. Vanhemmasta
happivalkaistusta massasta n. 50 % jdi viiralle, kun uudemmassa massassa viiralle jéi n.

70 %. Tata on havainnollistettu taulukossa 7.

Taulukko 7. MI-massojen DDA-erotusten saannot (viiralle jdineen massan osuus
annostellusta massasta). Analysoidut happidelignifioidut massat olivat periisin kahdesta
eri jauhatuseristd, miké lisdad hajontaa saaduissa arvoissa.

Massatyyppi | Suodatussaanto, %
Ruskea M1 40
O-del. M1 50-70
Valk. M1 90

Erot happidelignifioitujen massojen vililld voivat selittyd esimerkiksi paikallisilla
eroilla massasulppujen sakeudessa; alkuvaiheessa massassa saattaa olla suurempaa
epdhomogeenisuutta kuin jo jauhetussa massassa. Mittausten perusteella on kuitenkin

selvid, ettd ruskea massa jauhautuu tdysvalkaistua massaa helpommin.

Jotta Masuko-jauhatuksen ensimmadiset vaikutukset kuituominaisuuksiin selvidisiviit,
Fiberlab-mittaukset tehtiin sekid késittelemattomastd ldhtomassasta etti 200 meshin
viiralle jddneestd M1-massasta. Taulukkoon 8 on koottu ldhtomassojen keskimidriisii

ominaisuuksia.

Taulukko 8. Lihtomassojen valikoituja keskimaérdisid ominaisuuksia.

. ) . ) ) . kuitua/
Masas Keskipituus | Kuidun otharuus, °H|enoa|nesta, Kink, 1/m|mg
(1), mm leveys, um | % %o (N) (n)
Ruskea 09+0,1| 21,0+0,0| 17,2+0,4 15,1 +0,5 1800| 13400
O-del. 09+0,1| 20,7+0,0| 18,0+0,1 14,8 + 0,6 1900| 13900
Valk. 08+0,1| 206+00| 23,9+0,1 18,2+ 0,5 2300| 15500

Taulukossa 9 on lueteltu suodatettujen M1-massojen keskiméiriisida ominaisuuksia.
Tulosten perusteella useimmat kuidussa tapahtuvat muutokset ovat erittdin

samankaltaisia riippumatta massan ligniinipitoisuudesta.
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Taulukko 9. 200 meshin viiralle jadneiden MI1-massojen valikoituja keskiméérdisid
ominaisuuksia.

Keskipituus | Kuidun Kiharuus, [Hienoainesta, [ Kink, 1/m | kuitua/mg
Massa (1), mm leveys, um | % % (n) (n)
Ruskea M1 0,9+0,1 21,3+0,0| 16,8+0,0 12,4 £ 0,6 1100 12500
O-del. M1 09+0,1| 216+0,1| 16,8+0,4 11,5+ 0,4 1100 10800
Valk. M1 0,9+0,1 209+0,0| 18,6 +0,1 13,7+0,5 1400 14300

Pituuskeskimédrdisissd kuidunpituuksissa mahdollisesti tapahtuvat muutokset ovat niin
pienid, ettd ne jaavit virherajojen sisddn. Myoskéin eriasteisesti valkaistujen massojen

vililld ei ole merkittdvid eroja.

Suodatettujen M1-massojen keskimdiriiset kuidunleveydet ovat hieman ldhtomassoja
suurempia, mikd on yllattivdd, koska kuitujen olettaisi pikemminkin ohenevan
jauhatuksen seurauksena. Esimerkiksi Spencen et al. tutkimuksessa nidin kivi>’.
Havainto ei selity myoOskddn hienoaineen pienemmailld maarilld suodatetussa
ndytteessd, koska my0s suodattamattomista M1-ndytteistd tehdyt Fiberlab-mittaukset
osoittivat kuidunleveyksien olevan suuremmat kuin ldhtomassassa. Ulkoisen
fibrilloitumisen on havaittu olevan voimakkainta hankaavan mekaanisen Kisittelyn
aikana', ja saattaakin olla, ettd erisuuntaiset tutkimustulokset selittyvat silld, ettd
Masuko-jauhatus hajottaa kuituseindmii ensisijaisesti sisdisen fibrilloitumisen kautta.
Pddtelmd on kuitenkin luonteeltaan spekulatiivinen, koska Fiberlab-laitteen kyky

tarkkaan kuidunleveyksien mittaamiseen on rajallinen.

Léhtomassakuidut ovat kiharampia kuin niistd jauhettujen M 1-massojen kuidut. Yleensi
kuidut suoristuvatkin jauhatuksen myotd, minkd on esitetty johtuvan lisdintyneestd
turpoamisesta®. Valkaistut kuidut ovat kiharampia kuin valkaisemattomat ja
happidelignifioidut kuidut, mikd saattaa johtua hemiselluloosien poistumisen
aiheuttamasta rakenteen tiivistymisestd. Jauhatuksen vaikutus kuitujen kiharuuteen on

kuitenkin suurin nimenomaan valkaistussa massassa.

Kuidun vaurioitumista kuvaava kink-arvo (kuidussa havaittava teridvi taite tai kulma)
on suurempi ldhtomassoissa kuin MIl-massoissa, vaikka jauhatuksen vaikutuksen
olettaisi olevan juuri pdinvastainen. Myos massan ligniinipitoisuudella on vaikutusta

kink-arvoon: ligniinid sisdltdvdt massat eivit eroa tdssd suhteessa toisistaan, mutta
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valkaistun massan kink-arvo on huomattavasti suurempi. Kink-arvon lasku liittynee

kuidun lisddntyneen turpoamisen mydtd tapahtuvaan suoristumiseen.

Eri massatyyppien jauhautumattoman kuitujakeen osuuksissa on kuitenkin eroja. DDA-
mittauksissa (taulukko 7) havaittiin, ettd mitd vihemmin massaa on valkaistu, sitd
pienempi suotautumissaanto on. Tdmé tukee osaltaan johtopéitostd, ettd ligniini ja
hemiselluloosa edistdvdt massan fibrilloitumista. Myds FSP-tulokset (taulukko 10)
tukevat johtopddtostd siitd, ettd valkaisemattomat tai vain osittain valkaistut massat

jauhautuvat helpommin kuin vastaavat valkaistut massat.

Taulukko 10. 200 meshin viiran ldpi suodatettujen M 1-massojen FSP-tulokset.

Nayte FSP, g/g

valk. M1 2,1
O-del. M1 3.7
rusk. M1 3.2

FSP-tulokset ovat suuntaa-antavia; rinnakkaisia mittauksia tehtiin vain 1 — 2 kpl.
Lisdksi eri massojen erilaiset suodatussaannot saattavat vaikuttaa mitattuihin FSP-
arvoihin. Esimerkiksi Bertholdin ja Salménin tekemit ISEC
(kddnteiskokoekskluusiokromatografia) -mittaukset valkaisemattomalle ja valkaistulle
méintysulfaattimassalla antoivat huokosissa olevan veden miiriksi n. 1,2 ja 1,1 ml/g”".
Tulokset eivit ole suoraan vertailukelpoisia, mutta ne ovat varsin samansuuntaisia tissi

tyOssé saatujen tulosten kanssa.

Liséksi FSP-tulokset noudattavat samaa trendid VTT:lld tehtyjen vesiretentioarvo
(WRV)- ja nanofraktiomidritysten kanssa (taulukko 11). Etenkin MS5-niytteissi
havaitaan, ettd ruskeat ja happidelignifioidut néytteet ovat jauhautuneet tdysvalkaistuja

ndytteitd pidemmaille.

Taulukko 11. VTT:n mittaustulokset WRV:sté ja nanokokoisen aineksen osuudesta.

Massatyyppi | WRV, g/g Nanokokoisen aineksen osuus, %
Ruskea M1 167

O-del. M1 271

Valk. M1 64

Ruskea M5 349 35
O-del. M5 343 33
Valk. M5 249 17
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7.3 Kuitujen varaustiheydet

Konduktometristen titrausten tulokset madaritettiin tekemaélld samanlainen titraus seki

ilman massaa ettéd sen kanssa. Erddn 0-kokeen kuvaaja on esitetty kuvassa 15.
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Kuva 15. O-kokeen titrauskidyrd. NaOH-liuoksen pitoisuus oli 0,1 M.

Nousevan ja laskevan osuuden suuntaisesti ekstrapoloimalla mééritetty leikkauspiste
vastaa ekvivalenttikohtaa, jossa kaikki lisdtty HCI on neutraloitunut. Kuvassa 16 on

erddn massandytteen titrauskdyra.
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Kuva 16. Valkaisemattoman massaniytteen titrauskéyra.

Vaikka kuvaaja ei ole yhti selked kuin 0-kokeen tapauksessa, siitd voidaan méirittii eri

titrausvaiheisiin  liittyvdt  leikkauspisteet.  Jdlkimmiinen leikkauspiste vastaa

ekvivalenttikohtaa, jossa massan sisdltimit heikot happoryhmit ovat neutraloituneet.
Kun annosteltu massamééré tunnetaan, voidaan laskea massan varaustiheys. Taulukossa

12 on esitetty eri massojen varaustiheystulokset.

Taulukko 12. Konduktometristen titrausten tulokset.

Massatyyppi | Titraus 1, umol/g | Titraus 2, pmol/g | Keskiarvo, umol/g

Ruskea -126 -132 -129+4
O-delignifioitu -145 -146 -145+1
Valkaistu -56 -64 -60+5

Eri massojen varaustiheyksissdé on selvid eroja, jotka voivat osaltaan selittii
suotautumisominaisuuksissa.

HexA:n

massatyyppeissd  havaittuja eroja turpoamis- ja

Pddasiallinen syy varaustiheyden muuttumiseen on todennikoisesti
poistuminen valkaisun aikana; lehtipuusulfaattimassan varauksen tiedetdéin johtuvan

lahinni glukuronoksylaanin karboksyyliryhmisti™.
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7.4 Massojen kemiallisesta koostumuksesta

Pietarsaaren-tehtaalla tehtyjen hiilihydraattikoostumusanalyysien mukaan (taulukko 13)
glukoosin suhteellinen méard kasvaa hieman valkaisun myotd, miké selittynee silld, ettd
valkaisun hajottavaa vaikutusta paremmin kestévit selluloosamolekyylit koostuvat
nimenomaan glukoosiyksikoistd. Samaa péddtelmdd tukee se, ettd ksyloosin ja

mannoosin madrdt ovat alhaisemmat valkaistussa kuin ruskeassa massassa
lehtipuumassan pidasialliset hemiselluloosat (glukuronoksylaani ja glukomannaani)

sisdltdvit glukoosin lisdksi juuri nditd monomeeriyksikditéiz.

Taulukko 13. Pietarsaaren-tehtaan hiilihydraattianalyysitulokset.

Kokonais-

hiilihydr.,

mg/100 Arabinoosi, | Galaktoosi, | Glukoosi, | Ksyloosi, | Mannoosi, |Asetoni-
Néayte |mg % % % % % uutto, %
Ruskea
massa 88,85 0 0 71,25 27,91 0,86 0,47
O-del.
massa 106,28 0 0 71,91 27,17 0,92 0,37
‘Valk.
massa 118,6 0 0 73,93 25,61 0,74 0,15

Seuraavissa luvuissa kuvataan tarkemmin, miten paljon ligniinid ja heksenuronihappoa
eri tavalla kasitellyissd lahtomassoissa oli ja kuinka Masuko-jauhatus vaikutti niiden

maaraan.
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7.4.1 UV-Raman-tulokset

Ligniiniin liittyvdt aromaattiset ryhmit tuottavat spektriin signaalin 1605 cm
kohdalle, heksenuronihappojen tyydyttyméttomét ja karbonyylirakenteet nékyviit
spektrissd n. 1655 cm™':n kohdalla®® >, Jaiskeliisen ef al. tekemin tutkimuksen mukaan
lehtipuumassojen ligniini- ja HexA-pitoisuutta voidaan arvioida yhtéldiden (4) ja (5)

avulla.

-1
aromatic _lignin(%) = 0,32 * M 4)
1(1094cm™)
=
hexA(mmol [ kg) = 439+ 14035¢m ) _ 1y (5)

11094cm™)

Ylld olevissa yhtdloissd [ viittaa ldhtomassasta mitatun UV-Raman-spektrin
keskimiiridiseen, normalisoituun ja pohjaviivakorjattuun intensiteettiin joko ligniiniin
(1605 cm"), selluloosaan (1094 cm") tai HexA:an (1655 cm") liittyvén aaltoluvun

kohdalla.®® Esimerkiksi ruskealle massalle saadaan:

3,56-0,99

aromatic _lignin(%) = 0,32 *
1,00-0,61

*(0,99/0,61) = 3,4%

hexA(mmol / kg) = 4,39 *%9— *(0,99/0,61) - 1,14 = 44mmol | kg .

b

Muiden ldhtomassojen spektreistd voidaan vastaavasti laskea myos niiden ligniini- ja
HexA-pitoisuudet. YIld kuvattu menetelmd soveltuu vain massoille, joiden
ligniinipitoisuus on korkeintaan 5 %, kuten téssd tyossd tutkittujen ndytteiden kohdalla

oli. Taulukkoon 14 on koottu laskujen tulokset.
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Taulukko 14. Aromaattisen ligniinin ja heksenuronihapon maérit eri ldhtomassoissa.

Massatyyppi  |Ligniinid (UVRR), % |HexA:a (UVRR), meq/kg [k-luku

Ruskea |.m. 3,4 44 18
O-del. |l.m. 2,7 49 13
Valk. [.m. 0,6 10 0,7

Heksenuronihapon médrd on ldhes sama happidelignifioinnin jédlkeen ja ennen siti,
kuten odotettua onkin. Tdysvalkaistun ldhtomassan HexA-pitoisuus on jo selvisti
alhaisempi. Jotta myos HexA-tulosten luotettavuutta voidaan paremmin arvioida, ylla
esitettyjd tuloksia verrataan luvussa 7.4.2 selektiiviselld happohydrolyysilld ja UV-

spektrometrialla saatuihin tuloksiin.

Mekaanisen jauhatuksen vaikutusta massan ligniini- ja HexA-mddrddn tutkittiin

vertaamalla ldhtomassoja ja niistd jauhettuja M5-massoja keskenéédn (kuvat 17 — 19).
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Kuva 17. Valkaisemattomien massojen normalisoidut keskiarvokuvaajat.
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Kuva 18. Happidelignifioitujen massojen normalisoidut keskiarvokuvaajat.
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Kuva 19. Tdysvalkaistujen massojen normalisoidut keskiarvokuvaajat.
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Jotta kuvaajissa olevat erot tulisivat selkedmmin esiin, ldhtomassojen ja M5-massojen
normalisoimattomista keskiarvointensiteeteistd laskettiin suhdeluvut. Suhdeluvuista
Tlaskettiin keskiarvot aaltolukuvililtd 500 — 1100 cm ja 1900 — 2300 cm’, jotta
saataisiin selville, milld luvulla M5-massan intensiteetit kannattaa kertoa ennen kuin
niistd vdhennetdidn 1dhtomassan intensiteetit. Kyseinen aaltolukualue valittiin, koska se
sdilyy varsin muuttumattomana ennen ja jilkeen mekaanisen kisittelyn. Kuvissa 20 —

22 on esitetty M5- ja ldhtomassojen erotuskuvaajat.

Valkaisemattomien massojen intensiteettien
erotus
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Kuva 20. Valkaisemattoman MS5-massan  intensiteettiarvot on  kerrottu
suhdelukukertoimella 1,06 ja niistdi on vidhennetty ruskean ldhtomassan
intensiteettiarvot.
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Kuva 21. Happidelignifioidun MS5-massan intensiteettiarvot on  kerrottu
suhdelukukertoimella 1,11 ja niistd on vihennetty happidelignifioidun ldhtomassan
intensiteettiarvot.

Valkaistujen massojen intensiteettien erotus

200 —n —

Kuva 22. Valkaistun M5-massan intensiteettiarvot on kerrottu suhdelukukertoimella
1,05 ja niistd on vidhennetty valkaistun ldhtomassan intensiteettiarvot.
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Kaikissa kuvaajissa havaitaan huomattava lasku aaltoluvun 1650 — 1660 cm’! kohdalla,
miké johtunee heksenuronihappojen C=C-sidosten méaéridn vihentymisestd mekaanisen
kasittelyn vaikutuksesta. Heksenuronihappo (rakenne esitetty kuvassa 23) muistuttaa

rakenteeltaan akryylihappoa, joka voi reagoida (atominsiirto)radikaalipolymeroitumisen

kautta®'.
o
o O .nOXyl
|
“on
OH
HaxAXyl

Kuva 23. Heksenuronihapon rakenne®.

Radikaalipolymerointi on teollisuudessa erittdin kdytetty polymerointimenetelmd, joka
mahdollistaa hyvin erilaisten vinyylimonomeerien polymeroinnin eikd edellytd
reagensseilta suurta puhtautta — ainoana vaatimuksena ovat hapettomat
polymeroitumisolosuhteet. Radikaalipolymeroituminen voi tapahtua esimerkiksi
vesisuspensiossa varsin matalissa lampétiloissa (0 — 100 °C).%* Tillaista
polymeroitumista voisi siis tapahtua Masuko-jauhatuksen kaltaisissa olosuhteissa. On
todennédkdistd, ettd mekaanisessa jauhatuksessa syntyvidt radikaalit reagoivat
heksenuronihappojen C=C-sidosten kanssa samaan tapaan kuin vinyylimonomeerien

polymeroitumisessa tapahtuu.

Vaikka selluloosapiikin mukaan normalisoiduissa keskiarvokuvaajissa valkaistun
massan HexA-intensiteetti laskee selvisti eniten jauhatuksen myotd, erot eri
massatyyppien vililld pienenevit ylld kuvatuissa erotuskuvaajissa. Trendi on kuitenkin
edelleen se, ettd ligniinipitoisemmista massoista hidvidd vihemmén heksenuronihappoa:
intensiteetti laskee n. 139 yksikkod ruskeassa, 149 yksikkod happidelignifioidussa ja

153 yksikkod valkaistussa massassa.

Havaitut erot saattavat viitata ligniinin radikaaleilta suojaavaan vaikutukseen myos
HexA:n tapauksessa: ligniinin tiedetdin voivan stabiloida vapaita radikaaleja ja hidastaa
radikaalireaktioiden etenemisti** *. Jauhatuksen aiheuttamat suhteelliset muutokset

polymeroitumisasteissa riippuvat massojen ligniinipitoisuudesta, mikd tukee olettamaa

54



ligniinin suojaavasta vaikutuksesta hiilihydraattiketjujen vilisten
kytkeytymisreaktioiden  tapauksessa. = Samoin  voisi  olettaa, ettdi  myds
heksenuronihappojen kyky reagoida radikaalimekanismilla alenee, kun massassa oleva

ligniini stabiloi syntyneité radikaaliryhmia.
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7.4.2 Happohydrolyysin ja UV-spektrometrian tulokset

Heksenuronihapon mééri voidaan laskea yhtélon (6) avulla.

((A245 B A0,245 )— (A4so - A0.480 )

hexA(meq/kg) = I

(6)

missd Axss ja Ag4s Viittaavat absorbansseihin varsinaisessa niytteessi ja 0-kokeessa 245
nm:n aallonpituudella, Asgp ja Aoaso Viittaavat absorbansseihin 480 nm:n kohdalla, 8,7
on HexA:lle ominainen molaarinen absorptiokerroin ja m on kuivan nédytteen méadrd
(kg). Esimerkiksi erdille MS5-néytteelle saadaan

((0,645-0,107) - (0,037 - 0,032))

hexA(meq/kg) = S THO00317 = 46,5meq / kg

Taulukossa 15 on esitetty ylld esitetyn yhteyden mukaisesti lasketut Hex A-pitoisuudet.

Taulukko 15. Valkaisemattoman lidhtomassan ja M5-massan keskiméiirdiset HexA-
pitoisuudet ja tulosten keskihajonnat.

Rusk. HexA, O-del. HexA,
Ndytetyyppi meq/kg meq/kg
lahtomassa 49,8+0,1 49+1
M5 44 +3 39+1

Selektiivisen happohydrolyysin tuottamat ldhtémassojen HexA-pitoisuusarvot ovat
erittdin samansuuntaiset UV-Raman-mittaustulosten kanssa. M5-massoissa tapahtunut
HexA-pitoisuuden alenema havaitaan myds happohydrolyysilla — siitdkin huolimatta,
ettd geelimidisten M5-massojen pesu oli hankalaa ja saattoi aiheuttaa ylimairiisti
virhettd HexA-mittauksiin. Koska molemmat, toisistaan riippumattomat menetelmiit
kuitenkin tuottavat samansuuntaiset tulokset, on erittdin todennikoistd, ettd

heksenuronihappopitoisuus todella laskee jauhatuksen seurauksena.
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7.5  Pintaligniinin  ja  -hiilihydraattien @ osuudet eri
massatyypeissa

Lihtomassojen pintojen peittoasteet on esitetty taulukossa 16. Tulokset on saatu
vertaamalla uutetuista ja uuttamattomista massoista saatuja XPS-tuloksia silld

oletuksella, ettd kuuden tunnin asetoniuutto poistaa kaikki uuteaineet.

Taulukko 16. Ldhtomassojen pintojen peittoasteet.

Naytetyyppi Uuteaineita, % | Ligniinia, % | Hiilihydraatteja, %

Valkaisematon 26 17 57
O-delignifioitu 26 9 64
Valkaistu 10 5 85

Tuloksista voidaan havaita, ettd happidelignifiointi ei vaikuta juurikaan pinnassa olevan
uuteaineen médrdaan. Valkaisusekvenssi sitd vastoin poistaa siitd huomattavan maérén.
Pintaligniinistd suuri osa poistuu jo happidelignifioinnin my6td, ja mddrd vihenee

entisestddn valkaisun aikana.

Koska M5-niytteistd ei valmistettu uuttopareja, niiden pintakoostumuksista on vaikea
tehdd yhtd selvid johtopiitoksid kuin ldhtomassojen tapauksessa. On Kuitenkin
kiinnostavaa, ettd vaikka MS5-ndytteitd ei késitelty millddn tavoin, ne ovat
pintakoostumuksiltaan ldhempidnd uutettuja kuin uuttamattomia lahtomassoja. Taméa
selittynee silld, ettd jauhatus saa pinta- ja bulkkiosuudet sekoittumaan keskenéén.
Taulukoihin 17 ja 18 on koottu erityyppisten hiilisidosten pintaosuudet eri 1dhto- ja M5-

massoissa.

Taulukko 17. Eri tavalla sitoutuneiden hiilien pintaosuudet eri ldhtomassoissa.

Massatyyppi C-C,% | C-O0,% | C=0, % | COO, %
Ruskea, uuttamaton 382 51+1| 122+0,5 0,9+0,2
Ruskea, uutettu 10,4+0,5| 71,8+0,4| 17,2+0,0 0,6 +0,1
O-delignifioitu, uuttamaton 33+1 54+1| 12,7+0,3| 0,6=x0,1
.| O-delignifioitu, uutettu 6,6+05| 73,9+0,5( 18,7+0,5 0,8 +0,1
Valkaistu, uuttamaton 14 +2 68+2| 16,9 +0,1 0,8+0,1
Valkaistu, uutettu 46+0,3| 76,2+0,4| 18,3+0,1 0,9+0,1
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Taulukko 18. Eri tavalla sitoutuneiden hiilien pintaosuudet eri M5-massoissa.

Massatyyppi C-C,% | C-0,% | C=0, % | COO, %
Ruskea M5 12,7+0,7| 69,2+0,7| 17,1 +0,2 1,0+0,0
O-delignifioitu M5 104+04| 71,004 17,5 +0,1 1,1+0,1
Valkaistu M5 84+02| 728+0,1| 17,8 +0,1 1,0+0,1

M5-néytteiden  pintakoostumukset ovat keskenddn erittdin  samansuuntaisia
ldhtomassasta riippumatta. Koska pinnan ominaisuudet méadrddvit suurelta osin
materiaalin kemiallisen ja fysikaalisen kédyttdytymisen, XPS-tulosten perusteella voisi
olettaa, ettd eri ldhtomassoista tehdyt NFC-geelit eivit eroa toisistaan merkittavésti.
Suurin ero eri ldhtomassoista tehtyjen NFC-geelien vililld on C-C-sidosten madri.
Poolittomien C-C-sidosten suurempi osuus ligniinid sisédltdvissd MS5-massoissa viittaa
sithen, ettd ruskeasta ja happidelignifioidusta massasta jauhetut NFC:t saattavat olla

hieman hydrofobisempia kuin valkaistusta massasta jauhettu NFC.

Toisaalta XPS-mittaukset tehdddn tyhjiossd, tdysin vedettomissd oloissa. Kun NFC on
suspensiona vedessd, materiaalissa olevat funktionaaliset ryhmidt suuntautuvat
todennédkdisesti eri tavalla kuin kuivassa materiaalissa — veden ldsnd ollessa
karboksyyliryhmit kykenevdt muodostamaan vetysidoksia vesimolekyylien kanssa.
Vaikka XPS-tulosten perusteella karboksyyliryhmien médrd on sama kaikkien massojen
pinnassa, bulkkimassan tapauksessa niin ei ole: konduktometrinen titraus osoitti varsin

suuret erot eri ldhtomassatyyppien varaustiheyksiss.
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7.6 Ligniiniradikaalien maérét eri massatyypeissé

Ligniinin EPR-signaali havaitaan g-arvon 2,0045 kohdalla. Tilld kohdalla sijaitsevan
signaalipiikin leveydestd voidaan laskea, paljonko niytteessd on spinejd. Kun kiytetty
ndytemddrd tunnetaan, pystytdin laskemaan spinien lukumaiira massayksikkod kohden.
Kuvassa 24 on esitetty lahtomassojen sekd M1- ja M3-massojen EPR-mittaustulokset

(yksikko spinid/g).

EPR-tulokset mValkaisematon

120810 mO-delignifioitu

1,00E+16 I = Valkaistu

8,00E+15

6,00E+15

Spin-lkm/g

4,00E+15

2,00E+15

0,00E+00 -

lahtomassa M1

Massatyyppi

Kuva 24. Eri massojen ja eri jauhatusasteiden EPR-mittaustulokset (spinii/g).

Mittausvirheet ovat suuruusluokkaa +20 %.

Odotusten mukaisesti ligniiniradikaalien médrd kasvoi mekaanisen jauhatuksen myoti
seké valkaisemattomassa ettd happidelignifioidussa massassa. Vaikutus nikyy erityisen
selvasti valkaisemattomassa massassa, jonka radikaalipitoisuus lihes 30-kertaistuu jo
yhden jauhatuksen jdlkeen. Happidelignifioidussa massassa radikaalimiird kasvoi

huomattavasti vasta kolmannen jauhatuskierroksen jilkeen.

Esimerkiksi valkaisemattoman M3-massan radikaalipitoisuudeksi saadaan n. 2 * 10®

mol/g (20 pmol/mg), kun massayksikkod kohden mitattujen spinien lukumééri jaetaan
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Avogadron luvulla 6 * 10” ja tehdiiin saadulle tulokselle tarvittavat
yksikkémuunnokset. Vastaavasti myos muut radikaalipitoisuudet voidaan muuntaa

yksikk6on umol/mg. Laskujen tulokset on esitetty taulukossa 19.

Taulukko 19. EPR-tulokset yksikdssd umol/kg.

Naytetyyppi Vapaita radikaaleja, spin/g | Radikaaleja, pmol/kg |
Ruskea lahtémassa Rk L 0,2
Ruskea M1 4*10" 7
Ruskea M3 9*10" 20
O-del. lahtémassa 5*10™ 0,9
O-del. M1 7*10" 1
O-del. M3 2*10" 3
Valk. lahtémassa 4*10" 0,6
Valk. M1 1*10" 0,2
Valk. M3 7*10" 1
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8 Johtopaatokset

Eri massatyyppien kuitudimensiot olivat varsin samansuuruiset; eroja oli ldhinnd
tdysvalkaistujen massojen ja valkaisemattomien tai vain osin valkaistujen massojen
vililld. Hienoainefraktioinneissa havaittiin, ettd hienoaineen méiéird M1-massoissa oli
sitd suurempi, mitd enemmin massoissa oli ligniinid, mikéd viittaa pidemmille
edenneeseen fibrilloitumiseen. Myds Fiberlab-mittaukset ja VTT:n analyysit
nanokokoisen aineksen osuudesta tukevat havaintoa, etti tdysvalkaistu massa ei
jauhaudu yhtd tehokkaasti kuin runsaammin ligniinid sisdltivit ruskeat ja
happidelignifioidut massat. Lisdksi WRV- ja FSP-tulokset viittaavat siihen, ettd
ligniinid sisdltdvit massat turpoavat valkaistuja paremmin — turpoamisen taas tiedetiin

olevan yhteydessi kuitujen joustavuuteen ja muokkautuvuuteen.

Lisédselvitystd massojen turpoamiserojen syistd saatiin konduktometrisen titrauksen
avulla. Konduktometria paljasti eroja eri massatyyppien varaustiheyksissi: tidysvalkaistu
massa oli varaustiheydeltdidn noin puolet muiden massojen varaustiheydesti. Tulos on
linjassa ylld mainittujen havaintojen kanssa ja johtuu todennékdisesti siitd, ettd etenkin
valkaisusekvenssi poistaa hemiselluloosia ja erityisesti heksenuronihappoa, jotka
suurimmalta osin aiheuttavat sulfaattikuidun negatiivisen varauksen. Lisiksi
hemiselluloosilla saattaa olla jauhatusta edistdvéd vaikutusta myos siksi, ettd ne pitdvit

fibrillirakenteen avonaisena ja lisddvit kuidun amorfista luonnetta.

Ligniini vaikuttaa jauhautumista edistdvisti. EPR-mittaukset osoittivat, ettd hypoteesi
Masuko-jauhatuksen aikana syntyvistd mekanoradikaaleista pitdd paikkansa. Ligniinin
kyky stabiloida syntyvid radikaaleja puolestaan estdd selluloosaketjujen
uudelleenkytkeytymisté ja edistéd siten jauhautumista. On kuitenkin episelvii, millaisia
radikaaliryhmid jauhatus massaan tuottaa. Tdtd varten olisikin perusteltua arvioida
Jatkossa esimerkiksi massojen fenoliryhmien médrdd. Radikaaleja stabiloivan
vaikutuksen lisdksi ligniinin amorfisella luonteella saattaa olla vaikutusta
kuituuntumiseen — kiteisempi valkaistu selluloosa lienee sdénnollisen rakenteensa

vuoksi vaikeampaa fibrilloida.

UV-Raman- ja happohydrolyysimaéritysten perusteella ndyttdd siltd, etti mekaaninen

jauhatus  voi aiheuttaa radikaalireaktioita my6s heksenuronihapon C=C-
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kaksoissidoksessa: mekaanisesti kisiteltyjen MS5-massojen HexA-pitoisuudet olivat
lihtomassoja alhaisemmat molempien menetelmien mukaan. Titd ilmiotd tulisi

kuitenkin tutkia tarkemmin.

XPS-mittauksien perusteella MS5-massojen pintaominaisuudet olivat ldihempind
uutettuja kuin uuttamattomia ldhtomassoja, mikd todennikoisesti johtuu pinta- ja
bulkkifaasien sekoittumisesta jauhatuksen seurauksena. M5-massojen

pintakoostumukset olivat varsin samanlaiset lahtomassasta riippumatta.

Lisdksi eri ldhtomassojen varaustiheyksissd havaittiin eroja, joten on erittdin
todenndkdistd, ettdi myoOs niistd jauhettujen NFC:iden varaustiheyksissi on eroja.
Voimakkaasti varautunut NFC (etenkin happidelignifioitu, mutta myos valkaisematon)

tuottaisi nédin stabiilimman suspension kuin vihemmin varautunut valkaistu NFC.

Tyon perusteella vaikuttaa siltd, ettd valkaisemattomia tai vain osittain valkaistuja
koivusulfaattimassoja voi kdyttda NFC:n raaka-aineena; sen lisiksi, ettd ne jauhautuvat
pidemmille samalla jauhatusteholla, niiden kdyton myotd saataisiin suurempi osa
puuraaka-aineesta hyotykdyttoon ja voitaisiin vdhentdd valkaisukemikaalien kulutusta.
Valkaisemattoman NFC:n viri jad tummemmaksi kuin valkaistun, miki saattaa rajoittaa
sen kiyttod joissakin sovelluksissa — useinkaan NFC:n virilld ei kuitenkaan ole suurta

merkitystd sen kadyttokelpoisuuden kannalta.

62



Yhteenveto

Tutkimukseni tavoitteena oli kartoittaa, soveltuuko valkaisematon tai vain osittain
valkaistu koivusulfaattimassa nanofibrilloidun selluloosan valmistusraaka-aineeksi.
Lisdksi  haluttiin ~ selvittdd, @ mikd rooli  ldhtomassojen  ligniini- ja

hemiselluloosapitoisuuksilla on fibrilloitumisessa.

Valkaisematonta tai vain osittain valkaistua koivusulfaattimassaa voidaan hyvin kiyttai
NFC:n raaka-aineena. Sen kiytostéd saavutettavia etuja ovat alhaisempi energiankulutus,

suurempi puumateriaalin hyodyntdmisaste sekd alhaisempi kemikaalikulutus.

Ligniini edistdd jauhautumista stabiloimalla jauhatuksessa syntyvid mekanoradikaaleja.
Valkaistussa massassa tapahtuu todennikdisesti uudelleenkytkeytymisti, joka kasvattaa
partikkelikokoa — ligniini hidastaa tdtd reaktiota. Lisdksi ligniini lisdd massan
hydrofobista luonnetta, mutta kuiturakenteen hajotessa sisdosien hydrofiilisemmiit osat

paaseviit esille.

Hemiselluloosaa poistuu massasta etenkin valkaisun aikana, mikéd alentaa kuitujen
varaustiheyttd. Tdméd puolestaan liittyy keskeisesti kuidun fibrilloitumiseen;
negatiivisesti varautuneet komponentit hylkivit toisiaan ja pystyvit sitomaan
kuiturakenteeseen suuremman méérdn vettd. Saattaa myos olla, ettd hemiselluloosien

epésddnnollinen amorfinen rakenne edistdd osaltaan massan jauhautumista.
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Liite 1: Lahto- ja M1-massojen projektiopituusjakaumat
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Kuva 14. Lihtomassojen projektiopituusjakaumat. Vaaka-akselilla kuidunpituus (mm),
pystyakselilla kyseessd olevan pituusfraktion prosenttiosuus.
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Kuva 15. 200 meshin viiran ldpi suodatettujen M1-massojen projektiopituusjakaumat. Vaaka-
akselilla kuidunpituus (mm), pystyakselilla kyseessd olevan pituusfraktion prosenttiosuus.



Liite 2: EPR-kuvaajat

Nuoli, jonka numero on 1, osoittaa ligniinistd perdisin olevia vapaita radikaaleja. Nuoli, jonka numero on 2,

osoittaa sisdisen standardin.
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Kuva 1. Valkaisemattoman ldhtomassan spektri.
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Kuva 2. Valkaisemattoman M 1-massan spektri.
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Kuva 3. Valkaisemattoman M3-massan spektri.
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Kuva 4. Happidelignifioidun ldhtomassan spektri.
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Kuva 5. Happidelignifioidun M 1-massan spektri.
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Kuva 6. Happidelignifioidun M3-massan spektri.
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Kuva 7. Valkaistun lahtomassan spektri.
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Kuva 8. Valkaistun M 1-massan spektri.
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Kuva 9. Valkaistun M3-massan spektri.
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