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TIIVISTELMA

Epoksihartsit ovat kertamuoveja, jotka valmistetaan sekoittamalla epoksia ja kovettajaa,
jotka muodostavat keskenddn ristisiltoja sisdltdvid polymeeriketjuja. Bisfenoli A (BPA) on
yksi kidytetyimmistd raaka-aineista epoksihartsien valmistuksessa, silli sen hartseilla on
erinomaiset ominaisuudet ja nitd on edullista tuottaa. BPAmn epoksihartseissa on kuitenkin
ongelmansa, silli BPA:n valmistukseen tarvitaan maadljyd. Tomen BPA:n huonoista
puolista on, etti sen on todettu olevan hormonitoimintaa hdmritsevd kemikaali. BPA pystyy
sitoutumaan ihmisen estrogeenireseptoreille aiheuttaen mm. kehityshairioita,
hedelmittomyyttd ja syopdd. Tutkielmassa perehdytddn kuinka BPA:n hartsit voidaan
korvata bioperdisilld vaihtoehdoilla.

BPA:ta korvatessa on vaikeaa 1oytdd vaihtoehtoista raaka-ainetta, joka tuottaisi hartseja,
joiden ommaisuudet olisivat yhtd ermomaiset kun BPA:n hartsit. Hartsin valmistuksen
kannalta tirkeimpid ominaisuuksia ovat epoksin viskositeetti ja hartsin kovettumislimpo.
Kaéyttosovelluksien kannalta tirkeimpid ominaisuuksia ovat hartsin  lasisiirtymalampdtila,
varastomoduuli ja teoreettinen ristisitojen tiheys. Lopuksi turvallisuussyistd térkeitd ovat
epoksin toksisuus sekd hartsin hajoamisldmpdtila ja sen hiltymisaste.

Yksi lupaavimmista vaihtoehdoista BPA:lle on ligniinipohjainen vanillini ja sen monet
johdannaiset. Tutkielmassa esitellddn my0s polyfenoleja, isosorbidi- ja
furfuraalijohdannaisia, joiden epokseja on tutkittu BPA:n korvaamiseksi. Esitellyt
biohartsit ovat vasta kehityksen alkuvaiheissa ja niiden kéyttoonottoa varten tarvitaan lisda
tutkimuksia mahdollisista sovelluksista ja valmistusprosessien skaalaamisesta teolliselle

tasolle.
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1 JOHDANTO

Epoksihartsit ovat hyvin monikédyttdisid kertamuoveja. Suurin osa maailmalla tuotetuista
epoksihartseista on bisfenoli An (BPA) hartseja. Tamd on huomattavaa, silld pelkéstidén
Buroopassa epoksihartseja tuotettin 323 000 tonnia vuonna 2017." BPAmn hartseilla on
erinomaiset ominaisuudet ja niitd kdytetddn monissa erilaisissa sovelluksissa. Hartseilla on
hyvd tartuntakyky, mikad mahdollistaa niden kiyton limoina, maaleina ja
komposiittimateriaalema. Taméin lisdksi BPAmn hartsit ovat sdhkoneristdvid, kulutuksen
kestdvid ja kemikaaliresistantteja. N&md ommnaisuudet mahdollistavat kayton eriste-,
rakennus- ja pakkausmateriaalina.?

Vime aikoma on herdnnyt huoli BPA:n turvallisuudesta hartsien raaka-aineena.
Vuonna 2017 Euroopan Kemikaalivirasto (ECHA) totesi sen olevan hormonitoimintaa
haritsevd kemikaali ja asetti sen tdmin perusteella erityisti huolta aiheuttavien amneiden
(SVHC) Ilistalle.> BPA hiiritsee kehon estrogeenin toimintaa, mikd voi johtaa mm.
kehityshdirioithin,  hedelmittomyyteen ja syopdan. Yleisin tapa altistua BPA:dlle on
ruuansulatuksen  kautta  sen  pédddyttyd  ruokaan  elintarvikepakkausten,  kuten
metallitdlkkien, pinnoitteista.* BPA on myds akuutisti myrkyllisti  vesielidille ja
laboratorio-olosuhteissa on Idydetty useampi mahdollinen reaktiotie, jonka kautta BPAmn
hartsit voivat hajota ja vapauttaa BPA:ta maaperdin ja luonnonvesiin.?

BPAssta  luopumiseen ohjaa myds globaali suuntaus  kestdvimpddn = kemian
teollisuuteen. BPA:ta tuotetaan raakadljystd pitkéllisen prosessin kautta. BPAmn hartseja ei
voida uusiokéyttdd, silli ne ovat kertamuoveja. Sen sijaan ne paityvit joko kaatopaikalle
tai poltettavaksi ja lopulta mikromuoveiksi luontoon tai hilidioksidiksi imakehddn. Néista
syistd tutkimuksissa on keskitytty turvallisuuden lisdksi l0ytdmédn biopohjaisia hartseja,
jotka toimivat osana kiertotaloutta.

BPAn korvaamiseksi on tehty laajaa tutkimusta eri biohartseihin, joita voidaan
valmistaa monista eri molekyyleistd kuten vanillinista, isosorbidista ja furaanista. Tdssa
tutkielmassa on keskitytty tarkastelemaan biohartseja, joita voidaan johtaa hyvin saatavilla
olevista biomassoista, kuten ligninistd tai tdrkkelyksestd. =~ Tdméd mahdollistaa biohartsien
integroimisen osaksi jo kaytdssd olevia teollisia prosesseja ja mahdollistaisi prosessien

sivuvirtojen tehokkaamman hyddyntdmisen.



2 HARTSIEN OMINAISUUDET

Epoksihartsit ~ valmistetaan  sekoittamalla  epoksia ja kovettajaa, jolloin muodostuu
ristisisiltoja  siséltdvid polymeeriketjuyja ja muovi kovettuu. BPAsta (1) valmistetaan
epoksia epiklorohydrinin (2) avulla, jollon muodostuu bisfenoli An diglysidylieetterii
(DGEBA) (3) (Reaktio 1)°. Kovettajat ovat joko amineja tai alkoholeja, ja
kovettumisreaktio tapahtuu elektrofiilisen addition kautta (Reaktio 2).°
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Reaktio 1 BPA: epoksointi.
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Reaktio 2 Kovetusreaktion toimintaperiaate.

BPA:ta korvatessa on vaikeaa 10ytdd vaihtoehtoista raaka-ainetta, joka tuottaisi hartseja,
joiden ominaisuudet olisivat yhtd ermomaiset kuin BPAmn hartseilla. Hartsin valmistuksen
kannalta tdrkeimpid ommaisuuksia ovat epoksin viskositeetti, hartsin kovettumisnopeus ja
-lampd.  Kaéyttosovelluksien  kannalta  tirkeimpid ~ ominaisuuksia ~ ovat  hartsin
lasisirtymdldmpdtila, dynaaminen moduuli ja teoreettinen ristisitojen tiheys. Lopuksi
turvallisuussyistd ~ térkeitd ovat hartsin hajoamislimpdtila  ja  sen  hiiltymisaste. Nithin
ominaisuuksiin vaikuttavat myos kéytetty kovettaja ja mahdollinen laimennin, mutta niiden

vaikutukset eivit ole timdn tutkielman kannalta keskiOssa.
2.1 Viskositeetti ja kovettumislimpo

Epoksin viskositeetti on tirked ominaisuus lopullisen hartsin laadun kannalta, silld lian
korkea viskositeetti voi aiheuttaa vaikeuksia epoksin ja kovettajan sekoittamisessa. Tamén
seurauksena lopullisesta hartsista tulee heterogeeninen, ja sen ominaisuudet voivat
vaihdella. Korkea viskositeetti vaikeuttaa my0s hartsin tyOstdd, esimerkiksi hartsin = kayttd
komposiittimateriaalien valmistuksessa voi olla mahdotonta, kun paksu hartsi ei tunkeudu

tarpeeksi lyjitekuitujen huokosiin ja sidos niiden ja hartsin vélilld jdd heikoksi.



Epoksin viskositeettia voidaan yrittdd laskea Mmmittimilld sitd ennen sekoitusta, mutta
tamd voi johtaa kovettumisreaktion aikaiseen kédynnistymiseen, mikd johtaa epédtasaiseen
kovettumiseen. Lammittdmisessd on myods riski lAmpoOryntdyksen syntymisestd: koska
kovettuminen on eksoterminen reaktio, voi IJAmmoOn lsddminen tehdd reaktiosta
hallitsemattoman, kun reaktion muodostama lampd ruokkii ja kihdyttdd reaktiota
entisestdén. Tamd voi aiheuttaa ongelmia erityisesti paksuissa valuissa, joissa huonosti
limp6a johtava epoksi vangitsee lAmmon. Hallitsemattomassa reaktiossa voi vapautua
myrkyllisid kaasuja ja tulipaloriski kasvaa. Hartsin ominaisuudet my0s heikkenevit
epitasaisen kovettumisen seurauksena.’

Kovettumislimpd mittaa kovettumisen aikana vapautuvaa energiaa ja hyvin korkea
kovettumislimpd voi aiheuttaa palovaaran ja johtaa yleensd myOs nopeampaan
kovetusreaktioon. Tillaisia hartseja voidaan kéyttdd joissain sovelluksissa, mutta niiden
kaytt6 on hyvin rajoittunutta, eikd nilldi voida esimerkiksi tehdd isoja valuja
lAmporyntdyksen vilttdmiseksi.

2.2 Termomekaaniset ja dynaamiset ominaisuudet

Hartsin  termomekaaniset ominaisuudet antavat hyvin kuvan sen suorituskyvysti.
Lasisiirtymédlampoétila 7, on lampdtila-alue, jolla hartsin olomuoto muuttuu kovasta ja
hauraasta  pehmeédksi ja taipuisaksi  Lasisirtymidlimpotila on amorfisile ameille
tyypillnen suure ja hartseilla se on yleensd korkea. Tamd mahdollistaa hartsien kidyton
kovassa olomuodossa laajalla limpdétila-alueella ja kertoo niiden yleisestd kestidvyydesta.
Lasisirtymédldmpdtila  on  rippuvainen  kiytettyjen = monomeerien  jaykkyydestd  ja
polymeerin ristisiltojen maédrastd. Jaykdt monomeerit, jotka muodostavat paljon ristisiltoja,
johtavat yleensd hartsiin, jolla on korkeampi lasisirtymilimpotila. Valitettavasti samat
ommaisuudet, jotka mahdollistavat korkean lasisirtymidlimpdtilan  johtavat — my0s
hauraampaan rakenteeseen.®

Dynaaminen moduuli on viskoelastisuutta kuvaava suure, joka koostuu elastisuutta
kuvaavasta varastomoduulista £’ ja viskositeettii kuvaavasta hidviomoduulista £’ ja niden
suhdetta kuvaavasta kdyrdsti ran o. Varastomoduulista voidaan tulkita, kuinka joustava
hartsin rakenne on. Havidmoduuli ilmaisee, kuinka hyvin jénnityksestd aiheutunut energiaa
vapautuu hartsin rakenteesta lAmpond. Kapea huippu tan oJ-kéyrdssd, vittaa ndytteen

homogeeniseen rakenteeseen ja huipun kohdasta voidaan arvioida 7en arvo. Tissd



tutkimuksessa tarkastellaan enimmékseen varastomoduulia, joka antaa vitettd materiaalin
kestdvyydestd, silld joustava materiaali on harvoin hauras.’

Dynaamisia ominaisuuksia voidaan vaihtoehtoisesti tarkastella Youngin moduulin E
kautta. Youngin moduuli £ kuvaa jinnityksen o suhdetta venymiddn ¢ niden ollessa

lineaarisesti rippuvaisia toistaan. Timi on esitetty kaavassa 1.10

E=2 (1)
&

Ristisiltojen tiheys vc ja polymeerin elastisuus £’ ovat kumielastisuusteorian perusteella
riippuvaisia  toisistaan kaavan 2. mukaisella tavalla hartsin ollessa kumimaisessa
olomuodossa eli lasisirtymdlimpdtilaa  korkeammassa Ampdtilassa. Kaavassa R on
kaasuvakio ja 7T KEmpotila.!! Ristisiltojen tiheys voi auttaa arvioimaan johtuvatko tietyt
ominaisuudet hartsin ristisiltojen mééristd vai sen monomeerien jaykkyydesti.
¢ = BfTT (2)

Materiaalin  kdyttbominaisuuksia voidaan arvioida myds mittaamalla sen vetolujuus,

1%

iskunsietokyky tai venymiskyky.
2.3 Vitrimeerit: viruminen ja topologinen jaitymispiste

Vitrimeerit ovat polymeerejd, joiden muotoa voidaan muovata korkeissa limpotiloissa,
silldi niiden ristisilat muodostuvat reversibeleiden reaktioiden kautta. DGEBA-hartsit
eivit ole wvitrimeereji, mutta jotkut tdssd tutkimuksessa esitetyt biohartsit ovat.
Vitrimeereilld esintyy usein virumista, jossa rakenteessa tapahtuu hidas, mutta pysyvi
muutos pienenkin  kuormituksen alla. Viruminen voi pahimmillaan tehdd kappaleesta
kéyttokelvottoman ja joissain sovelluksissa aiheuttaa vaaratilanteen, jos virumista tapahtuu
esimerkiksi pamoa kantavissa rakenteissa. Virummen on monen tekijin summa ja rippuu
hartsin rakenteesta, kayttolimpotilasta, kappaleeseen kohdistuvasta voimasta ja = siitd
kuinka kauan kappale on voiman alla. Topologinen jddtymispiste 7, on limpdétila, jonka
alapuolella  virumista ei esinny ja sen tulee olla korkeampi kumn vitrimeerin

kayttolampotila.'?
2.4 Hajoaminen

Paloturvallisuuden kannalta on oleellista tutkia, missd Impoétilassa hartsi alkaa hajoamaan.
Yleensd  AmpoOstabiiliutta ~ mitataan  hajoamislimpotilan  avulla  selvittdimélld,  missi

lampotiloissa  ndyte on menettdnyt 5 % ja 30 % massastaan. Tamidn lisdksi



paloturvallisuuden kannalta on tirkedd, hiiltyyké hartsi Hiiltyessddn hartsi muodostaa
hiillikerroksen kappaleen pinnalle, mikd suojaa alempia kerroksia palamiselta. Hiiltyminen
mitataan hilltymisasteena, joka kertoo kuinka monta m-% hartsista on jéljelld, kun se on
poltettu hyvin korkeassa limpotilassa.'3

Kestiavit BPA-hartsit eivit hajoa kemiallisesti, mutta osa biohartseista on suunniteltu
nin, ettd ne voidaan hajottaa kemiallisesti. Tdmd mahdollistaa parhaassa tapauksessa
materiaalien kierrdttimisen. Kemiallinen hajoaminen voi kuitenkin  heikentdd hartsin
kestavyyttd ja lyhentdd sen kayttoikdd. Se voi myOs rajoittaa hartsin kdyttosovelluksia, silld
hartsi voi altistua kaytdssd esim. happamille olosuhteille.

2.5 Vaatimukset korvaaville materiaaleille

Hyvien kéyttdominaisuuksien ja turvallisuuden lisiksi korvaavia materiaaleja etsiessd tulee
myds tarkastella  sekd  tuotantoprosessia  ettd  valmin  hartsim  ympéristo-  ja
terveysvaikutuksia. Parhaassa tapauksessa hartsi valmistettaisin bioperdisistd yhdisteistd,
joiden tuotanto ja jatkokdsittely eivit vaadi myrkyllisid amneita, eivitkd kuluta suuria
mddrid  energiaa. Lisdksi on tirkedd, ettei raaka-aineen tuotanto vie viljelytilaa
ruokakasveilta tai kannusta metsien muuttamiseen pelloiksi'* Valmis hartsi olisi hyva
pystyd polttamaan tai jopa hajottamaan mahdollisimman harmittomiksi yhdisteiksi'?, eiké
sen valmistuksesta tai kéytostd tulisi koitua uhkaa terveydelle.
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3 VANILLIINIJOHDANNAISTEN EPOKSIHARTSIT

Vanillini (4) on yksi lignininhajotuksesta saatavista molekyyleistd. Lignini on kasveissa
esintyvd makromolekyyli, jonka tehtivind on tukea kasvin soluseinien rakennetta. Se
koostuu kolmesta monomeeristd: koniferylialkoholista (5), smapylialkoholista (6) ja
p-kumaryylialkoholista (7). Ligninid tuotetaan nykyisin 50—70 tonnia vuodessa pelkéstddn
paperiteollisuuden  sivutuotteena ja  miAdrdn  uskotaan kasvavan  biopolttoaineiden

valmistuksen lisdantyessd. !
o/
0
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Paperinvalmistusprosessissa  ligniini  erotetaan hemiselluloosasta, jossa sen osuus on
keskimddrin 18-25 % riippuen puulajista.!> FErottelun jilkeen ligniini poltetaan ja saatu
energia kaytetddn hyodyksi paperinvalmistusprosessissa. Vaikka tilli tavoin prosessia on
saatu tehostettua, olisi kannattavampaa, jos lignini voitaisin jalostaa raaka-aneeksi
kemian teollisuuteen. Ongelmana tille on ollut ligninin heterogeeninen ja monimutkainen
rakenne ja sen sisdltdimit epédpuhtaudet.
Talli hetkelld vanillinia tuotetaan yleensd fossiilisista raaka-aineista ligniinin  sijaan.!®
Vanillini ~ siséltdid vain yhden hydroksyyliryhmin, joten hartsin valmistusta varten
vanillinimolekyylhi  litetidn toiseen molekyylin. Litoskohta on tirked tekyd lopullisen
hartsin ominaisuuksien kannalta, silli se mddrdd suurelta osin kuinka taipuisa epoksin
runko on.

Kaikkia vanillinipohjaisia  hartseja  yhdistdd metoksiryhmd, joka tekee rungosta
ahtaamman. Tédmd heikentdd polymeerien pakkautumista BPA-hartseihin = verrattuna.
Lammitettiessd  metoksiryhmi  irtoaa  ensimmiisendi, mikd laskee vanillinihartsien

lampdstabiiliutta, mutta lisdd hartsien hiiltymista.
3.1 Divanillyylialkoholin epoksihartsi

Erds vanillinjohdannaisista on divanillyylialkoholi (DVA) (8), jota voidaan valmistaa
pelkistimilla  divanillinia  (9).  Savonet  tutkimusryhmineen — valmisti  divanillinia
entsymaattisesti, mikd védhensi kemiallisten katalyyttien tarvetta prosessissa. Divanillini
pelkistettin - natriumhydroksidilla  ja lopullnen saanto oli 90 %. Tamin jilkeen DVA
epoksoitin  ja  saatin kolmea eri glysidylieetterid: diglysidylieetterii  (DiIGDEVA),
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triglysidylieetterid  (TriGDEVA) ja tetraglysidylieetterid (TetraGDEVA) (Reaktio 3).
Kovettajana kéytettin isoforonidiamimia (IPDA) (10) ja hartsien ominaisuuksia verrattin

DGEBA:n hartsiin.!”

o_ 1)0,5min 1) NaBH, 30 min
2) Lakkaasi 24 h 2) HCI O OH
J— » ~ ~ (O

) wor & O
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Reaktio 3. DVA:n valmistus ja epoksointi.
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Hartsien tirkeimmédt ominaisuudet on esitetty taulukossa 1. TetraGDEVAn viskositeetti
oli lahmpani DGEBAn viskositeettia, kun taas DiGDEVAmn viskositeetti oli omassa
luokassaan. DiGDEVA:n suuri viskositeetti atheutti ongelmia homogeenisen hartsin
valmistamista, mikd tekee siitd huonon vaihtoechdon DGEBA:le. Muutoin etenkin Tri- ja
TetraGDEVA/IPDA:n termomekaaniset ominaisuudet olivat erinomaisia ja huomattavan
paljon parempia kuin DGEBA/IPDA-hartsilla. Erinomaiset termomekaaniset ominaisuudet
vaikuttavat olevan sidoksissa hartsin ristisiltojen tiheyteen, joka on TetraGDEVA/IPDA:la
suurin.  Ainut osa-alue, jolla GDEVA-hartsit ovat selvésti heikompia on hajoamislimpdtila.
Tami johtuu Mhwltavimmin metoksi-ryhméstd, joka irtoaa helposti polymeerin rangasta.
Toisaalta GDEVA-hartsit osoittivat taipumusta  hiiltyd, mikd on todenndkoisesti myos

seurausta metoksi-ryhmasta.!”
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Taulukko 1. IPDA:lla kovetettujen epoksihartsien ominaisuuksia. a (“40 °C)"

Hartsi Epoksin viskositeetti (Pas)® E (GPa) Tg (°C) v (10° mol/m) Tas% Taz0%
DGEBA 1 1,7 152 9,2 336 364
DiGEDVA 1300 1,9 138 9,5 273 337
TriGEDVA 60 2,4 163 25 292 335
TetraGEDVA 2 2,1 198 49 275 316

3.2 Vanilliini ja glyseriini pohjainen epoksihartsi

Wang tutkimusryhmineen valmisti vanillinista (4) ja glyserinistd (11) HMDO-molekyylid
(12). Reaktiossa muodostui HMDO-molekyylien lisiksi myos HMDP-molekyylida (13) ,
mutta reaktio on selektivinen HMDO-molekyylille. HMDO-molekyylin — saavutettua
kylldisyysasteen liuoksessa se alkaa kiteytyd ja muodostunut HMDP muuttuu HMDO:ksi.
HMDO-molekyylistd ~ valmistettin = HMDOm  diglysidylieetteria (DGHMDO) (14) ja
kovettajana kéytettiin diaminodifenyylimetaania (DDM) (15).!8
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Reaktio 4. HMDO:n (12) valmsitus.
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HMDO-molekyylilli ja sen hartseilla on monia hyvidi ominaisuuksia: se on
huomattavasti  vihemmidn myrkylinen molekyyli BPAthan verrattuna ja  hajoaa
tutkimuksen mukaan ruoansulatauskanavaa muistuttavissa olosuhteissa  vaarattomaksi
vanilliiniksi ja glyseriiniksi.!®

Tutkittujen hartsien tirkeimmit ommaisuudet on esitetty taulukossa 2. Ristisilta-aste
(M) on arvioitu laskemalla keskimddrdmen molekyylimassa ristisiltapisteiden vallld AM..
DGHMDO/DDM-hartsilla  on matalampi M. kuin DGEBA/DDM-hartsilla, tima
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tarkoittaa, ettd silli on korkeampi ristsilta-aste. DGHMDO/DDM-hartsilla on myds korkea

lasisiirtymislampotila ja Youngin moduuli.'®

Taulukko 2. DDM:Ili kovetettujen hartsien ominaisuudet.'®

Youngin moduuli

M. (g/mol) T, (°O) Tusy (°C) Ta30% (°C)  Reoo (%)
Hartsi (MPa)
DGEBA/DDM 944 169 1893 356 390 2,1
DGHMDO/DDM 874 164 2165 330 387 36,2

Osaltaan hyvdt ominaisuudet johtuvat korkeasta ristisilta-asteesta. Taméidn lisdksi nithin
vaikuttaa myds kyky kéyttdd ympdristostd tulevaa energiaa vetysidoksen muodostaman
rengasrakenteen purkautumiseen (kuva 1). Tdmad kuluttaa energiaa, joka voisi rikkoa
kovalenttisia  sidoksia. Hyvien mekaanisten ommaisuuksien lisiksi DGHMDO/DDM-
hartsin lAmpohajoaminen tapahtuu Iihes samoissa lampotioissa kun DGEBA/DDM-

hartsin, mutta sen hiiltyminen on voimakkaampaa.'®

Kuva 1. Vetysidoksen kautta muodostuva oktorengasrakenne.

DGHMDO/DDM-hartsin ~ hajoamista happamissa  olosuhteissa  testattin  eri
happoliuoksissa  ja  tuloksia  verrattin DGEBA/DDM-hartsin  tuloksiin.  Parhaiten
DGHMDO/DDM-hartsi  hajosi happamassa asetoniliuoksessa. Hartsi ei hajonnut juuri
ollenkaan vesiliuoksessa tai heikommassa etikkaluoksessa, eikd hajoamista tapahtunut
neutraaleissa tai eméiksisisissd olosuhteissa. Hajoaminen tapahtuu luottimen ja hartsin
kosketuspmnalla, joten se oli voimakkamnta, kun kéytettin orgaanista luotinta.
Hajoamiskyky ei siis atheuttaisi ongelmia DGHMDO/DDM-hartsin kestivyyden suhteen
kiytossd ja hajoamista voitaisiin sdéddelld tarkasti.!®

Kaiken kaikkiaan DGHMDO/DDM:n ominaisuudet vaikuttavat olevan erittiin lupaavat,
mutta viehéttdvin vaihtoehdon siitd tekevit kéytetyt Idhtdaineet ja mahdollisuus hajottaa
hartsi takaisin lihtdaineiksi kéyton jilkeen.

3.3 Dihydratsonipohjainen epoksihartsi

Xu  tutkimusryhmineen  tutki  vanillinista ~ valmistetun ~ dihydratsonin  epoksihartsia.
Tutkimuksessa  kidytetty dihydratsoni (4,4 -(-hydrazine- 1,2-diylidenebis(methanylylidene))
14



bis(2-methoxyphenol)) (HBP) (16) valmistettin vanillinin (4) ja hydratsinin (17)
kondensaatioreaktiolla (Reaktio 5). Valmistettu HBP epoksoitin dihydratsonin siséltdvéksi
epoksimonomeeriksi (HBE) (18) ja kovettajana kéytettin  poly(propyleeniglykoli)bis(2-
aminopropyylieetterid) (D400) (19) ja IPDA:ta (10). HBE-hartsien ominaisuuksia
verrattiin DGEBA/D400-hartsin vastaaviin ominaisuuksiin. 2

| o}

/
H
o ! EtOH,50°C/1h  ° N_NFQ ©
4+ HN-NH, " Ho@J o
HO /
16

4 17

/ <6
1)ECH, TBAB (80 °C/2h) 0 e N/ﬁQO
2)NaOH aq. (5 °C/5 h o @J o

0 18

—_—

Reaktio 5. HBE:n valmistus.
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Hartsien ominaisuudet on kerétty taulukkoon 3. HBE/D400-hartsin termomekaaniset
ominaisuudet ovat kaikin puolin paremmat kuin DGEBA/D400-hartsin ominaisuudet,
vaikka HBE/D400-hartsilla on matalampi ristisitojen tiheys. Tami johtuu todennikoisesti
HBE/D400-hartsin konjugoituneesta rakenteesta, joka tekee sidoksista erityisen vahvoja.
Toisaalta konjugoituneet sidokset sallivat rakenteen joustaa jénnityksen alla, mika
vihentdd haurautta ja parantaa varastomoduulia. Vaikka HBE/D400-hartsin ommaisuudet
ovat paremmat, kuin DGEBA/D400-hartseilla, eivit ne matalan lasisirtymilimpdétilan
takia sovellu moninkaan kayttotarkoituksim. HBE/IPDA-hartsilla lasisirtymédlimpotila  on
yli 100 °C ja silli on muutonkin paremmat ominaisuudet kuin D400:la kovetettuna, mika
korreloi korkeamman risitsidostiheyden kanssa. HBE-hartsit voidaan hajottaa kemuallisesti

happamissa olosuhteissa ja parhaiten HBE/D400 hajosi 0,1 M HCVasetoni- liuoksessa. '?

Taulukko 3. Hartsien ominaisuudet."*

Hartsi ve (mol/m’) T, (°C) E’ (MPa) Youngin moduuli (MPa)
DGEBA/D400 1068 53 8,77 1186
HBE/D400 1051 76 9,47 1637
HBE/IPDA 1239 146 13,02 1912
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HBEn hartsit kuuluvat vitrimeereihin, joten tutkimuksessa selvitettiin
kayttoominaisuuksien — lisdksi,  sdilyttddkd  hartsi  ominaisuutensa  uudelleenmuotoilun
jilkeen. Tatd varten hartsi pilkottin ja muotoiltin  painepuristimella  kuumassa
lampdtilassa. Muotoilu onnistui hyvin ja kolmen uudelleen muotoilun jilkeen HBE/IDPA-
hartsin kappale sdilytti 92,6 % vetolyjuudestaan. Tarkemmat tulokset uudelleenmuotoilun
HBE/IPDA:n ominaisuuksille on esitetty taulukossa 4. Tutkimuksessa on verrattu IPDA:lla
ja D400:lla kovetettuyja HBE-hartseja. IPDA:lla kovetetulla hartsilla uudelleenmuotoilu oli
nopeampaa, vaikka hartsi muodostaa enemmin ristisittoja. Tamd johtuu IPDAn
pienemmistd koosta, joka parantaa rakenteen likkuvuutta. Molemmile HBE hartseille
médritettin  Topologinen jdatymispiste 7,. Molempien hartsien 7, ylitti 100°C joten niiden

ei tulisi virua normaalikdytossi. 2

Taulukko 4. Uudelleenmuotoillun HBE/IPDA-hartsin veto-ominaisuudet.

Niyte Youngin moduuli (MPa) Vetolujuus (MPa) Murtovenymi (%)
alkuperdinenkappale 1991 95 8,7
1. uudelleenmuotoilu 1965 90 9,3
2. uudelleenmuotoilu 2044 89 8.8
3. uudelleenmuotoilu 2093 88 8,0

HBE vaikuttaa ominaisuuksiensa puolesta hyvéltd vaihtoehdolta DGEBA:lle, mutta
lisdtutkimuksia voitaisin tehdd sen paloturvallisuuteen ja limpohajoamiseen. Lisdksi olisi
hyvd  verrata =~ HBE/IPDA-hartsin =~ ommaisuuksia ~ suoraan =~ DGEBA/IPDA-hartsin
ominaisuuksiin,  jotta erot hartsien ominaisuuksissa voidaan  yhdistdd paremmin

epoksimonomeerien rakenne-eroihin.
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4 POLYFENOLIEN EPOKSIHARTSIT

Polyfenolit ovat molekyylejd, jotka koostuvat useammasta aromaattisen alkoholin
ryhméstd, eli fenoleista. Kuten on aiemmin maimittu, fenolia valmistetaan enimmikseen
raakadljystd, jonka jdlkeen siitd voidaan valmistaa polyfenoleita, kuten BPA:ta. Témén
lisdksi polyfenoleita esiintyy luonnollisesti kasveissa, jolloin ne luokitellaan flavonoideihin
ja ei-flavonoideihin. Polyfenoleita voidaan valmistaa myos biomassasta ja lupaavin
polyfenolien lihde hartsin tuotannon kannalta on sellutuotannon sivuvirrat. BPAn
kuuluminen polyfenolethin voi aiheuttaa huolta muiden polyfenoleiden myrkyllisyydesta,
mutta rakenne-erot polyfenolien vililld ovat nin suuret, etteivit ne kayttdydy samalla lailla
kehossa. Tdmd tarkoittaa, ettd myOs hartsien ominaisuuksissa voi olla eronsa riippuen

polyfenolin rungosta.

4.1 Bisfenoli syringaresinolin epoksihartsi

Syringaresmoli (SYR) (20) on luonnostaan syreeneissd ja magnolioissa esiintyvd bisfenoli,
jota voidaan valmistaa myds bioperdisestd syringaldehydistd'4. Syringaldehydid voidaan
valmistaa hapettamalla ligniinid tai paperintuotannon sivuvirrasta saatavaa mustalipedd. !

Tutkimuksessa syringaldehydistd ~ valmistettin =~ ensin  siapyylialkoholia (6).
Siapylalkoholista ~ valmistettin ~ syringaresinolia,  jonka  jdlkeen se  glysidyloitin
glyseroliperdiselli  epiklorohydrimilli  (Reaktio 6).  Sinapylialkoholin  syringaresinoliksi
hapettamiseen kaytettin katalyyttind lakkaasi-entsyymid ja syringaresinolin
epoksimonomeerin (SYR-EPO) (21) saanto syringaldehydistd oli 88 %. Kovettajina
kaytettin IPDA:ta (10), dekaanidiaminia (DA 10) (22) ja difurylaminia (DIFFA) (23).
Tuloksia verrattin DGEBA/IPDA-hartsin vastaaviin tuloksiin. !4
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Reaktio 6. SYR-EPO:n valmistus.
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Hartsien ominaisuudet on esitetty taulukossa 5. SYR-EPO/IPDA-hartsilla vaikuttaa
olevan lihes yhtd hyvd lasisirtymdlimpotia ja varastomoduuli DGEBA/IPDA-hartsin
verrattuna. Kun taas SYR-EPO/DA 10- ja SYR-EPO/DIFFA-hartsilla on matalampi
lasisirtyméldmpotila  ja  korkeampi varastomoduuli matalissa Ampdtiloissa. SYR-EPO-
hartseilla on selkedsti pienempi ristisitojen tiheys kuin DGEBA-hartsilla. Toisin sanoen
ristisittojen tiheys ei selitdi SYR-EPO-hartsien hyvid ommaisuuksia. Vaikuttaa ennemmin
sitd, ettd SYR-EPO-hartsien ommaisuuksia parantaa niiden jaykkd runko. Kuten monilla
muilla  biohartseilla, SYR-EPO:lla on matalampi hajoamislimpoétila, mutta paremmat
hiiltymisominaisuudet. Nami ominaisuudet SYR-EPO-molekyylien tapauksessa

todennikdisesti sen metoksi-ryhmisté, jotka hajoavat helposti.'*

Taulukko 5. DGEBA- ja SYR-EPO-hartsien ominaisuudet.

Hartsi T, (°C) E’(50°C)(MPa)  E’(200°C)(MPa) v, (mol/g) Tus (°C) Ro0 (%)
DGEBA/IPDA 150 783 16 23,5 319 74
SYR-EPO/IPDA 126 758 12 16,2 298 24,0
SYR-EPO/DA 10 73 880 14 16,2 303 23,1
SYR-EPO/DIFFA 102 1112 10 15,4 288 29,4

Jotta voitin todeta, ettd SYR-EPO on DGEBA:ta turvallisempi epoksi, sen vaikutusta
hormonitoimintaan ~ tutkittin. BPA:lla huomattin selvd vaikutus estrogeeni reseptorien
aktiivisuuteen, kun taas syringaresinolilla téllaista vaikutusta ei havaittu. Tdmi johtuu
hyvin todenndkdisesti fenoliryhmien etdisyydestd: syringaresinolin  fenoliryhmét ovat
kauempana  toisistaan  kuin  estrogeenilli, eikd se ndin ollen voi sitoutua
estrogeenireseptorille. =~ Kummankaan  yhdisteen = epoksijohdannaisilla ~ ei  havaittu
endokriniaktivisuutta, silld niilldi ei ole endd kéytettdvissd vapaita fenoli-ryhmid. SYR-
EPO/IPDA-hartsin  kemiallista hajoamista tutkittin sekd happamissa ettd eméiksisissad
olosuhteissa, eikd hajoamista havaittu. Toisaalta tutkimuksessa ei selvitetty eri luottimien
vaikutusta hajoamiseen. !

SYR-EPO-hartseilla  vaikuttaisi olevan hyvdt kéyttdominaisuudet, jotka péarjadvat
DGEBAlle vertailussa.  Tutkimus  syringaresinolin  kdytdstd  hartseissa on  vield
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alkuvaiheissa, mutta mahdollisuus entsyymikatalysomtiin ~ valmistuksessa ja  reaktion

korkea saanto tekevit siitd erityisen lupaavan kohteen jatkotutkimukselle.
4.2 Difenolihappopohjaiset epoksihartsit

Difenolihappo (DPA) (24) on polyfenoliyhdiste, jota voidaan tuottaa levulinihaposta (LA)
yksinkertaista reaktiotieti pitkin. LA:ta voidaan puolestaan tuottaa eri reittejd pitkin sekd
selluloosasta ettd hemiselluloosasta.?? Hemiselluloosa on niisti parempi khtoaine, silld se
on paperiteollisuuden sivutuote. DPAsta on jo valmistettu useita erilaisia biomuoveja,
mutta epoksihartsin  valmistusta ovat hankaloittaneet karboksyylihappo-ryhmén taipumus
johtaa epétoivottuihin  sivureaktiothin.?! Tamd voidaan vilttdd esimerkiksi esteroimalld,
mutta esterdinti vaatii vahvan hapon ja pitkén reaktioajan.

Qian tutkimusryhmineen tutki esterdinin sijaan amidointia, jolla vaikuttaa olevan
monia hyotyjd, jotka tekisivit siitd esterOintid paremman vaihtoehdon. Tutkitut DPA:n
johdannaiset valmistettin amidoimalla DPA:ta kolmella eri aminilla. Epoksoinnin jidlkeen
saatin kolme yhdistettd: difenolisen etyyliamidin diglysidyylieetteri (DGEDEA) (25),
difenolisen butyyliamidin  diglysidylieetteri (DGEDBA) (26) ja difenolisen heksaminin
diglysidyylieetteri (DGEDHA) (27). Néitd verrattin DGEBAhan ja kovettajana kéytettiin
sukkinianhydridid (SA) (28).2!
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Reaktio 7. DGEDEA, DGEDBA ja DGEDHA:n valmistus, lopputuote riippuu R:n rakenteesta.
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Tutkimuksessa mitattujen ominaisuuksien arvot on esitetty taulukossa 6. DPA-

pohjaisilla  hartseilla oli paremmat lasisirtymdlimmot ja suurempi médrd teoreettisia
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ristisitoja. Tamd vaikuttaisi olevan seurausta amidiryhmistd, jotka lisddvit vetysidosten
madrdd hartsissa. DGEDBA/SA- ja DGESHA/SA-hartseilla oli pienempi varastomoduuli,
kuin DGEBA/SA-hartsilla, kun taas DGEDEA/SA-hartsilla varastomoduuli oli suurempi.
Lampohajoaminen oli hartseilla suurin  piirtem  samaa luokaa, tosm DGEBA/SA-hartsi
hajosi  korkeammassa limpoétilassa. DPA-pohjaiset  hartsit  hiiltyivit — huomattavasti
DGEBA/SA-hartsia paremmin tehden niistd paloturvallisempia. Hartseilta mitattin niiden
vetolyjuus, murtovenymi ja sitkeys. Kaikilla em. osa-alueilla DPA pohjaiset hartsit
suoriutuivat DGEBA/SA-hartsia paremmin.?!

Taulukko 6. DPA:n hartsien ominaisuudet verrattuna DGEBA/SA-hartsin ominaisuuksiin.?!

N E’(30°C) v, Tiiy  RICY  Vetolujuus . Sitkeys
Hartsi T, (°C) Murtove nymii (%)
artsl (MPa) (mol/m’)  (°C) (%) (MPa) (MPa)
DGEBA/SA 85 2522 1030 384 13 51,2x1,7 49+0,3 140
DGEDEA/SA 114 2773 1390 352 20 60,2+4,1 5,540,2 185
DGEDBA/SA 91 2268 1280 353 18 55,6+5,0 6,8+0,6 238
DGEDHA/SA 88 2221 1230 349 17 56,8+13,9 7,1£0,4 264

Jotta voitiin todeta, etti DPA-yhdisteet eivit ole BPA:n tavoin myrkyllisid, tehtiin niille
sytotoksisuus-testi. Testin tuloksien perusteella mitkddn tutkituista DPA-yhdisteistd eivit
ole  myrkyllisii. Qian  tutkimusryhmineen  testasi ~ myds  hartsien  kayttoa
komposiittimateriaalina  valmistamalla  komposiitin ~ puuvillakankaasta ja DPA hartseista.
Lopputulokset olivat lupaavia, joten hartseja voitaisin soveltaa sekd puhtaana
epoksihartsina ettd komposiittisovelluksissa.?!

Hyvien kéyttbominaisuuksien lisaksi DPA  vaikutti antavan epokseile myds
autokatalyyttisii ~ ominaisuuksia ja  poiketen aiemmista tutkimuksista ei  hartsin
kovettamiseen tarvittu Kkatalyyttid. Tutkijat olettivat autokatalyysin johtuvan amidiryhmésti
ja testasivat olettamusta littdméilli DGEBA:han amidiryhmin ja vertaamalla sen
kovettumisnopeutta  amidittomaan DGEBA:han.  Amidiryhméillnen DGEBA  kovettui
nopeammin ja mitattaessa sen aktivoitumisenergia oli pienempi kuin tavallisella
DGEBA:lla, joten voitiin todeta DPA:n hartsien autokatalyysin johtuvan amidiryhmésti.?!

Chi tutkimusryhmineen keskittyivit tarkastelemaan, mahdollisuutta valmistaa erittdin
paloturvallinen hartsi mahdollisimman suoraan DPA:sta. Tdméin saavuttamiseksi 9,10-
dihydro-9-oksa- 10-fosfafenantreeni- 10-oksidista (DOPO) (29), dietanoliamiinista (30) ja
DPA:sta (24) valmistettin kolmivaiheisen reaktion kautta TEBA-epoksia (31). Reaktio on
esitetty reaktioyhtilossd 8. Kovettajana kéytettin DDM:ad (15).!3
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Reaktio 8. TEBA:n valmistus.

Tutkimuksessa mitattujen ominaisuuksien arvot on esitetty taulukossa 7. Huomattavinta
on kunka paljon korkeampi TEBA/DDM-hartsin varastomoduuli on DGEBA/DDM-
hartsin verrattuna. TEBA/DDM-hartsin rakeenteelle antaa jaykkyytti DPA:n ja DOPO:n
sisdltimit rengasrakenteet. TEBA/DDM-hartsin lasisirtymélimpétila ei ole yhtd korkea
kuin vertaishartsin, mutta se ei kuitenkaan ole nin matala, etti se rajoittaisi mahdollisia
sovelluskohteita. TEBA/DDM-hartsilla on my0s matalampi ristisiltojen tiheys, mikid on
sidoksissa sen matalampaan lasisirtymédlimpotilaan.  Ristisiltojen  tiheyteen  vaikuttaa
TEBA-molekyylin ~ suuri  ja  jdykkd  rakenne, joka  hankaloittaa = molekyylien
pakkaantumista.!3
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Taulukko 7. DGEBA/DDM- ja TEBA/DDM-hartsin ominaisuudet.'3

E’(30°C) v, Tas (°C) Tax (°C) R790 (%)
Hartsi T, (°C)
artsi (MPa) (mol/m®) N2 air N2 air N2 air
DGEBA/DDM 165 2199 2869 369 368 388 380 17,9 20,8
TEBA/DDM 136 4193 1795 271 267 296 292 29,9 32,1

TEBA/DDM-hartsi hajoaa matalammissa lampoétiloissa, mutta sen hiiltyminen on
voimakkaampaa. Tdmd johtuu O=P-O sidoksesta, joka hajoaa herkemmin kuin C—C-sidos
ja johtavat paksun hilloskerroksen muodostumiseen. DGEBA/DDM-hartsi leimahti
syttyessd, eikkd palo sammunut ennen kuin kappale oli palanut loppuun. TEBA/DDM -hartsi
puolestaan sammui muutaman sekunnin jdlkeen sytytyksesti. Koska myrkylliset kaasut
ovat yksid suurimmista vaaroista palotilanteessa, hartsien savun muodostumista mitattiin ja
voitin ~ todeta, ettd TEBA/DDM-hartsin  hiltyminen ehkdisi savun  vapautumista
DGEBA/DDM-hartsiin ~ verrattuna. ~TEBA/DDM-hartsin ~ palonestomekanismin  todettiin
toimivan nelivaiheisen prosessin kautta. Ensin pyrolyysi tuottaa vapaita radikaaleja (PO -,
PO2- ja HPOz"), jotka sitoutuvat H- ja OH-radikaaleihin estden palamisreaktion etenemisti.
Tamin lisdksi palaminen tuottaa syttymittomid kaasuja (CO2, N2 ja NH3), jotka
tukahduttavat paloa. Kolmanneksi muodostuu hiilloskerros, joka estdd Emmdn ja hapen
pddsyn palamattomaan kerrokseen. Lopulta viimeisetkin liekit sammuvat vapautuvien
kaasujen tukehduttamina. Juuri ndmid palonesto-ominaisuudet tekevdit TEBA-epoksista

erinomaisen vaihtoehdon DGEBA:lle, joka ei itsessdédn ole hyvin paloturvallinen. '3
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S ISOSORBIDIN EPOKSIHARTSIT

Yksi tutkituista biomolekyyleistd korvaamaan BPA:ita on isosorbidi (32), jota voidaan
valmistaa tarkkelyksesta reaktioyhtilo 9 mukaisesti. Isosorbidia saadaan
tarkkelystuotannon sivutuotteena ja sitd on onnistuneesti valmistettu useita biohartseja.
Haaste isosorbidipohjaisten hartsien tuotannossa on epoksin muodostaminen, silli sen ja
epiklorohydrinin  vélinen reaktio ei ole selektivinen. Isosorbidi on kuitenkin helposti
saatavilla ja sen hartsit ovat ominaisuuksiltaan lupaavia, joten on hyvd tarkastella niitd
yhtend DGEBA-hartsien vaihtoehtona.??
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Reaktio 9. Isosorbidin valmistus tirkkelyksestd. (n=300—600)

Hongin tutkimusryhmé valmisti isosorbidin diglysidylieetteria (DGEI) (33) ja selvitti,
vaikuttaako epoksoinnin reaktiotie epoksista valmistetun hartsin ominaisuuksiin (Reaktio
10).  Tuloksia verrattin  kaupalliseen ~DGEBA-hartsin. Kovettajina  tutkimuksessa
kaytettiin dietyyleenitriamiinia (DETA) (34) ja isosorbididiamiinia (ISODA) (35).22
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Ryhméd tutki neljad eri reaktiotietd, joilla oli huomattavan erilaiset vaikutukset reaktion
saantoon ja lopputuotteen puhtauteen. Ensimmiiselli menetelmilli DGEI valmistettin
epoksoimalla  isosorbidin  diallyylieetteri.  Toisella  menetelmdlli DGEI  valmistettin
epiklorohydrinin ja lewishapon avulla. Kolmannessa menetelmdssd kéytettin lewishapon
sjaan  natrumhydroksidia. Neljinnessd menetelmissd  valmistettin  ensin  isosorbidi
dinatrium alkolaattia, jonka annettin reagoida epiklorohydrinin kanssa. Yleinen reaktiotie

on esitetty reaktioyhtdlossd 10 ja tutkittujen menetelmien erot taulukossa 8.22

23



Q%/OH 1. oH g 2. %O\}O
- A —_— > .-
HO "o R‘% of\o H o

33

Reaktio 10. Yleinen reaktiotie DGEI:n valmistukselle.

Taulukko 8. DGEI:n valmistusmenetelmien erot.**

Menetelma Vaihe1 R Vaihe3
BrM
1 N O/\/ m-CPBA
KOH/TBAB

0\7/ cl
2 SnF, \O/Y\Cl NaOH
130°C OH

ofm
N NaOH
3 NaOH O/Y\CI

110-115°C
110-115°C OH
0 cl
4 ~o-Na BAB
NaOH/TBAB
130°C

Menetelmd 3 on ollut teollisuudessa yleisesti kéytetty reaktiotie, silli on saatu hyvé
saanto ja se on ollut edullinen toteuttaa. Lopputulos oli tutkimuksen mukaan kuitenkin
kaukana puhtaasta monomeeristdi, mikd voi joko heikentdd tai tehdd hartsin
ominaisuuksista vaihtelevia. Menetelmd 1 antaisi lihes puhtaan monomeerin, mutta silld
oli huomattavasti menetelmidd 3 heikompi saanto. Tamd voisi kuitenkin olla hyvéiksyttiavaa,
jos olisi halvempaa tuottaa DGEILtd menetelmilldi 1 kuin puhdistaa menetelmilld 3 saatu
oligomeeri. Menetelmilld 2 saatiin tuotetta, jolla oli huono saanto ja jossa oli hyvin pieni
osuus puhdasta monomeerid. Menetelmilli 4 saatin hieman puhtaampi monomeeri, kuin
kolmannella menetelmilld iman merkittivdd vaikutusta saantoon. Eri menetelmilli saadut

saannot ja monomeeriosuudet on koostettu taulukkoon 9.22
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Taulukko 9. Eri DGEIL:n valmistusmenetelmilld saadut saannot ja monomeeriosuudet.**

Menetelmi Saanto Monomeeriosuus
1 63 96
2 30 16
3 98 25
4 90 44

Jotta saatin selville, mitkd oligomeerin vaikutukset DGEIn hartsin ommnaisuuksiin
olivat, verrattin DGEI-monomeerin hartsia (menetelmd 1) DGEBA-hartsin lisaksi DGEI-

oligomeerin hartsiin (menetelmd 2). Hartsien ominaisuudet on esitetty taulukossa 10.%2

Taulukko 10. DGEBA- ja DGEI-hartsien ominaisuuksia.**

Youngin moduuli

Hartsi Tg(°C)  Vetolujuus (MPa) Murtove nymi (%) (MPa) Iskulujuus (J/m)
DGEBA/DETA 130 26 3 1389 60
DGEBA/ISODA 73 67 5 1825 94
DGEI (mono)/DETA 77 62 6 1798 72
DGEI (mono)/ISODA 35 41 5 1532 65
DGEI (polymeeri) /DETA 52 52 3 2461 57
DGEI(polymeeri)/ISODA 50 52 5 1774 113

DGEl-hartseilla  on  pienempi lasisirtymédldimpétila  kun  DGEBA-hartseilla  ja
ISODA:lla kovetetuilla hartseilla on pienemméit lasisurtymét verrattuna niitd vastaaviin
DETA:lla kovetettuthin hartsethin.  Isosorbidi tekee DGEIn ja ISODAn rungoista
joustavia ~ mahdollistaen  polymeeriketjujen  likkeen.  Tamid  johtaa  matalampaan
lasisiirtymélampotilaan, mutta  tekee  hartsista  kestdvimmén. ISODA:lla kovetetulla
DGEBA hartsilla ja DGEIn hartseilla on keskimdédrin parempi vetolujuus, venymiskyky,
Youngin moduuli ja iskunsietokyky kuin GEBA/DETA hartsilla®?

Isosorbidi  olisi  turvallisempi ja  ekologisempi  vaihtoehto  BPA:le.  Puhtaan
isosorbidipohjaisen  epoksimonomeerin  kdyttd0  parantaa  selvdsti  valmin  hartsin
kayttbominaisuuksia, mutta lasisirtymédlimpotila ei  kutenkaan ole tarpeeksi korkea
useimpiin  sovelluksiin. Lisdtutkimuksia voitaisin tehdd kovettajan vaikutukseen DGEI-
hartsien ominaisuuksiin ja selvittdd voidaanko jaykemmélld kovettajalla parantaa hartsin

ominaisuuksia. Myds DGEI-hartsien hajoamista olisi hyvd tutkia.
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6 FURFURAALIJOHDANNAISTEN EPOKSIHARTSIT

Furaanihartseja on kiytetty jo pitkd4n teollisuudessa, silld furfuraali on yksi halvimpia ja
helpoiten saatavilla olevia biokemikaaleja. Furfuraalia voidaan tuottaa
sakkaroosituotannon jitteestd kuvassa 2. esitetyn prosessin mukaisesti?® Furfuraalia
tuotetaan myos hemiselluloosasta, mikd hyddyntdd paperiteollisuuden biomassaa.?? Talld
hetkelli kdytossd olevat furaanihartsit pohjautuvat furfuraalialkoholin  (FA), mutta
tutkimus  on  suuntautunut  l0ytimddn  merkittdvid ~ sovelluksia < myds — muille
furfuraalijohdannaisille.  Yksi nfistd johdannaisista on 5-(hydroksimetyyli)furfuraali
(HMF), jonka johdannaisia ovat tutkineet Kaimnulainen tutkimusryhmineen.

Sokeriruoko Sokeriruoko prosessointi Sokeriruokojatteen
1. Esikasittely prosessointi furfuraaliksi
. Jate

2. Uutte!mlnen 1. Hydrolyysi

3. P_L_‘hd'f_t_"'i ) - 2. Syklodehydraatio

4, v..alkevmt.tamlnen 3. Héyrytislaus

5. ?(lteytys ja erotus 4. Erottelu

6. jalostus 5. Puhdistus
Sakkaroosi Furfuraali

Kuva 2. Furfuraalin tuottaminen osana sakkaroosituotantoa sokeriruokosta.”

Tutkimuksessa tarkasteltin ~ 2,5-furaanidikarboksyylihapon (FDCA) (36) ja 2,2°-
bifuraani-5,5’-dikarboksyylihapon (BFDCA) (37) kéyttod dimetakrylaattihartseina ja
vertailuaineena kéytettin BPA:sta (1) valmistettua bisfenoli A:n dimetakrylaattia. Taméa
poikkeaa  muista  tarkastelluista  tutkimuksista, joissa on  keskitytty erilaisten
diglysidyylieetterien hartsien tarkasteluun.

FDCA:sta ja BFDCA:sta valmistetin diglysidyyliesterit 38 ja 39, minkd jélkeen niistd
ja DGEBA:sta (3) valmistettin dimetakrylaatit BisGMA (40), FD (41) ja BfD (42).
Reaktioiden yksinkertaistettu kulku on esitetty reaktioyhtdlossd 11. Diglysiyyliesteri 39
esterditin  myds eméksettomissd olosuhteissa, jolloin saatin i-BfD:td jonka padteryhmien
suhteet erosivat BfD:std. FEugenolin metakrylaattia (ME) (43) Kkéytettin ohentamaan

metakrylaattimonomeereji.  ME  on  reaktivinen  luotin, joten se  osallistuu
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polymeeriketjuyjen muodostamiseen. Hartsi oli itsestidn kovettuva, mutta kovetusreaktion

kdynnistimiseen kéytettiin tert-butyyliperoksibentsoaattia (44).24
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Reaktio 11. Dimetakrylaattimonomeerien valmistus.
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43 44

Hartsien  valmistuksessa  tormdttin ~ ongelmin  viskositeetin ~ ja ~ homogeenisen
kovettumisen kanssa, mikd johtui hwltavimmin furaanien vapaista hydroksyyliryhmistd ja
bifuraanien jiaykdstd rungosta. ME:IA laimentaminen pienensi viskositeettid ja mahdollisti
homogeenisemméin kovettumisen, muille kuin BfD/ME-seokselle, jolla ilmeni taipumusta
erottua. Tdmd  johtui todennikoisesti padtyryhmistd, silli i-BfD/ME-seoksella ei todettu
samanlaista ongelmaa. BfD/ME-seoksen kovettunut hartsi oli mahdollista homogenoida
jakikdteen, mutta timd olisi erittiin epdkdytdnnollistd teollisissa sovelluksissa. FD:Ii,
BDId ja niden laimennoksilla oli taippumus kiteytyd huoneenlimmossd, kun taas i-
BfD:ld ei téllaista havaittu.

Hartsien muodostumisentalpia, Emmonkestdvyys ja termomekaaniset ominaisuudet on
esitetty taulukossa 11. Hartsien muodostumisentalpiat ovat samaa luokkaa, etenkin
bifuraanien entalpiat ovat kaytdnnéssd samansuuruiset. MEn lisddminen nostaa entalpiaa,
silli sen entalpia on suurempi kuin furaaneilla. Poikkeuksena muihin biohartseihin
tutkimuksen furaanipohjaiset hartsit eivit vaikuta hiltyvin enempdd kuin BPA-pohjaiset
hartsit. Hiiltymisasteen samankaltaisuus johtuu luultavimmin = siitd, ettd vain pieni osa

monomeerin rakenteesta rippuu ldhtdaineesta ja suurin osa rakenteesta on sama kaikilla
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metakrylaateilla. Monomeerin furaaniosa ei mydskddn tuo rakenteeseen helposti hajoavia
sivuryhmid, toisin kuin esimerkiksi vanilliini. Tutkittujen furaanihartsien
hajoamislampotilat  ovat my0s  ldheld  BisGMA-hartsien arvoja.  Furaanihartsien
lasisirtymdlampdtilan - ja  varastomoduulin - arvot ovat myods ldhelld BisGMA-hartsien
vastaavia arvoja. MEIA laimennetuilla hartseilla on suurempi lasisirtymdlimpotila  ja
pienempi varastomoduuli kuin laimentamattomilla hartseilla, mikd tarkoittaa, ettd ME:lA

laimentaminen teki hartsien rakenteesta jaykemmén.

Taulukko 11. Dimetakrylaattihartsien ominaisuudet.**

AH TdS (°C) Td50 (°C) R800(%) E(MPa) Tg (°C)

Hartsi

ME/MAA 340 379 453 9,9 2,58 149
BisGMA/MAA 372 436 10,1 3,07 199
FD/MAA 265 327 415 4,0 3,91 179
BfD/MAA 230 289 421 9,5 3,88 178
i-BfD/MAA 234 258 418 9,1 3,43 179
(BisGMA60ME40)/MAA 384 437 9,9 3,48 197
(FD60ME40YMAA 304 372 431 10,05 2,49 209
(BfD60ME40)/MAA 273 375 433 13,2 2,79 177
(iBfD60ME40)/MAA 269 359 432 12,7 2,73 203

Furaanihartseilla on tunnetusti hyvdt ominaisuudet ja tulevaisuudessa silli voidaan
korvata BPA-hartsit yhd useammissa sovelluksissa. Téssd tutkimuksessa esitellyn hartsin
suurin  heikkous on [luultavimmin sen pitkéllinen valmistusprosessi DGEBA-hartseihin
verrattuna, silld furaanidikarboksyylihappojen metakrylointi vaatii useamman vaiheen ja

pitkdt reaktioajat verrattuna yksivaiheiseen BPAmn epoksointiin.
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7 YHTEENVETO

Tutkielmassa esitetyt hartsit ovat vain pieni osa lukuisista tutkimuksista, joita
biopohjaisista hartseista on tehty. Esimerkiksi furaanipohjaiset hartsit ovat olleet jo pitkdan
kéytossd ja muita biohartseja on myds tutkittu useita vuosia. Téstd huolimatta BPA:ita ei
ole vield korvattu bioperdisilli vaihtoehdoilla. Tamd ei ole ylldttdvaa, kun ottaa huomioon
kuinka suuret markkinat BPAmn epoksihartseilla on ja kuinka suuri taloudellinen menetys
niiden menettiminen olisi monille tahoille.

Tutkielmassa  esitellyt  biohartsit  omaavat kaikki omalaatuisia  etyja BPAmn
korvaamiseksi. Suurimmalla osalla hartseista on sekd korkea lasisirtymilimpotila etti
varastomoduuli. Joillakin esitellyistd hartseista on my0s hyvid piirteitd, jotka erottavat ne
muista  biohartseista:  mahdollisuus  tarkasti  sdddeltyyn = kemialliseen  hajoamiseen,
mahdollisuus  hartsin =~ uudelleenmuotoiluun  tai  erittiin =~ hyvdt  paloturvaommaisuudet.
Seuraavaksi voisikin tutkia hartsien kayttdominaisuuksia laajemmin tai tehdd vertailua eri
biohartsien vallli.

Etenkin vanillini on tillA hetkelld trendikds tutkimuskohde, mutta hyvéstd syystd. Sen
hartseilla on keskimiddrm hyvdt ominaisuudet ja se on luonnostaan paloturvallinen
materiaali metoksi-ryhmén ansiosta. Lisdksi vanillini on ligninipohjanen molekyyli, joka
antaa hyvin “puhtaan” mielikuvan.

Polyfenolit voivat kérsid assosiaatiosta bisfenolien kanssa, mutta ndilli molekyyleilld on
jaykdn rengasrakenteensa ansiosta hyvdt ommaisuudet ja on hyvin mahdollista, ettd osa
BPAmn hartseista korvataan esim. DPAmn hartseilla.

Isosorbidin hartsi oli tdssd tutkielmassa esitellyistd biohartseista ominaisuuksiltaan
heikoin matalan lasisirtymdlimpoétilansa  vuoksi. Téatd voi olla vaikeaa korjata, silld
lasisiirtyméaldmpotila on seurausta isosorbidin joustavasta rungosta.

Lopuksi furaanihartsit, jotka ovat olleet jo pitkddn teollisessa kéytossd. Kuten tdssa
tutkielmassa esitellyssd tutkimuksessa osoitettin, on luultavaa, ettd furaanihartsien kehitys
keskittyy 1oytdimidn uusia luovia ratkaisuja valmistaa hartseja ja hyodyntdd raaka-aineena
muitakin furaanijohdannaisia kuin furfuraali alkoholia.

Paperiteollisuus on vimevuosina siirtynyt aina vain enemmin pakkausmateriaalien
tuotantoon ja tilld teollisuuden alalla olisi parhaiten mahdollisuuksia laajentaa toimintaa
biohartsien valmistukseen. Taméin vuoksi sellu- ja ligninipohjaisilla biohartseilla on eniten

potentiaalia, jos halutaan korvata BPA mahdollisinman pian. Tutkimuksen pitisi
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kuitenkin alkaa keskittyd mahdollisten sovellusten kehittdimiseen ja tapoihin skaalata ja

mtegroida hartsin tuotantoprosessi osaksi olemassa olevaa teollisuutta.
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