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Tiivistelma

Selluloosan nitrauksen avulla on valmistettu ruutia jo satoja vuosia. Perinteisen puuvillaselluloo-
san nitrauksen lisdksi voidaan kédyttdd vaihtoehtoisia selluloosaldhteitd kuten puuselluloosaa sen
hyvédn saatavuuden vuoksi tai nanoselluloosaa sen puhtauden ja tarkan rakenteen takia. Sellu-
loosaldhteiden nitrautuvuuteen vaikuttavat tirkeimmait ominaisuudet ovat selluloosan puhtaus,
saatavuus sekd polymeeriketjun pituus. Nitrautuminen on tasapainoreaktio, joka tapahtuu mata-
lissa lampotiloissa. Nitrausprosesseja operoidaan joko jatkuvana syklini tai erissd. Seka lahtoai-
neena toimiva selluloosa ettd reaktion lopputuotteena oleva nitroselluloosa ovat heterogeenisid
polymeerejd, mikd aiheuttaa sen ettd prosessin tdydellinen kontrollointi on mahdotonta. Lisdk-
si nitroselluloosan karakterisointi on haastavaa. Tdman vuoksi kiytdssa on useita eri menetelmid
joita pyritddn tarkentamaan koko ajan. Tarkeimpid nitroselluloosasta mééritettdvia ominaisuuk-
sia ovat sen typpipitoisuus, mistd riippuu nitroselluloosan rdjahdeherkkyys ja typpipitoisuutta tu-

keva liukoisuus.



Esipuhe

Pro gradu -tutkielma tehtiin Nammo Vihtavuori Oy:n ja Jyvéskyldn yliopiston véilisend yhteistyOna.
Tyohon ei kuulu julkaistavaa kokeellista erikoistydosaa, vaan se on yleinen katsaus nykytietimyk-
seen eri selluloosalaatujen ominaisuuksista, nitrausprosessista sekd saadun nitroselluloosan omi-
naisuuksien karakterisoinnista. Tutkimusta on tarkoitus hyddyntdd samasta aiheesta jatkossa teh-
tdvdssd kokeellisessa tutkimuksessa. Tutkielman aineiston haussa kéytettiin Jyvédskyldn yliopiston
ScienceDirect -tietokantaa sekd Google Scholar -hakukonetta. Lisédksi kdytettiin sekd Nammo Vih-
tavuoren ettd Jyvdskyldn ylipiston kirjastoista 16ytyvad kirjallisuutta ja Nammo Vihtavuoren hen-

kilokunnalta saatua tietoa nitroselluloosa konferenssista.

Haluan kiittdd Nammo Vihtavuoren ohjaajaani Lauri Valtolaa mielenkiintoisesta hyvin suunnitel-
lusta ja rajatusta projektista. Kiitos my6s Jyvaskyldn yliopiston ohjaajilleni Hannu Pakkaselle ja Jar-
mo Louhelaiselle, jotka jaksoivat vastata monenlaisiin kyselyihin ja kannustivat kirjoitusprosessin
alussa sekd matkan varrella. Lisdksi haluan kiittdd Nammo Vihtavuori Oy:té projektin rahoitukses-
ta ja koko henkilokuntaa tydyhteis66n mukaan ottamisesta. Erityiskiitos kuuluu Nammo Vihta-
vuoren sellutehtaan laboranteille Satu Honkoaholle seké Kirsi Kansanojalle, jotka jaksoivat kertoa
kdytdnnon nitraustuotteiden analyyseistd ja vastasivat moniin kysymyksiini omien tyokiireidensa
ohella. Lisdksi laborantit Sinikka Kakkonen sekd Arja Kallioinen mahdollistivat kulkuni Vihtavuo-
ren ja Jyvaskyldn vélilld. Nitroselluloosatehtaan tuotantopdéllikko Ville Lassila auttoi tiedon han-

kinnassa, mistd kiitos myos hinelle.

Laheisteni tuki oli erityisen tdrkedd oman jaksamiseni kannalta. Kiitos vertaistuesta kaikille sa-
maan aikaan kirjoittaneille niin hyvina kuin huonoinakin 'gradu pdivina.’ Kiitos my6s perheenja-

senilleni, jotka jaksoivat kuunnella ja osallistua tydstrategioiden ja sisdllon pohtimiseen.
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Lyhenteet

DMA = Dynamic Mechanical Analysis, dynaamismekaaninen analyysi

DP = Degree of Polymerisation, polymerisaatioaste

DS = Degree of Substitution, substituutioaste

DSC = Differential Scanning Calorimetry, differentiaalinen pyyhkdisykalorimetria
DTA = Differential Thermal Analysis, differentiaalinen terminen analyysi

FTIR- = Fourier Transform infrared-, Fourier muunnos -infrapuna-

IR- = infrared-, infrapuna-

MDSC = Modulated Differential Scanning Calorimetry, moduloitu differentiaalinen pyyhkaisyka-

lorimetria

NIR- = Near infrared-, ldhialueen infrapuna-

SEC = Size Exclusion Chromatography, kokoeksluusiokromatografia
SEM = Scanning Electron Microscopy, pyyhkaisyelektronimikroskopia
TGA = Thermogravimetric Analysis, termogravinen analyysi

TG-DTA = Thermogravimetric Differential Thermal Analysis, termogravinen differentiaalinen ter-

minen analyysi



1 Johdanto

Nitroselluloosaa on hyédynnetty ruudin teollisessa valmistuksessa jo 1800-luvun loppupuolelta
astija se on laajassa kdytossd edelleen. Vuosien varrella valmistusprosessia on kuitenkin pyritty ke-
hittdmaéén ja tehostamaan. Reaktion ldhtoaineina kdytettdvien happojen koostumusta on tutkittu
janitrausolosuhteet on pyritty saamaan sellaisiksi ettd tasapainoreaktion asema asettuisi mahdol-
lisimman vahvasti tuotteiden puolelle. Lisdksi saatavan nitroselluloosan siilytykseen on 16ydetty

aineita, jotka hidastavat sen hajoamista takaisin lahtdaineiksi.

Koska selluloosan nitraaminen on yhi yleinen tapa valmistaa ruutia, on hyodyllistd edelleen tut-
kia prosessissa olevia kehitysmahdollisuuksia. Nitroselluloosan tuotannossa on sen ldhtéainee-
na kéytettdvalld selluloosalla yha térked rooli. Tdmén tyon tarkoitus on kartoittaa eri selluloosa-
tyyppien mahdollista hyddyntdmistd nitroselluloosan tuotannossa. Mahdolliset kaytettavat sellu-
loosatyypit eroavat toisistaan ominaisuuksiltaan ja koostumuksiltaan. Puuvillaselluloosa on ylei-
simmin nitroselluloosan valmistuksessa kdytettidva selluloosalaji, koska se on pitkédketjuista ja sitd
on helppo tuottaa. Kuitenkin puuselluloosan mahdollinen kéytto olisi kiinnostavaa muun muas-
sa kotimaisuutensa vuoksi. Toinen nitrautumisen kannalta hy6dylliseltd vaikuttava raaka-aine on
nanoselluloosa, jolle 16ytyy tutkimuksen my6td yha uusia hyédyllisid ominaisuuksia ja kdyttokoh-
teita. Maailmalla valmistetaan myods monia muita selluloosatyyppejd, jotka ovat hyodynnettidvid
nitrautumisessa. Niiden valmistus ei kuitenkaan ole yhtd laajaa eiki niilld ole suoraan havaittavaa

etua nitrautumisen tapahtumiseen.

Kéaytettdvien selluloosalajien lisdksi nitroselluloosan ominaisuuksiin vaikuttavat itse nitrautumi-
sen reaktiomekanismi ja kdyt6ssd oleva nitrautumisprosessi. Tyon toisessa osiossa keskitytdankin
nitrautumisreaktioon ja kerrotaan kédytdssid olevista eri tuotantoprosesseista. Jotta pystytddn ar-
vioimaan nitrautumisen onnistumista, on nitroselluloosan ominaisuudet kyettdvd maarittamaan.
Koska kyseessd on heterogeeninen polymeeri, sen karakterisointi on haastavaa. Kuitenkin luotet-
tava karakterisointi on ensiarvoisen tdarkedd, koska kyseessa on rijahteeksi luokiteltava aine. Té-
mdin tydn viimeinen osio késitteleekin nykyddn kdytossé olevia menetelmid nitroselluloosan omi-

naisuuksien analysointiin.



2 Selluloosalajeja

2.1 Yleista

Selluloosa on luonnon yleisin polymeeri. Sitd 16ytyy kaikkien kasvien soluseindmista eli se on
uusiutuva luonnonvara. Kéytetyimpia selluloosan ldhteitd ovat puu ja puuvilla. Lisdksi selluloo-
saa voidaan eristdd muista kasveista, eldimistd tai bakteerit voivat kasvattaa sitd. Suurin osa tuote-
tusta selluloosasta jalostetaan puu-, tekstiili- ja paperiteollisuudessa. Muuten selluloosaa voidaan
kayttdd rakentamisessa eristeend sekd esimerkiksi sellofaanin tai vanhojen valokuvafilmien val-

mistuksessa. Suurimpia selluloosan tuottajamaita ovat Pohjoismaat sekd Kanada, USA ja Vendja.

2.2 Rakenne

Selluloosa on orgaaninen polymeeri, joka muodostuu toisiinsa liittyneistd glukoosimolekyyleis-
t4.12 Kuvassa I on esitetty selluloosan rakenne eri tasoilla tarkasteltuna ja selluloosamolekyylin
kemiallinen rakenne. Kuten kuvasta I on havaittavissa, glukoosimolekyylien véliset sidokset ovat
aina sokerin neljannen ja ensimmadisen hiilen vililld, jolloin muodostuva polymeeri on lineaari-
nen. Glukoosiketjujen pituus eli selluloosan polymerisaatioaste (DP) riippuu pitkélti selluloosan
lahteestd. Puuvillasta eristettdavit kuidut ovat pitkid siind missda havupuusta saatava selluloosa on

hieman lyhyemp4aa.

Molekyylirakenteen pitkét sokeriketjut sisédltdvét poolisia OH-ryhmi4, jolloin glukoosiketjujen va-
lille muodostuu vetysidoksia.® Tamén lisiksi pitkit molekyyliketjut vetivit toisiaan puoleensa Van
der Waalsin heikkojen vuorovaikutusten ansiosta. Vetysidosten ja heikkojen vuorovaikutuksien ta-
kia yksittdiset selluloosamolekyylit ryppdytyvéat keskendédn. Useiden selluloosamolekyylien muo-

dostamia kasaumia kutsutaan mikrofibrilleiksi.

Kasveista eristettdvi selluloosa ei ole koostumukseltaan homogeenista. %7 Selluloosa-aines koos-
tuu glukoosiketjuista, joissa on sekd epdsdadnnollisesti ryppdytyneitd amorfisia alueita, ettd tark-
kaan jarjestdytyneitd kiteisid osia. Amorfisilla alueilla ei ole yhtendistd avaruudellista rakennetta,

vaan molekyylien suuntautuminen toistensa suhteen vaihtelee. Tdma aiheuttaa sen, ettd selluloo-



- ‘Sellulnnsa-
mikrofibrillejid kasvin

Mikrofibrilli

Soluseini

S
i ook on ok D;’o./
8 .o £ .o, &
o-@ @@@ QOQ OOOO o f
-‘ cn,on e o
o OO Selluloosa-

cH,clH '- cu,:lH

*@. @ °@u@°®q{} QO OGU molekyylit

c.u,nn cn,uu

B-glukoosi &/ Qu@"@gOOO

monomeeri ol oo ‘-

CH20H CH20H
CH20H CH20H

Kuva 1: Y14 selluloosan rakenne tasoittain.* Alla glukoosimolekyyliketjun kemiallinen rakenne.>
san ominaisuuksia kuvaavat parhaiten jakaumat yksittdisten lukuarvojen sijaan. Esimerkiksi po-
lymeeriketjun pituus selluloosandytteessd vaihtelee mitattavasta ketjusta riippuen. Koska tarkka
avaruusrakenne puuttuu, amorfisissa osissa glukoosiketjujen vilille ei voi muodostua samalla ta-
voin vetysidoksia kuin kiteisiin osiin. Kiteisten ja amorfisten osien suhde madrittda selluloosan
ominaisuuksia ja siten my0s sen kdyttokohteita. Hyvin jarjestdytyneen selluloosan ominaisuudet
on helpompi médrittdd ja sen kdyttdytyminen on ennakoitavampaa. Toisaalta selluloosan amorfi-
set alueet antavat polymeerille joustavan rakenteen. Kokonaisuudessaan amorfisten alueiden tut-
kimusta on tehty melko vdhén sithen ndhden, miten paljon se vaikuttaa selluloosan ominaisuuk-

siin.

Selluloosa sijaitsee kasvien soluseinissi.! Kuvassa 2 nikyy puun soluseinin rakenne. Soluseini
koostuu ulkoseindstd P; sekd sisdsoluseindstd S. Sisdseind voidaan vield jakaa kolmeen erilliseen
osaan Sj, Sz ja S3 puun kuitujen jarjestdytymisen mukaan. S;-soluseindssd kuidut kiertyvat 45°
kulmasta 70° kulmaan. S3-seinédssi kiertyminen tapahtuu puolestaan 30° ja 90° asteen vilill4. Kes-
kimmadisessd kaikkein paksuimmassa sisdseindn osassa S» kuidut eivit kierry, vaan ovat pakkau-

tuneet tiiviisti ja siind on suurin osa kasveista saatavasta selluloosasta.
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Kuva 2: Puun solun seinimin rakenne.®
Selluloosan kiteiset osat on mahdollista luokitella sen mukaan, miten glukoosiketjut suuntautu-
vat toistensa suhteen.® ” Vaihtoehtoja on nelji, ja ne eroavat toisistaan alkeiskoppiensa rakenteen

perusteella. Eri rakenteet on nimetty roomalaisin numeroin eli puhutaan selluloosatyypeista I-1V.

Luonnosta eristettdvi selluloosa on kiytdnnossi I-konformaatiossa.®? Siina glukoosipolymeeri-
ketjut ovat kaikki asettuneet samansuuntaisesti. II-konformaatiossa puolestaan polymeeriketjut
ovat asettuneet vuorotellen molempiin suuntiin ja se on energeettisesti edullisempi kuin I-tyypin
selluloosa. I-selluloosaa onkin mahdollista muuntaa II-tyypiksi esimerkiksi sulattamalla se tai ka-
sittelemalld sitd natriumhydroksidilla, jolloin uudelleen kiteytyessddn molekyylit jarjestdytyviat ma-
talaenergisempddn rakenteeseen. II-tyypin selluloosalla on jédrjestdytymisestddn johtuen enem-

mdin pinta-alaa ja se on rakenteeltaan hieman pehmedmpéda kuin I-selluloosa.

Luonnosta erotetulle selluloosan I-tyypille on mééritelty kaksi eri konformaatiota; I, - ja Ig-konfor-
maatiot. Ne erotetaan toisistaan glukoosipolymeeriketjun sitoutumiskulmien avulla. Kuvasta 3 on
havaittavissa, ettd I,-konformaatiossa ketjut sitoutuvat toisiinsa nihden lomittain muodostaen
kaksi ketjutasoa eli ketjut 1 ja 3 ovat avaruudellisesti samalla korkeudella. Myds I5-konformaatiossa
ketjut ovat lomittain mutta rakenne on kokonaan vino. Ig-konformaatio on yleisempi, koska se on
energeettisesti molekyylille edullisempi ja siten my0s stabiilimpi. Useimmat selluloosavalmistajat

ilmoittavat, kuinka suuri osa heiddn tuottamastaan selluloosasta on I,-konformaatiossa.

Selluloosan III- ja IV-rakenteet ovat huomattavasti I- ja II-muotoja harvinaisemmat.” 1° Niiti ei ole
havaittu luonnossa, vaan niiden saamiseksi on kédsiteltdva I- tai II-tyypin selluloosaa. I1I-selluloosa

saadaan késittelemailld kumpaa tahansa selluloosatyyppid ammoniakilla. IT1I-selluloosan alkeisko-
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Kuva 3: Glukoosipolymeerien avaruudellinen sijoittuminen selluloosan Ia- ja If -

konformaatioissa.®

pin rakenne on saatu selvitettyd ja se ei ole yhtd tiiviisti pakkautunut kuin I ja II-tyypeilla. Viimei-
seen IV-tyypin selluloosaa on havaittu kun III-selluloosaa on kuumennettu glyserolissa, mutta sen

tarkkaa rakennetta ei ole vield médritetty.

2.3 Selluloosatyypit

2.3.1 Puuvillaselluloosa

Puuvilla on maailman suurin selluloosan lihde ja sit4 on viljelty 1800-luvulta lihtien.!! Historialli-
sesti merkittdvid puuvillan tuottajamaita ovat USA, Kiina ja Intia. Lisdksi nyky&édn Pakistan tuottaa
paljon puuvillaa. Puuvilla on hyvé selluloosan ldhde, koska suurin osa kerdttdavistd selluloosasta
sijaitsee kasvin siementen pinnalla, mistd se on helposti kerdttavissd. Lisdksi puuvilla kypsyy no-
peasti lampimilld alueilla, jolloin silld on useita satokausia vuodessa. Tdma tekee puuvillan tuo-

tannosta tehokasta.



Koostumus

Puuvilla kasvaa lajikkeesta riippuen 3-160 cm mittaiseksi.> 1112 Se kuuluu malvakasvien heimoon,
ja vaatii lampimén vyohykkeen ilmaston menestyédkseen. Puuvilla muodostuu maavarresta, var-
resta lehdistd ja kukinnosta. Kukinto tuottaa hedelmin, jonka sisélld ovat varsinaisia selluloosa-
kuituja sisédltdavit siemenet. Puuvillan juuret, varsi, lehdet ja kukinto voivat kehittyd samanaikai-
sesti, minka vuoksi kasvi kehittyy nopeasti. Puuvillaan muodostuvien kukintojen ja siten myos
talteen saatavan selluloosakuidun méaéara riippuu kasvuolosuhteista. Niukkaravinteisilla alueilla
kasvi levittdytyy maavartensa avulla laajemmalle alueelle ja kasvattaa kukintojen sijaan enemmaén
lehtid, kun taas ravinteikkaassa maaperdssa kukintoja muodostuu runsaasti. Puuvillan hedelmét
muodostuvat lajikkeesta ja kasvuolosuhteista riippuen 40-70 vuorokauden sisélld kukinnon au-
keamisesta. Hedelmait jakautuvat kolmesta viiteen kotaan, jotka halkeavat hedelmén kasvettua ja
kuivuttua. Téll6in selluloosan sisédltdavit siemenet tulevat ndkyviin. Jokaisessa hedelméssd on 5-11

siementd. Puuvillakasvin elinkaaren eri vaiheissa on esitetty kuvassa 4.

Selluloosan ldhteend toimiva puuvillan siemen koostuu kasvin pinnalla olevista pitkistad haituvista
eli siemenkuiduista, siemenkodan vieressa olevasta tiiviistd haituvakerroksesta eli niin kutsutus-
ta 'lintteristd’ sekd itse siemenalkiosta.>!! Siemenet ovat halkaisijaltaan 10-16 mm pitki4 ja 100
siementd painaa on noin 5-10 mg. Kaikkein eniten selluloosaa saadaan eristettyd siemenkuiduis-
ta. Tdmain lisdksi sekd lintteristd ettd siemenenkodasta saadaan jonkin verran selluloosaa. Se ei

kuitenkaan ole yhtd hyvilaatuista.

Siementen eri osat kehittyvit eri aikoihin.!!"!* Putkilomaisten siemenkuitujen kasvu alkaa sie-
menten ulkopinnan epidermisoluista ja tapahtuu samanaikaisesti hedelmén kasvun kanssa. Téyi-
kasvuisen kuidun rakenne ndkyy kuvassa 5. Ensin siemenkuidut kasvavat leveyttd ja vasta sen jal-
keen pituutta. Haituvan pituuskasvun ollessa voimakkaimmillaan se koostuu vain ulkoseindmasta
(P). Ulkoseindma on puuvillalla enimmaékseen pektiinid mutta rakenteessa esiintyy myos selluloo-

sakuituja. Kun pituus kasvu hidastuu, alkaa muodostua myos selluloosaa siséltdva sisdsoluseind-

Kehittyva Avautunut
siemen ' __siemen

Kuva 4: Puuvillan elinkaaren vaiheet.13
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Kuva 5: Puuvillakuidun rakenne.

ma (S). Kasvisolujen tapaan sisdseindma koostuu useasta kerroksesta. Kerrosten sisdpuolella on
lumen eli ydinkanava. Puuvillalla on lisdksi ulkoseindmén vieressi kierteinen kerrostuma, jossa
kierteisyys vaihtaa ajoittain suuntaa. Haituvia muodostuu siemenen pinnalla koko ajan ja mika-
li niilld on aikaa, ne kasvavat tdysimittaisiksi. Puuvillan hedelmén avautumisen jélkeen soluista
muodostuvista haituvista syntyy vain lyhyttd tiivistd lintterid. Tima johtuu siitd, ettd selluloosaa
muodostuu hitaammin aukeamisen jilkeen, jolloin kuiduille ei ole niin paljon rakennusaineita.
Lisdksi hedelmén kuivumisen myo6td myos haituvat kuivuvat, jolloin lumen laajenee ja selluloosa-

haituvat kiertyvit kuitujen kierteisyyden vuoksi.

Puuvillalajit

Puuvillan helppo saatavuus perustuu myds muun muassa siihen, ettd viljeltdvid lajeja on usei-
ta.!! Puuvillasta saatavan selluloosan ominaisuudet ja kiyttokohteet vaihtelevat sen mukaan, mis-
sd puuvilla kasvatetaan. Pitkddn kasvatettuja puuvillalajeja on nelja: Amerikkalainen lajike Gos-
sypium hirsutum, Egyptissid ja Eteld-Amerikassa viljeltdava laji Gossypium barbadense, Pakistanis-
ta ja Intiasta tuleva Gossypium arboreum ja eteldiselle pallonpuoliskolla kasvava Gossypium her-
baceum. Lajit on helppo erottaa toisistaan niiden kukintojen perusteella. Amerikkalainen lajike
on maailmalla eniten viljeltyd ja sen kukka on kermanvalkoinen. Egyptin ja Eteld-Amerikan puu-
villakasvin kukka on sen sijaan kellertdva ja sisdltdd vaaleanpunaisia ldikkid. Pakistanissa ja In-
tiassa kasvavan puuvillakasvin kukinto puolestaan muistuttaa Egyptin puuvillakasvin kukintoa,
mutta se on kooltaan pienempi. Kuten kahdella aikaisemmalla lajilla my0s eteldisen pallonpuolis-
kon puuvillalajin kukinto on keltainen, mutta sen keskiosa on vériltdan violetti. Egyptissd ja Eteld-

Amerikassa kasvatettavasta puuvillalajista saadaan eristettyd noin 50 mm pituisia ohuita siemen-



kuituja, joita voidaan kdyttda erittdin hienojen lankojen valmistukseen pitkdn polymeerinketjun
vuoksi. Lajin siemenissi ei mydskddn ole tiukkaan takertunutta lintterid, vaan kaikki kuidut saa-
daan erotettua siemenkuoresta melko helposti. Amerikkalaisen puuvillan kuitujen pituus on alle
40 mm ja sen lintterit on erotettava erilliselld kdsittelylld. Kuitua voidaan kuitenkin hyvin kayttaa
esimerkiksi vaatteiden kankaaseen. Kaikkein lyhintd eli noin 12 mm kuitua tuottavat kaksi viimeis-

td lajia ja niitd kdytetddn yleensd karkeajakoisemman halvemman materiaalin valmistukseen.

Muihin selluloosalaatuihin verrattuna kaikki puuvillaselluloosa on kuitenkin pitkédketjuista ja hy-
vin jarjestaytynyttd.? Koska suuri osa polymeeristi sisaltda tarkan kiteisen rakenteen, kuidun omi-
naisuudet on helpompi méarittdd ja siitd valmistettavista materiaaleista on helppo saada tasalaa-
tuisia. Puuvilla erottuu muista selluloosaldhteistd myos kuidun kierteisen rakenteen vuoksi. Mitd
paremmin kuidut ovat kiertyneet, sitd helpompi niistd on valmistaa esimerkiksi lankoja. Lisdksi

kierteisyys tekee kuidusta rakenteeltaan kestavin.

Valmistus

Puuvillaselluloosaa on melko helppo eristdd, koska puuvillan siemenkuidut ovat kasvin pinnal-
la ja sisiltdvit lihes yksinomaan selluloosaa.? Selluloosan tuotannon ohessa saadaan eroteltua
myo0s puuvillan siemenet, joista voidaan puristaa 6ljyd. Puuvillan jalostusprosessi aloitetaan leik-
kaamalla puuvilla siementen erotuskoneessa eli ginissd (kuva 6) siementen pinnalta noin 20-50
mm olevat haituvat jattden lyhyemmait vield siemenen pinnalle. Tdmén jdlkeen siemenet siirre-
tddn oljytehtaille, joissa niille suoritetaan vield tehtaasta riippuen yksi tai kaksi tarkempaa leik-
kausta lintterien irrottamiseksi siementen pinnalta. Jos kdytetddn kahta leikkausta, ensimmadinen
leikkaus erottaa siementen pinnalta 2,5-6 mm pitkét haituvat ja toinen 2-3 mm pituiset haituvat.
Yhden leikkauksen tapauksessa saadaan haituvia, joiden pituus on vililld 3,5-5 mm. Tdmain jil-
keen haituvat tarvittaessa tiivistetddn ja lopuksi siirretddn petkeleille, joissa niistd jauhetaan sel-
luloosamassaa. Haituvien leikkauksen jidlkeen prosessissa aletaan késitelld siemenid. Niistd ero-
tetaan kuoret, jotka sisdltdvat vield 1,5-2 % selluloosaa. Kuoret voidaan vasaroida tai kuiduttaa.
Kuiduttamisesta saadaan selluloosaa siind missd vasaroinnista voidaan saada rehua, lannoitet-
ta, kuiviketta tai muovin valmistuksessa kdytettdvin furfuraalin (Cs H;O,) raaka-ainetta. Lopuksi

kuoritut siemenet murskataan ja niistd puristetaan 6ljya.
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Kuva 6: Puuvilla-ginin rakenne.!

2.3.2 Puuselluloosa

Koostumus

Puut voidaan lajitella havu- ja lehtipuihin, joiden solurakenteet ja siten myos niistd saatava sellu-
loosa eroavat toisistaan.! Havupuiden soluista 90-95 % on prosenkyymi- eli suipposoluja. T#ysi-
ikdisend ne ovat kuolleita. Tdll6in ne toimivat vain veden kuljetuskanavina ja tukevat puunraken-
netta. Suipposolut ovat tiiliskivenmuotoisia ja melko lyhyitad. Toinen tdrked osa havupuun soluk-
koa ovat parenkymaalisista eli tylppysoluista muodostuvat ydinsdikeet. Sdikeet ovat puunrunkoon
ndhden vaakatasossa olevia solujonoja ja vastaavat havupuun ravinnon varastoinnista. Niitd on

noin 5 % puun massasta.

Kuva 7 havainnollistaa, ettd lehtipuiden solukko on rakenteeltaan monimuotoisempaa kuin ha-
vupuiden.!''” Lehtipuissa on enemmin parenkymaalisia eli tylppysoluja ja lisdksi putkilosoluja,
jotka ovat tdysin onttoja ja suipposolujen tapaan kuolleita tdysikasvuisina. Toisin kuin havupuilla,
lehtipuilla putkilosolut vastaavatkin vedenkuljetuksesta. Parenkymaalisten solujen sijoittuminen
puun rakenteessa eroaa myos havupuista. Lehtipuilla parenkymaaliset solut eivit muodosta yksit-
tdisid jonoja, vaan solut voivat olla myds rungonsuuntaisia. Lisdksi ydinsdikeissa voi olla myos pa-
renkymaalisten solujen ryppdytymid solujonojen sijaan. Erilaisesta solukosta johtuen lehtipuista
eristettdava selluloosakuitu on lyhyempéi ja vihemman huokoista kuin havupuusta saatava sellu-

loosa.



Kuva 7: Puusolukkoa.!®

Sekd havu- ettd lehtipuissa selluloosan osuus kuivapuun massasta on noin 40 % eli huomattavasti
alhaisempi kuin puuvillalla.! Selluloosan lisiksi puissa on muun muassa hemiselluloosaa ja lig-
niinid. Hemiselluloosa on heteropolysakkaridi ja silld ei ole yhté tarkkaa koostumusta. Molempien
koivu- ja havupuiden hemiselluloosa koostuu kuitenkin glukomannaanista ja ksylaanista (kuva
8). Niiden tyyppi tosin vaihtelee puulajin mukaan. Lehtipuut koostuvat glukomannaanista ja glu-
kuroniksylaanista. Havupuiden hemiselluloosa puolestaan muodostuu haaroittuneemmasta ga-
laktoglukomannaanista ja arabinoglukuroniksylaanista. Toisin kuin selluloosa ja hemiselluloosat
ligniini koostuu fenyylipropanoliyksikoistd, joilla ei ole tarkkaa sitoutumisjdrjestystd. Tdastd huo-
limatta my6s ligniinikoostumuksesta voidaan paédtelld puun tyyppi. Havupuut sisdltavat 25-30 %
sekd hemiselluloosaa ettd ligniinid. Lehtipuilla hemiselluloosan osuus rakenteesta on hieman suu-
rempi eli 30-35 % ja vastaavasti ligniinin osuus pienempi eli 20-25 %. Loput 5 % puun massasta on

erilaisia orgaanisia yhdisteita.
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Kuva 8: Hemiselluloosan hiilihydraattiketjujen kemialliset rakenteet yksinkertaisimmillaan.
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Koska havupuut koostuvat suurimmaksi osaksi pitkistd suipposoluista, on niistd eristettdava sellu-
loosakuitukin pidempéi ja kestdvimpéa kuin lehtipuiden selluloosan.!?? Esimerkkin havu- ja
lehtipuiden selluloosan eroista taulukossa 1 on tarkasteltu ménty- ja koivuselluloosan ominai-
suuksien eroja. Puuselluloosa on polymeeriketjultaan lyhempéa kuin puuvillaselluloosa. Yhden
polymeerin pituus on keskiméirin 10 000 yksikkd ja molekyylimassa 1,6-10° g/mol. Puuselluloo-
san mikrofibrillit ryppaytyvét keskenddn hydroksyyliryhmien vaikutuksesta ja lopullinen selluloo-

sa onkin rakenteeltaan pddosin (60-75 %) kiderakenteista.

Taulukko 1: Ménty ja koivuselluloosan ominaisuuksien eroja!

Minty | Koivu
Pituus (mm) 3 1,1-1,2
Halkaisija (um) 30 18-22
Seindn paksuus (um) 8 3
Kuituja/mg 2000 8000
Vetolujuus (m?/g) 29 34

Valmistus

Selluloosan osuus puussa on paljon pienempi kuin puuvillassa.?? TAman vuoksi myos sen valmis-
tus on puuvillaselluloosan valmistusta tydldampédd. Kuvassa 9 on yksikertaistettu kaavio puusellu-
loosan valmistuksesta. Selluloosan eristaimiseen puukuiduista voidaan kayttda esimerkiksi sulfaat-
ti- tai sulfiittimenetelmdd. Sulfaattimenetelmin etuja ovat sen hyva hyotysuhde ja vapautuvien
kemikaalien uudelleen kdyttd prosessissa. Laht6aineena kdytetddn puuhaketta, joka kostutetaan
ensin vesihOyrylld kuiturakenteen avaamiseksi. Tdmén jidlkeen kosteaa haketta keitetddn natrium-
hydroksidin NaOH ja natriumdisulfidin Na, S -seoksella, jota kutsutaan valkolipedksi. Keiton ai-
kana reaktioldimpdotilaa nostetaan, jotta puukuiduista saadaan irrotettua hemiselluloosa ja ligniini.
Keittoprosessia tapahtuu joko erissi tai jatkuvana prosessina. Keiton jdlkeen massasta erotellaan
reagoimattomat osat ja ryppaytyneet kayttokelvottomat kuidut. Eroteltua massaa huuhdellaan ve-
delld, jotta kuitujen sisddn jadnyt keittoliped poistuisi ja pesty massa sakeutetaan. Oikean koostu-
muksen saavuttamiseksi eri massaerid voidaan sekoittaa keskendén. Kaikki ligniini ei keitossa ir-
toa selluloosasta, minkd takia pesty seos késitellddn vield valkaisukemikaaleilla, jolloin saadaan
lopputuotteena valkaistua puuselluloosaa. Kuten on aiemmin mainittu, sulfaattimenetelmén etu
on, ett4 kiytetyt kemikaalit voidaan kierrittds takaisin prosessiin.?? Keittoprosessista jaanyt mus-

taliped vikevoidddn ja poltetaan, jolloin siitd poltossa vapautuva ldimpdenergia saadaan kiytettyd
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Kuva 9: Yksinkertaistettu kaavio selluloosamassan valmistamisesta.?>

prosessin myohempien selluloosaerien keitossa ja lisdksi samalla tuotetaan my0s sdahkoa. Sulfaat-

tiprosessi ei siis tarvitse ulkopuolisia energianldhteitd limmaontuotantoon.

Sulfiittimenetelmd muistuttaa sulfaattimenetelmad, mutta puun keitossa kdytetddnkin rikkihapo-
ketta H,SO3, joka on puskuroitu bisulfiittisuolalla.?* Kuten sulfaattimenetelméssi, keitto suorite-
taan korkeassa paineessa joko erissi tai jatkuvana prosessina. Samoin keitosta saatavasta massas-
ta erotellaan reagoimattomat jadmét ja ryppdytyneet kuidut, minka jalkeen massa pestdén, val-

kaistaan ja sakeutetaan kdyttod varten.

2.3.3 Muita selluloosatyyppeja

Puun ja puuvillan lisdksi selluloosaa voidaan eristdd monista muistakin ldhteistd. Bambu on maa-
ilmanlaajuisesti tirked selluloosan ldhde.?® Lisiksi selluloosaa eristetddn pienemmissd marin
muun muassa pellavasta, juutista ja hampusta. Eldimistd on mahdollista eristda selluloosaa, jonka
kadyttomahdollisuuksia on tutkittu sen hyvén leveyspituussuhteen ja korkean Youngin joustavuus-
kertoimen takia.?® Melko uusi ja paljon tutkittu selluloosan lihde ovat bakteerit. Bakteerien syn-
tetisoima selluloosa on erittdin ymparistoystavallista eikd se sisdlld epdpuhtautena muita aineso-
sia.?” Selluloosaa voidaan eristdi my®s ravintoaineina kiytetyist4 raaka-aineista kuten maissista,
sokerijuurikkaasta, perunasta tai tomaateista. Selluloosan osuus kasveissa vaihtelee melko rajus-
tikin. Siind missd puuvillasta 90-85 % on selluloosaa, tomaatissa selluloosan osuus vaihtelee 10 %

ja 27 %:n vililld riippuen kasvin osasta.?
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2.3.4 Nanoselluloosa

Selluloosaa on tutkittu paljon sen laajan kdyton vuoksi. Viimeisen kahdenkymmenen vuoden ai-
kana on havaittu, ettd selluloosakuidut voidaan erotella toisistaan, jolloin saadaan uusia ominai-
suuksia sisdltdvdd hienorakenteista nanoselluloosaa. Uudet selluloosan ominaisuudet mahdollis-
tavat myos sen kdyton yhd useammissa sovelluksissa. Koska selluloosa on uusiutuva luonnonvara,

jota tuotetaan jo valmiiksi suuria médrid, uusien kdyttokohteiden tutkiminen on kannattavaa.

Lajit

Nanoselluloosaa luokitellaan sen kiderakenteen mukaan kolmeen lajiin; mikrofibrilloituun-, nano-
kiteiseen- ja bakteeriselluloosaan.?*=3! Lajit erotellaan, seki rakenteen (kuva 10) ettd muodostu-
mismekanismin perusteella. Késitteleméttomassa selluloosassa materiaalin glukoosiketjuista muo-
dostuneet kuidut ovat liittyneet toisiinsa ryppdiksi vetysidoksilla. Yksi rypds tai toisin sanoen mik-
rofibrilli on halkaisijaltaan noin 20-60 nm. Mikrofibrillit voidaan erottaa 30-100 glukoosipolymee-
ria sisdltdviin perusyksikkoihin eli nanofibrilleihin, joiden paksuus on noin 2-20 nm:a ja pituus
noin ym. Ndin kisiteltya selluloosaa kutsutaan mikrofibrilloiduksi nanoselluloosaksi. Fibrilleissa
on sekd amorfisia ettd kiteisid alueita, minka vuoksi mikrofibrilloitu nanoselluloosa on joustavaa.
Lisdksi muihin nanoselluloosatyyppeihin verrattuna sen pituus/halkaisija suhde on erittdin kor-

kea.

Mikrofibrilloidusta selluloosasta eroten nanokiteisessa selluloosassa puolestaan polymeeriketju-
jen amorfiset rakenteet hajotetaan happokaésittelylld. Ndin muodostuu selluloosaa, jonka poly-
meerirakenteesta yli 90 % on tarkasti jarjestdytynyttd. Nanokiteinen selluloosa on mikrofibrilloitua
nanoselluloosaa huomattavasti lyhyempaa. Kiteet ovat pituudeltaan noin 100-500 nm ja halkaisi-
jaltaan 5-20 nm. Korkean jdrjestdytymisen vuoksi materiaalista tulee tasalaatuista, mutta samalla

selluloosalle tyypillinen joustavuus vihentyy.

(a) Nanofibrilloitu selluloosa (b) nanokiteinen selluloosa (c) Bakteeriselluloosa

Kuva 10: Nanoselluloosalajit.3?
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Kolmas nanoselluloosalaji, eli bakteeriselluloosa, on nimensd mukaisesti bakteerien valmistamaa.
Selluloosaa valmistavia bakteerilajikkeita on useita, mutta ehka yleisin néistd on Acetobakter xy-
linium. Néin valmistetussa selluloosassa n. 84-89 % polymeeristd saa tarkan kiderakenteen. Bak-
teeriselluloosa on erittdin kestdvidd ja sen polymerisaatioaste on korkea. Lisdksi sitd ei tarvitse eris-
tdd muista materiaaleista. Bakteerinanoselluloosamolekyylit muodostavat nauhamaisia halkaisi-

jaltaan 20-100 nm:n ryppditd. Yksittdiset kuidut ovat noin pm:n pituisia.

Valmistusmenetelmia

Bakteeriselluloosaa lukuun ottamatta nanoselluloosan valmistus vaatii tavallisen selluloosan jat-
kokdsittely4, jotta padstddn nanokokoisiin partikkeleihin.?® Puhtaasta selluloosakuidusta voidaan
valmistaa nanoselluloosaa erilaisilla mekaanisilla, kemiallisilla ja entsyymejad hyodyntavilla kasit-
telyilld. Kuidut erotellaan toisistaan ensin, jolloin saadaan mikrofibrilloitua nanoselluloosaa. Kun
erottelu on tehty, voidaan poistaa kuitujen amorfiset osat nanokiteisen selluloosan saamiseksi.
Nanoselluloosan valmistuksessa on kriittistd, ettd néyte ei sisdlld epdpuhtauksia. Siksi ennen var-
sinaista kuitujen erotteluprosessia selluloosamassoista poistetaan esikisittelylld hemiselluloosa,
ligniini ja muut orgaaniset aineet. Mikdli nanoselluloosaa valmistetaan hemiselluloosaa ja lignii-

nid sisdltdvdstd puumassasta, sen puhdistukseen voidaan kdyttdd emdskdsittelya tai valkaisua.

Esikisittelyn jalkeen voidaan alkaa erotella kuituja toisistaan.?® Kemiallisissa menetelmissé kuitu-
jen erottelu tapahtuu erilaisten reaktioiden avulla. Reaktiopolkuja, joilla kuidut on saatu erottu-
maan, on useita. Nanoselluloosan erotteluun kdytetyt menetelmét ovat energiatehokkaita, mutta

vaativat yleensé lopullisen tuotteen erotteluun mekaanisen jatkokésittelyn. Eniten kdytetty erot-

telumenetelmd, karboksylointimenetelmd, hyodyntda TEMPO-radikaalia (kuva 11).
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Kuva 11: Selluloosan karboksylointi TEMPO-radikaalilla.3
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TEMPO eli 2,2,6,6-tetrametyylipiperidiini- 1-oksyyli hapettaa selluloosan hydroksyyliryhmén, min-
ki jalkeen molekyyliin voidaan liittdd karboksyyliryhm4, jolloin vetysidosten muodostuminen es-
tyy. Tdmén jalkeen voidaan saada nanofibrilloitua selluloosaa esimerkiksi yksinkertaisesti hienon-
tamalla reaktioseosta. Késittely toimii sekd puu-, puuvilla- ettd liian karkeajakoiselle bakteerisel-

luloosalle.3*

Muita kéytettyjad reaktioita ovat selluloosan hydroksyyliryhmdn muuntaminen asetyyli- tai kar-
boksimetyyliryhméksi, molekyylin silanointi tai paéllystys isosyanaatilla (kuva 12). Edellisille vaih-
toehtoinen kemiallinen erottelumenetelmd hy6dyntda suolasulaa eli nestettd, joka sisdltda liuen-
neena orgaanisen kationin ja suuren anionin. Varautunut liuos tunkeutuu selluloosamolekyylien
vdliin ja rikkoo molekyylien viliset sidokset. Liuoksessa olevat vapaat kationit hakeutuvat hydrok-
syyliryhmien happimolekyylien ldheisyyteen siind missd suuret anionit pyrkivét viemadan ryhmin

vetyionin, jolloin molekyylistd tulee myd6s pooliton.

Kemiallisen muokkauksen jilkeen lopullinen kuitujen erottelu suoritetaan mekaanisesti.? Esiké-
sittely ei ole vélttiméatontd, mutta ilman sitd kuitujen mekaaninen eristys on kallista ja vaurioit-
taa selluloosapolymeereja. Kuidut voidaan kuitenkin erottaa kasvista suoraan esimerkiksi ultrada-
nihajotuksella tai mikrofluidimenetelmalld. Ultraddnihajotuksessa selluloosaan suunnataan kor-
keataajuista séteilyd, jonka energia erottaa molekyyliketjut toisistaan. Mikrofluidimenetelmassa
puolestaan kuidut erotellaan toisistaan valmistamalla liuos, joka johdetaan korkealla paineella
pienen putken ldpi. Kdytetty paine pakottaa kuidut tunkeutumaan putkeen samalla erottaen ne.

Putken koolla voidaankin sdddelld saatavan kuidun suuruutta.
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Kuva 12: Nanoselluloosan valmistuksessa kiytettavid reaktioita. YIl4 selluloosan silanointi®® ja alla

paillytys isosyanaatilla.3®
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Kemiallisiin erotusmenetelmiin yhdistettyna fibrillit voidaan erottaa toisistaan esimerkiksi johdat-
tamalla ne jauhimen l4dpi, hajottamalla molekyylien viliset sidokset paineen vaihtelun avulla, eli
homogenoimalla ne sekid murskaamalla nestemiisessi typpihapossa jaddytetyt kuidut.?? 3 Kaik-
kiin edelld mainittuihin mekaanisiin erottelumenetelmiin kuluu kuitenkin paljon energiaa esika-
sittelystd huolimatta, mikd nostaa selluloosan valmistuksen hintaa. Edullisin yleisesti kdytetty na-
noselluloosan valmistusmenetelmé on sihkékehruu. Siind selluloosaliuos, joka sisdltdd sahkoki-
teen laitetaan hyvin hienokérkiseen pipettiin. Pienen matkan pééssa pipetistd on varautunut me-
tallilevy. Kun liuoksen sdhkokenttdd ryhdytédén siiné olevan elektrodin avulla kasvattamaan, veto-
voima sen ja metallilevyn vililld ylittd4d nesteen pintajannityksen, jolloin kuitupitoista liuosta siir-
tyy metallilevylle. Liuotin haihtuu matkalla jolloin jiljelle jad venynyt mikrofibrilli. Késittely pro-

sessin kulku esitetty kuvassa 13.

Biologinen nanoselluloosan valmistusmenetelmd kayttda entsyymeji selluloosan rakenteen muok
kaamiseksi.? Ensin pyritd4n entsymaattisesti hajottamaan selluloosan ympirilld oleva hemisellu-
loosa ja ligniini, mink4 jélkeen voidaan keskittyd itse selluloosan rakenteen muokkaukseen. Sellu-
laasi on entsyymi, jota kdytetddn selluloosan vilisten ketjujen hajotukseen ja se hyokkdd nanofi-
brillien eristyksessd selluloosan kiteisiin osiin. Glukonaasientsyymit puolestaan hajottavat sellu-
loosaketjujen amorfisia osia. Ne voidaan jakaa molekyylien vélisid sidoksia katkoviin endogluka-
naaseihin ja glukoosimolekyylien vélisid sidoksiin hyokkdadviin eksoglukanaaseihin. Sellulaasit ja
glukanaasit toimivat yhdessd niin, ettd selluloosakuidut saadaan erotettua toisistaan polymerisoi-
tumisen kdrsimittd. Entsymaattinen selluloosan hajotus on kuitenkin menetelmédn4 kallis, kos-
ka se vaatii esikdsittelynd entsyymien eristyksen. Lisdksi selluloosan hajoamisreaktiot ovat kataly-

soinnista huolimatta hitaita.

metallilevy

polymeeriliuos

n .
= -0 T

nanofibrillej3

Kuva 13: Nanoselluloosan valmistusprosessi siahkénkehruulla.3’
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Kun on saatu mikrofibrilloitua nanoselluloosaa, siitd voidaan valmistaa nanokiteistd selluloosaa
happohajotuksen avulla.?®3® Yleensi kiytetddn tertiddristd rikkihappoa, joka pédsee kulkeutu-
maan vain selluloosan avoimempiin amorfisiin osiin, jolloin ne hajoavat mutta tiivis kiderakenne
sdilyy. Happohajotuksen saanto ja nanokiteiden koko riippuu reaktioldmpétilasta, -ajasta ja kay-
tettdvdan hapon konsentraatiosta. Happohajotuksen jdlkeen kiteet puhdistetaan. Tédt4 varten kiteet
erotellaan happoliuoksesta sentrifugoimalla ne. Tdma jdlkeen kiteistd poistetaan niihin tarttuneet
happojddamait dialysoimalla ne. Lopuksi kiteistd tehddén vield suspensio joka kuivataan. Kuvassa

14 havainnollistuvat eri tavoin prosessoitujen nanoselluloosalajien rakenteelliset erot.

Jauhatus Homogenointi

Karboksimetylointi TEMPO -hapetus Kationisointi

Kuva 14: Eri menetelmin valmistettua nanoselluloosaa.3?

Ominaisuudet ja kiyttokohteet

Kuten mainittu nanoselluloosan ominaisuudet eroavat tavallisesta selluloosasta, miki tekee sen
tutkimuksesta ja kiytostd kannattavaa.3!4° T#ll4 hetkelld nanoselluloosaa voidaan kéytt4i tehok-
kaasti muun muassa ladketieteellisissd sovelluksissa, filmien valmistuksessa sekd komposiittima-
teriaaleissa. Jotkin nanoselluloosan ominaisuudet ovat myos sellaisia, joiden voisi olettaa vaikut-

tavan suotuisasti sen nitrautumiseen.

Nanoselluloosan mekaaniset ominaisuudet ovat huomattavan hyvét verrattuna tavalliseen sellu-
loosaan.33% 4! Erityisesti mikrofibrilloitu selluloosa on rakenteeltaan erittdin joustavaa, mika te-

kee siitd myos kestdvdd. On myos havaittu, ettd mikrofibrilloidun nanoselluloosan sulamispiste on
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korkeampi kuin késitteleméttomaén selluloosan. Tdma johtuu siitd, ettd mikrofibrilloidussa nano-
selluloosassa yksittdiset nanofibrillit takertuvat toisiinsa poikkeuksellisen tiukasti, jolloin selluloo-
sa sisdltdd vihemman epdpuhtauksia. Molemmat ominaisuudet voivat olla eduksi selluloosan nit-
rauksessa. Kun valmistetaan korkeatyppisestd nitroselluloosasta ruutia, kuidut halutaan helposti
muokattavaan muotoon. Joustavuus alkuperdisen kuidun rakenteessa saattaa helpottaa nitrautu-
neen tuotteen jatkokdasittelyd. Lisdksi puhtaampi ldhtdaine mahdollistaa puhtaamman tuotteen.
Muihin nanomateriaaleihin verrattuna nanoselluloosa on halpaa, jolloin tuotantokustannukset
eivit nouse kohtuuttomiksi. Tdlla hetkelld mikrofibrilloitua nanoselluloosaa voidaan kayttda sen

kestdavyyden vuoksi esimerkiksi muovien rakenteiden vahvistamiseen.

Myos bakteerien syntetisoimasta nanoselluloosasta on valmistettu nitroselluloosaa, jonka substi-
tuutioasteiksi saatiin 1,0-2,85 %.2% 42 Kuitenkin bakteerinanoselluloosaa kiytetdan useimmin 144-
ketieteellisissd sovelluksissa. Tdmad perustuu siihen, ettd se on kaikissa muodoissaan myrkytonta.
Kuidun joustava rakenne tekee siitd erittdin kdyttokelpoista tekonivelissd tai muissa implanteissa.
Bakteerinanoselluloosa kykenee myds sitomaan eri molekyylejd rakenteeseensa, minka takia sitd

voidaan hyodyntédé tukirakenteena ja biosensoreissa proteiinien sitojana.

Nanokiteisessd selluloosassa kuiduista on poistettu amorfiset osat, jolloin kuitupituus on lyhempi
ja mekaaniset ominaisuudet nitrauksen kannalta huonompia.3!'43 Lisiksi puhdas kiderakenne on
joustamaton. Nanokiteinen selluloosa sopiikin ominaisuuksiensa puolesta paremmin muihin so-
velluksiin. Kiteet jdrjestyvit itsestddn ja muodostavat optisen rakenteen, mikd tekee nanokiteises-
td selluloosasta soveltuvaa muun muassa erilaisiin optisiin sovelluksiin, esimerkiksi filmien val-

mistukseen.
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3 Nitroselluloosa ja nitrausprosessi

Nitroselluloosa luokitellaan sen typpipitoisuuden perusteella. Korkeatyppistd selluloosaa kayte-
tddn ruudin valmistukseen ja yli 12,6 % typpead sisédltdva selluloosa luokitellaankin rdjahteeksi. Ma-
talatyppinen selluloosa on puolestaan stabiilimpaa ja sitd kdytetdan laajasti kdyttohyddykkeiden

kuten maalien ja pinnoitusten valmistuksessa.

3.1 Nitroselluloosa ominaisuudet

Nitroselluloosan ominaisuudet riippuvat paljon sen typpipitoisuudesta.* On mahdollista valmis-
taa mono-, di- ja trisubstituoitua selluloosaa. Niiden teoreettiset typpipitoisuudet ovat 6,76 %
11,11 % ja 14,15 %.* Selluloosan tavoin my®és nitroselluloosa on heterogeeninen polymeeri ja sen
ominaisuuksia kuvataan Gaussin jakaumilla. Jakauman maksimi on ihannetilanteessa nitrosel-
luloosalle teoreettisesti méiritetty typpipitoisuus. Tdydellisesti korvautunutta nitroselluloosaa ei
nitrautumisen reaktiokinetiikan takia kuitenkaan ole mahdollista valmistaa. Polymeerin substi-

tuutioaste voidaan maarittad yhtalolld 3.1:

3,6-N%

= (3.1)
3L,13-N%

missd DS on substituutioaste (degree of substitution) ja N% tarkoittaa prosentuaalista typpipitoi-

suutta.

Nitroselluloosan liukoisuus on yhteydessi sen typpipitoisuuteen.*® Paljon NO,-ryhmii sisltavi
substituoitu selluloosa liukenee paremmin orgaanisiin liuottimiin, koska nitroryhmit eivét ole yh-
t4 poolisia kuin hydroksyyliryhmit.*® Y1i 12,6 % typped sisiltdvi nitroselluloosa liukeneekin hyvin
poolittomiin liuottimiin kuten asetoniin. Mikéli selluloosan typpipitoisuus on vililld 11,5-12,6 %,
se liukenee estereihin mutta ei alkoholeihin. Kun typpipitoisuus laskee alle 11,0 %, mutta ylittad
10,0 %, selluloosaa liukenee alkoholiasetoniliuokseen. Kaytdnnossa nitroselluloosan liuottaminen
ei kuitenkaan ole yksinkertaista, koska nitrautuminen ei ole koskaan tdysin homogeenista. Tdll6in,
vaikka késiteltdisiin korkeatyppipitoista selluloosaa, siind voi olla myos nitrautumattomia mole-

kyylejd, jotka pysyvit liukenemattomina.
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Liukoisuuden lisdksi nitroselluloosan typpipitoisuus vaikuttaa sen reaktiokykyyn eli stabiliteet-
tiin.** 47 Typpipitoisuuden noustessa nitroselluloosan syttymispiste madaltuu ja siiti tulee réjah-
deherkkdd. Kuivan nitroselluloosan syttyminen tapahtuu helposti ja palaminen edistyy useimmin
detonaatioksi. Lisdksi nitroselluloosan lammitysnopeuden kasvaessa leimahtamisen todennakoi-
syys kasvaa. Turvallisuussyistd korkeatyppistd selluloosaa sdilytetddn vesi- tai etanoliliuoksissa,
jotka stabiloivat sen. Nitroselluloosaa varastoitaessa rdjahdeherkkyytta hallitaan nitroselluloosa-
massan typpipitoisuuden sdddolld. Kaytdnnossa tdma tarkoittaa sitd, ettd nitrausprosessissa val-
mistetaan matalatyppisempid ja korkeatyppisempid massoja, joita sekoitetaan oikean pitoisuu-
den saavuttamiseksi. Lisdksi nitroselluloosa sdilytetddn aina vedessa tai etanolissa, jolloin leimah-

taminen vaikeutuu.

Stabiliteettiin vaikuttaa lisdksi se, ettd nitroselluloosa hajoaa kisittelemdttomand hitaasti itses-
t44n.*® 4% Tamai tapahtuu riippumatta typpikonsentraatiosta. Hajoamisessa nitroselluloosasta it-
toaa NOy-ryhmid, joista muodostuu happoa, mikd entistddn kiihdyttdad hajoamista. Taméan vuoksi
nitroselluloosan sdilytyksessd on kédytettavd myos pientd madrda kemikaalia, joka poistaa nopeas-
ti vapautuneet molekyylit ja hidastaa hajoamista. Muita hajoamista edistédvid tekijoitd ovat valo,

hapot emékset ja orgaaniset amiinit.

Typpipitoisuuden liséksi toinen nitroselluloosan ominaisuuksiin merkittavasti vaikuttava tekija
on molekyylin keskim@dirdinen polymerisaatioaste (DP=degree of polymerisation) eli glukoosiket-
jun pituus.*® Polymerisaatioasteesta riippuvat monet nitroselluloosan mekaaniset ominaisuudet.
Kuidun joustavuus pidentda nitroselluloosasta valmistettavien tuotteiden elinkaarta. Keskimaéa-
rin nitraus laskee hieman selluloosan polymerisaatioastetta, joten pitkd kuitu kestdd paremmin
muokkausta nitrausprosessin aikana. Kdytdnnossd polymerisaatioasteesta on helpoin tehdd ha-
vaintoja médrittdmalld selluloosan viskositeetti. Tdmén jdlkeen voidaan laskea suuntaa antava ar-

vo nitroselluloosan polymerisaatioasteelle Staudinger-Mark-Houwink®® -yhtilén (3.2) avulla:

[n] = KM*? (3.2)

missd 1 on nesteen sisdinen viskositeetti ja M haluttu molekyylimassa. Parametrit a ja K riippuvat
kéytetystd liuottimesta. Nitroselluloosalle on edelld kuvattujen ominaisuuksien lisdksi mééritetty
erilaisia fysikaalisia ominaisuuksia. Typpipitoisuudesta riippuvia nitroselluloosan entalpia-arvoja

nékyy taulukossa 2 ja tiheyksid taulukossa 3.
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Taulukko 2: Selluloosan seké dinitratun ja trinitratun selluloosan entalpia arvot?

Substituutioaste | Sulamisentalpia AH,(kJ/g) | Muodostumisentalpia AHyqp(kJ/g)

ON-% -5,95 17,43
1L11 N-% -2,99 -10,91
14,14 N-% -2,19 -9,13

Taulukko 3: Selluloosan tiheydet

Substituutioaste | Tiheys p 20°C:ssa (g/cm?)

11,5N-% 1,54
12,6 N—% 1,65
13,3 N-% 1,71

3.2 Nitrausreaktio

Selluloosan nitraus on reversiibeli esterdintireaktio, jossa glukoosimolekyylin hydroksyyliryhmaét
korvautuvat nitroryhmilla.* Kuten kuvan 15 reaktiomekanismista nikyy, korvautuminen tapah-
tuu, kun hydroksyyliryhmén elektronipari irrottaa haposta protonin. Nitrauksen tapauksessa kay-
tettdvdssd hapossa on aina vdahintddn osa typpihappoa, jolloin liuokseen jai vapaita nitraatti-ioneja.
Nukleofiiliset nitraatti-ionit hyokkaavat glukoosimolekyylin positiivisen osittaisvarauksen saaneen

hiileen, jolloin vedyn ottanut O H; -ryhmaé lohkeaa ja vapautuu vetta.

H
Cell-OH + H* —> chaui+
| H
/H KH #,H
X~ + Cell-0+ —> [X~>Cell >0} |—> X—Cell + 0
H H

Kuva 15: Selluloosan nitrauksen reaktiomekanismi.*?
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Selluloosan reaktiivisin hydroksyyliryhmé on kuudenteen hiileen kiinnittynyt priméérinen alko-
holi, jolloin sen substituutio tapahtuu piiasiallisesti ensin.*® Vasta tdmin jilkeen reagoivat toi-
seen ja kolmanteen hiileen liittyneet hydroksyyliryhmét. Tdma tekee typpipitoisuuden hallinnas-
ta nitrausreaktiossa helpompaa. Esterdintireaktion tasapaino saadaan oikealla nitraushappokoos-
tumuksella vahvasti reaktiotuotteiden puolelle, miki tekee reaktiosta hallittavuuden lisédksi teolli-

suudessa kdyttokelpoisen.

Téydellisesti substituoitua nitroselluloosaa on kuitenkin mahdotonta tuottaa.® Tdma johtuu sii-
td, ettd esterdintireaktiossa vapautuu vettd, joka liuottaa muodostunutta nitroselluloosaa. Lisdk-
si kdytettdessd pelkkdd typpihappoa vesimolekyylit muodostavat sen kanssa hydraattia HNOs -
2H, 0, jolloin happoseos laimenee. Hydraatin muodostuminen aiheuttaa kuidun paisumisen ja
gelatoitumisen. Reaktioseokseen muodostuu tdlloin siis kovia liukenemattomia nitroselluloosa-

molekyylejd, ja saatava lopputuote on koostumukseltaan liian heterogeeninen hy6dynnettéaviksi.

Nitroselluloosaa on kuitenkin mahdollista tuottaa 13,4 %:n typpipitoisuudella teollisessa mitta-
kaavassa.?® Yleisimmin se tehd44n Schébenin menetelmalld, jolloin nitrataan puhtaan typpiha-
pon sijasta rikki- ja typpihapon seoksella. Télloin tertidériset suurikokoiset rikkimolekyylit sitovat
itseensi esterdintireaktion aikana vapautuvan veden. Yliméddrdisten vesimolekyylien puuttuessa
nitroselluloosa ei liukene eikd myoskdin gelatoidu. Menetelmad on tutkittu ja saavutettu seokset,
jolla saadaan tasaisin mahdollinen nitraustuote. Diagrammi happosuhteiden vaikutuksesta nitro-

selluloosan koostumuksessa kuvattuna alla (kuva 16).

Rikkihappo % ——=

0 20 &0 60
40 *8%
urpoamisen Lk en 64'
Vi Zie) %
SIS g oo Yy 2
* 0z R e, \n %
&

0
100 80 60 40 20 0
~—— Typpihappo %
Kuva 16: Nitrausprosessin happosuhteiden vaikutus nitrautumiseen.*® Happokoostumuksista on
ndhtévissd nitroselluloosaa synnyttiva teollisen nitrauksen alue, kuidun turpoamisen alue ja liu-
koisuuden alue. Turpoamisen alueella liian korkea vesipitoisuus estdd nitrautumisen ja liukoisuu-

den alueella happokoostumus puolestaan aiheuttaa nitroselluloosan hajoamisen.
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Esterdinti tapahtuu eri tavoin selluloosan eri osissa.*® Selluloosan amorfiset osat eivit ole yhti
tiiviisti pakkautuneita kuin sen kiteiset osat, joten seki pienet typpihappo- ettd suuremmat rikki-
happomolekyylit pddsevit kulkeutumaan hydroksyyliryhmien ldheisyyteen ja substituutio tapah-
tuu suhteellisen helposti. Kiteiset alueet ovat puolestaan tiiviimmin pakkautuneita. Pienet typpi-
happomolekyylit pddsevit rakenteen sisddn ja hakeutuvat poolisuutensa vuoksi ldhelle hydrok-
syyliryhmid. Télloin korvausreaktio pddsee tapahtumaan. Rikkihappo ei kuitenkaan tertiddrisenad
molekyylina endd pddse rakenteeseen sisddn. Tdmaén vuoksi kiteisten osien nitrautuminen tapah-

tuu paremmin laimeassa typpihappoliuoksessa.

Nitrautumisen reaktiokinetiikka on haastava monesta syyst4.*%5! Ensiksi saatava selluloosakui-
tu on heterogeenistd polymeerikuitua, jonka rakenne ja ominaisuudet vaihtelevat usean tekijan
vaikutuksista. Esimerkiksi eri vuoden aikaan samalla prosessilla eristetyt kuidut kdyttaytyvét eri
tavoin. Toiseksi reaktion aikana nitrautumisen edistymistd seurataan ottamalla reaktioseoksesta
ndytteitd, jolloin reaktion hallinta on heikompaa, kuin jos seuraaminen tapahtuisi jatkuvan pro-
sessin kautta. Johtuen happoseoksen epihomogeenisuudesta ja pitkien selluloosakuitujen raken-
teesta myos liuoksen nitraushappoliuoksen viskositeetilla on vaikutusta reaktion nopeuteen. Mitd
pienempi kuidun halkaisija on, sitd juoksevampaa nitraushapposeoksesta tarvitaan. Jadhmea seos
ei pddse kulkeutumaan kuidun sisélle, jolloin reaktionopeus ja nitroselluloosan tuotanto hidas-
tuvat. Pieni vesimddrd sen sijaan paisuttaa selluloosakuituja, jolloin reaktio nopeutuu. Suuntaa-
antavia kineettisid parametreja on kaikesta huolimatta kyetty médrittdméain. Tdma vaatii kuiten-

kin esimerkiksi selluloosan molekyylipainon médrittdmisen ennen nitrausta.

Nitrausreaktio on eksoterminen. Yhté reagoivaa typpihappo moolia vastaan vapautuu 2 000 kilo-
kaloria energiaa. Tdma ei kuitenkaan ole reaktiossa vapautuva energiamaérd, koska typpihapon
sitoutuminen selluloosaan poistaa energiaa reaktioseoksesta. Kdytdnnossd vapautuvaa energian
maddrdd on vaikea arvioida, silld absorboituva energiamééra riippuu siitd, sitoutuuko happo sellu-
loosakuidun pinnalle vai sisdosiin. Reaktion saanto on kuitenkin paras matalammissa lampotilois-
sa, koska lampdotilan noustessa nitroselluloosa alkaa hydrolysoitua. Korkeammassa lampdétilassa
reaktio on kuitenkin nopeampi. Ndiden kahden ilmitn vaikutuksesta parhaat tulokset saavutetaan

kun nitrataan noin 40° C:ssa.
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Nanoselluloosan rakenne eroaa tavallisesta suurimolekyylisestd selluloosasta, koska silld on ta-
vallista selluloosaa suurempi pinta-ala tilavuussuhde.** %253 T#ll6in nitrausreaktiossa selluloosa-
molekyylien pinnoilla olevat reaktiiviset hydroksyyliryhmét ovat helposti nitraushappojen saavu-
tettavissa. Tdmaédn takia nanoselluloosan nitrautuminen tapahtuu nopeammin kuin tavallisen sel-
luloosamolekyylin reaktio. Toinen muuttuva tekija on, ettd voidaan kédyttdad laimeampaa happo-
koostumusta, jolloin happoa on helpompi tuottaa ja kierrdttda uudelleen prosessiin. Helpon nit-
rautumisen ansiosta on mahdollista saavuttaa myo6s 14 %:n typpipitoisuus, joka on korkeampi
kuin tavallisella selluloosalla. Nitrattu nanoselluloosa kuitenkin reagoi tavallista nitroselluloosaa

helpommin, jolloin sen sdilytys ja kuljetus on vaikeampaa.

3.3 Nitrausprosessi

Nitrausprosessi voidaan jaotella karkeasti kolmeen p#dvaiheeseen.*® Ensin valmistellaan ldhtoai-
neet. Sitten annetaan itse nitrautumisen tapahtua. Lopuksi tuote stabiloidaan ja erotellaan. Teol-

lisuudessa prosessia voidaan operoida joko erissi tai jatkuvana prosessina.

Laht6aineiden valmistelussa sekoitetaan haluttu happokoostumus ja selluloosakuidut hienonne-
taan sek tarvittaessa kostutetaan.*® Teollisuudessa itse nitrausreaktio suoritetaan yleisimmin tuo-
tantoerissd niin kutsutulla Du Pont -prosessilla. Siind happoseos laitetaan reaktoriin, joka sisédltda
kaksi erisuuntiin pyorivdd sekoitinta. Tdmain jalkeen hienonnettu selluloosamassa upotetaan hap-
poon ja pidetddn seosta sielld puolen tunnin ajan lampdétilaa tarkkaillen koko ajan sekoittaen, jotta
nitrautuminen olisi mahdollisimman tasaista. Kun reaktioseos on saavuttanut tasapainotilan, se
tiputetaan painovoiman avulla reaktioastian alapuolella olevaan sentrifuugiin, jossa happo ja nit-
rattu massa erotellaan. Kun jiljelld on endd nitroselluloosamassa, sentrifuugiin paastetdan vetta
ja nitroselluloosa pestédin ja erotellaan uudelleen. Tdman jilkeen vesikostea selluloosa siirretddn

stabiloitavaksi huolehtien, ettd stabiloimaton massa ei pddse missddn vaiheessa kuivumaan.

Nitroselluloosan tuotantoon on kehitelty my6s jatkuvia prosesseja, jotka ovat taloudellisempia
pyorittia sekd antavat korkealaatuisemman reaktiotuotteen.*® % 'Service des Poudres’:n proses-
sissa selluloosaa upotetaan jatkuvana virtana ensin lyhyeksi ajaksi happoa sisdltdvdan astiaan, jo-
ta sekoitetaan tehokkaasti. Suurin osa nitrautumisesta ehtii tapahtua jo lyhyessd ajassa, minka jal-
keen massaa siirretddn automatisoidusti nitraattoriin, jossa reaktion annetaan tapahtua loppuun.
Yleisimmin nitraattori on tdlléin oman akselinsa ympéri pyorivéa sylinteri. Nitrautumisen jilkeen

massa siirretddn sentrifuugiin, jossa se pestdidn johtamalla virtaavaa vetta sen lapi.

24



Toinen jatkuva tapa valmistaa nitroselluloosaa on kdyttda niin kutsuttua Herkuleen prosessia (ku-
va 17).* Prosessissa esikisitelty selluloosa johdetaan jilleen reaktoriin automatisoidusti. Nitrau-
tumisen jidlkeen tuote sentrifugoidaan ja pestddn samanaikaisesti vedelld useissa eri sykleissd. Vii-
meisen syklin jdlkeen saadaan melko puhdasta reaktiotuotetta. Etuna tdssd menetelmdasséa on se,
ettd reaktio tapahtuu jo 6-12 minuutissa. Lisdksi erottelu haposta on tehokasta, jolloin ylijadma

happo voidaan kéyttda helposti uudelleen.

Kaikkien prosessien tuloksena saatava selluloosa on stabiloitava.*’ Massa esikisitelld4n keittdmal-
14 ja pesemilld se useita kertoja vedelld, jolloin saadaan selluloosan rakenteeseen tarttuneita hap-
pojddmid poistumaan. Pesu voidaan suorittaa joko erissi tai jatkuvana prosessina. Kun massa on
tarpeeksi puhdasta, sen viskositeetti sdéddetddn kohdalleen keittdmalld 130 — 150°C:ssa korkeassa
paineessa, jolloin nitroselluloosakuidut lyhenevét. Keittimisessa vapautuneet NO,-kaasut, jotka
johtuvat nitroselluloosan hajoamisesta, poistetaan vilittdmasti reaktioseoksesta. Téll6in ne eivéit
pddse hajottamaan nitroselluloosaa. Tdmén jdlkeen stabilointi suoritetaan loppuun keittdmalla
ja pesemilld massa uudelleen. Toisen pesun jédlkeen ldhes kaikki happojddmat on saatu eroteltua
nitroselluloosasta. Massaan voidaan vield pesun jdlkeen lisdtd stabiloivaa emistd reaktiotuotteen
neutraloimiseksi. Korkeatyppinen nitroselluloosamassa on jauhettava vield ennen jatkojalostusta.

Matalatyppisemman voi jattdd karkeajakoisemmiksi hiutaleiksi.

Selluloosa

Happo ‘%

o

\}‘N"T\C
Happojatteet Q
Uudelleen Q Q L

vakevoitava
happo

Jatkokasittely

Kuva 17: Herkuleen prosessi.*?
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Stabiloinnin jdlkeen jdljelle jada 25-30 % vesikosteaa nitroselluloosaa, joka on valmista pakattavak-
si.?% On my6s mahdollista korvata vesi etanolilla. Etanolikosteaa selluloosaa valmistetaan poista-
malla vesi selluloosasta pesemalld sitd alkoholiliuoksella. Pesusta vapautuvasta alkoholivesiseok-
sesta alkoholi voidaan erotella uudelleen kiytettdvéksi. Vesikostea selluloosa voidaan my6s gela-
toida vatkaamalla ryppdytynyttd kuitua ja pehmittdmaélld seosta liftalaateilla. Gelatoitu massa kui-
vatetaan lopuksi, jolloin saadaan nitroselluloosalastuja. Lastut voidaan vérjdtda mustaksi kdyttden

hiilta.

Nitrausprosessin ongelmana on, ettd siind muodostuu myrkyllisid nitroselluloosajadmia sisalta-
vid jitevettd.> > Reaktiossa vapautuu seki hapanta etti neutraalia jitevettd. Hapan jétevesi tu-
lee itse nitrausreaktiosta, jossa kdytetddn runsasta happoylimdarda. Neutraali jatevesi jaa jiljelle,
kun syntynytti selluloosaa pestddan happoylijddmien poistamiseksi reaktioseoksesta. Télld hetkel-
14 kdytetyin jateveden puhdistusmenetelma hyddyntdd ilmakuplia. Kuplat nostavat vedessa liuen-

neen nitroselluloosan vesifaasin pintaan, jolloin partikkelit voidaan poistaa mekaanisesti.
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4 Ominaisuuksien karakterisointi

Nitroselluloosan karakterisointi on haastavaa.*> Luotettavien tuloksien saamista vaikeuttavat nit-
roselluloosan heterogeenisyys ja monimutkainen kemiallinen rakenne, joka puolestaan johtuu
suuresta molekyylikoosta. Nitroselluloosan ominaisuuksien méérittimiseen on kokeiltu useita eri
mittausmenetelmii. Tahdn mennessa suurin osa tuloksista on ollut kvalitatiivisia, mutta kvantita-
tiivisiakin tuloksia on saavutettu. Kuten aiemmin kerrottu tdarkein méadritettdvd ominaisuus nitro-
selluloosalle on sen typpipitoisuus ja se kyetddnkin hyvin luotettavasti analysoimaan. Muita kvan-
titatiivisesti analysoitavia ominaisuuksia ovat esimerkiksi liuokoisuus, viskositeetti ja stabiliteetti.
Kvalitatiivisia tuloksia puolestaan on saatu esimerkiksi nitroselluloosan reaktiokinetiikasta seka
molekyylin karakteristisista spektreistd. Myos nitroselluloosamolekyylin hajoamisreaktion kine-

tiikkaa on kyetty analysoimaan esimerkiksi erilaisilla termodynaamisilla menetelmilla.

Karakterisointiin on kokeiltu useitakin menetelmii.*> % Toistaiseksi tarkimmat ja laajimmat tes-
tit ovat kohdistuneet nimenomaan nitroselluloosan typpipitoisuuden méérityksiin. Nitroselluloo-
san polymeerirakenteeseen liityvid ominaisuuksia on vaikeampi méadrittdd. Parhaat tulokset on
saavutettu kokoekskluusiokromatografialla (SEC, Size Exclusion Chromatography). Toinen vaih-
toehto polymeerikoon selvittdmiseksi on mitata nitrautuneen tuotteen viskositeetti, mika on yk-
sinkertaista, mutta ei yhtd luotettavaa. Nitroselluloosan stabiliteettia médéritetddan Bergmann-Junk
tai 134,5°C -lampotesteilld. Lisdksi nitroselluloosasta voidaan maérittda vesikosteus, puhtaus ja
erilaisia kuidun laatuun liittyvid ominaisuuksia. Polymeerin kiderakenteesta ja pinnan ominai-
suuksista on mahdollista saada tietoa kuvantamalla eri menetelmin.’” My®és nitroselluloosan ha-
joamista on tutkittu. Kdytettyjd menetelmid ovat olleet erilaiset termodynaamiset méaritykset tai

kaasukromatografiset mittaukset.
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4.1 Typpipitoisuus

Typen osuuden midrittimiseen nitroselluloosasta on kidytossa useita menetelmii. Suurin osa pe-
rustuu nitraatti-ionin erilaisiin reaktioihin. Standardisoitu ja eniten kdyt6ssd oleva menetelmé on
selluloosan potentiometrinen titraus rauta(Il)-ionilla.’® Menetelmissi otetaan pieni ndyte nitra-
tusta selluloosasta. Néyte liuotetaan rikkihappoon. Tdmén jdlkeen vapautuvat nitriittiryhmaét ha-
petetaan nitraateiksi, minka jalkeen voidaan titrata liuos rauta(Il)-ioneilla, jotka hapettuvat alla

olevan reaktioyht#l6n® mukaan:

NO; +3Fe; +4H' —3Fej + NO+2H,0 (4.1)

Titrauksen ekvivalenttipisteestd saadaan médritettyd typpipitoisuus. Menetelmalld saadaan tark-
koja tuloksia, mutta se on héiridherkkd, jolloin menetelmén suorittamisessa on oltava tarkka luo-

tettavien tulosten saamiseksi.

Toisia nitraatin reaktioita hyodyntdvid menetelmid ovat Schulze-Tiemann-menetelmi sekéd Devar-
dan-menetelma.*® %65 Molemmat ovat potentiometristi titrausta vanhempia. Devardan mene-
telméssd nitroselluloosa hajotetaan ja vapautuneet NOy-ionit muunnetaan ammonium-ioneiksi
(yhtdld 4.2) niin kutsutun Devardan metalliseoksen avulla. Seos sisdltdd 50 % kuparia, 45 % alu-

miinia ja 5 % sinkkid.

3NO; +8Al+50H +18H — 3NH3+8[Al(OH)4] ™ (4.2)

Reaktion tapahduttua seos laimennetaan natriumhydroksidilla, joka tekee siitd samalla voimak-
kaasti emdksisen. Tdmén jdlkeen vapaat ammoniumionit erotellaan tislaamalla seos. Lopullinen
typen méédrd saadaan titraamalla ammoniumioniseos suolahapolla. Toisessa kédytetyssd vanhem-
massa Schulze-Tiemann menetelméssa nitroselluloosaa puolestaan keitetddn rautadikloridin ja
suolahapon liuoksessa. Tédll6in muodostuu typpimonoksidia, joka voidaan keritd talteen Du Pon-
tin nitrometrilld (kuva 18). Siind typpimonoksidi johdetaan elohopean lipi reaktiokammioon, jos-

sa se pelkistyy typpikaasuksi.
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Kuva 18: Nitrometri nitromonoksidin talteen keréysti varten.®

Typpipitoisuus voidaan myods madrittdd nitroselluloosaa polttamalla. Palamisessa vapautuu nit-
raatin mono-, di- ja trioksideja. Oksidit voidaan pelkistdd typpikaasuksi kdyttden esimerkiksi UV-
sdteilyd. Puhtaat kaasut on mahdollista analysoida kédyttden kaasukromatografiaa, josta kerrotaan

tarkemmin nitroselluloosan hajoamisreaktion analysoinnin yhteydessa.

4.2 Liukoisuus

Nitroselluloosan liukoisuus riippuu sen typpipitoisuudesta.*® ¢ Typpipitoisuuden ja liukoisuu-
den yhteydestid johtuen liukenemisen tasaisuudesta ndhddaidn myos nitrautumisen tasaisuus. Toi-
vottavaa olisi, ettd massa olisi kokonaan liukoista tai liukenematonta, jolloin voidaan todeta tuot-
teen nitrautumisen olleen yhtendista. Typpipitoisuuden méaarityksen tukemisen liséksi liukoisuus
analysoidaan, jotta saadaan massasta hyvin muokkautuvaa. Ruudin valmistuksessa kaytettavit
korkeatyppiset nitroselluloosamassat liukenevat huonosti ja matalatyppiset paremmin. Liuotti-
mina kiytetddn joko eetteri-alkoholiseosta tai asetoniliuosta. Kun massan on annettu seistd liu-
ottimessa, voidaan analyysia jatkaa kahdella tavalla. Ensimmadisessd vaihtoehdossa liuoksesta pi-
petoidaan néyte, joka haihdutetaan kuiviin ja punnitaan jaidnnokset. Toisessa liuos suodatetaan,
kuivataan ja jidnyt massa punnitaan. Molemmat menetelmaét ovat kuitenkin epdsuoria, jolloin tu-
losten tarkkuus kérsii. Suoraa ja tarkkaa liukoisuuden mittausmenetelmaia ei toistaiseksi ole ole-

massa.
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4.3 Polymeerin rakenne ja kuidun laatu

4.3.1 Polymeeriketjun pituus

Nitroselluloosasta on tidrkeda typpipitoisuuden lisdksi saada selville sen polymeeriketjun pituus.
Koska nitroselluloosa on epdhomogeeninen, polymerisoituminen on usein haastavaa selvittda.
Polymerisoitumisjakaumat voidaan selvittdd kromatografisesti kdyttamalla SEC:ia. Toinen mah-
dollisuus selvittdd polymeerikoon suuruusluokka epdsuorasti mittaamalla molekyylin viskositeet-

ti.

SEC erottelee molekyylit nimensid mukaisesti niiden koon perusteella.®! Menetelmai kiytetdin
sekd polymeerien ettd biomolekyylien analysoinnissa. SEC:ssa molekyylien erottelemiseen kayte-
tddn kolonnia, joka on tdynnd huokoista materiaalia. Liuotettu biomolekyyli tai polymeeriseos in-
jektoidaan kolonniin. Tarpeeksi pienet molekyylit pddsevat tunkeutumaan huokoisen materiaalin
sisddn, jolloin niilld kestdd huomattavasti pidempéan kulkeutua kolonnin 1dpi kuin suuremmilla
molekyyleilld, joilla on vihemman reittivaihtoehtoja. Téll6in eluointiajan perusteella saadaan las-
kennallisesti polymeereille ja biomolekyyleille méériteltyd niiden koko, kun kolonni on kalibroitu.
Kalibraatio suoritetaan injektoimalla huokoisen materiaalin 14pi useita tunnettuja polymeeristan-
dardeja. Eri kokoisten molekyylien eluointiajoista saadaan muodostettua kolonnille kalibrointi-

suora. Tuntemattoman polymeerin koko voidaan arvioida sijoittamalla sen eluointiaika suoralle.

4.3.2 Viskositeetti

Toinen vaihtoehto molekyylin polymerisoitumisasteen méédrittimiseen on mitata nitroselluloo-
san viskositeetti. Viskositeetin mittaus ei ole menetelménad yhta tarkka kuin kromatografiset mit-
taukset, mutta se on huomattavasti nopeampi tehda. Viskositeetin mittaukseen on kdytdssé stan-
dardisoitu putoavan kuulan menetelma ja niin kutsuttu Hopplerin menetelmd. Molemmissa me-
netelmissd mitataan aika, joka kestdd kuulalta vajota liuoksessa tietty matka nitroselluloosaliuok-

sessa, jonka pitoisuus tunnetaan. T4lloin liuoksen viskositeetti lasketaan 7 ristitulon 4.3% avulla:

n=kx(p2—p1) xt (4.3)

missd k on kuulan geometriasta riippuva parametri, p, pallon tiheys, p; liuoksen tiheys ja ¢ mitat-
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tu aika. Standardi menetelméssd mitataan aika joka 1/6" kuulalta kestdd vajota 10 % nitroselluloosa-
asetoniliuokses-sa 25°C:ssa. Hopplerin menetelméassa puolestaan kdytetddn 3 % liuosta ja 20°C:n

lampdotilaa. Mittauksessa voidaan kdyttdd useita erilaisia kalibroituja kuulia.

4.3.3 Kuidun laatu

Kuidun laadun tarkkailu tarkoittaa yleensé sen pituuden tai oikeammin pituusjakauman laadun
tarkkailua. Korkealaatuisessa nitroselluloosassa kuidut eivit ole ryppdytyneitd. Pituutta voidaan
mitata joko suorasti tai epdsuorasti. Suora mittaus tehddan kuidun pituusanalysaattorilla, kun taas
epdsuoria menetelmid ovat kuidun hienojakoisuuden-, veden sitomiskyvyn- ja valumisnopeuden
mittaukset. Ainoastaan ryppdytymistd puolestaan voidaan tarkkailla seulomalla nitroselluloosa tai
erottelemalla erisuuruiset kuidut virtaavassa vedessid. Kolmas vaihtoehto nitroselluloosan kuidun
laadun analysointiin on kuvata kuidut. Tarkin tieto rakenteesta saadaankin elektronimikroskopian

avulla.

Kuidun pituusanalysaattorissa kuiduista valmistetaan yhtendinen suspensio.’® %3 Suspensio laite-
taan virtaamaan valon ldhteen edestd, joka heijastaa kuitujen varjot CCD-kameralle. Kuvat siir-
retddn tietokoneelle, jossa niistd voidaan analysoida kuidun pituutta, halkaisijaa, kierteisyyttd ja
useita muitakin arvoja. Menetelmi on yksinkertainen ja siitd saadaan kattavaa tietoa. Tulosten
tarkkuus riippuu kuitenkin huomattavasti analysaattorin tarkkuudesta. Pienet vaihtelut suspen-

siossa aiheuttavat suuria vaihteluita tuloksiin. Koko mittausjérjestely koottu kuvaan 19.

virtaussuunta
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valon lahde CCD-kamera

Kuva 19: Kuitupitoisuus analysaattorilaitteisto ja toimintaperiaate.®
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Epdsuorissa mittauksissa kuidun hienojakoisuus saadaan mitattua, kun valmistetaan nitrosellu-
loosamassasta hyvin ravisteltu liete mittapulloon. Kun kuitujen annetaan vajota lietteessd méadri-
telty aika, voidaan vajoaman perusteella tehdé arvio kuitupituudesta. Tima perustuu siihen, ettd
lyhyemmat kuidut pakkautuvat suurempia kuituja tiiviimmin. Kuitujen pituus voidaan my6s méa-
rittdd niiden vedensitomiskyvyn perusteella, koska suurempiin ja avoimempiin kuituihin sitoutuu
enemmadn vettd. Nitroselluloosan vedensitomiskyky saadaan selville upottamalla massa koeput-
kessa veteen. Kun kuidut ovat kostuneet, massa sentrifugoidaan ja punnitaan. Punnitustulokses-
ta saadaan selville veden méér4, jonka nitroselluloosakuidut ovat sitoneet. Kolmas epdsuora me-
netelmd kuidun koon selvitykseen on kostuttaa kuidut ja suodattaa ne. Vesi kulkeutuu nopeam-
min suurempien kuitujen ldpi, joten suodattumisnopeudesta saadaan arvio nitroselluloosakuidun

koosta.

Kuitujen ryppéytyminen voidaan jakaa kahteen eri tyyppiin.>® Agglomeraatit ovat hyvin tiiviit4 nit-
roselluloosamassaryppditd, jotka muodostuvat nitrauksen alkuvaiheissa. Aggregaatit puolestaan
muodostuvat my6hemmadssd nitrautumisen vaiheessa. Ne ovat vahemmadn tiiviitd, ja toisin kuin
agglomeraateilla, niiden hajottaminen mekaanisesti on vield mahdollista. Ryppédytymien havait-
semiseen on kdytossd kaksi eri menetelméd. Suuntaa-antava késitys nitroselluloosakuitujen ryp-
paytymisestd voidaan saada seulomalla massa juoksevan veden alla. Seulaan jadnyt massa kui-
vatetaan ja punnitaan, jolloin saadaan tietoa ryppdytyminen suhteellisesta osuudesta. Tarkempi
tapa analysoida nitroselluloosan ryppdytymien méérd perustuu veden virtaukseen. Kun veteen
sekoitettu nitroselluloosamassa laitetaan erotussuppiloon ja paddstetddn vettd virtaamaan tietylla
nopeudella, suppilon ldpi pienemmat partikkelit kulkeutuvat virtauksen mukana jattden ryppday-
tymadt suppilon pohjalle. Timin jilkeen massa voidaan kuivata ja punnita. Aggregaatit on mah-

dollista hajottaa ndin muodostuneesta aineksesta ultradénisdteilylla.

4.3.4 Puhtaus

Nitroselluloosan laadun tarkkailuun voi kuulua my®s sen puhtauden analysointi.’® Se on kuiten-
kin edellisid analyyseja harvinaisempaa. Nitroselluloosan epdpuhtaudet voidaan jakaa vieraisiin
yhdisteisiin ja ioneihin. Analyysimenetelma valitaan analysoitavan epdpuhtauden mukaan. Yksin-
kertaisin vieraiden aineiden analyysi on levitetyn massan silmdmaéérdinen tarkastelu. Télld ndh-
ddidn massaan joutuneet suuremmat hiukkaset, ja voidaan karkeasti arvioida, tarvitseeko mas-
saa puhdistaa. Nitroselluloosaan useimmin ajautuvat vieraat aineet ovat 6ljy, tuhka ja hiekan jy-

vit. Oljy saadaan erotettua nitroselluloosasta dikloorimetaanilla, joka voidaan sitten haihduttaa
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ja jadnnos voidaan punnita. Tuhkat médritetddn hajottamalla nitroselluloosaa upokkaassa, heh-
kuttamalla upokasta ja punnitsemalla upokas ja siihen jaanyt haihtumaton epdorgaaninen tuhka.
Tuhkaa jatkokdsittelemilld saadaan puolestaan mééritettyd hiekan jyvien médira. Ensin tuhkaan
lisdtddn suolahappoa, minka jilkeen se suodatetaan ja hehkutetaan kuiviin. Tdmaén jdlkeen lisa-
tddn upokkaaseen natriumhydroksidia. Toistetaan suodatus ja hehkutus. Lopuksi jadnnos vield

siiviloidddn, jolloin jdljelle jadvét vain hiekkapartikkelit.

Ionisten epdpuhtauksien analysointiin on puolestaan kiytossé kaksi eri menetelmai.>® Molem-
missa ndyte liuotetaan ensin. Tdmén jidlkeen analyysi voidaan suorittaa joko atomiabsorptios-
pektroskopisesti tai ioninvaihtokromatografisesti. Atomiabsorptiossa néytettd hehkutetaan ja mi-
tataan sen absorptiospektri, josta ndkyy kaikkien niytteessd olevien aineiden karakteristiset piikit.
Ioninvaihtokromatografia puolestaan erottelee niytteissd olevat ionit niiden varausten perusteel-
la. Happamat ja eméksiset ionit voidaan analysoida eristdmailld ne ndytteestd ja neutraloimalla
ne sopivalla titrantilla. Nitroselluloosamassasta voidaan analysoida myds ainoastaan siind olevien
sulfaattien méird. Tédlloin massan hajotuksen jidlkeen siind oleva rikki pelkistetddn sulfaateiksi.
Sulfaatit saostetaan liuoksesta bariumkloridilla. Saostuma suodatetaan, kuivataan, hehkutetaan

ja lopuksi punnitaan.

4.4 Hajoaminen ja limpoominaisuudet

Nitroselluloosan tuottaminen perustuu tasapainoreaktioon.*4>64 Tam4 tarkoittaa, etti osa reak-
tiotuotteesta hajoaa hitaasti itsestddn. Hajoamisesta vapautuneet typpihappomolekyylit kataly-
soivat selluloosan glukoosiketjujen hajoamista, mistd vapautuu energiaa. Hajoaminen voi nopeu-
tuessaan alkaa edetd myos rdjahdysmdisesti. Tdamédn vuoksi on kerdtddn tietoa nitroselluloosan
hajoamisen nopeudesta ja siihen tarvittavasta limpomé&ardstd. Hajoamisnopeutta on analysoitu
erilaisin termodynaamisin menetelmin ja maarittimallad nitroselluloosan stabiliteetti. Reaktios-
sa vapautuvien kaasujen laatu ja mdard voidaan puolestaan analysoida kaasukromatografisesti.
Nitroselluloosan muodostumisreaktion tasapainotilaa voidaan myos héiritd dkilliselld lampdotilan
muutoksella. Silld on my6s saatu tietoa nitroselluloosan hajoamistuotteista ja ympériston vaiku-
tuksesta hajoamisprosessiin. Kohoaminen voidaan saada aikaan esimerkiksi purkamalla konden-
saattorin varaus. Rdjahdysmaéisen hajoamisen estdmiseksi nitroselluloosa kostutetaan vedelli tai

alkoholilla. Tdmén vuoksi massasta analysoidaan myos vesi- ja alkoholipitoisuutta.
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4.4.1 Stabiliteetti

Nitroselluloosan stabiliteetin mittaukseen on télld hetkelld kdytossa kaksi eri menetelmad: lampo-
ja Bergmann-Junk-menetelmi.’® %5 Myos lampévirtauksien mittauksiin perustuvaa kalorimetriaa
on tutkittu nitroselluloosan stabiliteetin analysointimenetelména. Se on kuitenkin havaittu kéy-
tdnnossd hankalaksi toteuttaa, koska hajoaminen on niin nopeaa, ettd menetelma vaatisi jatkuvaa

valvontaa.

Vanhin kéytetty stabiliteetin mééritys on niin kutsuttu Bergmann-Junk menetelm.>% % Siind néy-
tettd lammitetddn 132°C:ssa koeputkessa kahden tunnin ajan. Kun ldmmitys on valmis, néyte
huuhdellaan vedelld 50 ml koeputkeen, joka tdytetddn merkkiin asti vedelld. Lopuksi nédytevesi-
seos suodatetaan ja analysoidaan veteen nitroselluloosasta vapautuneiden typen oksidien maara

Shulze-Tiemann-titrauksella, jota kdytettiin myos typen osuuden médritykseen.

Bergmann-Junk menetelmd antaa kuitenkin hieman liian alhaisia tuloksia ja siten todellisuut-
ta parempia stabiliteetin arvoja.®> Bergmann-Junk-Siebertin menetelmé on tarkentunut versio
Bergmann-Junk stabiliteettim&érityksestd. Siind veden sijasta liuottimena kéytetdan vetyperoksi-
dia, johon typen oksidit liukenevat huomattavasti tehokkaammin. Lisdksi Siebert muutti koeput-
ken rakennetta niin, ettd lammityksessd kaasumaisena olevia typen oksideja katoaisi ilmaan mah-
dollisimman vdhdn, kun seosta siirretddn putkesta toiseen (kuva 20). Siebert muutti my®os titrantin

natriumhydroksidiksi, jolloin voitiin analysoida myos korkeatyppisempid nitroselluloosamassoja.

Kuva 20: Bergmann-Junk Siebertin stabiliteettimittauksen koeputkia limpshauteessa.®®
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Lampodmenetelmi eli metyyliviolettitesti hyddyntia metyylivioletti-indikaattoria.%” Siin4 noin 2,5
g tdysin kuivatettua massaa laitetaan pitkiin lasiputkiloihin. Nitroselluloosamassa painetaan put-
ken pohjalle ja putken seindt pyyhitddn. Tdimén jilkeen lasiputken pddhén laitetaan metyyliviolet-
tipaperi niin ettd se roikkuu putkessa koskematta naytteeseen. Lasiputki asetetaan 134°C lamp6-
hauteeseen niin, ettd sen pdd jad ndkyviin. Limmityksen alkaessa tarkastetaan paperin véri viiden
minuutin vélein. Paperi voidaan poistaa, kun se on vérjiytynyt lohen vériseksi. Virjaytymiseen
kulunut aika kirjataan ylos. Limmitystd jatketaan enimmillddn puolituntia, minka jilkeen paperi
poistetaan. Ndyte jatetddn kuitenkin hauteelle vield viideksi tunniksi. Massa on tarpeeksi stabiilia,

mikali rdjahdystd ei lammityksen aikana tapahdu.

4.4.2 Kaasukromatografia

Nitroselluloosan hajoamisen aikana siitd vapautuu useita eri kaasuja, muun muassa happea, typ-
ped sekd rikkimono-, di-, ja trioksideja, joiden mééré voidaan analysoida kaasukromatografises-
114568 Menetelmissi analysoitavista seoksista erotellaan komponentit johtamalla ne stationaa-
rifaasilla paéllystetyn ohuen kolumnin ldpi. Liikkuva faasi on kaasukromatografiassa aina inert-
tikaasu. Stationaarifaasi voi olla esimerkiksi piidioksidia. Seoksen eri komponentit kulkeutuvat
kolumnin ldpi eri nopeuksilla sen mukaan, kuinka voimakkaasti ne vuorovaikuttavat stationaa-
rifaasin kanssa. Seoksen eri aineiden laatu ja médira voidaan analysoida kolumnin pédissd olevan
detektorin avulla. Mittauslaitteisto ndkyy kuvassa 21. Kaasukromatografisesti on saatu tietoa nit-
roselluloosan hajoamistuotteista ja ndhty viitteitd siitd, ettd hajoaminen noudattaa ensimmaisen
asteen reaktiokinetiikkaa. Lisdksi on todettu, ettd tarpeeksi korkeissa lampdtiloissa nitroselluloosa

hapettuu itsestddn ilman ulkopuolista drsykettd kdynnistden rdgjihdysmaiisen palamisen.
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Kuva 21: Kaasukromatografiassa kiytettiva laitteisto.

4.4.3 Termodynaamiset menetelmit

Nitroselluloosasta on tutkittu termodynamiikalla esimerkiksi sen hajoamisreaktion nopeutta, ki-
netiikkaa, aktivaatioenergiaa ja sulamisprosessia.*> Termodynaamisissa menetelmissi tutkitaan
jossakin aineessa tapahtuvia muutoksia lampétilan funktiona. Eri mittausmenetelméit eroavat toi-
sistaan sen suhteen, mitd suuretta mitataan. Lisdksi mittausohjelmissa tehdyt muutokset voivat

olla lineaarisia tai oskilloivia.

DSC eli differentiaalinen pyyhkéisykalorimetria perustuu néytteen ja referenssimateriaalin saman-
aikaiseen limmitykseen.®® Kaytinnossi mittaus tapahtuu asettamalla sekd referenssiainetta et-
td naytettd metalliastioihin. Astiat suljetaan ja lampdotilaa aletaan nostaa tasaisesti. Kalorimetri
mittaa nédytteen ja referenssimateriaalin lammittdmiseen vaadittavan energian eroja, mistd saa-
daan mddritettyd ndytteen sulamis- ja hajoamispisteet sekd reaktiokinetiikka. Nitroselluloosalle
on DSC:114 méiéritelty nimenomaan hajoamisreaktion nopeutta ja kriittisen pisteen lampatila.*
MDSC eli moduloitu differentiaalinen pyyhkdisykalorimetria on muuten perinteisen DSC:n kal-
tainen, mutta lineaarisen limpétilan noston sijaan limpétilaan nostetaankin sinusoidaalisesti.”
Tdama mahdollistaa polymeerien eri prosesseista johtuvien ldmpdétilasignaalien erottelun. Nitro-
selluloosalle onkin tutkittu sulamis- ja hajoamisprosessien rinnakkaista tapahtumista télla teknii-

kalla.*®

Toinen kdytetty terminen mittaus yhdistda TGA- eli termogravimetrisen analyysin ja DTA eli diffe-
rentiaalisen termisen analyysin.45' 71 DTA:ssa mittaus on muuten samanlainen kuin DSC:ss4, mut-

taldampomaddrien sijaan mitataan suoraan ndytteen ja referenssin limpaotilojen eroja. TGA puoles-
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taan mittaa massan olomuodon vaihtelua ldmpdétilan funktiona. Yhdistettyd mittausta kutsutaan
siis TG-DTA:ksi ja silld on saatu kattavasti tietoa sekd nitroselluloosan konformaation muutoksista

ettd rdjahdysriskeista.

Kolmas termodynaaminen mittausmenetelmd Dynaamismekaaninen analyysi eli DMA puoles-
taan antaa tietoa ndytteen reagoinnista termodynaamiseen stressiin kuten venytykseen tai taivu-
tukseen limpétilan kasvaessa.”! Yleensi niytteen venytys pyritdin saamaan oskilloivaksi, jolloin
siitd saadaan parhaiten mitattua elastisia ja viskoelastisia ominaisuuksia. Oskillaatio saadaan kaik-
kein helpoimmin aikaan heilurin avulla. Nitroselluloosan hajoamista NO; ja C H> O:ksi on tutkittu

DMA:1la.”?

4.4.4 \Vesi- tai alkoholipitoisuus

Néaytteiden kosteuden midrittdmiseen on useita menetelmid, jotka kaikki ovat melko suoraviivai-
sia.%® Nitroselluloosasta on mahdollista mitata kokonaiskosteus tai analysoida alkoholin ja veden
pitoisuudet siind erikseen. Kokonaiskosteuden madrittdmiseen yksinkertaisin ratkaisu on kayttaa
gravimetriaa. Otetaan siis kostea ndyte, joka punnitaan, kuivatetaan ja lopuksi punnitaan uudel-

leen, jolloin saadaan laskettua nédytteen kosteus kaavalla: 4.4

m .
Mm% = kuiva (4.4)

Mmdirkdé

Uunissa ndytteen kuivatus on kuitenkin hidasta.’® Toinen vaihtoehto on kuivattaa niyte infrapu-
nasdateilyd kayttavialla kuivaimella. Sdteily kuivattaa pienen ndytemddrdn minuuteissa. Lisdksi IR-
kuivain suhteuttaa itse siihen laitetun alku- ja loppundyteméirén, jolloin tulosta ei tarvitse erik-

seen laskea.

Vesipitoisuuden méairitykseen voidaan kayttia joko Karl-Fischerin uunimairitysti tai titrausta.>® 73

Titrauksessa nédyte liuotetaan seokseen, jossa on rikkidioksidia, emadstd sekd alkoholia. Néyte tit-

rataan rikkidioksidia hapettavilla jodimolekyyleilld reaktion 4.5 mukaisesti.

L+2H,0+ 80, —2HI+ H,SOy4 (4.5)

Titrauksen pédédtepiste kertoo veden méaaran naytteessd. Mikali nédyte ei liukene sopiviin liuottimiin
tai vaatii korkean lampétilan onnistuneeseen madaritykseen, vesi voidaan poistaa ndytteestd en-

sin limmittdmall4 sitd uunissa ja siirtimélld vapautunut vesihdyry kantokaasulla titrausastiaan.’*
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Nédytteen vesi- tai alkoholikosteus on myds mahdollista analysoida. Se tehddidn mittaamalla néyt-
teen ldhialueen infrapunaspektri tai hajottamalla ndyte ja analysoimalla siitd vapautuneet vesi- tai

alkoholikaasut kromatografialla.

4.5 Kuvantaminen

Nitroselluloosasta on keritty informaatiota erilaisin kuvantamistekniikoin.>°® Molekyyli4 sétei-
lyttdmalla saadaan mitattua sen karakteristiset spektrit, joista voidaan saada kattava informaatio
niin polymeerin koostumuksesta kuin sen puhtaudesta. Eniten nitroselluloosan analysointiin on
kdytetty infrapunaspektroskopiaa sen eri muodoissa. Nitroselluloosan pinnan rakennetta voidaan
tarkastella elektronimikroskopisesti. Menetelméaa kdytetddn vahemmaén, mutta silld on mahdollis-

ta saada nédkyviin esimerkiksi tavallisen ja nitratun nanoselluloosan rakenteen eroja.

4.5.1 Spektroskopia

Kuten kaikki spektroskopian lajit IR-spektroskopiakin perustuu aineiden séteilytykseen. Koska inf-
rapuna-aallot ovat melko vihdenergisid, ne eivdt tunkeudu syvélle nédytteeseen. Tédstd on hyoty4,
koska néytteelle ei tdlloin mittausta varten tarvitse tehdd kattavaa ennakkovalmistelua. Lisdksi itse
spektri saadaan mitattua melko nopeasti. Eri yhdisteet absorboivat tietyn taajuista sdteilyd. Tama
johtuu siitd, ettd molekyylien rakenteissa olevat elektronit virittyvét vain tietyn taajuisesta sdteilys-
td. Tama ndkyy siind, ettd kukin molekyyli absorboi sille tiettyjd ominaisia taajuuksia. Absorption
voimakkuus riippuu siitéd, kuinka paljon tiettyd molekyylid on siteilytettdvdssd aineessa. Tdimén
takia kullekin molekyylille voidaan mitata aineen karakteristinen spektri, josta saadaan tietoa mo-

lekyylin rakenteesta ja mahdollisista epdpuhtauksista.

IR-spektroskopiaa on kdytetty laajasti niin korkea- kuin matalatyppisenkin nitroselluloosan analy-
sointiin. Spektrin mittaus antaa helposti tulkittavaa kvalitatiivista informaatiota, koska korkeatyp-
pinen ja matalatyppinen nitroselluloosan IR-spektrit on helppo erottaa toisistaan NO;- eli nitro-
ryhmaén piikin intensiteetistd. Lisdksi on mahdollista méérittdd myos tarkka kvantitatiivinen typ-

pipitoisuus vertaamalla ndytettd tunnettuihin spektreihin.

Toinen paljon kdytetty IR-spektroskopiaan perustuva mittaustekniikka on NIR eli ldhialueen infra-
punaspektrin mittaukset.’®7>76 NIR tarkoittaa aallonpituusvilii 700-2500 nm. NIR-mittaus pe-

rustuu useisiin kalibrointeihin, joissa néytteistd on mitattu NIR-spektri sekd maééritetty referens-
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simenetelmilld samasta ndytteestd jokin haluttu ominaisuus. Kun spetrit ja mitatut ominaisuudet
yhdistetddn, voidaan vertaamalla eri spektrejd saada kalibraation avulla mitattua nitroselluloosas-
ta periaatteessa kaikkia sen karakterisoitavia ominaisuuksia. Menetelmén etuja ovat sen helppous
ja monipuolisuus. Haittapuolena voidaan pitdd, ettd vertailevana menetelmdnd NIR-mittaukset
voivat parhaimmillaankin olla vain yhtd tarkkoja kuin kalibraatiossa kdytetty referenssimenetel-
ma. Lisdksi kalibraation pdivittdmisen takia referenssimenetelmia ei voida poistaa kédytostd, vaan

ndytteitd on mitattava aika ajoin molemmilla menetelmilla.

FTIR-spektroskopia puolestaan eroaa perinteisestd dispersiivisestd IR-spektroskopiasta analysoi-
tavan niytteeseen suunnattavan siteilyn osalta.*> 7”78 Siind miss4 IR-spektroskopiassa niyttee-
seen suunnataan useita monokromaattisia sdteitd, FTIR-spektroskopiassa nédytteeseen kohdiste-
taan vain yksi valon sdde, joka sisdltda kaikki mitattaessa kdytetyt aallonpituudet. Kun sdteen aal-
lonpituuksia vield muutetaan hieman, saadaan kerdttyd interferogrammi, joka sisdltdd varsinai-
sen informaation spektrin muodostusta varten. Varsinainen tulkittavissa oleva spektri saadaan,
kun tietokone poimii Fourier-muunnoksia kdyttamalld mitatuista absorptiopiikeistd tarvittavan
informaation karakteristisen spektrin muodostukseen. Useita aallonpituuksia sisdltdva valonsidde
saadaan muodostettua Michelsonin interferometrilla. Siind sdteilyldhteestd tuleva signaali johde-
taan ensin optiseen sdteenjakajaan, jossa signaali erotetaan kahdeksi erilliseksi sdteeksi. Toinen
sdde heijastetaan paikallaan olevan peilin l4dpi ja toinen osa liikkuvaan peiliin. Tdmaén jdlkeen hei-
jastetut sdteet yhdistetddn, jolloin muodostuu sételyd, joka sisdltdd useita aallonpituuksia interfe-
renssistd johtuen. FTIR-spektroskopiassa on useita etuja perinteiseen spektroskopiaan verrattuna,
esimerkiksi, koska ei tarvitse kdyda lapi jokaista sdteilyn taajuutta erikseen, mittaus on nopeampi.
Lisdksi taustakohina on pientd, jolloin menetelmd on erittdin herkkd. FTIR-spektroskopiaa on kéy-
tetty muun muassa nitroselluloosan hajoamisen analysointiin yhdessd termodynaamisten mene-

telmien kanssa.

4.5.2 Pyyhkdisyelektronimikroskopia

Nitroselluloosan fyysistid koostumusta voidaan tutkia pyyhkiisyelektronimikroskoopilla.(SEM).”®
Menetelmd perustuu siihen, ettd ndytteeseen kohdistetaan elektroneista koostuva sdde. Kun elekt-
ronit tormadvit néytteeseen, tapahtuu kimmoisia ja osittain kimmoisia tormédyksid. Kimmoisissa
torméayksissa elektronilla ei ole tarpeeksi kineettistd energiaa virittddkseen ndytteen omia elekt-
roneja, jolloin ne kimpoavat suoraan takaisin néytteestd. Ndistd takaisin siroavista elektroneista

saadaan ensimmadinen informaatio ndytteen pinnasta. Tarkempi ja kattavampi tieto saadaan kui-
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tenkin néytteen ja elektronisuihkun osittain kimmoisista torméyksistd. Ndissd torméyksissa elekt-
ronilla on tarpeeksi kineettistd energiaa ja tapahtuu nédytteen sisdisen elektronin virittyminen. Vi-
rittymisen purkautuessa ndytteen pinnasta irtoaa elektroneja, joita kutsutaan sekundéariksi elekt-
roneiksi. SEM:ssd ndytteestd saatava kuva muodostetaan néistd elektroneista saatavan tarkan in-

formaation avulla.
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5 Yhteenveto

Miten ja mitd selluloosaa kannattaa nitrata, riippuu monesta tekijdstd. Selluloosalajien ominai-
suudet ovat tdssd asiassa ratkaisevia. Yleisimmin tdlld hetkelld nitrauksessa kidytettdva puuvilla-
selluloosa on pitkéketjuista ja jo valmiiksi melko puhdasta tehden sen nitrauksesta yksinkertaista.
Toisaalta puuselluloosan kuidun avoimempi rakenne saattaa vaikuttaa positiivisesti sen nitrautu-
vuuteen. Suomessa on lisdksi kehittyvdd puuselluloosan tuotantoa, jolloin selluloosaa ei tarvitsisi
kuljettaa kaukaa. Puuselluloosan puhdistus on kuitenkin tydolaampad, mikd nostaa kustannuksia.
Nanoselluloosa saattaa olla lajikkeista tehokkaimmin nitrautuva. Tdssd ongelmaksi muodostuu
se, ettd nanoselluloosa on vield selluloosalajina niin nuori, ettd sen kadyttoprosessi vaatii mitta-
vaa tutkimusta. Kdytettdva nitraamisprosessi vaikuttaa siihen osaltaan siihen, miten kaytettavasta
raaka-aineesta saadaan mahdollisimman hyvd lopputuote. Nitrautumiseen on télld hetkelld kay-
tossd sekd erissd tai jatkuvana operoitavia prosesseja. Nitroselluloosan valmistus itsessddn on jo
pitkédédn kdytossd ollut prosessi, mutta nitroselluloosan heterogeenisyys vaikeuttaa sen tdsmallistad
toteutusta ja toisaalta tarjoaa kehityskohteita sekd prosessin operoimiseen ettd nitroselluloosan

karakterisointiin.

Oleellinen osa nitroselluloosan valmituksessa on lopputuotteen karakterisointi. Nitroselluloosan
analysoinnista yleisesti tekee haastavaa sen heterogeeninen polymeerirakenne. Tdimén vuoksi usei-
den ominaisuuksien méaritykseen on kdytossa sekd suoria ettd epdasuoria menetelmid. Suorat me-
netelmaét ovat tarkempia, mutta epdsuorat mittaukset on usein kdytdnnéssd helpompi toteuttaa.
Saatavien lopputuotteiden osalta tarkeimmat teollisuudessa médritettavdat ominaisuudet ovat nit-
roselluloosan typpipitoisuus ja liukoisuus. Lisdksi turvallisuuden vuoksi méédritetddn aina myos
lopputuotteen stabiliteetti. Teknologian kehityksen myota tulleet paremmat mittauslaitteistot an-
tavat usein mahdollisuuden tarkempiin mittausmenetelmiin, jotka on lisdksi helpompi suorittaa,

jolloin luotettavuus paranee.
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