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Tiivistelma

Téssd kandidaatintutkielmassa tutustutaan selluloosajohdannaisiin ja niiden ominaisuuksiin,
valmistamiseen ja karakterisointiin. Perehdytdin selluloosajohdannaisten fysikaalisiin- seké
kemiallisiin ominaisuuksiin. Tutkielmassa tutustutaan erilaisiin 3D-tulostustekniikoihin, ja
selluloosajohdannaisten kayttoon materiaalina 3D-tulostuksessa. Pohditaan
selluloosajohdannaisten kayttod tulevaisuudessa ja sen hyotyjad. Téamin tutkielman ohessa
toteutetaan my0s tutkimusprojekti, jossa valmistetaan selluloosa-asetaattia a-selluloosasta ja
puuvillasta. Valmistettu selluloosa-asetaatti karakterisoidaan. Tutkimusprojekti raportoidaan

erillddan kandidaatintutkielmasta.
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Esipuhe

Tadma kandidaatintutkielma suoritettiin Jyvéskyldn yliopiston kemian laitoksella kevailld 2024.
Tutkielman kirjallisuuden hakeminen aloitettiin tammikuussa 2024 ja kirjoittaminen
helmikuussa 2024. Tutkielma tuli valmiiksi toukokuussa 2024. Kirjallisuuden etsimiseen
kaytettiin JYKDOK-, Web of Science - ja Google Scholar -tietokantoja. Tutkielman ohjaajana

toimi lehtori Jarmo Louhelainen.

Kiitan ldampimasti lehtori Jarmo Louhelaista mielenkiintoisesta aiheesta, hyvistd ohjauksesta ja
tukemisesta etenkin tutkimusprojektissa. Haluan kiittdd Jyviskyldn yliopiston kemian laitosta
siitd, ettd sain mahdollisuuden toteuttaa tutkimusprojektin. Olen myds kiitollinen kemian

laitoksen laadukkaasta ja kannustavasta opetuksesta.
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1 Johdanto

Selluloosa on yleisin orgaaninen polymeeri maapallolla. Se on rakennusaine useimpien kasvien
soluseinissd, ja sitd voidaan eristdd esimerkiksi puusta ja muista kasveista. Puuvilla koostuu
tidysin puhtaasta selluloosasta. Selluloosajohdannaiset ovat biopohjaisia materiaaleja, joilla on
ainutlaatuisia rakenteellisia ominaisuuksia kuten bioyhteensopivuus, biohajoavuus ja
uusiutuvuus. Selluloosajohdannaisia kéytetddn monissa teollisuuksissa muun muassa
viskositeetin séitelyssi, sakeutusaineina, liima- ja paillysteaineina seki elektronien sitojina.!

Selluloosajohdannaiset ovat tarkeitd aineita rakennusmateriaaleissa, seké ladke-, elintarvike- ja

kosmetiikkatuotteissa.>

Selluloosan ja sen johdannaisten ominaisuudet liittyvét niiden molekyylirakenteessa oleviin
hydroksyyliryhmiin ~ ja  funktionaalisiin ~ ryhmiin.  Selluloosamolekyylin ~ kolme
hydroksyyliryhméd voivat muodostaa vetysidoksia. Hydroksyyliryhmét voidaan substituoida
erilaisilla funktionaalisilla ryhmilld. Naistd ryhmisté riippuen selluloosajohdannaisilla voi olla
erilaisia ominaisuuksia kuten veteen tai orgaaniseen liuottimeen liukeneminen sekd

termoplastisuus.’

Selluloosajohdannaiset voidaan jakaa karkeasti kahteen eri luokkaan: selluloosaeetterit ja
selluloosaesterit. Kun selluloosamolekyylin hydroksyyliryhmien vedyt korvataan alkyylilla tai
substituoiduilla  alkyyliryhmilld, saadaan aikaan selluloosaeettereitd.  Yleisimmét
selluloosaesterit valmistetaan heterogeenisissd reaktio-olosuhteissa kéyttdmalld happoja ja
happo anhydrideji reagensseina. Selluloosa-asetaatit ovat yksi tuotetuimmista
selluloosaestereistd. Selluloosa-asetaatteja valmistetaan selluloosan ja etikkahappoanhydridin

reaktiolla kiyttien katalyyttini rikkihappoa tai perkloorihappoa.’

Selluloosajohdannaisia voidaan kéyttdd materiaaleina 3D-tulostamisessa, ja tdmd onkin
kasvava tutkimusala. 3D-tulostamisessa yksi suosituimmista materiaaleista on muovi. Muovin

korvaaminen sopivilla selluloosajohdannaisilla olisi ympéristdlle vihemmaén kuormittavaa.



2 Selluloosa ja sen johdannaiset

2.1 Molekulaariset rakenteet

Selluloosan alkuainekoostumus maéritettiin ensimmaéisen kerran vuonna 1838. Anselme Payen
selvitti, ettd selluloosasta noin 45 % on hiiltd, 6 % vetyi ja loput happea. Kuitenkin selluloosan
polymeerinen luonne saatiin selville vasta 1920-luvun lopussa. Selluloosa on lineaarinen ja
melko jiykkd homopolymeeri, joka koostuu D-anhydroglukopyranoosi yksikoistd (AGU).
Néma yksikot ovat yhdistettynd toisiinsa f-glykosidi sidoksilla, jotka muodostuvat viereisten
glukoosiosien C-1 ja C-4 hiilien vilille (Kuva 1). Kiintedssd muodossa AGU yksikot ovat
kiertyneet 180° suhteessa toisiinsa. Jokaisessa AGU yksikossd on kolme hydroksyyli (OH)
ryhméid C-2, C-3 ja C-6 asemissa. Selluloosaketjujen paiteryhmid on kaksi erilaista. C-1
asemassa padteryhménd toimii aktiivisuutta laskeva aldehydi. C-4 asemassa péddteryhméiné on

OH-ryhmi, joka ei laske aktiivisuutta.’

OH  pgiykosidi sidos

OH

AGU-yksikko

Kuva 1. Selluloosan molekyylirakenne.?



Selluloosajohdannaisia valmistettaessa selluloosan hydroksyyliryhmien vety korvataan jollain
substituentilla. Korvaus voi tapahtua joko osaan selluloosan hydroksyyliryhmistd, tai kaikkiin
niihin. Tétd korvautumisen miirdé voidaan kuvata substituutioasteella (degree of substitution).
Substituutioaste kertoo korvautuneiden hydroksyyliryhmien méiérén toistuvaa rakenneyksikkoa
kohden. Selluloosassa tidméd rakenneyksikké on AGU-yksikko. Selluloosassa korkein

mahdollinen substituutioaste on kolme.*

Selluloosajohdannaisia on lukuisia, jotka kaikki valmistetaan erilaisilla reaktioilla. Yleisimpia
selluloosalle suoritettavia reaktioita ovat esterdinti ja eetterdinti. Esterdinnissd selluloosan
hydroksyyliryhméd voidaan korvata esimerkiksi asetaatilla, butyraatilla, bentsoaatilla tai
ftalaatilla. Eetterdinnissid hydroksyyliryhmi voidaan korvata karboksimetyylilla, etyylilld tai
propyylilla. Hydroksyyliryhmé voidaan myds korvata trityylilld, sulfaateilla tai nitraatilla seka

lukuisilla muilla molekyyleilld.?

2.2 Fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet

Selluloosajohdannaisten ominaisuudet riippuvat paljon siitd, millaisia funktionaalisia ryhmid
niilld on substituentteina. Puhdas selluloosa on hydrofiilinen, mutta se ei kuitenkaan liukene
veteen. Selluloosa ei my0Oskddn liukene yleisimpiin orgaanisiin liuottimiin. Tdma johtuu siita,
ettd selluloosan hydroksyyliryhmdt muodostavat sekd molekyylin ulkoisia, ettd sisdisid
vetysidoksia, ja ftillainen vetysidosverkosto on haastavaa hajottaa.’” Kuitenkin osa
selluloosajohdannaisista on veteen ja orgaanisiin livottimiin liukenevia. Esimerkiksi
karboksyylimetyyli- ja metyyliselluloosa ovat veteen liukenevia. Myds osa teollisesti
tarkeimmistd johdannaisista ovat orgaanisiin liuottimiin, kuten asetoniin, etanoliin ja

bentseeniin liukenevia.?



Selluloosa on puolijoustava polymeeri. Se on siis kohtuullisen jiykkdd johtuen molekyylin
sisdisistd vetysidoksista. Selluloosalla on korkea viskositeetti liuoksessa, korkea taipumus
kristallisoitumiseen ja kyky muodostaa fibrillaarisia sdikeitd. Selluloosa polymeerien pituus voi
vaihdella, ja pituutta voidaan kuvata polymeroitumisasteella (degree of polymerization).
Normaalisti  kaupallisen  selluloosan  polymeroitumisaste on  vililld  800-3000.
Polymeroitumisaste kertoo monomeeriyksikéiden lukumééran polymeerissd. Aiemmin esitetty
Kuva 1 vastaa selluloosan dimeeriyksikkod.® Selluloosa koostuu amorfisista ja kiteisisti
alueista. Amorfiset alueet ovat joustavia ja vihemmaén jarjestdytyneitd, kun taas kiteiset alueet
ovat hyvin jéirjestiytyneitd. Kiteisyyden aste riippuu suuresti siitd, mistd ldhteestd selluloosa on

periisin.®

2.3 Kéyttokohteet teollisuudessa

Selluloosaa kéytetdéin eniten paperiteollisuudessa. Vain pieni osa selluloosasta kéytetdin
edelleen kemikaalisiin prosesseihin. Teollisuudelle tirkeimpid selluloosajohdannaisia ovat
selluloosa-asetaatti, selluloosanitraatti, selluloosaksantaatti, karboksyylimetyyliselluloosa,
metyyliselluloosa, etyyliselluloosa ja hydroksyylietyyliselluloosa. Selluloosa-asetaatilla on
ndistd suurin vuosittainen tuotanto, ja sitd kdytetddn esimerkiksi pinnoitteissa tai kalvoissa, sekd
kampojen ja silmélasien kehyksien materiaalina. Selluloosanitraattia kdytetddn réjéhteiden
valmistuksessa, ja savuton ruuti koostuu péddosin selluloosanitraatista. Selluloosaksantaattia
kiytetddn tekstiilien ja sellofaanin valmistukseen. Karboksyylimetyyliselluloosaa kaytetdén
paljon elintarviketeollisuudessa sdilontdaineena, ja silld voidaan sdddelld ruuan koostumusta ja
ulkomuotoa. Metyyliselluloosa on hyvin liukasta ainetta, ja siksi sitd kédytetddn esimerkiksi
silmétipoissa kosteuttavana aineena. Muita selluloosajohdannaisten kédyttokohteita ovat maalit,

laikkeet, kosmetiikka ja tupakantuotanto.!



3 3D-tulostaminen

3.1 3D-tulostustekniikat

Erilaisia 3D-tulostustekniikoita on kehitetty paljon. Péadpiirtein jokaisessa tekniikassa prosessi
on sama: tietokoneella tehdddn kolmiulotteinen malli, jonka perusteella 3D-tulostin rakentaa
konkreettisen kappaleen. Seuraavaksi kdydddn ldpi kolme yleistd tulostustekniikkaa, joilla

jokaisella on omat sovelluskohteensa ja kdyttokelpoiset materiaalinsa.

Materiaalien suulakepuristus on 3D-tulostustekniikka, jota voidaan kéyttdd muovin,
elintarvikkeiden tai eldvien solujen moniviritulostukseen. Tatd menetelmdd kaytetddn laajalti
ja se on hyvin edullista. Fused Deposition Modeling (FDM) toimii télld menetelmélli. FDM
kiyttdd padamateriaalina termoplastisia polymeerejd. FDM menetelmé rakentaa osia kerros
kerrokselta alhaalta ylos kuumentamalla ja suulakepuristamalla termoplastista filamenttia, eli
lankaa. Materiaalia kuumennetaan, kunnes se on puolinesteméisessé tilassa ja sen jilkeen se
lasketaan erittdin hienoina helmind suulakereittid pitkin. Tarvittaessa 3D-tulostin tulostaa
kappaleen ympdrille tukimateriaalia, joka pystytddn poistamaan tulostuksen jidlkeen. FDM-

tulostuksella voidaan valmistaa eri virisid kappaleita, ja jilkikisittelyd harvoin tarvitaan.’

SLS-tulostustekniikka on jauhepetimenetelméddn kuuluva prosessi, jossa tulostusmateriaalina
toimii pulveri. Tulostin levittdd erittdin ohuen kerroksen termoplastista pulveria
tulostusalustalle. Pulveri sulatetaan suurteholaserilla, jonka jédlkeen taas uusi kerros pulveria
levitetdén ja sulatetaan edellisen kerroksen pédlle. SLS-tulostettujen kappaleiden pinta on
hieman rakeinen, mutta tukirakenteita ei tarvita lainkaan. SLS-laitteen kustannukset ovat

korkeat, ja tekniikan kiytto vaatii teollisen tuotannon tilat.”

Nesteen fotopolymerisointiin kuuluva SLA, eli stereolitografia kayttdd materiaalina
nestemadistd, valoherkkda hartsia. SLA-tulostuksessa hartsia vapautetaan pisara kerrallaan
rakennusalustalle, ja se kovetetaan ultraviolettivalon avulla. SLA-tulostuksella tehdyt kappaleet
ovat siledpintaisia ja yksityiskohtaisia. SLA-tekniikalla on suuri tarkkuus, ja mahdollisuus
tulostaa myos monimutkaisia muotoja. SLA-prosessilla ei voida tulostaa monivéritulosteita, ja

tulostetut kappaleet tiytyy jilki kisitelld.®



3.2 3D-tulostukseen soveltuvat johdannaiset

Monet selluloosajohdannaiset ovat lupaavia materiaaleja 3D-tulostamiseen. Muutamia néista
ovat selluloosa-asetaatti, karboksyylimetyyliselluloosa, etyyliselluloosa, nanoselluloosa ja
hydroksipropyyliselluloosa. Yksi 3D-tulostettujen selluloosajohdannaisten mahdollinen
kayttokohde on ldadkkeiden jakelujarjestelmé. Télld tarkoitetaan mekanismia, joka varmistaa
ladkkeen optimaalisen jakautumisen ja imeytymisen elimistoon, sekd lisdd tehoa ja
turvallisuutta sditelemélld mm. lddkkeen vapautumisnopeutta. Selluloosajohdannaisista
voidaan 3D-tulostaa lddketabletteja, joilla on monia hyodyllisid ominaisuuksia. Niilld on hyva
reagointikyky ympériston muutoksiin, kyky vapauttaa lddkeaineita joko jatkuvasti tai
sykkivisti, sekd tarttuvuus dynaamisiin pintoihin kuten ihoon. Selluloosajohdannaiset ovat
my0s puristuksen- ja naarmuuntumisenkestivid, ja ne hajoavat elimistossd, kun ldékeaine kuluu
loppuun. Etyyliselluloosaa on tutkittu parasetamolin ja ibuprofeenin vapauttajana. Selluloosa-
asetaatti puolestaan voisi soveltua aspiriinin vapauttamiseen. On my0s muita lukuisia
ladkeaineita, joiden jakelujdrjestelméksi erilaiset selluloosajohdannaiset voisivat soveltua.

Niiti ovat esimerkiksi trikalsiumsilikaatti, kofeiini, teofylliini ja dipyridamoli.”!°

Selluloosa-asetaattia on mahdollista kdyttdd 3D-tulostettuna kankaiden pintardétéloinnissa.
Tulostamista varten selluloosa-asetaatti liuotetaan etikkahappoon, jolloin sen prosessoitavuus
paranee, useiden kerrosten tulostaminen mahdollistuu ja tulostimen suuttimen tukkeutuminen
estyy. Pintarddtdlointi suoritetaan selluloosa pohjaisille kankaille, jolloin varmistutaan siiti, ettd
selluloosa-asetaatti tarttuu tarpeeksi hyvin kankaaseen, ja nidin kestdd myds pesun.
Muotiteollisuudessa  on  tirkedd  materiaalien uusiutuvuus ja  kierrdtettivyys.
Selluloosajohdannaisten kaytto kankaiden muotoilussa voisi olla askel

ympiristdystivillisempiin vaateteollisuuteen.'!

Joissakin tapauksissa 3D-tulostettaessa tarvitaan tukirakenteita, jotta kappaleen rakentaminen
onnistuu. Tukirakenne ehkidisee osan vddntymisté, ja mahdollistaa monimutkaisten kappaleiden
tulostamisen. Tulostamisen jédlkeen tukirakenne poistetaan ja sille ei ole endd kayttoa.
Metyyliselluloosaa ja hydroksipropyyliselluloosaa voidaan kayttdd ndiden tukirakenteiden
materiaaleina. Namé johdannaiset ovat materiaaleina myrkyttomid ja biohajoavia. Lisdksi ne
ovat helposti poistettavissa valmiista kappaleista, jolloin tulostetun kappaleen pinta ja muoto

eivit vaurioidu.'?



4 Selluloosa-asetaatti

4.1 Valmistus

Selluloosa-asetaattia voidaan valmistaa asetyloimalla puhdasta selluloosaa. Asetylointi
tapahtuu heterogeenisissd olosuhteissa etikkahapon ja etikkahappoanhydridin avulla.
Katalyyttind kdytetdan yleensd rikkihappoa. Asetyloinnin jélkeen tehdddn hydrolyysi, jossa
poistetaan sulfaatti ja saadaan lopullinen tuote. Reaktio tapahtuu huoneenldmpdtilassa tai
hieman huoneenldmpdétilaa korkeammassa lampdtilassa, jolloin korkeita 1ampdétiloja ei tarvita.
Reaktio-olosuhteet vaikuttavat sithen, kuinka korkeasti asetyloitua selluloosa-asetaatista

saadaan. '3 Kuvassa 3 niikyy selluloosa-asetaatin eri valmistusvaiheet.

Selluloosan hienontaminen edistdd reaktion tapahtumista. Kun valmistetaan selluloosa-
asetaattia, puhdas selluloosa tdytyy esikésitelld. Esikésittely tapahtuu etikkahapolla ja
tarvittaessa pienelld miarélla rikkihappoa, sekd voimakkaalla sekoituksella. Sen tarkoituksena
on saada selluloosakuidut turpoamaan, ja ndin etikkahapon molekyylit pddsevit kuitujen véliin
seuraavaa reaktiovaihetta varten. Esikésittelyn jilkeen tehdddn selluloosan asetylointi
etikkahappoanhydridilld, jossa rikkihappo toimii katalyyttind. Etikkahappoanhydridin rakenne
on esitetty Kuvassa 2. Asetyloinnissa selluloosan hydroksyyliryhmdt korvautuvat
asetyyliryhmailld. Asetylointi tapahtuu yleensd ensimmdiisend selluloosan amorfisissa osissa,
silld liuoksen molekyylien on helpoin tavoittaa ne. Reaktio on eksoterminen eli siitd vapautuu
lampda. Asetylointireaktio lopetetaan lisddmélld etikkahappoa ja wvettd, jonka jéilkeen
selluloosa-asetaatti pestddn huolellisesti. Jos selluloosa-asetaattiin jad jidmid etikkahaposta, se
voi helposti hiiltyd uunissa kuivattaessa. Selluloosa-asetaatin substituoitumisastetta ei pystyta
kontrolloimaan tilld valmistusmenetelmélld. Tuotteen substituoitumisaste riippuu reaktio-

olosuhteista ja synteesin toteuttamistavasta.'*

O

O O

Kuva 2. Etikkahappoanhydridin molekyylirakenne.!?
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Kuva 3. Selluloosa-asetaatin valmistuksen vaiheet ja tarvittavat reagenssit.!'®

Selluloosa-asetaatin valmistamista ionisissa nesteissé on tutkittu ldhiaikoina. Télloin katalyyttia
el tarvita lainkaan, silld ionisessa nesteessé se on jo valmiina. Selluloosan asetylointiin sopivia
ovat esimerkiksi sinkkikloridia, 1-allyyli-2,3-dimetyyli-imidatsoliumbromidia ja 1-butyyli-2,3-
dimetyyli-imidatsoliumkloridia sisdltavit ioniset nesteet. Myds 1onisia nesteitd kdytettdessd
tarvitaan etikkahappoanhydridid, joka on vilttiméton asetyloitumisen onnistumisen kannalta.
Ionisten nesteiden kdyton etuja on niiden helpompi puhdistettavuus ja uudelleenkéyttd. Lisdksi
ionisia  nesteitd  kdytettdessd voidaan mahdollisesti  hallita  selluloosa-asetaatin

substituoitumisastetta.’



4.2 Ominaisuudet

Selluloosa-asetaatit ovat selluloosaestereitd, joissa asetyylin méérd vaihtelee yleensd 29,0—
44,5 %. Selluloosasta voidaan valmistaa di- tai triasetaattia. Selluloosadiasetaatin
substituutioaste on noin 2-2,5 kolmea hydroksyyliryhméa kohden. Siind noin kaksi kolmesta
hydroksyyliryhméstd ovat asetyloituneet (Kuva 4). Kun puhutaan selluloosa-asetaatista, silld
tarkoitetaan yleensd selluloosadiasetaattia. Selluloosadiasetaatti liukenee muun muassa
asetoniin, dioksaaniin, pyridiiniin ja etikkahappoon.'*!” Triasetaatissa kaikki selluloosan
hydroksyyliryhmét ovat asetyloituneet, eli substituutioaste on yli 2,5 (Kuva 5). Triasetaatti

liukenee kloroformiin, trioksaaniin, sulfaaniin ja etikkahappoon.'®
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Kuva 4. Selluloosadiasetaatin molekyylirakenne.!®
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Kuva 5. Selluloosatriasetaatin molekyylirakenne.'®
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Selluloosa-asetaatti on ulkomuodoltaan kiintedd ja vaaleaa ainetta. Kaupallinen selluloosa-
asetaatti myydéddn jauheena, hiutaleina tai levyind. Selluloosa-asetaatti on termoplastista
materiaalia, ja sen sulamispiste on noin 260 °C. Sulaminen ei ole tdysin tasaista, ja
viarinmuutosta yleensd tapahtuu. Selluloosa-asetaatti on myrkytontd, syttymétontd, ei-
Arsyttdvii ja biohajoavaa.!” Selluloosa-asetaatti on luonteeltaan hydrofobisen ja hydrofiilisen
valiltd. Taman takia se pystyy jossain méérin imemaén itseensa kosteutta. Selluloosa-asetaatin
kiteisyys on melko alhaista verrattuna puhtaaseen selluloosaan. Tdméa johtuu siitd, ettd
asetylointiprosessi rikkoo selluloosan kiteistd rakennetta. N&in ollen selluloosa-asetaatin

rakenne ei mydskiin ole kovin jérjestiytynyt.'*

4.3 Karakterisointi

4.3.1 FTIR-spektroskopia

Selluloosa-asetaatin rakennetta tutkitaan yleisimmin FTIR-spektroskopian avulla. FTIR on
lyhenne sanoista Fourier Transform Infrared Spectroscopy. FTIR-spektroskopia on
analyyttinen tekniikka, jota kiytetddin orgaanisten ja polymeeristen materiaalien
tunnistamiseen. FTIR-analyysissd kéytetddn infrapunavaloa nidytteen skannaamiseen ja
kemiallisten ominaisuuksien havainnointiin. Laitteisto ldhettdd infrapunaséiteilyd naytteen lapi,
jolloin osa siteilystd absorboituu sithen ja osa ldpidisee sen. Absorboitunut sdteily muuttuu
ndytemolekyylissd rotaatio tai vérdhtelyenergiaksi. Tuloksena oleva signaali esitetddn
spektrind, joka on jokaiselle molekyylille omanlainen. Néin ollen FTIR-spektroskopia on
erinomainen tydkalu molekyylien kemialliseen tunnistamiseen.!” Alla olevassa taulukossa 1

esitetddn selluloosalle ja selluloosa-asetaatille ominaisia spektripiikkejé.
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Taulukko 1. Selluloosan ja selluloosa-asetaatin FTIR-piikit'®

Nayte Aallonpituus (cm-1) Virihtely Funktionaalinen
ryhma
Selluloosa 3300 O-H Hydroksyyli
2900 C-H Alkaani
1650 O-H Hydroksyyli
1300 C-H Alkaani
1200-900 C-O0 Esteri

Selluloosa-asetaatti

3400 O-H Hydroksyyli
2950-2850 C-H Alkaani

1750 C=0 Karbonyyli (esteri)
1450-1300 C-H Alkaani

1200 C-O0 Esteri ja alkoholi
1000 C-0-C Esteri

900 C-H Alkaani

Selluloosa-asetaatin FTIR-spektrissi nikyy korkea piikki 1750 cm™?! kohdalla, joka viittaa
asetaattiin kuuluvaan karboksylaatti ryhmdén (Kuva 6). Tétd absorptiota ei havaita puhtaan
selluloosan spektrissd, eli absorption aiheuttaa asetyyliryhmd. Tdma piikki on yksi
tirkeimmistd havainnoista, jonka avulla voidaan tunnistaa aine selluloosa-asetaatiksi.
Asetyyliryhmén piikin korkeuden perusteella voidaan my0s arvioida selluloosa-asetaatin
substituutioastetta. Selluloosatriasetaatin ja -diasetaatin piikkien pituutta voidaan vertailla, ja
usein piikkien pituuksien suhde on noin 3:2. Tédmia viittaa siithen, ettd jokaisessa
asetyloituneessa AGU-yksikdssd kaikki kolme hydroksyyliryhmdd on asetyloituneet
selluloosatriasetaatin tapauksessa. Selluloosadiasetaatissa taas kaksi hydroksyyliryhméd on

asetyloitunut yhtd AGU-yksikkdd kohden.'®
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Kuva 6. Kaupallisen selluloosan ja synteettisen selluloosa-asetaatin FTIR-spektrit.?

Selluloosa-asetaatin substituutioaste voidaan mahdollisesti madrittdd myds kvantitatiivisesti
kayttamilla FTIR-spektroskopiaa. Mitataan FTIR-spektrilld standardit ndytteet, joiden
substituutioaste tiedetddn (esim. 1,8, 2,0, 2,2, 2,4, 2,6, 2,8 ja 2,85). Spektreistd valitaan
karakteristiset piikit, joilla on eniten merkitystd eri substituutioasteilla. Selluloosa-asetaatin

tapauksessa sopivimmat karakteristiset piikit ovat 1750 cm™! (v¢—g), 1370 cm™? (vcn,) ja

1240 cm™! (vc_g). Liséksi spektrien lihtokohta (baseline) on oltava sama, ja ne voidaan
normalisoida C-O-C venytysvirihtelyn mukaan noin 1050 cm™!. C-O-C

karakteristinen piikki on kaikilla substituutioasteilla samanlainen, koska se ei osallistu

sidoksen

asetylointireaktioon lainkaan. Mitatun FTIR-spektrin karakteristisista piikeistd lasketaan
absorbanssin intensiteetin huipun arvo, jota kuvataan symbolilla 7;. Tunnettujen standardien DS
arvojen ja 17 arvojen avulla muodostetaan suora, josta saadaan yhtdlot DS arvon laskemiseen.
Niin voidaan tuntemattoman ndytteen DS arvo laskea FTIR-spektristd saatavien 77 arvojen

avulla. Tamé kvantitatiivinen analyysi toimii parhaiten korkeamman DS asteen omaaville

selluloosa-asetaateille.?!
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4.3.2 Pyyhkdisyelektronimikroskopia

Pyyhkaisyelektronimikroskopian (SEM, scanning electron microscopy) avulla saadaan
kuvattua yksityiskohtaisesti aineiden pintoja. Ennen mittausta néytteistd on saatava riittdvin
pienid, jotta niiden ulkomuotoa voidaan tutkia. Etenkin selluloosan ja sen johdannaisten
tapauksessa tirkedd olisi saada yksittdisid kuituja ndytenapin pinnalle. Jos ndytettd on liikaa, tai
se on yhtend rykelménd, on hyvien kuvien saaminen haastavaa. Kun ndyte on saatu asetettua
napin paélle, nappi pinnoitetaan kullalla. Kultapinnoite estdd ndytepinnan varautumisen, mikd
parantaa kuvan laatua. SEM-laitteisto projektoi ja skannaa keskitetyn elektronivirran ndytteen
pinnan yli ja kerdé signaalit, jotka on tuotettu ilmaisimilla. Sdteen elektronit vuorovaikuttavat
ndytteen atomien kanssa ja tuottavat siten erilaisia signaaleja, joiden avulla voidaan saada tietoa
pinnan koostumuksesta. Kuvia pystytddn katsomaan reaaliaikaisesti ulkoisella monitorilla, joka
kéyttdd sopivaa ohjelmistoa. SEM-kuvauksella saadaan tuotettua paljon suuremman
resoluution omaavia kuvia, kuin optisella mikroskoopilla. Lisdksi siihen tarvitaan erittdin pieni
madrd ndytettd, ja silld saadaan taltioitua pienimmatkin hiukkaset. SEM-kuvauksella voidaan
tutkia selluloosa-asetaatin kuitujen morfologiaa, ja verrata sitd esimerkiksi puhtaan selluloosan
kuitujen kanssa. Selluloosakuitujen kuvaaminen on kuitenkin haastavaa, silld pitkdt kuidut
usein muuttuvat rykelmiksi, joista on vaikeaa saada hyodyllistd tietoa. Kuvassa 7 on esitetty

selluloosa-asetaatin SEM-kuvat kahdella eri suurennoksella. 2>

Cellulose acetate 3 Cellulose acetate

Kuva 7. Selluloosa-asetaatin SEM-kuvat suurennoksilla 250x ja 1500x.%
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5 Yhteenveto

Selluloosajohdannaisilla on monia eri kédyttokohteita, ja ne voidaan valmistaa uusiutuvista
luonnonvaroista. Selluloosa on ldhtéaineena luonnollinen ja myrkyton, ja sitd on helposti sekd
runsaasti  saatavilla.  Selluloosan  johdannaisista  valmistetut  materiaalit  ovat
ympéristoystivillisempid kuin esimerkiksi muovi. Jotkut selluloosajohdannaiset ovat
ominaisuuksiltaan hyvin ldhelld muovia, mutta ne ovat kuitenkin huomattavasti
ympdristoystivéllisempi vaihtoehto. Niitd voidaan kiyttda ladke-, elintarvike-, kosmetiikka- ja

vaateteollisuudessa.

Selluloosajohdannaisia on lukuisia erilaisia, ja siksi niiden valmistusprosessit riippuvat tdysin
siitd, mitd tuotetta tavoitellaan. Yleisesti selluloosajohdannaiset kuitenkin voidaan valmistaa
uusiutuvilla luonnonvaroilla, ja reaktioissa kaytetyt liuottimet pystytidén uudelleenkéyttiméén.
Teollisuudessa merkittdvii selluloosajohdannaisia ovat selluloosa-asetaatti, selluloosanitraatti,

selluloosaksantaatti, karboksyylimetyyli-, metyyli-, etyyli- sekd hydroksyylietyyliselluloosa.®

3D-tulostaminen kehittyy jatkuvasti, ja sen arvioidaankin olevan merkittdvasti ihmiskuntaan
vaikuttava teknologian ala. 3D-tulostamisen etuja ovat sen monipuolinen tuotanto, nopea
prototyyppien luominen ja kustannusten viheneminen tuotannossa. Silld on myds suuria etuja
ladketieteen kannalta, koska tulevaisuudessa pystytddn mahdollisesti tulostamaan ihmisten
elimid tai kehonosia. My0s normaalin kansalaisen ja pienten yritysten on mahdollista
hyodyntdd 3D-tulostusta. Selluloosajohdannaisten 3D-tulostusta on mahdollista hyddyntéaa
esimerkiksi ladke-, elintarvike- ja vaateteollisuudessa. Erityisesti 3D-tulostukseen sopivia
selluloosajohdannaisia ovat selluloosa-asetaatit, metyyli-, etyyli-, hydroksipropyyli- ja

karboksyylimetyyliselluloosa.!% >

Selluloosajohdannaisten kayttd tulevaisuudessa tulee luultavasti lisddntymddn, silld niiden
helppo saatavuus ja  ympdristoystavillisyys ovat merkittdvid hyotyjd.  Lisdksi
selluloosajohdannaisille kehitetdén jatkuvasti uusia kdyttokohteita etenkin vaate- ja

elintarviketeollisuudessa.
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