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1 JOHDANTO

Nano tiede ja -teknologia käsittävät yleisesti toimimisen atomisella, molekyylisella tai 

makromolekyylisellä tasolla, jossa tarkasteltavat rakenteiden vähintään yksi dimensio 

on välillä 1-100 nanometriä, ja jossa tarkoituksena on luoda ja käyttää uusia rakenteita, 

laitteita tai systeemeitä, joilla on uusia ominaisuuksia. Materiaalien ainutlaatuinen käyt

täytyminen nanokoko luokassa tarjoaa mahdollisuuden uusien sovellusten luomiseen. 

Paperiteollisuudessa nanoteknologiaa on käytetty eräissä kohteissa jo useampia vuosia. 

Näistä esimerkkeinä voidaan mainita vesien käsittelyssä hyödynnettävät nanosuodatti- 

met sekä retention ja vedenpoiston apuaineina käytettävät anioniset nanokomposiitit. /1, 

2/.

Nanoteknologian hyödyntämispotentiaali ei kuitenkaan rajoitu ainoastaan jo käytössä 

oleviin kohteisiin, vaan uusia käyttömahdollisuuksia etsitään ja tutkitaan parhaillaan 

useissa eri kohteissa. Erityisesti uusiutuvista biomateriaaleista, kuten selluloosasta, val

mistetut nanomateriaalit ovat tärkeä osa tutkimusta. Nanoteknologialla voitaneen 

ratkaista joitakin paperiteollisuudessa esiintyviä tämän hetkisiä ongelmia ja lisäksi 

mahdollistaa uusien tuotteiden kehitys. Uusia teknologioita on kehitettävä siten, että 

teollisuus voi hyödyntää kehitettyjä nanoselluloosapohjaisia tuotteita kustannustehok

kaasti. Tutkimus nanorakenteiden käytöstä estokerroksina kaasuja ja nesteitä vastaan 

luomisessa on lisääntynyt selkeästi. Kuitupohjaisten pakkausten esto-ominaisuuksien 

tutkiminen ja sovellukset ovat lisääntyneet ainakin haettujen patenttien valossa, sillä 

patenttien määrä on kasvanut tasaisesti 1980-luvulta lähtien. /1, 2/.

Tämän työn tarkoituksena on selvittää mahdollisuuksia mikrofibrilloidun selluloosan 

käyttöön pääosin estämään kaasujen kulkua pinnan läpi. Työ käsittelee nanoselluloosan 

applikointia paperirainalle spraymenetelmällä, päällystekerroksen synnyttämiä pinta- ja 

esto-ominaisuuksia sekä erilaisten komponenttien, kuten ristisilloittajan ja tärkin, lisä

yksen vaikutusta näihin ominaisuuksiin.
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2 NANOSELLULOOSA

2.1 Nanokokoluokan rakenteet

Nanometri on millimetrin miljoonasosa ja sen lyhenne on nm. Kun kappale lähestyy 

nanometrin kokoluokkaa, sen ominaisuudet alkavat poiketa merkittävästi makroskoop

pisen kappaleen ominaisuuksista. Tärkeimpänä selittävänä tekijänä on kappaleen pinnan 

suhteellisen osuuden kasvaminen. Tarkasteltaessa esimerkiksi palloa, jonka halkaisija 

on 0,1 millimetriä, on atomeista noin joka sadastuhannes pallon pinnalla, kun taas hal

kaisijaltaan yhden nanometrin pallossa joka tomen atomi on pinnalla. Pinta- ja 

sisäatomien ominaisuudet eroavat toisistaan, ja ne saavat aikaan kappaleiden erilaisen 

käyttäytymisen. Nämä ominaisuudet alkavat korostua, kun tutkitaan alle 100 nanomet

rin kokoisia kappaleita. Esimerkiksi kappaleen mekaaniset, optiset ja sähköiset 

ominaisuudet voivat muuttua. Tällaisista muutoksista voidaan mainita muun muassa 

läpinäkymättömän kuparin muuttuminen läpinäkyväksi, huoneenlämpöisen kiinteän 

kullan faasimuutos nesteeksi ja piieristeen vaihtuminen johtimeksi. /3, 4, 5, 6/.

Nanoteknologialle ei ole olemassa yhtä yleispätevää määritelmää. OECD.n määrittelee 

nanoteknologian seuraavasti: ”Nanoteknologia hyödyntää hallituissa olosuhteissa tuotet

tuja alle 100 nm:n materiaalin rakenneosia, jotka antavat kullekin materiaalille 

tyypillisen tuon kokoiselle ja geometriselle rakenteelle ominaisen fysikaalisen, kemialli

sen tai biologisen ominaisuuden.” Nanomittaluokan partikkelien jokin dimensio on 0,1- 

100 nm, joten nanopartikkelit voivat olla neliömäisiä, pallomaisia, neulamaisia, laatta- 

maisia tai putkimaisia Nanoteknologiassa käytetään näitä partikkeleita uusien 

materiaalien, rakenteiden ja laitteistojen kehittämiseen. Nanoteknologiaa on hyödynnet

ty jo esimerkiksi elektroniikassa, energiatekniikassa, biotekniikassa sekä lääketieteessä. 

Paperiteollisuudessakin nanoteknologiaa hyödynnetään tällä hetkellä esimerkiksi suo- 

dattimissa. /2, 4, 5, 6, 7, 8/.

Uusia käyttökohteita nanoteknologian hyödyntämiseksi paperiteollisuudessa etsitään ja 

tutkitaan parhaillaan. Monet julkisen sektorin toimijat kuten myös yritykset ovat muka

na tässä uusien käyttökohteiden etsinnässä. Metsäteollisuudessa on käynnissä
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rakennemuutos, ja Suomen halutessa säilyä mukana kilpailukykyisenä ja innovatiivise

na tulevaisuuden tekijänä on teollisuuden tehtävä yhteistyötä tutkimuksessa ja oltava 

valmis investoimaan tutkimukseen. /2/.

Nanotekniikassa ja nanomateriaalien käytössä ympäristö-, terveys- ja turvallisuusasiat 

nousevat usein esille. Nanomateriaalien myrkyllisyys ja mahdolliset uhat eivät ole täy

sin tiedossa ja säädökset nanoteknologiaa koskien ovat vielä epäselviä. Tuotaessa 

nanoteknologiaan pohjautuvia materiaaleja markkinoille, on tunnettava ja hallittava 

käytettyjen materiaalien todelliset riskit ja tiedettävä vaikutukset ihmisille ja ympäristöl

le. Yritysten on valmistauduttava toimimaan sekä kuluttajien pelkojen että todellisten 

terveys- ja turvallisuusvaikutusten kanssa. /2/.

2.2 Nanoselluloosan ominaisuudet

Selluloosakuidun pienin havaittava osa on alkeisfibrilli, joka koostuu selluloosa- 

molekyyliketjuista. Alkeisfibrilli on halkaisijaltaan noin 5 nm ja sen pituus on useita 

mikrometrejä. Näin pienistä kuiduista koostuvalla materiaalilla on oletettavasti suuri 

aktiivinen pinta-ala, jota voidaan hyödyntää haluttaessa muokata kuidun ominaisuuksia. 

Tällaista nanokokoista selluloosakuitumateriaalia kutsutaan nanoselluloosaksi. Sitä voi

daan valmistaa hyödyntämällä sekä paineistettua mekaanista että entsymaattista kuidun 

erottelutekniikka. /2, 7, 9, 10, 11/.

Nanoselluloosaa on tutkittu jo 1980-luvulla, kun puukuituja erotettiin toisistaan 

homogenisaattorissa ja erilaisia applikaatioita sen käyttöön esitettiin. Silloin havaittiin 

kuitenkin joitakin hankaluuksia nanoselluloosan käytössä, kuten laitteiston 

tukkeentumista ja korkeaa energian kulutusta, joten sen käyttö jäi vähäiseksi. 

Nanoselluloosa alettiin aktiivisesti tutkia uudestaan 2000-luvun alussa, ja sen 

valmistusprosesseja on pystytty selkeästi parantamaan. /12/.

Nanokokoiseen selluloosaan liittyy paljon erilaisia termejä, joita käytetään esimerkiksi 

selventämään käytettyä selluloosan raaka-ainetta, esikäsittelyä, muotoa ja muita erilaisia 

ominaisuuksia Näiden erilaisten nimitysten välillä ei kuitenkaan aina ole tarkkaa rajaa.
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Nanofibrilloitu selluloosa viittaa nanokokoisiin fibrilleihin, jotka on tuotettu joko kemi

allisesti tai mekaanisesti selluloosasta erottamalla. Termit nanofibrilloitu selluloosa ja 

mikrofibrilloitu selluloosa esiintyvät usein kirjallisissa lähteissä, ja niitä käytetään myös 

osittain päällekkäin. /13, 14, 15, 16, 17, 18/. Tässä työssä keskitytään pääasiassa Masu- 

ko-jauhimella tuotettuun nanoselluloosaan. Masuko-jauhimen tiedetään yleisesti 

tuottavan mikrofibrilloitua selluloosaa /12, 19/. Tosin jauhatuskertojen kasvaessa nano- 

fibrilloidun selluloosan osuus lopputuotteesta kasvaa /14/. Työn kirjallisuusosassa 

käytetään sitä termiä, jota kussakin kirjallisuuslähteessä on alun perin käytetty.

Nanoselluloosa on puun selluloosakuiduista valmistettua materiaalia, jossa yksittäiset 

mikrofibrillit on erotettu toisistaan. Mikrofibrilloidun selluloosan valmistuksessa amor

fisesta matriisista irtoavat fibrillit pääsevät suoraan kontaktiin toistensa kanssa ja 

saattavat aggregoitua. Tästä johtuen lopullisen mikrofibrilloidun selluloosan mikrofib- 

rillien koko vaihtelee muutamista nanometreistä useisiin kymmeniin nanometreihin 

käytetystä raaka-aineesta, tuotantotavasta ja karakterisointitävästä riippuen. Nanofibril- 

loidussa selluloosassa vuorotelevat amorfiset ja kiteiset osat, jotka muodostavat 

verkottuneen rakenteen. Tällaisessa rakenteessa esiintyy yksittäisten nanokuitujen lisäk

si noin 20 nm paksuisia kuitukimppuja. Matalan konsentraatioin dispersioissa, joiden 

vahvuus on muutaman prosentin luokkaa, nanoselluloosa on geelimäistä, läpinäkyvää 

materiaalia. /2, 7, 9, 10, 11, 12/. Kuvassa 1 on havainnollistettu nanoselluloosan kokoa.
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Kuva 1. Havainnekuva nanosellun koosta. Kuvan mittakaavassa vasemmalle esitetyn 
nanosellukuidun pituus on todellisuudessa 200 nm. Partikkelit vasemmalta lähtien ovat 
pitkänomainen nanosellupartikkeli, kuusikulmainen kaoliinipartikkeli, kuutiomainen 
kalsiumkarbonaattipartikkeli ja äärimmäisenä oikealta vielä Peittämätön tärkkelysgra- 
nulaatti. Samassa mittakaavassa oleva selluloosakuitu olisi tämän paperin pitkää sivua 
leveämpi ja yli 40 metriä pitkä.

Nanoselluloosa siis valmistetaan puukuiduista, jotka ovat peräisin luonnosta. Se on bio- 

hajoava ja uusiutuvista lähteistä tuotettu ja näin ollen se nähdään 

ympäristöystävälliseksi verrattuna esimerkiksi öljystä valmistettuihin kilpakumppanei- 

hinsa. Erottamalla nanokokoiset selluloosafibrillit toisistaan voidaan saavuttaa erilaisia 

ominaisuuksia kuin perinteisellä sellulla. Selluloosananofibrilleille tyypillistä on niiden 

kuidun pituuden suhde leveyteen ja joustavuus. Lisäksi on huomattava, että laskettaessa 

selluloosananofibrillien kimmokertoimen suhdetta tiheyteen on tulos suurempi kuin 

esimerkiksi alumiinilla tai lasilla. Nanofibrilloidulla selluloosalla on suuri aktiivinen 

pinta-ala, joten se voi muodostaa verkottuneen fdmin. Nanofibrillit sitoutuvat toisiinsa 

vetysidoksin, jotka saavat aikaan hyvät mekaaniset ominaisuudet, kuten hyvän vetolu

juuden ja hyvin pienen lämpölaajenemiskertoimen. Nämä ominaisuudet mahdollistavat 

esimerkiksi kevyiden, mutta kestävien materiaalien valmistuksen. Vetysidokset tekevät
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myöskin nanofibrilliverkostosta suhteellisen vakaan, eikä se esimerkiksi liukene tyypil

lisiin vesipohjaisiin liuottimiin. Nanoselluloosalla on myös muutamia selkeitä 

heikkouksia verrattuna perinteisiin materiaaleihin, kuten sen suuri vedenadsorptio, kui

tujen turpoaminen ja alttius entsymaattiselle hajoamiselle. Nanofibrillit voidaan erottaa 

selluloosakuiduista mekaanisella prosessilla, johon on yhdistetty entsymaattinen tai ke

miallinen käsittely. Niitä voidaan muokata esimerkiksi modifioimalla pintaa 

polymeereillä tai päällystämällä fibrillit vaikkapa titaanioksidilla. /3, 15, 16, 18, 20, 21/.

Nanosellua voidaan käyttää esimerkiksi päällystesovelluksissa, joissa sitä voidaan hyö

dyntää pintojen ja pakkausten kaasunläpäisevyyden muokkaamisessa. Nanosellun 

heikkoudeksi voidaan mainita sen huono kosteuden kestävyys, jonka takia se vaatii suo- 

jakseen hydrofobisen komponentin. /2, 7, 20/. Nanosellun potentiaalisia käyttökohteita 

ovat esimerkiksi erilaiset pakkausmateriaalisovellukset, kevyet ja vahvat nanokomposii- 

tit sekä edellä mainitut kaasujen ja nesteiden kulkua estävät materiaalit. Muun muassa 

pakkausteollisuudessa nanomateriaalien käytöllä tavoitellaan etuja koko pakkauksen 

elinkaaren ajalta. Pakkauksissa halutaan esimerkiksi välttää kaasujen, kuten happi, hiili

dioksidi ja vesihöyry, sekä kemikaalien ja hajujen liikettä pakkauksen läpi. Tähän 

etsitään potentiaalista ratkaisua nanoselluloosasovelluksista. Toisaalta tutkimukset ovat 

osoittaneet, että nanofibrilloitu selluloosa soveltuu myös paperirainan lujuusominai

suuksien parantajaksi ja lähtöaineeksi vahvalle nanopaperille. /2, 7, 22/.

Yritettäessä hyödyntää muiden teollisuuden alojen nanosovelluksia paperiteollisuudessa 

ongelmaksi muodostuu usein nanoteknologian kallis hinta, jolloin käyttö halvan bulkki- 

tuotteen valmistuksessa ei ole kannattavaa. Ratkaisua voidaankin etsiä räätälöidyistä, 

korkealaatuisista tuotteista, jotka voidaan hinnoitella kalliimmiksi. Nanoteknologian 

kehitykseen ja käyttöön paperiteollisuudessa voidaankin listata kolme päätekijää /3, 6, 

23/:

• Kustannustehokkuus ja prosessin parantaminen, joka johtaa 

ympäristönäkökohtien parempaan huomioimiseen ja konkreettiseen 

kustannusten vähenemiseen

• Tuotteiden laadun parantaminen, joka mahdollistaa arvonlisäystuotteiden 

kehittämisen
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• Täysin uusien tuotteiden kehittäminen /3, 6, 23/.

Suomessa nanotekniikan soveltamista paperiteollisuuteen on tutkittu esimerkiksi Teke

sin FinNano-ohjelmassa, joka kattaa paperiteollisuudelle tärkeän metsäklusterin 

sovellukset -aihealueryhmän. Tämän ryhmän puitteissa on tutkittu älykkäitä puu- ja 

kuitutuotteita, jotka sisältävät tutkimusalueita esimerkiksi selluloosan nanofibrilleistä, 

päällysteistä ja edullisista pinnan sulkemiseen soveltuvista materiaaleista. Lisäksi Ruot

sissa on linjattu tulevaisuuden yhdeksi tärkeimmistä tutkimusalueista selluloosan 

nanofibrillien teollinen hyödyntäminen, joka sisältää muun muassa selluloosafibrillien 

fysikaalisten ja mekaanisten ominaisuuksien karakterisoinnin sekä niiden hyödyntämi

sen nanokomposiiteissa, erityisesti kaasun, rasvan ja veden kulkua estävien materiaalien 

valmistuksessa. Myös Euroopan Unionin tasolta on avustettu Sustainpack- 

tutkimusohjelmaa, jossa keskitytään nanoteknologian hyödyntämiseen pakkauksissa. 

Osana tavoitetta on lisätä pakkausten funktionaalisuutta uusilla päällystysratkaisuilla. 

Uusia sovelluksia toivotaan löytyvän muun muassa päällystyksen ja filminmuodostuk- 

sen alalla. /3/.

Vaikka nanoselluloosaa ja sen käyttöä on tutkittu paljon, ei varsinaista kassamagneetti- 

tuotetta ole vielä onnistuttu luomaan. Osa ongelmaa on riittävän laadukkaan nanosellun 

ison mittakaavan tuottaminen taloudellisesti. Tutkimusta tehdään kuitenkin tällä saralla 

aktiivisesti. /2, 7/. Lisäksi nanosellun käyttöä esimerkiksi pakkausteollisuudessa rajoit

tavat ympäristö-, terveys- ja turvallisuusnäkökohdat. Lisäksi EU:n lainsäädäntö ja 

kansalliset lait ovat vielä tällä saralla keskeneräisiä ja vaativat yhtenäistämistä. /2, 7, 

11/.

Nanosovellusten kehitystyössä onkin huomioitava turvallisuus ja tuotteiden terveysvai

kutukset sekä ympäristönäkökohdat, kuten materiaalin kierrätettävyys ja hävittäminen. 

Terveysvaikutuksista voidaan mainita esimerkkinä nanopartikkelien mahdollinen kul

keutuminen ja kerääntyminen eläviin soluihin hengityksen, ruuansulatuksen ja ihon 

kautta. Partikkelit saattavat ohittaa immuunijärjestelmän ja reagoida kehossa yllättävällä 

tavalla esimerkiksi proteiinien kanssa, jolloin seurauksena voi olla verihyytymiä. /3, 5/.
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2.3 Nanoselluloosan valmistus

Selluloosa on homopolymeeri, jonka molekyylirakenne koostuu toistuvista ß-D- 

glukoosipyranoosiyksiköistä, joita yhdistää 1,4-glykosidisidos. Tätä rakennetta on ha

vainnollistettu kuvassa 2. Natiivin selluloosamolekyylin pituus on vähintään 5000 nm, 

joka vastaa noin 10 000 glukoosiyksikön muodostaman ketjun pituutta. Selluloosamo- 

lekyylit ovat lineaarisia, ja ne ovat kiinnittyneinä toisiinsa van der Waals -voimien sekä 

sisäisten ja molekyylien välisten vetysidosten avulla. Selluloosan hydroksyyliryhmät ja 

niiden mahdollistamat vetysidokset ovat merkittävässä asemassa selluloosan rakenteen 

muodostumisessa ja lisäksi niillä on tärkeä rooli selluloosan fysikaalisia ominaisuuksia 

tutkittaessa. Puun kasvisolussa mikrofibrillien, eli lineaaristen selluloosaketjujen, poik- 

kisuuntainen koko on noin 3,5 nm ja pituus 10 nm. /1, 15, 16, 24, 25, 26/.

Kuva 2. Selluloosan rakenneyksikkö /27/

O

Oikeastaan mitä tahansa selluloosapohjaista materiaalia voitaisiin käyttää nanokokoluo- 

kan part ikke le iden tuottamiseen, mutta puu on tällä hetkellä pääasiallisin lähde 

runsautensa ansiosta. Muita mahdollisia lähteitä voivat olla esimerkiksi olki, hamppu ja 

puuvilla. Puupohjaiset selluloosakuidut koostuvat aggregoituneista selluloosamikrofib- 

rilleistä, joilla on korkea kimmokerroin, vetolujuus ja hyvin pieni 

lämpölaajenemiskerroin. Näistä kuitukimpuista saadaan valmistettua nanokokoista sel

luloosaa. Kuitujen suuri adheesio aiheuttaa kuitenkin haasteita tuotettaessa 

nanoselluloosaa. Nanokokoisten kuitujen pinnalla olevat vetysidokset ovat avainase

massa, kun halutaan hallita nanoselluloosan tuottamista ja käsittelyä tulevaisuudessa.
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Sen takia nanoselluloosapohjaisten materiaalien pintaominaisuuksia ja niiden yhteenso

pivuutta tuotantotavan kanssa täytyy tutkia huolellisesti. /1, 15, 16, 24, 25, 26/.

Nanofibrilloitu selluloosa valmistetaan usein tavallisesta sellusta jauhamalla, ultraääni- 

käsittelyllä tai kemiallisilla tai entsymaattisilla käsittelyillä. Hyvälaatuisen 

nanofibri 1 loidun selluloosan mitat ovat tuhatkertaisesti pienempiä kuin perinteisten sel

lu- ja paperiteollisuuden käyttämien kuitujen. /22/. Ensimmäisenä nanoselluloosan 

esittelivät Turbak et ai. /28/ 1980-luvun alussa. Nanoselluloosan valmistus sisältää aina 

homogenisointiprosessin, jossa leikkausvoimat ja kuitujen kontakti toisien kuitujen 

kanssa paljastaa selluloosan alarakenteet, mikrofibrillit. Homogenisointiprosessissa sel- 

luloosakimput erotetaan toisistaan ja hajotetaan mikro fibrillo iduksi selluloosaksi. 

Perinteiset sulfaattisellukuidut ovat joitakin mikrometrin kymmenesosia leveitä ja sau

van mallisia, kun taas mikrofibrilloitu selluloosa on mikrofibrillien verkosto, joka on 

vain vähän järjestäytynyt. Homogenisointiprosessissa fibrillien pinta-alan suhde tilavuu

teen kasvaa dramaattisesti. /1, 28, 29, 30/.

Nanofibrillejä voidaan tuottaa kemiallisella delignifikaatiolla, mekaanisella heikentämi

sellä, kemiallisella heikentämisellä ja liuottamalla. Nanoskaalan kuituja voidaan myös 

valmistaa erilaisilla jauhimilla, kuten Escher-Whyss -jauhimella, joka on melko energi

aa kuluttava tapa. Selluloosakuidut voidaan myös mekaanisesti erottaa toisistaan 

nanokuiduiksi tai nanofibrilleiksi. Uusimmissa menetelmissä käytetään entsymaattista 

tai kemiallista esikäsittelyä yhdistettynä mekaaniseen erotukseen homogeenisten nano- 

fibrillien tuottamiseen. Muita mekaanisia valmistustapoja ovat materiaalin puristaminen 

homogenisaattorin läpi kovalla paineella, Masuko-jauhin, kryomurskaus, jossa vedellä 

turvotetut selluloosakuidut upotetaan nestemäiseen typpeen ja murskataan huhmareella 

ja survimella, sekä ultraäänimetodi. Kemiallisia tapoja tuottaa nanoselluloosaa ovat 

happohydrolyysi tai entsymaattiset käsittelyt. Happokäsittelyä käytetään myös usein 

yhdessä korkeapainehomogenisaattorin kanssa. Kemialliset esikäsittelyt, joita voidaan 

käyttää yhdessä mekaanisen erotuksen kanssa, voivat sisältää esimerkiksi hapetusta. 

Tunnetuin näistä menetelmistä lienee TEMPO-hapetettu nanoselluloosa, jossa esikäsit

tely takaa tasalaatuisemman lopputuloksen. Tällaiset esikäsittelyt perustuvat niiden 

vetysidoksia heikentävään vaikutukseen ja näin ollen ne vähentävät energian kulutusta.
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/9, 15, 17,31/.

Saitoja Isogai /32/ ovat tutkineet selluloosamassan hapettamista TEMPO- katalysoidus

sa reaktiossa. Tuloksena kuitujen sisältämät nanofibrillit voidaan erottaa mekaanisella 

sekoituksella. /32/. TEMPO on yleisesti käytetty lyhennys kemiallisesta yhdisteestä, 

joka on englanninkieliseltä nimeltään (2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1 -yljoxyl. Sen mo- 

lekyylikaava on (СН2)з(СМе2)2МО. Stabiilina radikaalina sitä käytetään useissa kemian 

ja biokemian sovelluksissa. Lebedev ja Kazamowskii toivat yhdisteen yleiseen tietoi

suuteen vuonna 1960. /33/.

Nanoselluloosasuspension reologiset ominaisuudet määrittävät paljon sen prosessoita- 

vuutta ja mahdollista käyttöä nykyisissä ja tulevaisuudessa esiin tulevissa sovelluksissa. 

On hyvin tiedettyä, että nanoselluloosa aggregoituu ja jo pienetkin konsentraatiot nano- 

selluloosasuspensiota ovat taipuvaisia geeliytymään. Tämä vaikeuttaa niiden käsittelyä 

ja vedenpoistoa, joka muuttuu erittäin haastavaksi geeliytymispisteen jälkeen. Pienet 

konsentraatiot tarkoittavat teollisuuden mittakaavassa suurta vedenkulutusta ja rainan- 

muodostuksen jälkeisen kuivatuksen suuria energiakustannuksia. /22/.
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3 NANOSELLULOOSAN APPLIKOINTI

3.1 Spray päällystys

Spraypäällystys on melko uusi päällystysmenetelmä, joka perustuu päällysteen suihkut- 

tamiseen suoraan paperin pintaan korkeapainespraylla. Itse päällystyslaite ei koske 

paperirataan lainkaan päällystyksen aikana, joten ajettavuus on merkittävästi parempi 

kuin perinteisillä päällystysmenetelmillä. Spraypäällystyksessä päällystysmäärä voi 

vaihdella 2-30 g/m2 välillä. Päällystyspasta pumpataan korkealla paineella suuttimien 

läpi, joten siihen kohdistuu enemmän vaatimuksia kuin perinteisissä päällystysmene- 

telmissä. Pastassa ei saa olla epäpuhtauksia tai ilmakuplia ja viskositeetin pitää olla 

riittävän alhainen. /15, 34/.

Spraypäällystyksessä käytetään korkeaa, noin 100 barin suuruista, painetta saamaan 

päällystepasta pieniksi pisaroiksi, joiden halkaisija on 20-60 pm. Koska haluttu päällys- 

tekerroksen paksuus on usein tätä ohuempi, noin 10 pm luokkaa, päällystyspastan 

koostumus täytyy olla optimoitu siten, että pisarat leviävät oikealla tavalla osuttuaan 

paperirataan. Käytännössä tämä tarkoittaa joitakin prosentteja alempaa kuiva- 

ainepitoisuutta, joka on noin 50 - 55 %, kuin perinteisillä päällystysmenetelmillä. Myös 

alhaisen leikkausnopeuden viskositeetti on oltava riittävän matala. Spraypäällystyspro- 

fiili on vaihteluväliltään ± 5 % päällystemäärän keskiarvosta. Päällystyksessä suihku 

jakautuu rainan pintaan tasaisesti peittäen epätasaiset kohdat. Spraypäällystyksen etu on 

sen taloudellisuus, sillä siinä ei käytetä teriä tai sauvoja, jotka rasittavat rainaa mekaani

sesti. Tällöin rainan konesuuntaiselle vetolujuudelle ei ole niin suuria vaatimuksia, 

jolloin on mahdollista käyttää edullisempia raaka-aineita, kuten kierrätyskuitua. /34, 35, 

36/.

Spraypäällystämisen onnistumiseen vaaditaan riittävästi energiaa muuttamaan neste 

pisaroiksi ja kuljettamaan pisara paperirainan reunoille asti. Hyvän päällysteen peitto- 

kyvyn saavuttamiseksi päällystepastalla on oltava riittävän alhainen viskositeetti ja 

vesifaasin pintajännitys, sillä päällysteen energian on oltava suurempi kuin nesteen pin

tajännitys, korkea pisaranopeus, alhainen kontaktikulma ja korkea paperin pintaenergia. 

Lisäksi pohjapaperin adsorptiokyvyn on oltava yhteensopiva päällystyspastan kanssa.
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Tärkein näistä ominaisuuksista on riittävän alhainen viskositeetti. Korkea viskositeetti 

kasvattaa pisaroiden kokoa ja viskositeettihukka on suuri, jolloin energiaa kuluu paljon 

nesteen pisaroitumiseen, ja päällystystulos on epätasainen. /36/.

3.2 Pohjapaperille asetetut vaatimukset

Päällystyksen tarkoituksena on parantaa paperin ominaisuuksia. Pohjapaperi on huo

koista materiaalia, joka koostuu erilaisista kuiduista. Kuitujen valmistustapa, eli ovatko 

ne kemiallisesti vai mekaanisesti tuotettuja, ja kuitujen mitat määrittelevät pohjapaperin 

ominaisuuksia. Niistä voidaan mainita lujuusominaisuudet, homogeenisuus, puristu- 

vuus, pinnan tasaisuus, huokosrakenne ja absorptio-ominaisuudet. Myös itse 

paperinvalmistusprosessilla vaikuttaa näihin ominaisuuksiin. Pohjapaperin tehtävä pääl

lystyksessä on taata mahdollisimman hyvä ajettavuus ja toimia sopivana pohjana 

suunnitellulle päällystyskerrokselle. Pohjapaperi vaikuttaa sekä lopullisen päällystysker- 

roksen ominaisuuksiin että syntyvän päällystekerroksen käyttäytymiseen 

päällystyspastan applikoinnin ja kuivumisen aikana. Käytettävä päällystystekniikka vai

kuttaa pohjapaperilta vaadittaviin ominaisuuksiin, joten se on huomioitava pohjapaperin 

valinnassa. /37/.

Pohjapaperi on huokoinen ja hygroskooppinen materiaali, joka voi joko imeä huo

keisiinsa koko päällystysseoksen tai erottaa vesifaasin muista kiinteistä partikkeleista, 

kun siihen applikoidaan vesipohjaista seosta. Jälkimmäisessä tapauksessa kiinteät par

tikkelit jäävät pohjapaperin pinnalle ja muodostavat päällystekerroksen. Huokosten ja 

päällystepastan pigmenttipartikkelien dimensiot vaikuttavat siihen, kumpi näistä proses

seista on pääosassa. Lisäksi prosessissa läsnä oleva paine vaikuttaa lopputulokseen. 

/34/.

Pohjapaperille voidaan nimetä eräitä tärkeitä ominaisuuksia, jotka mahdollistavat pääl

lystyksen onnistumisen:

• Hyvä ja tasainen lujuus

• Ei vikoja tai epäpuhtauksia

• Yhtenäinen rakenne z-akselin suunnassa
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• Optimaaliset pintaominaisuudet ja huokosrakenne: optimaalinen tasaisuus, op

timaalinen permeabiliteetti ja huokoskoko, optimaaliset absorptio-ominaisuudet 

Paperilaji vaikuttaa merkittävästi siihen, mikä on edellä mainituista sen kriittisin omi

naisuus. Sellupaperissa huokoskoko on yleensä suuri, joten se saattaa aiheuttaa 

ongelmia. Puupitoisessa paperissa taas esimerkiksi kuitujen laajeneminen veden sorpti

on myötä karhentaa pintaa ja vaikuttaa lopputulokseen. /37/.

3.3 Päällysteen reologia

Reologia kuvaa materiaalin muodonmuutosta ja virtauskäyttäytymistä mekaanisen rasi

tuksen aikana. Päällystysprosessin onnistumiseksi päällysteen reologia on tunnettava 

riittävän hyvin, vaikka komponenttien vuorovaikutukset tekevät Teologisista prosesseis

ta usein monimutkaisia. Esimerkiksi kiinteän faasin tilavuusosuus, hiukkasten muoto ja 

koko, kokojakauma, hiukkasten pakkautumiskyky sekä liukoisten polymeerien määrä ja 

tyyppi vaikuttavat päällysteen Teologiaan. Reologialla on suuri merkitys sekä ajettavuu

teen että päällysteen lopulliseen laatuun, sillä reologia vaikuttaa esimerkiksi 

päällystemäärän hallintaan, päällysteen rakenteeseen ja laatuun, päällysteen käyttäyty

miseen konekierrossa ja päällystyskoneen ajettavuuteen. /38/.

3.3.1 Viskositeetti

Viskositeetti on Teologinen ominaisuus, joka kuvaa nesteen sisäistä kitkaa. Virtausvas

tus kasvaa viskositeetin kasvaessa. Viskositeetin yksikkö on Pascalsekunti (Pas), mutta 

yleensä viskositeetin ilmoittamiseen käytetään millipascalsekuntia (mPas). Esimerkiksi 

veden viskositeetti on 1 mPas ja perinteisen pigmenttipäällystyspastan Brookfield- 

viskositeetti on tyypillisesti 1 000 - 2 000 mPas. /38/.

Reologiansa perusteella fluidit voidaan jakaa newtonilaisiin, ei-newtonilaisiin, viskoot- 

tisiin ja viskoelastisiin. Newtonilaisella nesteellä ei ole viskoelastisia ominaisuuksia 

eikä sen viskositeetti muutu leikkausnopeuden tai leikkausajan muutuessa. Täysin new- 

tonilaisia nesteitä ei ole, mutta esimerkiksi vesi ja glyseroli ovat lähellä ideaalia. 

Pseudoplastisen, eli leikkausohenevan, fluidin viskositeetti pienenee leikkausnopeuden
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noustessa. Syitä tähän ovat pigmenttipartikkelien orientoituminen ja polymeeriketjujen 

oikeneminen virtauksen suuntaan sekä heikkojen rakenteiden hajoaminen. Tällöin vir

tausvastus pienenee ja viskositeetti laskee. Useat päällystepastat ovat pseudoplastisia, 

mutta erityisesti tietyillä leikkausnopeuden alueilla esiintyy myös dilatanttista käytöstä. 

Dilatanttisen, eli leikkauspaksunevan, fluidin viskositeetti kasvaa leikkausnopeuden 

kasvaessa. Päällysteillä dilatanttista käyttäytymistä ilmenee pigmenttilietteillä suurim

missa leikkausnopeuksissa sekä monilla pastoilla kuiva-ainepitoisuuden noustessa 

suureksi. Kun kuiva-ainepitoisuus kasvaa riittävän suureksi, on pastassa väliainetta ai

noastaan vähän. Kun leikkausnopeutta lisätään, rakenne pyrkii laajentumaan, ja väliaine 

ei enää riitä välitilan täyttämiseen. Tällöin viskositeetti kasvaa. /38/.

Myös leikkausaika saattaa vaikuttaa viskositeettiin. Käyttäytymistä, jossa viskositeetti 

alenee leikkausajan kasvaessa, kutsutaan tiksotropiaksi. Usein leikkausohenevat aineet 

käyttäytyvät tiksotrooppisesti, sillä leikkausajan pidentyessä heikot rakenteet hajoavat 

kuten leikkausnopeudenkin kasvaessa. Tiksotropian vastakohtaa kutsutaan reopektisyy- 

deksi, joka tarkoittaa viskositeetin kasvua leikkausajan pidentyessä. Usein reopektinen 

käytös ei ole todellista, vaan esimerkiksi kuiva-ainepitoisuuden tai päällysteen ilmapi- 

toisuuden kasvamisen tai haihtumisen aikaansaama seuraus. /38/.

Perinteisen pigmenttipäällystyspastan viskositeettia on mahdollista muuttaa. Viskosi

teettia voidaan kasvattaa muuttamalla partikkelin muotoa pallomaisesta 

levymäisemmäksi, partikkelikokoa pienentämällä, partikkelien kokojakaumaa kaventa

malla ja lisäämällä vesiliukoisia polymeerejä. Myös pastan sisältämä ilma kasvattaa 

viskositeettia. Viskositeettia voidaan laskea lisäämällä helpommin pakkautuvia pig

menttejä. /38/.

Viskoelastisuudella tarkoitetaan aineen Teologista käyttäytymistä, jossa esiintyy sekä 

viskoottisia että elastisia ominaisuuksia. Täysin elastisella aineella muodonmuutos jat

kuu niin kauan kuin se on rasitettuna. Rasituksen poistuessa aine palautuu täysin 

alkuperäiseen muotoonsa. Matalilla leikkausnopeuksilla pastat käyttäytyvät hyvin elas

tisesta mutta leikkausnopeuksien noustessa korkeiksi niiden käytös muuttuu 

viskoottiseksi rakenteiden rikkoutuessa. Näin ollen perinteiset päällysteet ovat vis-
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koelastisia aineita. /38/.

Venymä viskositeetti kuvaa kiihtyvän virtauksen vastusta. Supistuvassa virtauskana vas

sa virtausnopeus kasvaa, mikä johtaa polymeeriketjujen venymiseen virtauksen 

suuntaan. Tämä aiheuttaa energian vähenemistä. Päällystysprosessissa venymäviskosi- 

teetti on tärkeässä osassa, koska päällyste joutuu kiihtyvien virtausten kohteeksi 

esimerkiksi teräpäällystyksessä terän ja telojen nipeissä. Venymäviskositeettia voidaan 

mitata kapillaariviskosimetrillä tai venymäreometrillä, vaikkakin venymäviskositeetteja 

mitataan melko vähän. Molemmilla mittaustavoilla esiintyy ongelmia: kapillaarivis

kosimetrillä mittaus on hankala ja mittaustulos epätarkka, kun taas venymäreometrillä 

mittausolosuhteet eroavat suuresti todellisen päällystysprosessin olosuhteista. /38/.

3.3.2 Viskositeetin mittaus

Päällysteen viskositeetti on suuresti riippuvainen leikkausnopeudesta, joten prosessin eri 

osien todellisten leikkausnopeuksien tunteminen on tärkeää. Päällystysprosessissa leik

kausnopeudet voivat vaihdella jopa 0 - 106 s'1 välillä. Millään tunnetulla viskosimetrillä 

ei pystytä luotettavasti määrittelemään koko leikkausnopeuksien kirjoa, joten erilaisia 

viskosimetrejä voidaan hyödyntää eri leikkausnopeuksien alueilla. /38/.

Kapillaariviskosimetreillä voidaan määrittää viskositeettejä korkean leikkausnopeuden 

alueella. Esimerkkinä voidaan mainita esimerkiksi ACAV A2 -laite. Kaikki kapillaari- 

viskosimetrit noudattavat samaa periaatetta, jossa mitataan kapillaarin läpi kulkema 

virtaama ja paineen vaihtelut, joita tarvitaan ylläpitämään virtaama. Leikkausnopeus, 

leikkausjännitys ja viskositeetti voidaan laskea näiden avulla, kun kapillaarin mitat tie

detään. Kapillaariviskosimetrin etuna rotaatio viskosimetreihin verrattuna on 

leikkauslämpenemisen vähäisyys, joka johtuu siitä, että tuore näyte virtaa jatkuvasti 

kapillaarin läpi. Toisaalta tämä aiheuttaa sen, että näytettä tarvitaan paljon ja lisäksi 

viskositeetin aikariippuvuuden määrittäminen on merkittävästi vaikeampaa kuin rotaa- 

tioviskosimetrillä. Kapillaariviskosimetrillä voidaan mitata hyvin korkeita 

leikkausnopeuksia, joten mittaustulokset ovat suoraan verrannollisia päällystysprosessin 

todellisiin leikkausnopeuksiin. Viskositeetin mittauksien lisäksi kapillaariviskosimetrejä
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voidaan käyttää myös päällysteiden venymäviskositeettien vertailuun ja päällysteiden 

vesiretentioiden määritykseen. /38/.

Vääntömomenttiin perustuvista viskosimetreistä, eli rotaatioviskosimetreistä, Brookfiel- 

viskosimetri lienee tunnetuin. Sitä voidaan hyödyntää erittäin viskoottisten nesteiden 

viskositeettien määrityksessä, mutta sillä pystytään määrittämään vain hyvin matalia 

leikkausnopeuksia, jotka jäävät alle 1 000 s"1. Itse mittauksessa valitaan ensiksi näytteel

le sopiva anturi ja kierrosnopeus, jolla anturia pyöritetään. Pyörimisliike aiheuttaa 

viskositeettivastuksen, joka suurenee nesteen viskositeetin kasvaessa. Vääntömomentti, 

joka viskositeettivastuksen voittamiseksi tarvitaan, mitataan. Brookfield-viskosimetrin 

etuna on sen helppokäyttöisyys ja se soveltuukin hyvin laadunvalvontaan. Sitä voidaan 

hyödyntää myös, kun halutaan tutkia päällysteen käyttäytymistä prosessin niissä osissa, 

joissa leikkausnopeudet ovat pienet kuten pumppauksessa. Varsinaisien ajettavuuson- 

gelmien tutkimisessa Brookfield-viskosimetriä on hankala hyödyntää, sillä sen 

tarjoamat leikkausnopeudet ovat liian alhaisia. /38/.

3.3.3 Vesiretentio

Vesiretentio kuvaa aineen kykyä pidättää itsessään vettä tai muuta nestefaasia. Päällys

teen nesteestä osa penetroituu pohjapaperiin, kun päällyste on kontaktissa paperin 

kanssa. Onnistuneen päällystämisen edellytys on, että tietty vesi- ja sideainemäärä 

imeytyy hallitusti pohjapaperiin. Liian alhainen vesiretentio voi aiheuttaa ongelmia 

päällystysprosessissa. Kuiva-ainepitoisuuden liian nopea nousu aiheuttaa ajettavuuden 

huonontumista, päällystemäärän säätöongelmia sekä päällysteen lopullisen laadun hei

kentymistä. Myös liian korkea vesiretentio saattaa aiheuttaa ongelmia. Esimerkiksi 

päällysteen kuivatus ja päällystekerroksen heikko sitoutuminen pohjapaperiin voivat 

tällöin osoittautua ongelmallisiksi. /38/.

3.4 Nanoselluloosan reologiset ominaisuudet

Nanoselluloosan ainutlaatuinen reologia poikkeaa merkittävästi esimerkiksi tavallisen 

selluloosan Teologiasta /39/. Jo pienillä nanoselluloosan konsentraatioilla sillä on korkea
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viskositeetti. Nanoselluloosa muodostaa helposti geelimäisen rakenteen, joka käyttäytyy 

voimakkaan leikkausohenevasti. /40/. Nanoselluloosasuspension reologiset ominaisuu

det määrittävät paljon sen prosessoitavuutta ja mahdollista käyttöä sovelluksissa. Edellä 

mainittu nanoselluloosasuspensioiden geeliytymistaipumus vaikeuttaa niiden käsittelyä 

ja vedenpoistoa, joka muuttuu erittäin haastavaksi geeliytymispisteen jälkeen. /22/.

3.4.1 Nanoselluloosan viskositeetin hallinta

Nanofibrilloitu selluloosa muodostaa vesiliuoksessa geelin, joten materiaali on siis sel

luloosa-vesi -suspensio, ei suinkaan molekyylitasolla liuotettua selluloosaa. Pääkkö et 

ai. ovat tutkimuksissaan osoittaneet, että jo pienillä konsentraatioilla näytteillä on hyvin 

geelimäinen luonne, ja tämä tukee käsitystä vahvan verkoston muodostumisesta fibrilli- 

en välille. /9, 10/.

Aulin in et ai. /39/ tutkimuksessaan havaitsemaa leikkausnopeuden vaikutusta mikro fib- 

rilloidusta selluloosasta valmistetun dispersion viskositeettiin on esitetty kuvassa 3. 

Kaikkien dispersioiden kuiva-ainepitoisuus on 1 p-%. Lisäksi kuvassa on havainnollis

tettu homogenisaattorin läpiajojen, eli nanoselluloosan fibrilliasteen kasvamisen, 

vaikutusta viskositeetin käyttäytymiseen. Dispersioiden viskositeetti laskee merkittäväs

ti leikkausnopeuden kasvaessa eli ne ovat leikkausohenevia. Samantyylistä käytöstä on 

havaittu myös nanowhiskereiden kohdalla (mm. Orts et ai. /41/ ja Ebeling et ai. /42/). 

/39/.
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Kuva 3. Mikrofibrilloidusta selluloosasta valmistettujen dispersioiden viskositeettejä eri 
leikkausnopeuksilla. Kaikkien koepisteiden kuiva-ainepitoisuus on 1 p-%. Eri kuvioilla 
on havainnollistettu sitä, kuinka monesti mikrofibrilloitu selluloosa on ajettu homogeni- 
saattorin läpi. Käytetyt symbolit ovat: täytetty neliö tarkoittaa 1 läpimenoa, täytetty 
vinoneliö 2 läpimenoa, täytetty kolmio 3 läpimenoa ja avoin neliö 5 läpimenoa. /39/.

Kuvassa 3 esiintyvää leikkausohenevaa käytöstä voidaan selittää ainakin sillä, että fib- 

rillien muodostama verkosto hajoaa ja yksittäiset osaset alkavat liikkua helpommin, kun 

dispersio altistuu kasvavalle leikkausnopeudelle. Kuvasta nähdään lisäksi, että dispersi

on homogenisaattorin läpiajokertojen määrän noustessa eli nanokuitujen 

fibrillaatioasteen kasvaessa, kasvaa myös dispersion viskositeetti. Tämä johtuu toden

näköisesti kuitujen kasvavasta turpoamiskapasiteetistä ja vedenottokyvystä, joka on 

seurausta nanofibrillien pinta-alan lisääntymisestä. /39/.

3.4.2 Kuivumiskutistumisen vaikutus päällystyskerroksen neliömassaan

Mitanpitämättömyys, joka kuvaa paperin dimensioiden muuttumista kosteuden vaihte

luissa, on paperin luonnollinen ominaisuus. Siihen vaikuttavat sekä kuituominaisuudet 

että paperin rakenne. Mittamuutoksen suuruuteen vaikuttavat kuitujen sitoutumisen aste, 

paperin dimensiot ja kiertyminen, kuituorientaatio, hienoaineksen määrä, märkäpuris- 

tuksen aste ja siitä seuraava tiheys sekä kuivumisolosuhteet. Vapaasti kuivatetuissa 

arkeissa kuiduilla on enemmän z-suuntaista orientaatiota, joka tuottaa isoja sitoutuneita 

alueita. Näillä alueilla jännityksen siirtyminen on erittäin tehokasta, ja tällaisissa tapa-
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uksissa mittapysyvyys on hyvin riippuvainen sitoutumisen asteesta. Jännityksen alaise

na kuivatetuissa arkeissa arkin suuntainen kuituorientaatio on paljon suurempaa, joten 

sitoutumisen asteella ei ole niin suurta merkitystä mittapysyvyydelle. Muodostuneilla 

sidosten tyypeillä on suuri vaikutus mittapysyvyyteen ja ne korreloivat vahvasti kuivu- 

miskutistuman ja hygroekspansion kanssa. Paperin sisältämän hienoaineen on myös 

osoitettu vaikuttavan selkeästi vapaasti kuivatun paperin hygroekspansioon. Yhtenä 

syynä siihen on hienoaineksen hyvä retentio, joka osaltaan lisää kuivumiskutistumaa. 

/12/.

Mannisen et ai. tutkimuksessa massaan lisätyn mikrofibrilloidun selluloosan on havaittu 

vähentävän mittapysyvyyttä vapaasti kuivuneilla arkeilla, mutta jännityksen alaisena 

kuivuneilla arkeilla vaikutus on ollut hyvin vähäinen. Mikrofibrilloidun selluloosan li

säys vaikuttaa verkoston sitoutumiseen, ja sitoutumisen lisääntyminen kasvattaa 

kutistumispotentiaalia, joka johtaa vapaasti kuivatetuilla arkeilla kuivumiskutistuman 

suurenemiseen. Kyseisessä tutkimuksessa edellä mainittu vaikutus on ollut havaittavissa 

heti kuivumisen jälkeen, arkkien on raportoitu olleen ryppyisempiä, ja kuivan ja märän 

arkin koon ero on kasvanut mikrofibrilloidun selluloosan määrän lisääntyessä. Mikro

fibrilloidun selluloosan Masuko-jauhatusten määrällä ei kuitenkaan tutkimuksessa ole 

havaittu olevan suurta merkitystä lopputulokseen. Massaan lisätyn kationisen tärkin 

vaikutus kuivumiskut istumaan on ollut vähentävä. Kuivumiskut istuman kationista tärk- 

kiä ja mikrofibrilloitua selluloosaa sisältävillä arkeilla on havaittu olevan pienempi kuin 

ilman tärkkiä valmistetuilla, mikrofibrilloitua selluloosaa sisältävillä arkeilla. /12/.

Tutkimuksessa raportoitiin hygroekspansion lisääntyvän vapaasti kuivuvilla arkeilla 

mikrofibrilloidun selluloosan lisäyksen myötä. Erot koepisteiden välillä kasvoivat kos

teuspitoisuuden lisääntyessä. Jännityksen alaisena kuivuneilla arkeilla samanlaista 

vaikutusta ei ollut havaittavissa eikä lisäaineiden määrä tai niiden hienojakoisuus vai

kuttanut merkittävästi lopputulokseen. Tutkimustuloksissa vapaasti kuivatetuilla arkeilla 

hygroekspansio ja kuivumiskut istuma korreloivat vahvasti keskenään. Mitä enemmän 

arkit kutistuivat kuivumisen aikana, sitä enemmän ne laajenivat uudelleen kostuessaan. 

/12/.
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Arkkien tiheys kasvaa mikro fibri Ilo idun selluloosan lisäyksen myötä. Mannisen et ai. 

havaitsemat tulokset antavat olettaa, että tällöin arkkien sitoutuminen paranee, mikä 

näkyy kuivumiskutistuman määrän lisääntymisenä. Mikrofibrilloidun selluloosan hieno

jakoisuudella ei kuitenkaan raportoitu olevan merkittävää vaikutusta 

kuivumiskutistumaan. Selkeästi määräävämpi tekijä on mikro fibri Ilo idun selluloosan 

määrä arkissa. Hygroekspansion ja kuivumiskutistuman välillä on havaittavissa selkeä 

korrelaatio. Arkin kuivuminen jännityksen alaisena estää kuivumiskutistuman, ja näin 

lähes koko mikrofibrilloidun selluloosan vaikutus hygroekspansioon katoaa. /12/.
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4 PAALLYSTEKERROKSEN OMINAISUUDET

4.1 Paperin pinnan käsittely päällysteellä ja pintaliimauksella

Paperin päällystyksellä tavoitellaan yleensä pääasiassa kahta asiaa, parempia paina- 

tusominaisuuksia tai esto-ominaisuuksia, eli yleensä fokus on paperin loppukäyttäjässä. 

Pinta halutaan usein sulkea esimerkiksi vedeltä, höyryltä, kaasuilta, hajuilta, rasvoilta ja 

öljyiltä. Erilaisia päällystys- ja laminaatiomenetelmiä käytetään halutun ominaisuuden 

saavuttamiseksi. Menetelmä valikoituu usein käytettävän pohjapaperin- tai kartongin, 

haluttujen ominaisuuksien ja/tai käytettävän applikaation mukaan. /15, 43/.

Pigmenttipäällystyksessä paperin sileys ja pinnan lujuus paranevat, painovärin absorptio 

ja pölyäminen vähenevät sekä kiilto, opasiteetti ja mahdollisesti myös vaaleus kasvavat. 

Toisaalta neliömassaan suhteutettu mekaaninen lujuus laskee samoin kuin jäykkyys. 

Näiden muutosten suuruus riippuu päällysteen määrästä, päällystepastan koostumukses

ta, päällystelaitteistosta ja loppukäsittelystä. On kuitenkin muistettava, että suurin osa, 

noin 50 - 80 %, päällystetyn paperin ominaisuuksista riippuu pohjapaperin ominaisuuk

sista. Pigmenttipäällystyksen lisäksi pintaa voidaan päällystää dispersio- ja 

ekstruusiopäällystyksellä, joilla usein pyritään edellä mainittujen ominaisuuksien sijaan 

esimerkiksi estämään tiettyjen aineitten siirtyminen päällystyskerroksen läpi. Haluttuja 

ominaisuuksia saattavat olla esimerkiksi rasvatiiveys tai tarrantaustapaperissa käytettävä 

irrotuspinta. /15, 34, 43/.

Toinen tapa käsitellä paperin pintaa on pintaliimaus, jota käytetään parantamaan niin 

pinnan kuin koko rakenteen lujuutta. Pintaliimauksessa käytetään usein tärkkiä, joka 

applikoidaan paperin pinnalle ennen varsinaista päällystystä. Pintaliimausta ei käytetä 

varsinaisen kaasujen ja nesteiden kulkua estävän kerroksen tuottamiseen, mutta tulevai

suuden innovaatioissa nanomateriaaleja voitaisiin kenties käyttää pintaliimausaineina, 

jotka samalla parantavat pohjapaperin ominaisuuksia ja näin myös päällystyskerroksen 

ominaisuuksia. /15, 44/.

Kuten edellä on mainittu, pintaliimauksen pääasiallisena tarkoituksena on parantaa ra

kenteen jäykkyyttä ja paperin tai kartongin pinnan lujuutta. Samanaikaisesti pinnan
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rakenne kuitenkin sulkeutuu ja pinnan mahdollinen epätasainen huokoisuus tasoittuu. 

Pinnan huokoisuus siis vähenee ja sen adsorptio-ominaisuudet ovat paremmin kontrol

loitavissa. Lisäksi pohjapaperi turpoaa vähemmän päällystyksessä ja sen mittapysyvyys 

paranee. /44/.

4.1.1 Nanoselluloosa päällystemateriaalina

Nanoselluloosasta tavoitellaan kaasujen ja nesteiden kulkua vähentävää pinnoitetta pa

peri- ja kartonkimateriaaleille, jolloin sen käyttöä pakkauksissa voitaisiin lisätä. 

Tavoitteena on saavuttaa sulkijaominaisuuksia, jotka estävät merkittävästi kosteuden, 

kaasujen tai hajujen siirtymistä pakkauksen läpi tuotteeseen. Erityisenä kiinnostuksen 

kohteena on tällaisen sulkijakerroksen saavuttaminen ilman ylimääräistä laminointivai- 

hetta. Paperi ja kartonki ovat hyvin huokoisia materiaaleja, joten kaasut ja nesteet 

pääsevät helposti vuotamaan niiden läpi. Tämä asettaa nanoteknologiallekin suuren 

haasteen. Muilla nanopartikkeleilla on saavutettu kosteuden ja kaasujen kulkua estäviä 

ominaisuuksia, kuten montmorilloniittisilikaatin hyödyntäminen muovipakkauksissa ja 

nanohopean hyödyntäminen antimikrobisten pintojen valmistuksessa. Jos erilaisten 

komposiittien sisältämät öljypohjaiset muoviosat voitaisiin korvata selluloosapohjaisilla 

materiaaleilla, parantuisi tuotteiden kompostoitavuus ja biohajoavuus merkittävästi. 111.

4.1.2 Tärkki

Tärkki on luonnon polymeeri, jota on helposti saatavilla suuriakin määriä maatalous- 

kasveista, kuten esimerkiksi perunasta, vehnästä, maissista ja tapiokasta. Tällä hetkellä 

tärkki on yksi halvimmista markkinoilla olevista biohajoavista materiaaleista. Se on 

hyvin monipuolinen biopolymeeri, halpa, uudistuva, biohajoava ja sitä on helppo muo

kata kemiallisesti. Kääntöpuolena kokonaan tärkistä valmistetuilla filmeillä on 

kuitenkin tärkin korkea viskositeetti, filmien hauraus ja herkkyys veden läsnäololle ja 

niiden huonot mekaaniset ominaisuudet. Tästä syystä tärkkiä kannattaakin yhdistää 

muihin luonnosta saataviin aineisiin. /15, 45/.

Tärkki koostuu glukoosimonomeereistä, ja sen ominaisuudet vaihtelevat jonkin verran 

sen alkuperän mukaan. Ennen käyttöä tärkki täytyy käsitellä keittämällä, jolloin se
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muuttuu liuenneeseen muotoon. Jotta sitä voidaan käyttää päällysteenä tai pintaliimauk

sessa, täytyy sen ominaisuuksia muokata. Muokkauksessa lisätään tärkin 

funktionaalisuutta ja samalla tärkin Teologisia ominaisuuksia voidaan muuttaa haluttuun 

suuntaan. /45/.

Tärkkiä voidaan käyttää sekä pintaliimauksessa että pigmenttipäällystyspastan osana. 

Pintaliimauksella pyritään parantamaan pinnan ominaisuuksia. Käyttämällä tärkkiä saa

daan parannettua pinnan lujuusominaisuuksia ja sidottua alun perin löyhästi kiinni 

olevia kuituja, pigmenttejä ja muita komponentteja paremmin paperin pintaan. Lisäksi 

tärkillä saadaan tasoitettua painovärin jakautumista, parannettua painettavuutta vähäi

semmän pölyämisen avulla ja vaikutetaan vaaleuteen ja opasiteettiin. Päällystyspastassa 

tärkki toimii useimmiten sidosaineena, ja samalla se kasvattaa jäykkyyttä ja helpottaa 

pastan käsiteltävyyttä. Lisäksi tärkki sulkee pinnan huokosia. /45/.

Tärkin liimaavat ominaisuudet perustuvat sen glukoosiyksiköissä oleviin hydroksyyli- 

ryhmiin, jotka kykenevät muodostamaan vetysidoksia. Tärkki reagoi helposti läsnä 

olevaan veteen, joten sen kosteuden kestävyyttä on parannettava ristisilloittajilla. Tärkin 

pintavaraus vaikuttaa siihen, miten se reagoi sekä pohjapaperin että muiden päällyste- 

komponenttien kanssa. /46/. Esimerkiksi Sjöholm arvioi diplomityössään, että 

nanosellun ja tärkin yhteiskäytön ongelmaksi voi nousta aggregaattien muodostuminen 

/15/.

4.2 Nanosellupohjaisen päällysteen pintaominaisuudet

Useissa tutkimuksissa, kuten Aulin et ai. /39/ ja Fukuzumi et ai. /47/ on tutkittu 

nanoselluloosasta valmistettujen filmien ominaisuuksia. Fukuzumi et ai. /47/ on 

raportoinut havupuusellusta valmistetusta, TEMPO-hapetetusta nanoselluloosasta 

valmistetun filmin olevan läpinäkyvä ja taipuisa. Aulin et ai. /39/ on havainnut 

samankaltaisia ominaisuuksia mikro fibri Ilo idusta selluloosasta valmistetuilla filmeillä. 

Lisäksi tutkimusryhmä on raportoinut läpinäkyvyyden lisääntymistä homogenisaattorin 

läpiajojen määrän kasvaessa. Ilmiötä on havainnollistettu kuvassa 4.
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Kuva 4. Mikrofibrilloitu selluloosa -dispersiosta valmistetut kalvot. Vasemmalla on esi
tetty kertaalleen homogenisaattorin läpiajettu massa ja oikealla kymmeneen kertaan 
homogenisaattorin läpiajettu massa. /39/.

Mikrofibrilloidusta selluloosasta valmistettujen kalvojen valon läpäisevyyden on osoi

tettu paranevan fibrillaatioasteen kasvaessa. Tämä on havaittavissa myös 

silmämääräisesti arvioitaessa kuvasta 4, jolloin useampaan kertaan homogenisaattorin 

läpi ajetusta nanoselluloosasta valmistetun kalvon läpinäkyvyys on parempi. Myös va

lon aallonpituus vaikuttaa siihen, kuinka hyvin valo läpäisee kyseisen kalvon. 

Pidempiaaltoinen valo läpäisee kalvon paremmin, vaikkakin vaikutus vähenee fibrillaa

tioasteen kasvaessa. /39/.

Aulin et ai. on tutkinut samassa yhteydessä myös nanosellulla päällystetyn paperin pin

ta-ominaisuuksia kahdella eri pohjapaperilla, valkaisemattomalla ja rasvatiiviillä. 

Mikrofibrilloidun selluloosan lisäyksen vaikutusta paperin pintaan on tutkittu E-SEM- 

laitteella, jolla otetut kuvat ovat vertailtavissa kuvassa 5. /39/.
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Kuva 5. E-SEM-kuva mikrofibrilloidulla sellulla päällystetyn paperin pinnasta. Vasem
malla on esitetty vertailua helpottamaan päällystämätön rasvatiivis paperi ja oikealla 
päällystetty paperi, jonka päällysteen neliömassa on noin 0,7 g/m2. /39/.

Valkaisemattomalla paperilla on erittäin avoin ja huokoinen rakenne, joka koostuu 

satunnaisesti risteilevistä kuiduista. Kuvatessaan mikrofibrilloidusta selluloosasta 

valmistetun päällysteen vaikutusta siihen E-SEM -laitteella Aulin et ai. havaitsivat, että 

jo pienellä päällystemäärällä kuituverkon rakenne muuttui vähemmän näkyväksi. 

Päällystemäärää lisättäessä havaittiin päällysteen filminmuodostumista ja lopulta 

kuituverkon rakenne oli tuskin havaittavissa. Rasvatiivis paperi oli alun perin 

rakenteeltaan sulkeutuneempaa ja vähemmän huokoista kuin valkaisematon paperi. 

Kuvasta 5 voidaan kuitenkin selkeästi havaita, että jo 0,7 g/m2 päällystemäärällä myös 

rasvatiiviin paperin kuituverkon rakenne muuttuu vähemmän näkyväksi ja 

mikrofibrilloitu selluloosa muodostaa yhtenäisen filmin. /39/.

Edellä esitettyjen tutkimustuloksista hieman poiketen Sjöholm on havainnut diplomi

työssään, että nanosellu sauvapäällystyksellä applikoituna ei vaikuta merkittävästi 

pinnan tasaisuuteen PPS-mittarilla mitattuna. Tutkimuksessa on todettu tärkin saavan 

aikaan paremman pinnan tasaisuuden kuin nanosellun applikointi. /15/.
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4.3 Kaasujen kulun estäminen

Osaksi kristalloituneissa polymeereissä kiteistä aluetta pidetään yleensä kaasuja lä

päisemättömänä. Nanoselluloosan suhteellisen suuri kiteinen osuus yhdistettynä 

nanokuitujen kykyyn muodostaa vahvoja fibrillien välisiä sidoksia antaa olettaa, että 

nanoselluloosa voisi toimia kaasujen kulkua hillitsevänä komponenttina. Jo julkaistut 

tutkimukset tukevat tätä käsitystä ainakin nanosellun toimimisesta hapen kulun estäjänä. 

/39, 47, 48, 49, 50, 51/. Fukuzumi et ai. /47/ ja Syverud et ai. /50/ ovat jo osoittaneet, 

että mikrofibrilloitua selluloosaa on mahdollista käyttää toimivan estokerroksen tuotta

miseen. Fukuzumi et ai. ovat päällystäneet polymaitohappofilmiä TEMPO-hapetetulla 

nanoselluloosalla tutkiakseen muodostetun rakenteen hapenläpäisykykyä kuivissa olo

suhteissa. Päällystetyn PLA-filmin hapenläpäisykyky oli lähellä tyypillisten hyvin 

hapen kulkua estävien synteettisten polymeerifilmien, kuten polyvinyylideenikloridin, 

arvoja. Näin ollen läpinäkyvä ja hyvin hapen kulkua estävä on mahdollista valmistaa 

päällystämällä PLA-filmi TEMPO-hapetetulla nanosellulla. /47/. Syverud et ai. ovat 

puolestaan raportoineet lupaavia tuloksia mikrofibrilloidulla selluloosalla päällystetyn 

paperin ilman esto-ominaisuuksista /50/.

Aulin et ai. ovat tutkineet mikrofibrilloidusta selluloosasta valmistettujen kalvojen ha- 

penläpäisevyyttä. Kuivassa ympäristössä kalvo estää tehokkaasti hapen kulkeutumisen 

kalvon läpi tietyn kalvon paksuuden ylittyessä. Tätä ilmiötä on havainnollistettu kuvas

sa 6. /39/.
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Kuva 6. Mikrofibrilloidusta selluloosasta valmistetun filmin neliömassan vaikutus ha- 
penläpäisykykyyn. Y-akselilla on esitetty filmin hapenläpäisykyky (cm3/m2) 0 %:n 
suhteellisessa kosteudessa ja x-akselilla on esitetty filmin neliömassa (g/m2). /39/.

Kuvasta 6 voidaan havaita, että filmin neliömassan ylittäessä 3 g/m2, laskee hapenlä- 

päisevyys merkittävästi. Kuivissa olosuhteilla mikrofibrilloidulla selluloosalla on siis 

mahdollista saavuttaa erittäin pieni hapenläpäisevyys. Samassa tutkimuksessa Aulin et 

ai. ovat tutkineet mikrofibrilloidusta selluloosasta valmistetun päällysteen vaikutusta 

paperin ilmanläpäisevyyteen kahdella eri pohjapaperilla: valkaisemattomalla ja rasvan- 

pitävällä paperilla. Tutkimuksen perusteella jo ohutkin päällystemäärä laskee 

ilmanläpäisevyyttä merkittävästi molemmilla paperilajeilla. Päällysteen vaikutusta il

manläpäisevyyteen on havainnollistettu kuvassa 7. /39/.
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Kuva 7. Mila-ofi brill o id us t a selluloosasta valmistetun päällysteen vaikutus ilmanlä- 
päisevyyteen. Valkaisemattoman paperin arvot on merkitty avoimella neliöllä ja 
rasvataviin paperin täytetyllä vinoneliöllä. Y-akselilla on esitetty filmin ilmanlä- 
päisevyys (nm/Pas) logaritmisella asteikolla ja x-akselilla on esitetty filmin neliömassa 
(g/m2). /39/.

Kuvasta 7 nähdään, että mikrofibrilloidusta selluloosasta valmistettu päällyste vähentää 

ilmanläpäisevyyttä merkitsevästi molemmilla paperilaaduilla. E-SEM-laitteella pintoja 

tutkittaessa havaittiin, että samalla päällysteen neliömassalla rasvatiivis paperi saavutti 

tiiviimmän rakenteen kuin valkaisematon paperi, mikä korreloi hyvin mitattujen ilman- 

läpäisevyyden arvojen kanssa. /39/.

Myös Sjöholm on diplomityössään applikoinut nanoselluloosaa sauvapäällystyksellä 

arkin pintaan. Sjöholmin tuloksissa nanoselluloosa ei kuitenkaan ole merkittävästi vä

hentänyt arkin ilmanläpäisevyttä, ja pelkän tärkin applikointi on sulkenut pintaa 

huomattavasti tehokkaammin. /15/.

4.4 Öljyn läpäisevyyden pienentäminen

Aulin et ai. ovat hapenläpäisykyvyn lisäksi tutkinut mikrofibrilloidulla selluloosalla 

päällystettyjen papereiden öljynkestävyyttä risiiniöljylle ja tärpättiöljylle ilmanlä- 

päisevyyden funktiona. Tutkimuksessa on käytetty papereita, joiden ilmanläpäisevyys 

on tiedetty ilmanläpäisevyystutkimuksen perusteella. Kuvassa 8 on havainnollistettu
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rasvatiiviin paperin öljynkestävyyttä. /39/.

1000

Kuva 8. Mikrofibrilloidulla selluloosalla päällystetyn rasvatiiviin paperin öljynkestä- 
vyys ilmanläpäisevyyden funktiona. Tärpättiöljyllä mitatut tulokset on esitetty 
täytettyinä vinoneliöinä ja risiiniöljyllä mitatut avoimina neliöinä. X-akselilla päällyste
tyn paperin ilmanläpäisevyys (nm/Pas) ja у-akselilla on öljynkestävyys (s). /39/.

Kuvasta 8 havaitaan selkeästi, että ilmanläpäisevyyden pienentyessä, eli päällysteker- 

roksen kasvaessa, öljynkestävyys kasvaa /39/.

4.5 Kosteuden vaikutus

Aulin et ai. ovat tutkimuksessaan osoittaneet, että mikrofibrilloitua selluloosaa voitaisiin 

käyttää edellä kuvatun kaltaisesti pinnan sulkemiseen ainakin kuivissa olosuhteissa. 

Veden sorptio filmiin ja suuri suhteellinen kosteus voivat kuitenkin aiheuttaa ongelmia. 

Kuvassa 9 on esitetty suhteellisen ilmankosteuden vaikutusta filmin hapenläpäisyky- 

kyyn. /39/.
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Kuva 9 Ilmankosteuden vaikutus mikrofibrilloidusta selluloosasta valmistetun filmin 
hapenläpäisykykyyn. Avoimella neliöllä on esitetty filmi, jonka neliömassa on 8 g/m2, ja 
täytetyllä vinoneliöllä filmi, jonka neliömassa on 5 g/m2. Y-akselilla on hapenläpäisyky- 
ky (cmVm2) ja x-akselilla suhteellinen ilmankosteus (%). /39/

Kuvasta 9 on selkeästi havaittavissa, että suhteellisen kosteuden noustessa 0 %:sta 80 

%:iin hapenläpäisykyky kasvaa merkittävästi. Selkein kasvu hapenläpäisykyvyssä ha

vaitaan suhteellisen kosteuden noustessa yli 70 %:iin. Jo entuudestaan tiedetään, että 

vesi vaikuttaa polysakkaridien, kuten selluloosan, ominaisuuksiin. Hydrofiilisyys on 

riippuvainen kuitujen tyypistä ja niiden esikäsittelystä. Lisäksi siihen vaikuttaa myös 

pinnan modifiointi, kuten karboksimetylointi. /39/.

Kun suhteellinen ilmankosteus ylittää 80%:n, mikrofibrilloidun selluloosan vedenotto 

kasvaa kiihtyen mikrofibrilloitujen selluloosakuitujen välisten vetysidosten korvautues

sa osittain mikrofibrillo itujen selluloosakuitujen ja vesimolekyylien välisillä 

vetysidoksilla. Amorfisissa osissa esiintyvä vesi toimii pehmittimenä vähentäen fibrilli- 

en välisiä vuorovaikutuksia ja näin ollen vähentäen jäykkyyttä. Aulin et ai. ovat lisäksi 

osoittaneet, että filmin hapenläpäisykyky on epälineaarisesti riippuvainen filmin abso

luuttisesta kosteudesta. Hapenläpäisykyky kasvaa jyrkästi, kun filmin absoluuttinen 

kosteus ylittää 15 %:n rajan. Kosteuden vaikutusta hapenläpäisykykyyn ohjaa pääasias

sa pehmittimenä toimivan veden määrä filmissä, joka on jäykkä ja lasimainen matalissa 

kosteuspitoisuuksissa ja kumimainen ja viskoottinen korkeissa kosteuspitoisuuksissa. 

/39/.
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Fukuzumi et ai. ovat tutkineet vesipisaran kontaktikulmaa TEMPO-hapetetusta nanosel- 

luloosasta valmistetun filmin kanssa. Käsittelemättömän filmin havaittiin olevan 

hydrofiilistä kontaktikulman ollessa niinkin pieni kuin 47°. Kontaktikulma pieneni kos- 

ketusajan kasvaessa, kun osa pisarasta penetroitui filmiin. TEMPO-hapetetun 

nanoselluloosan korkea karboksylaatioaste on välttämätön, kun selluloosakuituja jalos

tetaan halutunlaiseksi TEMPO-hapetetuiksi nanoselluloosafilmeiksi, kuten myös 

valmistettaessa täysin toisistaan erottuneiden nanokuitujen vesidispersiota. Korkea kar

boksylaatioaste aiheuttaa kuitenkin filmeille hyvin hydrofiilisen luonteen, joka johtaa 

vain vähäiseen vesiresistanssiin. /47/.

Alkyyliketeenidimeeri on yleisesti käytetty hydrofobisointikemikaali paperinvalmis

tuksessa. TEMPO-hapetetusta selluloosasta valmistettua filmiä käsiteltiin 0,05% alkyy- 

liketeenidimeeridispersiolla, jolloin havaittiin kontaktikulman kasvavan 94°:ään, ja arvo 

säilyi samana 10 sekunnin ajan. TEMPO-hapetetusta selluloosasta valmistetun filmin 

useat karboksylaattiryhmät toimivat alkyyliketeenidimeeripartikkeleiden adsorption 

kohteena, eli runsas karboksylaattiryhmien läsnäolo filmissä on hyödyllistä, kun halu

taan muokata filmin alkuperäisiä ominaisuuksia tehokkaasti. /47/.
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5 KÄYTETYT MATERIAALIT JA MENETELMÄT

5.1 Käytetyt materiaalit ja laitteistot

Tutkimuksen kohteena oli mikrofibrilloitu selluloosa (MFC), jonka käyttäytymistä 

tutkittiin ensin Teologiaan liittyvin esikokein ja sen jälkeen päällystyskokein. 

Tutkimuksen painopisteenä oli MFC:n käyttö päällystemateriaalina, joka estää kaasujen 

kulkua, ja päällystystapana spraypäällystys. Pohjapaperina käytettiin 48-grammaista 

LWC-pohjapaperia, jolle MFC-seokset applikoitiin laboratoriopäällystyskoneella. 

Osassa koepisteistä MFC-seoksiin lisättiin ristisilloittajaa, tärkkiä, pigmenttiä tai 

useampaa näistä komponenteista.

5.1.1 Mikrofibrilloitu selluloosa

Päällysteaineena käytettiin mikrofibrilloidun selluloosan vesipohjaisia seoksia, joista 

ensimmäisen kuiva-ainepitoisuus oli 2,34 % ja toisen 2,69 %. Tässä työssä näistä mik- 

rofibrilloiduista selluloosista käytetään tunnuksia mikrofibrilloitu selluloosa A tai MFC 

A (kuiva-ainepitoisuus 2,34 %) ja mikrofibrilloitu selluloosa В tai MFC В (kuiva- 

ainepitoisuus 2,69 %). Käytetyt mikrofibrilloidut selluloosat oli tuotettu Masuko- 

jauhimella neljään kertaan jauhamalla. Kuten Kang ja Paulapuro ovat tutkimuksessaan 

todenneet, Masuko-jauhin tuottaa mikrofibrilloitua selluloosaa /19/. Työssä käytetyt 

massat oli jauhettu useampaan kertaan, joten niiden tiedettiin sisältävän pääosin hieno

jakoista mikrofibrilloitua selluloosaa, jonka partikkeleista osa voidaan kuitenkin 

luokitella nanofibrilloiduksi selluloosaksi. Kaikissa koepisteissä päällysteseos värjättiin 

punaiseksi Amaranthilla, jotta voitiin silmämääräisesti arvioida suihkun leviämistä pa

perille ja näin ollen päällystyksen onnistumista.

5.1.2 Muut päällysteessä käytetyt aineet

Osassa koepisteissä käytettiin ristisilloittajaa parantamaan partikkelien sitoutumista ja 

parantamaan kosteuden kestävyyttä, koepisteestä riippuen glyoxalia tai ammoniumzir- 

koniumkarbonaattia (AZC). Suurimmassa osassa koepisteistä käytettiin AZC:a, joka on
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glyoxalia monikäyttöisempi. Ristisilloittajan määrä vaihteli koepisteestä riippuen siten, 

että sen massa oli 0-20 % seoksessa käytetyn MFC:n massasta. MFC:lla, johon oli 

lisätty 20 % MFC:n massasta AZC:a, tehtiin myös koepisteet, joissa ajettiin kaksi ja 

kolme päällystekerrosta samoilla ajoparametreilla.

Tärkin vaikutusta MFC-pohjaiseen päällysteeseen tutkittiin kahdella tavalla, sekä pinta- 

liimaamalla pohjapaperi tärkillä ja applikoimalla sen jälkeen MFC:n ja ristisilloittajan 

vesipohjainen seos liimatun pohjapaperin päälle että lisäämällä tärkkiä nanosellu- 

ristisilloittaja -seoksen joukkoon ja päällystämällä paperi suoraan tällä seoksella. Käy

tetty tärkki oli matalan pintavarauksen tärkkiä, jota käyttämällä pyrittiin estämään 

aggregaattien syntyminen. Kahdessa viimeisessä koepisteessä MFC-ristisilloittaja-tärkki 

-seokseen lisättiin vielä pienikokoista kaoliinipigmenttiä. Eri koepisteissä käytettyjen 

seosten ainesosien suhteelliset osuudet on esitetty liitteessä 1.

5.1.3 Päällystyslaitteisto

Spraypäällystys suoritettiin Cylinderical Laboratory Coater 6000 -laitteella, eli 

lyhyemmin CLC-6000 -laitteella. Päällystettävä pohjapaperi kiinnitettiin rumpuun ja 

päällyste applikoitiin siihen liikkuvan, yksipäisen päällysteosan avulla rummun 

pyöriessä. Sekä pohjapaperin esikuivaus että varsinainen päällystyskerroksen kuivaus 

suoritettiin infrapunalampuilla. Kaikissa koepisteissä päällystettävän paperin pituus oli

3.3 metriä ja leveys 1,0 metriä. Pohjapaperi kiinnitettiin rumpuun teipillä ja rumpu 

kiihdytettiin haluttuun päällystysnopeuteen. Työssä käytettiin 100 - 450 m/min 

ajonopeuksia, joita muuttamalla säädettiin päällysteen määrää paperilla. Kiihdytyksen ja 

esikuivatuksen jälkeen päällystyspää liikkui paperin leveyssuuntaan ajonopeuden 

kanssa synkronoidulla nopeudella synnyttäen päällystetyn suunnikkaan, joka oli 140 

mm leveä ja noin 12 m pitkä. Kuivatuksen ja rummun pysäytyksen jälkeen paperi 

poistettiin rummun päältä ja leikattiin testausta varten paloiksi. Spraypäällystyksessä 

tarvittava paine tuotettiin ACAV A2 -laitteella ja suuttimena käytettiin 0,04 

senttimetrin (0,016 tuuman) suutinta.
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5.1.4 Kalanterointi

Osasta koepisteistä kalanteroitiin kaksi arkkia kalanteroinnin vaikutuksen tutkimiseksi. 

Kalanterina käytettiin laboratoriokalanteria EP-210. Kalanteroinnissa käytettiin yhtä 

nippiä, 150 kN/m painetta, 80 °C lämpötilaa ja 20 m/min nopeutta.

5.2 Testaus

5.2.1 Esikokeet

Esikokeilla arvioitiin MFC:n käytettävyyttä spraypäällystyksessä. Brookfield- 

viskosimetrillä määritettiin MFC-seosten viskositeettiä matalan leikkausnopeuden alu

eella. Mittauksessa käytettiin pääosin mittausanturia RV 5, mutta korkeilla kuiva- 

ainepitoisuuksilla siirryttiin käyttämään anturia RV 6 viskositeetin noustessa alun perin 

valitulla anturilla liian suureksi. Viskositeetit kullekin koepisteelle määritettiin kolmella 

eri anturin pyörimisnopeudelle: 10 rpm, 50 rpm ja 100 rpm. Käytössä oli kaksi eri 

MFC-seosta, joista molempien viskositeetit määritettiin erikseen. Seosten kuiva- 

ainepitoisuus eri koepisteissä olivat 0,5 %, 1,0 %, 1,5 % ja 2,0 %. MFC A:n alkuperäi

nen kuiva-ainepitoisuus oli 2,3 %, jota käytettiin laimentamattomana yhtenä 

koepisteenä. MFC В oli alun perin 2,7 % kuiva-ainepitoisuudessa, josta se laimennettiin 

2,5 % kuiva-ainepitoisuuteen, ja laimennettua seosta käytettiin kyseisen nanosellun kor

keimpana testattuna kuiva-ainepitoisuutena.

Myös ACAV A2 -laitteistolla oli tarkoitus mitata edellä mainittujen MFC-seosten vis

kositeettejä. Seosten voimakkaasti leikkausoheneva käytös sai virtauksen laitteistossa 

muuttumaan turbulenttiseksi, ja näin ollen mittauksia ei voitu suorittaa. ACAV A2 - 

laitteistoa käytettiin kuitenkin tutkittaessa silmämääräisesti MFC-seosten käyttäytymistä 

spraypäällystyksessä käytetyn suuttimen läpi. Spraysuutinta ei tällöin kiinnitetty pääl- 

lystyskoneeseen, vaan se suunnattiin manuaalisesti kanaaliin ja suihkun leviämistä 

tarkkailtiin.
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5.2.2 Paperin testaus

Päällystetyt näytteet testattiin vakioilmastoituina. Ilmastointi suoritettiin standardin ISO 

187 mukaan lämpötilan ollessa 23 °C ja ilman suhteellisen kosteuden 50 %. Arkit stans

sattiin ilmastoinnin jälkeen. Ilmastoiduista arkeista määritettiin neliömassa ja paksuus, 

kaksi eri karheutta, ilmanläpäisevyys kahdella eri laitteistolla sekä kaasunläpäisevyys. 

Lisäksi osasta näytteistä määritettiin öljyn absorptio. Edellä mainitut mittaukset valittiin 

siksi, että niiden avulla voidaan arvioida pinnan huokoisuutta ja pinnan sulkeutumisen 

tasoa. Kalanteroiduista koepisteistä määritettiin ainoastaan Bendtsen-karheus ja Amber- 

tec-kaasunläpäisevyys sekä paksuus.

Tehdyt kokeet valittiin siten, että niistä saataisiin tietoa arkkien huokoisuudesta ja huo- 

koskokojakaumasta sekä pinnan sulkeutumisesta. Näitä tietoja saatiin kerättyä 

ilmanläpäisevyys-ja kaasunläpäisevyysmittauksilla sekä öljyn absorption määrityksellä. 

Lisäksi haluttiin tutkia päällystämisen vaikutusta karheuteen, joka vaikuttaa päällystetyn 

paperin jatkokäyttöön.

Neliömassa määritettiin punnitsemalla viiden stanssatun arkin (80 mm x 38 mm) sekä 

yksittäisten arkkien massa, ja tulosten avulla laskettiin neliömassa. Paksuus määritettiin 

samasta viiden arkin pinosta käyttäen viittä rinnakkaismääritystä jokaisesta pinosta. 

Neliömassan ja paksuuden avulla laskettiin keskimääräinen tiheys.

Paperin karheus määritettiin sekä PPS-menetelmällä käyttäen standardia ISO 8791-4 

että Bendtsen-laitteella käyttäen standardia SCAN-P 21:67. Molemmissa menetelmissä 

mitattiin ainoastaan päällystetyn puolen karheus ja käytettiin 10 rinnakkaismääritystä.

Paperin ilmanläpäisevyys mitattiin Bendtsen-laitteella käyttäen standardia SCAN-P 

60:87 sekä Gurley-mittarilla standardilla SCAN-P 19:78. Molemmissa mittauksissa 

käytettiin 10 rinnakkaismääristystä. Bendtsen-laitteella ilman sisääntulo tapahtui kaikis

sa mittauksissa päällystetyltä puolelta, kun puolestaan Gurley-laitteistolla ilman 

sisääntulopuolta vaihdettiin viiden mittapisteen jälkeen. Lisäksi käytettiin Ambertec- 

laitetta määrittämään paperin kaasunläpäisevyyttä. Mitattavaksi alueeksi valittiin 100 

mm x 50 mm alue, jossa mittapisteiden etäisyydeksi valittiin 2 mm. Ambertec-
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laitteistolla käytettiin kolmea rinnakkaismääritystä.

Paperin öljyn absorption mittaukseen käytettiin Cobb-Unger -laitetta standardia 

SCAN-P 37:77 mukaillen. Määrityksen eri vaiheiden aikatauluna käytettiin CUm anta

mia aikoja. Näytteiden vähäisyyden takia käytettiin kuitenkin ainoastaan viittä 

rinnakkaismääritystä paperin päällystetyltä puolelta eikä kaikkien koepisteiden öljyn 

absorptiota määritetty.

Tulosten esityksissä on käytetty virhemarginaalina 95 %:n luottamusväliä. Luottamus

väli kertoo, millä välillä todellinen perusjoukon tunnusluvun arvo on 95 %:n 

todennäköisyydellä. Toisin sanoen, jos koetta toistetaan äärettömän monta kertaa, 95 % 

saaduista arvoista sijoittuu luottamusvälin sisäpuolelle.
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6 TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU

6.1 Esikokeet

Esikokeet aloitettiin määrittämällä molempien MFC-seosten Brookfield-viskositeetit 

viidellä eri kuiva-ainepitoisuudella. Tulokset on esitetty kuvassa 10.
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Kuva 10. MFC-seoksien Brookfield-viskositeetit. Seokset käyttäytyvät selkeästi leikka- 
usohenevasti ja kuiva-ainepitoisuuden kasvattaminen lisää merkittävästi seosten 
viskositeettia.

Kuten kuvasta 10 nähdään, MFC-seokset käyttäytyvät voimakkaan leikkausohenevasti. 

Lisäksi kuiva-ainepitoisuuden viskositeettia kasvattava vaikutus on selkeästi havaitta

vissa, ja viskositeetit ovat korkeita jo pienillä kuiva-ainepitoisuuksilla. Saadut tulokset 

noudattavat Pääkön et ai. /9/ raportoimia tuloksia nanosellun käyttäytymisestä geelimäi- 

sesti jo pienillä konsentraatioilla ja Aulin in et ai. /39/ havaitsemaa nanoselluseosten 

leikkausohenevaa käytöstä.

ACAV A2 -laitteistoa ei voitu käyttää korkean leikkausnopeuden viskositeettien mää

rittämiseen virtauksen turbulenttisuuden vuoksi. Laitteistolla kuitenkin tutkittiin
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silmämääräisesti MFC-seosten suihkun leviämistä spray suuttunen läpi. Spraysuihkun 

todettiin olevan tasainen jopa korkeimmilla käytetyillä kuiva-ainepitoisuuksilla, jotka 

olivat MFC A: 11a 2,34 % ja MFC B:llä 2,69 %.

6.2 Neliömassan vaihtelu ja kuivumiskutistuman vaikutus

MFC:tä app liko itäessä päällysteen kuiva-ainepitoisuus oli ainoastaan 2,5 %:n luokkaa. 

Pohjapaperille siirtyi näin ollen myös runsaasti vettä, joka kuivumisen aikana aiheutti 

selkeää kuivumiskutistumaa paperille. Tätä ilmiötä on havainnollistettu kuvassa 11, 

jossa on kuvattu kahteen kertaan päällystettyä paperia kuivumisen jälkeen.

Kuva 11. Havainnekuva kuivumiskutistumasta. Vaaleanpunaiset kohdat ovat päällystet

tyjä. Teippien sekä paperin reunan paikat ovat selkeästi muuttuneet alkuperäisestä.

Kuvasta 11 voidaan selkeästi havaita, että paperi on liikkunut kuivumisen aikana. Pääl

lystetyt kohdat ovat vaaleanpunaisia. Paperia kiinni pitäneet teipit ovat irronneet
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paperista ja liikkuneet, sillä alkuperäinen teipin kohta näkyy kuvassa vaaleampana. Li

säksi paperin reuna on liikkunut, mikä aiheuttaa vaaleamman, päällystämättömän 

kohdan paperien rajalle. Kuvasta 12 nähdään, miten kuivumiskutistuma on vaikuttanut 

vesikoepisteiden neliömassaan.
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Kuva 12. Vesikoepisteiden neliömassan muutos verrattuna pohjapaperin neliömassaan. 
X-akselilla on esitetty vesikoeajoissa käytetty päällystyskoneen ajonopeus, joka indikoi 
pohjapaperille siirtyneen veden määrää, kun päällystys on suoritettu vakiopaineella 
120 bar. Y-akselilla puolestaan on esitetty neliömassan muutos verrattuna pohjapape
riin. Mitä pienempi ajonopeus on, sitä enemmän vettä siirtyy paperille.

Kuvasta 12 on havaittavissa, että pelkän veden applikoiminen paperille kasvattaa ilmas

toituna stanssatun arkin massaa. Kuvasta voidaan myös nähdä, että mitä suurempi 

pohjapaperille applikoitava veden määrä on, sen suurempi on myös neliömassan nousu. 

Tämä ilmiö korostuu erityisesti suurilla vesimäärillä. Ilmiö johtuu kuivumiskutistumas- 

ta. Tällainen käyttäytyminen on paperin luonnollinen ominaisuus, kuten Mannisen et ai. 

tutkimuksesta käy ilmi, mutta vaikutuksen suuruus riippuu pohjapaperin ominaisuuksis

ta/12/.

Kuivumiskutistuman takia päällystettyjen näytteiden päällysteen määrää oli haastava 

määrittää absoluuttisesti. Kuvassa 13 on esitetty pelkällä MFC:lla päällystettyjen koe

pisteiden sekä vedellä päällystetyn koepisteen neliömassojen erotukset verrattuna
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pohjapaperiin.
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Kuva 13. MFC.lla päällystettyjen koepisteiden ja vesikoepisteen neliömassojen erotus 
verrattuna pohjapaperin neliömassaan. Ajonopeuden kasvaessa neliömassa pienenee, 
mutta jo pelkän veden applikointi pohjapaperille kasvattaa neliömassaa pohjapaperiin 
verrattuna.

Kuvasta 13 on helposti havaittavissa, että ajonopeuden kasvaessa neliömassa pienenee 

eli päällystemäärä vähenee. Absoluuttista päällystemäärää on kuitenkin näillä tiedoilla 

mahdoton määrittää, sillä jo pelkkä veden applikointi kasvattaa neliömassaa. Tämän 

takia työssä arvioitiin päällystemäärää sekä suuttunen laskennallisen virtaaman avulla 

että monikerrospäällystettyjen koepisteiden neliö massan avulla. Virtaaman avulla mää

ritetyn neliömassan laskukaava on esitetty kaavassa 1. Se antaa kuitenkin lähinnä 

mahdollisen ylärajan päällystemäärälle, sillä osa suuttimesta virranneesta päällysteestä 

tarttui esimerkiksi päällystekaukalon reunoihin, eikä näin ollen päätynyt pohjapaperille.

кар ■ V ■ —
m =----------^

t

jossa

m on laskennallinen neliömassa (g/m2)

кар on päällysteen kuiva-ainepitoisuus (g/ml)

(1)
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V on tietyssä ajassa säiliöstä poistuneen päällysteen tilavuus, vakio 100 ml 

s on 1 m2:n kokoisen päällystetyn alan pitkän sivun pituus, vakio 7,14 m

v on päällystyskoneen nopeus (m/s)

t on vakiotilavuuden, 100 ml, pumppaamiseen kuluva aika, vakio 6,82 s

Kaavassa 1 esitetyssä virtaaman laskukaavassa on tehty joitakin yksinkertaistuksia. 

Näistä merkittävin on vakiotilavuuden säiliöstä poistumiseen kuluvan ajan vakioiminen, 

sillä tosiasiassa esimerkiksi käytetty paine vaikuttaa aikaan, vaikka tutkituissa koepis

teissä vaikutus olikin pieni.

Hieman todenmukaisempi päällystemäärän arvio saadaan arvioimalla yhden päällyste- 

kerroksen vaikutusta neliömassaan vertailemalla useampaan kertaan päällystettyjä 

koepisteitä. Kuvassa 14 on esitetty yhdellä, kahdella ja kolmella MFC-ristisilloittaja - 

seoskerroksella päällystettyjen arkkien neliömassojen muutokset verrattuna pohjapape

riin. Tutkimalla jokaisen lisätyn päällystekerroksen vaikutusta neliömassaan voidaan 

arvioida yhden päällystekerroksen neliömassaa.
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Kuva 14. Päällystekerrosten määrän vaikutus neliömassaan.

Kuvasta 14 nähdään, että jokainen päällystyskerros, ensimmäistä päällystyskerrosta 

lukuun ottamatta, lisää neliömassaa noin 0,5 g/m2, kun päällystyskoneen nopeus on 150
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m/min ja paine 120 bar. Ensimmäisellä päällystyskerroksella kuivumiskutistuman vai

kutus on suurin. Silloin vesi pääsee vapaasti penetroitumaan pohjapaperiin, mutta 

päällystyskerrosten määrän lisääntyessä aiemmat päällystyskerrokset suojaavat pohja- 

paperia osittain, jolloin veden penetroituminen ei ole enää niin suurta. Lisäksi paperin 

kuivumiskutistuma ja kuitukarhentuma ovat suurimmillaan ensimmäisellä kastelukerral

la, eli tässä tapauksessa ensimmäisellä päällystekerroksella. Myöhempien 

päällystekerrosten applikoinnissa käytetty vesi ei saa aikaan yhtä suurta kuivumiskutis- 

tumaa. Näin ollen päällystekerrosten lisääntyessä kuivumiskutistuman vaikutus 

ne Hornassaan vähenee.

Kuivumiskutistuman vaikutuksen minimoimiseksi työssä on käytetty päällystekerroksen 

määrän arvioimiseksi edellä esitetyn nojalla oletusta, jossa päällystekerroksen neliömas- 

sa on noin 0,5 g/m2 päällystyskoneen nopeuden ollessa 150 m/min, paineen 120 harja 

päällysteen kuiva-ainepitoisuuden 2,34 %. Päällystyskoneen nopeuden ja kuiva- 

ainepitoisuuden poiketessa näistä arvoista, on nopeuden nousemisen oletettu lineaarises

ti pienentävän päällystemäärää ja kuiva-ainepitoisuuden kasvattamisen kasvattavan sitä 

lineaarisesti. Kuten kuvasta 13 nähdään, paineen muutos ei näytä merkittävästi vaikut

tavan päällysteen määrään, joten paineen muutoksen ei ole oletettu vaikuttavan 

päällystemäärään. Korrelaatiokerroin näin arvioitujen päällystemäärien sekä pohjapape

rin ja päällystettyjen koepisteiden neliö massojen erotuksen välillä on 0,86, joka indikoi, 

että päällystemäärien suhteet koepisteiden välillä ovat melko luotettavasti vertailtavissa. 

Työssä käytettävät arvioidut päällystemäärät eivät siis ole absoluuttisia, mutta ne kerto

vat hyvin koepisteiden suhteellisista päällystemääristä ja helpottavat tuloksien tulkintaa.

6.2.1 Kuivumiskutistuman vaikutus paksuuteen ja tiheyteen

Päällystyksessä pohjapaperin pintaan applikoidut aineet sekä pohjapaperiin imeytynyt ja 

kuivatuksessa haihtunut vesi aiheuttivat muutoksia neliömassan lisäksi myös paksuu

teen. Näitä muutoksia on havainnollistettu kuvassa 15.
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Kuva 15. MFC:n ja veden applikoinnin vaikutus arkin paksuuteen. MFC. n applikointi 
kasvattaa paperin paksuutta, mutta vaikutus on pienempi kuin pelkän veden applikoin- 
nilla samalla ajonopeudella.

Kuvassa 15 on esitetty paperille applikoidun MFC:n sekä pelkän veden vaikutusta arkin 

paksuuteen. Applikoitu MFC kasvattaa arkin paksuutta, mutta arkin paksuus kasvaa 

myös applikoitäessä pelkkää vettä pohjapaperille. Kuten edellä on jo todettu, veden ap

plikointi aiheuttaa kuivumiskutistumaa ja kuitujen turpoamista, jotka kasvattavat 

paperin paksuutta huomattavasti enemmän kuin itse MFC:n lisäys arkin pinnalle. Ku

vassa 16 on havainnollistettu MFC:n ja veden applikoinnin aikaansaamia tiheyden 

muutoksia.
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♦ MFC A, paine 120 bar 
■ Pohjapaperi
• Vesi, paine 120 bar
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Kuva 16. MFC:n ja veden applikoinnin vaikutus tiheyteen. MFC. n applikointi vähentää 
paperin tiheyttä, mutta vaikutus on kuitenkin pienempi kuin pelkän veden applikoinnilla.

Kuvasta 16 nähdään selkeästi, että jo pelkästään veden applikoiminen pohjapaperille 

pienentää paperin tiheyttä. Verrattaessa MFC-koepistettä, jossa vettä on applikoitu yhtä 

paljon kuin pelkässä vesikoepisteessä, havaitaan, että MFC:n lisääminen kuitenkin vä

hentää veden tiheyttä pienentävää vaikutusta. Manninen et ai. /12/ on osoittanut MFC:a 

sisältäviä arkkeja tutkiessaan, että arkkien tiheys kasvaa vapaasti kuivatetuilla arkeilla 

mikrofibrilloidun selluloosan lisäyksen myötä. Syyksi on oletettu lisäyksen myötä pa

rantuneen sitoutumisen vaikutus tiheyteen /12/. Nyt saadut tulokset näyttävät olevan 

linjassa Mannisen et ai. /12/ havaintojen kanssa, sillä MFC näyttää hillitsevän veden 

rakennetta turvottavaa vaikutus. Kuvasta voidaan myös havaita, että applikoidun MFC:n 

määrän vähetessä, ja näin ollen myös veden määrän laskiessa, tiheyden arvo kasvaa.

6.3 Mikrofibrilloidun selluloosan määrän vaikutus

6.3.1 Karheus

Applikoidun MFC:n määrän lisääntyessä myös pohjapaperin pinnalle applikoitu 

vesimäärä kasvaa. Pohjapaperin kastuessa sen pinta karhentuu. Pinnan karheutta on 

mitattu sekä Bendtsen-mittalaitteella että PPS-mittalaitteella. Näillä kahdella
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mittalaitteella mitatut karheudet korreloivat keskenään selkeästi, korrelaatiokertoimen 

ollessa 0,87. Kuvassa 17 on esitetty Bendtsen-karheudet MFC:lla päällystetyille 

koepisteille, pohjapaperille ja pelkällä vedellä päällystetylle vertailupisteelle.

350 -
300 :-

▲ Pohjapaperi 
• Vesi

Kuva 17. MFC-koepisteiden Bendtsen-karheus. MFC-koepisteiden karheus on selkeästi 
suurempi kuin pohjapaperilla, mutta toisaalta pelkkä veden applikoiminen pohjapape
rille näyttää kasvattavan karheuden yhtä korkealle tasolle. Vesikoepisteessä 
pohjapaperille applikoidun veden arvioitu määrä on 10,5 g/m2, joka vastaa MFC- 
koepisteistä pistettä, jonka neliömassa on 0,25 g/m2. Vesimäärä on arvioitu samalla 
tavalla kuin arvioitu päällystemäärä muissa koepisteissä.

Kuvasta 17 havaitaan, että MFC:n määrän lisääntyessä pinnan karheus lisääntyy. Itse 

mikrofibrilloidun selluloosan lisääminen ei kuitenkaan vaikuta karhentavan pintaa. Ver

rattaessa vesikoepistettä, jossa pohjapaperille on applikoitu ainoastaan vettä, ja MFC- 

koepisteitä, jossa arvioitu päällysteen määrä on 0,25 g/m2, ja applikoitu vesimäärä liki- 

määrin sama kuin vesikoepisteellä, on karhentuminen suurempaa pelkällä vedellä. 

Molemmissa koepisteissä arvio paperiin siirtyneen veden määrästä on noin 10,5 g/m2. 

Voidaankin todeta, että MFC näyttää Bendtsen-karheuden kohdalla jopa hillitsevän jon

kin verran pinnan karheutumista. Voidaan kuitenkin todeta, että pinnan karheus kasvaa 

päällystyksen myötä merkittävästi verrattaessa päällystämättömään pohja-paperiin.
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6.3.2 Ilman- ja kaasunläpäisevyys

Mikrofibrilloidun selluloosan käytöllä päällystemateriaalina tavoitellaan muun muassa 

paperin pinnan sulkeutumista. Eräänlaisena mittana tälle voidaan pitää paperin 

ilmanläpäisevyyttä, jota mitattiin sekä Bendtsen- että Gurley-laitteella. Saadut tulokset 

olivat hyvin samankaltaisia molemmilla laitteistoilla korrelaatiokertoimen mittausten 

välillä ollessa 0,99. Tästä syystä graafisesti on esitetty ainoastaan Bendtsen- 

ilmanläpäisevyys kuvassa 18.
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a Pohjapaperi 
• Vesi

100 4

Kuva 18. MFC-koepisteiden Bendtsen-ilmanläpäisevyys. Yhdellä MFC-kerroksella il- 
manläpäisevyys ei laske merkittävästi pohjapaperiin verrattuna.

Kuvasta 18 voidaan havaita, ettei vielä yhdellä MFC-kerroksella saavuteta selkeää las

kua ilmanläpäisevyysarvoihin. Merkille pantavaa on, että veden suihkuttaminen ja 

kuivaus kasvattaa ilmanläpäisevyyttä pohjapaperiin verrattuna, joten MFC:n applikoi- 

misessa käytettävä vesi heikentää myös MFC-koepisteiden tuloksia. Mikrofibrilloidulla 

selluloosalla päällystäminen näyttää kuitenkin pienentävän ilmanläpäisevyyttä, kun 

huomioidaan päällystyksessä käytetyn veden vaikutus. Pinta ei siis vielä ole kunnolla 

sulkeutunut, mutta pieni muutos haluttuun suuntaan on kuitenkin havaittavissa.

Ilmanläpäisevyydestä saatuja tuloksia tukee myös Ambertec-laitteistolla saadut kaasun-
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läpäisevyystulokset, jotka on esitetty kuvassa 19. Kuvassa on esitetty ainoastaan sisään 

virtaavan kaasun määrä, sillä kalanteroimattomilla koepisteillä sisään virtaavan ja ulos- 

tulevan kaasun määrä korreloi täydellisesti keskenään korrelaatiokertoimen ollessa 1,00.

♦ MFC A, paine 120 bar 
■ MFC A, paine 90 bar 
a Pohjapaperi
• Vesi

Arvioitu päällyste määrä

Kuva 19. MFC-koepisteiden Ambertec-laitteistolla mitatut sisään virtaavan kaasun 
määrät. Yksi MFC-kerros ei vielä kykene sulkemaan paperin pintaa merkittävästi ja 
estämään kaasun kulkeutumisen rakenteen läpi.

Ambertec-mittalaitteiston tulokset, jotka on esitetty kuvassa 19, osoittavat kaasunlä- 

päisevyyden käyttäytyvän kuten ilmanläpäisevyydenkin. Yhden kerroksen MFC- 

päällyste ei vielä vähennä kaasunläpäisevyyttä, mutta toisaalta estää pohjapaperille ap- 

plikoidun veden aiheuttaman kaasunläpäisevyyden kasvun eli estää rakennetta 

avautumasta. Aulin et ai. /39/ on raportoinut tutkimuksessaan ilmanläpäisevyyden las

kua jo 0,5 g/m2 päällystemäärällä, mutta toisaalta osoittanut ilmanläpäisevyyden olevan 

selkeästi riippuvainen suhteellisesta ilmankosteudesta, joka kasvatti ilmanläpäisevyyttä 

jo hieman tasolla 50 %. Edellä esitetyt mittaukset on suoritettu 50 % suhteellisessa il

mankosteudessa, joten ne eivät ole suorassa ristiriidassa Aulinin et ai. /39/ 

tutkimustulosten kanssa. Lisäksi Sjöholm /15/ on raportoinut diplomityössään, ettei 

MFC:n applikointi paperin pintaan sulkenut merkittävästi pinnan rakennetta. Myöskään 

tätä väitettä ei edellä esitettyjen mittaustuloksien valossa voida osoittaa vääräksi.

6.3.3 Öljyn absorptio

Öljyn absorptiota mitattiin ainoastaan osasta koepisteitä käytössä olleiden rajallisten
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resurssien takia. Kuvassa 20 on esitetty kahden MFC-koepisteen ja pohjapaperin mitatut 

öljyn absorptiot.

♦ MFC A 
▲ Pohjapaperi

Arvioitu päällyste määrä (g/m2)

Kuva 20. MFC-päällysteen vaikutus öljyn absorptioon. MFC-kerros ei näin pienillä 
päällystemäärillä vaikuta ainakaan vähentävän öljyn absorptiota.

Cobb-Unger -laitteella mitattu öljynabsorptio näyttää kuvan 20 perusteella lähinnä nou

sevan yhden MFC-kerroksen myötä. Tähän käyttäytymiseen vaikuttaa selkeästi MFC:n 

applikoinnissa pohjapaperiin siirtynyt vesi. Toisaalta mittausten melko suuret virherajat 

ja osassa MFC-koepisteiden rinnakkaismäärityksistä esiintynyt öljyn imeytyminen tes

tattavan arkin läpi osoittavat, että näiden mittausten arvo tutkimukselle on lähinnä 

suuntaa antava.

6.4 Ristisilloittajan lisäämisen vaikutus

6.4.1 Karheus

Ristisilloittajan lisäämisellä MFC-seokseen pyrittiin parantamaan partikkelien 

kiinnittymistä ja vähentämään kosteuden vaikutusta. Ristisilloittajan käytettiin kolmessa 

koepisteessä glyoxalia ja neljässä ammoniumzirkoniumkarbonaattia (AZC). Muissa 

koepisteissä ristisilloittajaa käytettiin 10 % MFC:n massasta, mutta yhdessä AZC- 

koepisteessä annostus oli 20 % MFC:n massasta. Kuvassa 21 on esitetty ristisilloittajan
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vaikutusta Bendtsen-karheuteen.
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Kuva 21. Ristisilloittajakoepisteiden Bendtsen-karheus. Ristisilloittajan lisäys vaikuttaa 
tasoittavan päällystetyn paperin pintaa verrattuna pelkällä MFC. lla päällystettyyn pa
periin.

Kuvasta 21 voidaan havaita, että ristisilloittajan lisäys seokseen tasoittaa paperin pintaa 

verrattuna pelkän MFC:n applikoimiseen. Ristisilloittajan osuuden kasvattaminen pääl- 

lystysseoksessa ei kuitenkaan vaikuta parantavan sileyttä. Ristisilloittajankaan 

lisäyksellä ei pinnan sileys saavuta vielä päällystämättömän paperin tasoa.

6.4.2 Ilman-ja kaasunläpäisevyys

Ristisilloittajan lisääminen parantaa MFC:n sitoutumista pohjapaperiin ja toisiin MFC- 

part ikke leih in, joten ristisilloittajan lisäyksen voisi olettaa parantavan pinnan 

sulkeutumista. Ristisilloittajan vaikutusta ilmanläpäisevyyteen on esitetty kuvassa 22.
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Kuva 22. Ristisilloittajalisäyksen vaikutus Bendtsen-ilmanläpäisevyyteen. Lisäys vaikut
taa ilmanläpäisevyyteen hieman, mutta muutos ei kuitenkaan ole käytön kannalta 
merkittävä.

Ristisilloittajan lisäys MFC-seokseen vähentää jonkin verran ilmanläpäisevyyttä verrat

taessa pelkkään MFC-seokseen samalla päällystemäärällä kuten kuvasta 22 voidaan 

havaita. Kun ristisilloittajan osuus kasvaa 20 %:iin, ei ilmanläpäisevyyden arvo eroa 

merkittävästi pelkällä MFC:lla päällystetyn paperin arvosta. Yksikäsitteistä syytä ei tälle 

tehdyn tutkimuksen puitteissa löydetty, mutta ristisilloittaja on voinut saavuttaa jo 20 % 

-annostuksella pisteen, jossa sitä on lisätty lievästi ylimäärin, eikä se toimi enää opti

maalisella tavalla. Toisaalta tuloksissa havaitut erot ovat niin pieniä, että jo 

pohjapaperin paikallinen laatupoikkeama voi olla selittävä tekijä, sillä kussakin koepis

teessä käytetyt rinnakkaismääritysarkit otettiin pieneltä alueelta pohjapaperia. Gurley- 

laitteistolla mitatuissa arvoissa ei havaittu merkittävää eroa edes pelkällä MFC:lla pääl

lystetyn ja MFC-ristisilloittajaseoksella päällystetyn paperin välillä. Ylipäänsä suuria 

muutoksia ilmanläpäisevyyteen ei pohjapaperiin verrattuna saada aikaan vielä yhdellä 

päällystyskerroksella. Pienimmillä päällystemäärillä ei ilmanläpäisevyyden muutos ver

rattuna pohjapaperiin ole edes tilastollisesti merkittävä.

Ambertech-kaasunläpäisevyyden arvot käyttäytyvät samankaltaisesti ilmanläpäisevyys- 

arvojen kanssa muutamia pieniä poikkeuksia lukuun ottamatta. Mitatut kaasunläpäise-
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vyyden arvot on esitetty kuvassa 23.
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Kuva 23. Ristisilloittajan vaikutus Ambertec-kaasunläpäisevyyteen. Ristisilloittaja vä
hentää jonkin verran kaasunläpäisevyyttä, mutta pienillä päällystemäärillä vaikutus on 
niin vähäinen, ettei sillä ole esimerkiksi sovellusten kannalta merkitystä.

Ambertec-kaasunläpäisevyys ja Bendtsen-ilmanläpäisevyys viestivät samankaltaista 

pinnan sulkeutumista, kuten kuvia 22 ja 23 vertailemalla voi todeta. Koepisteiden väli

set erot ovat kuitenkin Ambertec-laitteistolla suurelta osin selkeämpiä, sillä 

rinnakkaismääritysten suuri määrä pienentää virhemarginaalia verrattuna käsin suoritet

tuihin mittauksiin. Kaiken kaikkiaan ristisilloittajankaan lisäyksellä pinta ei ole 

sulkeutunut erityisen paljon verrattuna päällystämättömään pohjapaperiin, mutta veden 

rakennetta avaava vaikutus saadaan kuitenkin eliminoitua täysin.

6.4.3 Öljyn absorptio

Jo pelkällä MFC:lla mitattujen koepisteiden öljyn absorptiot antavat olettaa, että 

Aulin in et ai. /39/ esittämä korrelaatio ilmanläpäisevyyden ja öljyn absorption välillä 

näyttäisi olevan paikkansa pitävä. Koska ilman- ja kaasunläpäisevyys ei selkeästi 

laskenut ristisilloittajan lisäyksen myötä, ei öljyn absorption arvojenkaan oletettu 

laskevan merkittävästi. Kuvassa 24 on esitetty ristisilloittajan lisäyksen vaikutus öljyn 

absorptioon.
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Kwva 24. Ristisilloittajan lisäyksen vaikutus öljyn absorptioon. Kaikki MFC-koepisteet 
ovat kuvan vasemmassa laidassa päällekkäin, eli ristisilloittajan lisäys ei vaikuta juuri 
lainkaan öljyn absorptioon.

Kuten kuvasta 24 voidaan havaita, ristisilloittajan lisäyksellä ei ole merkittävää vaiku

tusta öljyn absorption määrään. Kaikissa mitatuissa koepisteissä pohjapaperia lukuun 

ottamatta esiintyi osassa rinnakkaismäärityksistä öljyn tunkeutumista koko paperin läpi, 

joten mittauksia voidaan pitää lähinnä suuntaa antavina.

6.5 Päällystekerrosten määrän vaikutus

6.5.1 Kuivumiskutistuman aiheuttamat ongelmat

Kuivumiskutistuma aiheutti ongelmia päällystettäessä paperia usealla 

päällystekerroksella. Vaikka kuivumiskutistuman vaikutus neliömassaan vähenee 

päällystekerrosten myötä, ei kuivumiskutistuminen kuitenkaan kokonaan katoa. 

Konkreettisia ongelmia päällyksessä syntyi, kun päällystekerroksen kuivuessa 

kiinnitysteipit irtosivat paperista ja samanaikaisesti pohjapaperi repeili päällystetyn 

alueen reunoilta, jonne oli suihkunnut keskialuetta enemmän päällystettä. Tätä on 

havainnollistettu kuvassa 25.
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Kuva 25. Kuivumiskutistuma aiheutti ongelmia monikerrospäällystyksessä paperin re
peilyn ja teippien irtoamisen muodossa.

Kuten kuvasta 25 voidaan havaita, päällystekerroksen reunat repeilivät ja teipit irtosivat 

omilta paikoiltaan. Kiinnitystä jouduttiin tästä syystä korjailemaan päällystyskerrosten 

välillä.

6.5.2 Karheus

Päällystettäessä useampaa kerrosta alemmat päällystekerrokset vähentävät jonkin verran 

veden imeytymistä pohjapaperiin. Lisäksi veden vaikutus ei ole myöhemmillä 

kastelukerroilla yhtä suuri kuin ensimmäisellä kastelukerralla. Useamman 

päällystekerroksen vaikutusta paperin karheuteen on havainnollistettu kuvassa 26.
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Kuva 26. Päällystekerrosten määrän vaikutus Bendtsen-karheuteen. Bendtsen-karheus 
ei muutu päällystekerrosten määrän lisääntyessä vaan säilyy samalla tasolla kuin yh
dellä päällystekerrohella. MFC A:n ja MFC B:n ero on lähinnä seosten kuiva- 
ainepitoisuuksissa, joissa on noin 0,3 prosenttiyksikön ero.

Kuvasta 26 nähdään, että Bendtsen-karheus pysyy melko muuttumattomana päällyste- 

kerrosten määrän muuttuessa. Kahden eri MFC:n välisenä erona on lähinnä pieni ero 

kuiva-ainepitoisuuksissa, joten niillä saadut tulokset ovat suoraan vertailukelpoisia. 

Päällystekerrosten määrä kasvaa siten, että koepisteissä, joissa päällystemäärä on 0,5 

g/m2, on yksi päällystekerros, koepisteessä, jossa päällystemäärä on 1,0 g/m2, kaksi 

päällystekerrosta ja koepisteessä, jossa päällystemäärä on 1,5 g/m2, kolme päällysteker- 

rosta. Karheus on kaikilla koepisteillä edelleen selkeästi suurempi kuin pohjapaperilla, 

mutta pienempi tai korkeintaan samansuuruinen kuin vesikoepisteellä. Karheus ei 

myöskään kasva merkittävästi päällystekerrosten lisääntyessä. Vaikka paperille appli- 

koitu vesimäärä kaksin- tai kolminkertaistuu, ei vesimäärän lisäys karhenna paperia, 

kun alla on jo ainakin yksi päällystekerros estämässä osittain veden penetroitumista 

paperiin ja kuitujen turpoamista. Lisäksi useilla kastelukerroilla turpoamisen määrä ei 

kasva lineaarisesti kastelukertojen suhteen, vaan on myöhemmillä kastelukerroilla pie

nempi kuin ensimmäisellä kastelukerralla.
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6.5.3 Ilman-ja kaasunläpäisevyys

Päällystyskerrosten määrän lisääntyessä myös päällysteen määrä kasvaa. Aulin et ai. 

/39/ on tutkimuksessaan osoittanut, että päällysteen neliömassalla on selkeä vaikutus 

ilmanläpäisevyyteen. Kuvassa 27 on esitetty päällystyskerrosten määrän ja neliömassan 

vaikutusta ilmanläpäisevyyteen.
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Kuva 27. Päällystyskerrosten määrän vaikutus Bendtsen-ilmanläpäisevyyteen. Päällys- 
tyskerroksia on seuraavasti: 0,5 g/m2 päällystemäärällä yksi kerros, 1,0 g/m2 
päällystemäärällä kaksi kerrosta ja 1,5 g/m2 päällystemäärällä kolme kerrosta. Päällys
tyskerrosten määrän, ja siten myös päällystemäärän, lisääntyessä ilmanläpäisevyys 
pienenee selkeästi. MFC A:n ja MFC B:n ero on lähinnä seosten kuiva- 
ainepitoisuuksissa, joissa on noin 0,3 prosenttiyksikön ero.

Kuvasta 27 näkyy selkeästi, kuinka päällystyskerrosten määrän, ja näin ollen päällyste- 

määrän, kasvaessa ilmanläpäisevyys pienenee. Kahden eri MFC:n välisenä erona on 

lähinnä pieni ero kuiva-ainepitoisuuksissa, ja kuten samalla päällystemäärällä, 0,5 g/m2, 

mitatuista ilmanläpäisevyyksistä nähdään, ei niiden toiminnallisissa ominaisuuksissa ole 

juurikaan eroa. Näin ollen tulokset ovat suoraan vertailukelpoisia. Kolmella päällystys- 

kerroksella voidaan saavuttaa ilmanläpäisevyystaso, joka on alle puolet pohjapaperin 

ilmanläpäisevyydestä. Myös Ambertec-laitteistolla mitatut kaasunläpäisevyyden arvot 

indikoivat pinnan selkeää sulkeutumista. Nämä arvot on esitetty graafisesti kuvassa 28.

62



оф
Г
Ф
п
Е
<

16

*14
>»
>12
*10 

:ГОа 
Ü5 
с
3
(Л
го го

U

*

♦

♦ MFC A + AZC 20 % 
- ■ MFC В + AZC 20 %

▲ Pohjapaperi
• Vesi

i

Ш

0 0,5 1 1,5
Arvioitu päällystemäärä (g/m2)

ATmvö 25. Päällystyskerrosten määrän vaikutu kaasunläpäisevyyteen. Päällystyskerrok- 
sia on 0,5 g/m2päällystemäärällä yksi kerros, 1,0 g/m2päällystemäärällä kaksi kerrosta 
ja 1,5 g/m2 päällystemäärällä kolme kerrosta. Päällystekerrosten lukumääränpä pääl- 
lystemäärän, kasvaessa kaasunläpäisevyys alenee selkeästi. MFC A:n ja MFC B:n ero 
on lähinnä seosten kuiva-ainepitoisuuksissa, joissa on noin 0,3 prosenttiyksikön ero, ja 
kuten samalla päällystemäärällä mitatut tulokset indikoivat, ei niiden välillä ole käytön 
kannalta oleellista eroa.

Useammalla päällystyskerroksella ilman- ja kaasunläpäisevyys laskee selkeästi verrat

tuna pohjapaperiin tai yhteen päällystyskerrokseen, kuten kuvista 27 ja 28 voidaan 

havaita. Nämä havainnot noudattavat Aulin in et ai. /39/ tutkimuksessaan esittämiä ha

vaintoja päällystekerroksen neliömassan vaikutuksesta ilmanläpäisevyyteen. Lisäksi 

havainnot vahvistavat Syverudin et ai. /50/ raportoimaa tulosta siitä, että mikrofibril- 

loidulla selluloosalla on mahdollista sulkea paperin pintaa siten, ettei ilman liike paperin 

läpi estyy. Toisaalta Sjöholm /15/ on esittänyt diplomityössään, ettei MFC:lla päällys

täminen vaikuta merkittävästi pinnan sulkeutumiseen. Nyt mitatut tulokset kuitenkin 

näyttävät useamman päällystekerroksen sulkevan pintaa selkeästi.

6.5.4 Öljyn absorptio

Aulin et ai. /39/ on osoittanut ilmanläpäisevyyden pienenemisen indikoivan myös öljyn 

läpäisevyyden pienenemistä. Kuten edellä on havaittu, useammalla päällystekerroksella 

saavutetaan jo selkeä ilmanläpäisevyyden lasku, joten öljyn absorptionkin voi olettaa
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laskevan. Kuvassa 29 on esitetty graafisesti päällystekerrosten määrän vaikutusta öljyn 

absorptioon.
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Kuva 29. Päällystekerrosten määrän vaikutus öljyn absorptioon. Päällystyskerrobia on 
0,5 g/m2 päällystemäärällä yksi kerros, 1,0 g/m2 päällystemäärällä kaksi kerrosta ja 1,5 
g/m2 päällystemäärällä kolme kerrosta. Öljyn absorptio vähenee merkittävästi päällys
tekerrosten lukumäärän, ja näin ollen päällystemäärän, kasvaessa. MFC A:n ja MFC 
B:n ero on lähinnä seosten kuiva-ainepitoisuuksissa, joissa on noin 0,3 prosenttiyksikön 
ero.

Kuvasta 28 voidaan havaita, että päällystyskerrosten, ja päällystysmäärän, lisääntyessä 

öljyn absorptio vähenee, mikä oli ilman- ja kaasunläpäisevyyden arvojen nojalla 

odotettavissa. Lisäksi mittausten virhemarginaali pienenee, mille selityksenä voidaan 

pitää pinnan suurten huokosten peittymistä. Useammalla päällystekerroksella ei 

myöskään esiintynyt yhdellä päällystyskerroksella havaittua öljyn tihkumista koko 

paperin rakenteen läpi. Öljyn absorption mittaustulokset vaikuttavatkin olevan 

luotettavimmillaan vasta, kun pinta on sulkeutunut riittävästi. Öljyn absorption 

pienenemistä kannattaa siis MFC:n kohdalla odottaa vasta ilman- ja 

kaasunläpäisevyyden indikoidessa pinnan sulkeutumista. Korrelaatio kaasun- ja 

ilmanläpäisevyyden sekä öljyn absorption välillä on looginen, sillä kaikki näistä 

riippuvat paperin huokoisuudesta.
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6.6 Tärkin lisäämisen vaikutus

6.6.1 Karheus

Tärkkiä käytettiin sekä applikoimalla pohjapaperille ensiksi tärkki ja seuraavaksi MFC- 

ristisilloittajaseos että lisäämällä tärkki MFC-ristisilloittajaseokseen ja suorittamalla 

päällystys syntyneellä seoksella. Tärkin vaikutusta karheuteen on havainnollistettu 

kuvassa 30.

c- 450 
I 400 
E 350 
w 300 
J 250
ra 200
% 150
S! 100
I 50

S o
0 0,5 1 1,5 2

Arvioitu päällystemäärä (g/m2)

t i
: $ 

E

• MFC В - AZC 20 % - tärkkiseos (1 kerros)
■ 1. kerros tärkki, 2. kerros MFC B+AZC 20% 
a Tärkki (1 kerros)
• MFC В + AZC 20 % (1 kerros) 
a Pohjapaperi
• Vesi

[

Kuva 30 Tärkin vaikutus Bendtsen-karheuteen. Tärkki vaikuttaa karhentavan pintaa, 
mutta seostettuna MFC:an vaikutus ei ole yhtä suuri.

Kuvasta 29 havaitaan, että sekä tärkillä päällystäminen että ensiksi tärkillä ja sitten 

MFC:lla päällystäminen näyttää karhentavan pintaa jopa enemmän kuin pelkällä 

MFC:lla päällystäminen. Tärkin selkeästi MFC:a suurempi kuiva-ainepitoisuus mahdol

listi päällystämisen korkeamman kuiva-ainepitoisuuden seoksella. Tällöin jo yhdellä 

kerroksella saavutettiin sama päällystemäärä, johon MFC-ristisilloittajaseoksella tarvit

tiin useampi päällystekerros. Näin saman päällystemäärän saavuttamiseksi 

pohjapaperille applikoitiin vain puolet vesimäärästä, joka pelkällä MFC- 

ristisilloittajaseoksella tarvittiin. Edelleen on kuitenkin huomioitava, että millään pääl

lysteellä ei pinta ole yhtä sileä kuin pohjapaperin pinta.
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6.6.2 Ilman-ja kaasunläpäisevyys

Tärkin lisäyksellä voitiin saavuttaa jo yhdellä päällystyskerroksella päällystemäärä, joka 

MFC-ristisilloittajaseoksella vaati useamman päällystyskerroksen. Tärkin lisäyksen 

vaikutusta ilmanläpäisevyyteen on havainnollistettu kuvassa 31.
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Kuva 31 Tärkin lisäyksen vaikutus Bendtsen-ilmanläpäisevyyteen. Pelkkä tärkki ei alen
na ilmanläpäisevyyttä, mutta MFC ja tärkki yhdessä vaikuttavat ilmanläpäisevyyteen 
alentavasti.

Kuvasta 31 voidaan havaita, että pelkän tärkki ei ainakaan alenna arkin ilmanlä

päisevyyttä edes pohjapaperiin verrattuna. MFC-ristisilloittajakerroksen lisäys tärkin 

päälle kuitenkin vähentää ilmanläpäisevyyttä, ja lopputuloksena ilmanläpäisevyys saa

vuttaa virherajojen puitteissa saman arvon kuin kahteen kertaan MFC- 

ristisilloittajaseoksella päällystetty paperi. MFC-ristisilloittaja-tärkkiseoksella ilmanlä

päisevyys on samaa suuruusluokkaa edellisten kanssa. Myös Ambertec-laitteistolla 

mitatut kaasunläpäisevyyden arvot käyttäytyvät samalla tavoin, kuten kuvasta 32 voi

daan havaita.

66



ei9 tr =2Q) Q.
_Q :<fl
E c 6
< 5

ГО Q

ro o 26

O

• MFC B - AZC 20% - tärkkiseos (1 kerros)
■ 1. kerros tärkki, 2. kerros MFC B + AZC 20% 
▲ Tärkki (1 kerros)
■ MFC B + AZC 20 % (2 kerrosta)
• MFC B + AZC 20% (1 kerros) 
a Pohjapaperi
• Vesi

0 0,5 1 1,5
Arvioitu päällystemäärä (g/m2)

Kuva 32 Türkin lisäämisen vaikutus kaasunläpäisevyyteen Ambertec-laitteistolla mitat
tuna. Tärkki yksinään ei sulje pintaa, mutta yhdistettynä MFC-ristisilloittajaseokseen 
joko kaksikerrospäällystämällä tai seostamalla kaikki komponentit kaasunläpäisevyys 
pienenee pohjapaperiin verrattuna.

Kuvasta 31 nähdään, että Ambertec-kaasunläpäisevyydessä virherajat ovat hyvin pieniä. 

Pelkällä tärkillä päällystetty arkki saavuttaa suurimman kaasunläpäisevyyden, ja vaikka 

sen päälle applikoidaan MFC-ristisilloittajakerros, on kaasunläpäisevyys edelleen suu

rempi kuin kahteen kertaan MFC-ristisilloittajaseoksellalla päällystetyllä arkilla. Ilmiö 

selittyy ainakin osittain sillä, että pelkkä tärkki ei suojaa pintaa veden vaikutukselta, 

jolloin päällystyksessä pintaan app liko itu vesi väistämättä huonontaa saavutettuja il- 

manläpäisevyyden arvoja. MFC-ristisilloittaja-tärkkiseoksella saavutetaan kahden 

MFC-kerroksen aikaan saama pinnan sulkeutumisen taso, tosin arvioitu päällystemäärä 

on silloin 0,5 g/m2 suurempi. Monikerrospäällystäminen siten, että alin kerros sisältää 

ristisilloittajaa, vaikuttaakin olevan hyvä vaihtoehto tavoiteltaessa pinnan sulkeutumista, 

sillä silloin veden tuloksia heikentävää vaikutusta saadaan pienennettyä.

6.6.3 Öljyn absorptio

Ilman- ja kaasunläpäisevyys näyttää edellä esitettyjen tulosten valossa, sekä Aulinin et 

ai. /39/ tutkimuksen nojalla, ennustavan melko hyvin öljyn absorptiota. Tällainen 

ennustettavuus on havaittavissa myös tärkkiä sisältävissä koepisteissä, joiden öljyn
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absorptiota on havainnollistettu kuvassa 33.
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Kuva 33 Türkin lisäämisen vaikutus öljyn absorptioon. Tärkki yksinään ei ainakaan 
alenna öljyn absorptiota, mutta yhdessä MFC.n kanssa se vähentää jonkin verran öljyn 
absorptiota verrattuna pohjapaperiin.

Pelkkä tärkin applikoiminen pohjapaperille ei vielä vähennä öljyn absorptiota, kuten 

kuvasta 33 voidaan todeta. MFC-ristisilloittajakerroksen lisääminen tärkin päälle vai

kuttaa jo absorptioon alentavasti, mutta paras tulos tärkkiä sisältävistä koepisteistä 

saavutetaan MFC-ristisilloittaja-tärkkiseoksella. Saadut tulokset siis noudattavat Aulinin 

et ai. /39/ esittämää relaatiota, jonka mukaan öljyn absorptio on sitä pienempi, mitä pie

nempi on kyseisen koepisteen ilmanläpäisevyys.

6.7 Tärkin ja pigmentin lisäämisen vaikutus

6.7.1 Karheus

Viimeisissä koepisteissä MFC-ristisilloittaja-tärkkiseokseen lisättiin vielä hienojakoista 

kaoliinia. Pigmenttilisäyksen vaikutusta karheuteen on havainnollistettu kuvassa 34.
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Kuva 34 Pigmentin lisäyksen vaikutus pinnan karheuteen. Pigmentin lisäys tasoittaa 
pintaa jonkin verran verrattuna MFC-ristisilloittaja-tärkkiseokseen.

Kuvasta 34 voidaan havaita, että MFC-ristisilloittaja-tärkki-pigmenttiseoksen karheus 

on alhaisempi kuin pelkällä MFC: 11a päällystetyn paperin, mutta ei saavuta yhtä alhaista 

karheutta kuin päällystämätön pohjapaperi. Karheus on kuitenkin alhaisempi kuin sa

mansuuruisilla päällystemäärillä pelkällä MFC-ristisilloittaja-tärkkiseoksella.

6.7.2 Kaasunläpäisevyys

Kuvassa 35 on esitetty päällysteseokseen lisätyn pigmentin vaikutusta päällystetyn 

paperin ilmanläpäisevyyteen.
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Kuvo 55 Pigmentin lisäyksen vaikutus Bendtsen-ilmanläpäisevyyteen. Pigmentin lisäys 
ei alenna ilmanläpäisevyyttä verrattuna MFC-ristisilloittaja-tärkkiseokseen. Ilmanlä- 
päisevyyden arvot ovat kuitenkin pienempiä kuin pohjapaperilla.

Kuvasta 35 nähdään, että pigmentin lisäys MFC-ristisilloittaja-tärkkiseokseen ei vaikuta 

merkittävästi ilmanläpäisevyyteen arvioidun päällystemäärän ollessa sama. Pigmenttiä 

on päällysteessä niin pieni määrä, että pigmentin peittävyys on lähes olematon. Tutki

muksessa käytetyn pohjapaperin kaltaisilla papereilla pigmenttipäällystyksellä 

saavutettu peittävyys on noin 50 % luokkaa vasta päällystemäärän ollessa noin 5 g/m2 

/55/. Kun tätä vertaa työssä saavutettuun korkeintaan noin 1,5 g/m2 kokonaispäällyste- 

määrään, on selkeää, että kaoliinilisäys ei juuri vaikuta saavutettuun lopputulokseen. 

Kahdella MFC-ristisilloittajakerroksella ilmanläpäisevyys on pienempi kuin pigmenttiä 

sisältävällä seoksella samalla päällystemäärällä. Tähän vaikuttaa varmasti, kuten tärkkiä 

sisältävissä koepisteissäkin, myös se, että pelkkää MFC-ristisilloittajaseosta applikoitä

essä, on käytetty useampaa päällystekerrosta, jolloin alempi päällystekerros on 

suojannut rakennetta veden vaikutukselta applikoitaessa toista päällystekerrosta. Am- 

bertec-kaasunläpäisevyyden tuloksetkin noudattavat samaa kaavaa, tosin 

rinnakkaismittausten lukumäärästä johtuen virherajat ovat selkeästi pienemmät. Kaasun- 

läpäisevyyden tulokset on esitetty kuvassa 36.
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Kuva 36 Pigmenttilisäyksen vaikutus Ambertec-kaasunläpäisevyyteen. Pigmentin lisäys 
ei alenna kaasunläpäisevyyttä verrattuna MFC-ristisilloittaja-tärkkiseokseen. Pigmen
tin lisäyksen jälkeen saavutetut arvot ovat kuitenkin pienempiä kuin pohjapaperilla.

Kuten kuvista 35 ja 36 voidaan havaita, MFC-ristisilloittaja-tärkki-pigmenttiseos sulkee 

pintaa jopa hieman huonommin kuin MFC-ristisilloittaja-tärkkiseos tai kaksi kerrosta 

MFC-ristisilloittajaseosta. Pinnan sulkeutuminen on kuitenkin selkeästi parempaa kuin 

yhdellä MFC-kerroksella. Tärkin ja pigmentin korkea kuiva-ainepitoisuus mahdollistaa 

korkeamman kuiva-ainepitoisuuden päällysteseoksessa kuin pelkkä MFC tai MFC- 

ristisilloittajaseos, joten saman päällystemäärän saavuttamiseksi pinnalle tarvitsee ap- 

plikoida vähemmän päällystettä ja näin ollen myös vettä. Tällöin veden rakennetta 

heikentävä vaikutus pienenee.

6.7.3 Öljyn absorptio

Kuvassa 37 on esitetty MFC-ristisilloittaja-tärkki-pigmenttiseoksella päällystämisen 

vaikutusta öljyn absorptioon.
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37 Pigmentin lisäyksen vaikutus öljyn absorptioon. Pigmentin lisääminen ei vai
kuta öljyn absorptioon verrattuna MFC-ristisilloittaja-tärkkiseokseen.

Kuvasta 37 voidaan havaita, ettei pigmentin lisäämisellä näytä olevan vaikutusta öljyn 

absorptioon pelkkään MFC-ristisilloittaja-tärkkiseokseen verrattuna, kuten ilman- ja 

kaasunläpäisevyyden arvojen avulla oli ennustettavissa. Vertailtavista koepisteistä pie

nin öljyn absorptio on kahdella MFC-ristisilloittajakerroksella päällystetyllä 

pohjapaperilla, vaikka arvioitu päällystemäärä on 0,5 g/m2 pienempi kuin tärkkiä sekä 

tärkkiä ja pigmenttiä sisältävillä koepisteillä. Ero öljyn absorptioissa ei kuitenkaan ole 

näiden kolmen koepisteen välillä käytön kannalta merkittävä.

6.8 Kalanteroinnin vaikutus

Vain osa koepisteistä kalanteroitiin, ja näistäkin koepisteistä ainoastaan kaksi arkkia 

kustakin, koska rajallisten resurssien takia oli tarkoitus tehdä ainoastaan esiselvitystä 

kalanteroinnin vaikutuksista. Kalanteroinnissa paperin pinta tasoittuu ja sen rakenne 

muuttuu tiiviimmäksi. Työssä käytetty 150 kN/m paine on melko suuri, joten tulevissa 

tutkimuksissa kannattanee varioida kalanterointiparametrejä huomattavasti enemmän. 

Kuvassa 38 on esitetty kalanteroinnin vaikutusta pinnan karheuteen.
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Kuva 38 Kalanteroinnin vaikutus pinnan karheuteen. Kalanterointi alentaa pinnan kar
heutta merkittävästi, mutta päällysteen koostumuksella ei näytä olevan selkeää 
vaikutusta saavutettuun karheuteen.

Kuten kuvasta 38 voidaan havaita, kalanterointi alentaa pinnan karheutta merkittävästi. 

Verrattaessa pohjapaperin karheuteen, joka on yli 160 ml/min, päällystettyjen ja kalan- 

teroitujen arkkien Bendtsen-karheus laskee 40 ml/min tai sen alle. Päällystemäärän 

lisääntymisellä tai päällysteen koostumuksella ei näytä suoritettujen mittausten valossa 

olevan selkeää vaikutusta karheuteen. Tämä voi johtua muun muassa siitä, että itse pääl- 

lystekerroksen paksuus on pieni verrattuna pohjapaperin paksuuteen, joten kalanterointi 

vaikuttaa enemmän pohjapaperiin kuin päällystekerrokseen.

Myös kaasunläpäisevyys laskee selkeästi verrattuna pohjapaperiin. Tätä ilmiötä on ha

vainnollistettu kuvassa 38. Kuvaajassa esitetyt arvot ovat sisään menevän kaasun arvoja, 

sillä ulos tulevan kaasun määrä oli kalanteroiduissa koepisteissä suurempi kuin sisään 

menevän. Muilla kuin kalanteroiduilla koepisteillä ei tällaista ongelmaa havaittu, eikä 

ongelman syytä saatu näin pienillä arkkien määrällä tarkemmin paikallistettua.
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Kuva 39 Kalanteroinnin vaikutus kaasunläpäisevyyteen. Kalanterointi alentaa kaasun- 
läpäisevyyden arvoja merkittävästi.

Kaasunläpäisevyys laskee kalanteroinnin myötä selkeästi. Alin kalanteroimattomilla 

koepisteillä havaittu kaasunläpäisevyyden arvo oli noin 5,4, joka saavutettiin kolmella 

MFC-r ist is il lo ittaj akerrokse 11a. Kuvasta 39 voidaan havaita, että MFC- 

ristisilloittajakerrosten määrän kasvaessa (sininen vinoneliö) kaasunläpäisevyys vaikut

taa olevan lineaarisesti riippuva päällystemäärästä. Päällystemäärän kasvaessa 

kaasunläpäisevyys pienenee, mikä oli havaittavissa jo kalanteroimattomissa koepisteis

sä. Lisäksi voidaan todeta, että pelkästään MFC:a ja ristisilloittajaa sisältävien 

koepisteiden kaasunläpäisevyys vaikuttaa olevan alhaisempi kuin niiden lisäksi tärkkiä 

tai tärkkiä ja pigmenttiä sisältävien koepisteiden.
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7 JOHTOPÄÄTÖKSET JA SUOSITUKSET

Työn tarkoituksena oli selvittää mahdollisuuksia käyttää mikrofibrilloitua selluloosaa 

päällysteenä, joka estää kaasujen kulkeutumista pinnan läpi. Lisäksi tavoitteena oli sel

vittää spraypäällystyksen soveltuvuus applikointimenetelmäksi, sekä havainnoida 

erilaisten komponenttien, kuten ristisilloittajan ja tärkin, lisäyksen vaikutusta päällyste- 

kerroksen ominaisuuksiin.

Jo esikokeissa selvitettiin, että mikrofibrilloitua selluloosaa on mahdollista suihkuttaa 

spraysuuttimen läpi ja muodostaa päällystykseen sopiva suihku. Kaikissa koepisteissä 

käytetty seos värjättiin, ja silmämääräisesti voitiin arvioida päällystetuloksen olevan 

tasainen, mikä indikoi pisarakoon olleen riittävän pieni.

MFC:n alhainen kuiva-ainepitoisuus aiheutti kokeissa jonkin verran ongelmia, sillä 

seosten sisältämä suuri vesimäärä sai aikaan merkittävää kuivumiskutistumaa ja kuitu- 

karhentumaa. Lisäksi pieni kuiva-ainepitoisuus rajoitti yhdellä päällystekerroksella 

saavutettavaa päällystemäärää. Koska päällystemäärä jäi yhdellä MFC-kerroksella vä

häiseksi ollen noin 0,5 g/m2, pinta ei sulkeutunut juuri lainkaan. Usealla MFC- 

ristisilloittajapäällystekerroksella saavutettiin kuitenkin selkeästi parempia tuloksia. 

Lisääntyneen päällystemäärän lisäksi parantuneihin tuloksiin vaikutti syntynyt moniker- 

rosrakenne, jossa alemmat, kovettimena toiminutta ristisilloittajaa sisältäneet kerrokset 

suojasivat rakennetta veden heikentävältä vaikutukselta. Useammalla MFC- 

ristisilloittajakerroksella ilman- että kaasunläpäisevyystulokset laskivat merkittävästi. 

Saadut tulokset olivat lisäksi sopusoinnussa Aulinin et ai. /39/ esittämien tutkimustulos

ten kanssa, jossa päällysteen määrä vaikuttaa ilmanläpäisevyyteen. Toisaalta Sjöholmin 

/15/ esittämien väitteiden, joiden mukaan MFC:lla päällystäminen ei vaikuta merkittä

västi pinnan kaasunläpäisyyn, tueksi ei saatu juurikaan tutkimustuloksia. Pienillä 

päällystemäärillä MFC:n vaikutus pinnan sulkeutumiseen on toki vähäinen, mutta jo 1 

g/m2 päällystemäärä vähentää selkeästi ilman- ja kaasunläpäisevyyttä.

Myöskään öljynabsorptio ei vähentynyt vielä yhdellä MFC-kerroksella. Useammalla 

päällystekerroksella öljynabsorptiokin kuitenkin väheni selkeästi. Aulin et ai. /39/ on
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esittänyt tutkimuksessaan, että öljynabsorptio korreloi ilmanläpäisevyyden kanssa. Nyt 

saadut tutkimustulokset tukevat Aulinin näkemystä.

Tärkin lisääminen MFC-ristisilloittajaseokseen mahdollistaa ajamisen korkeammilla 

kuiva-ainepitoisuuksilla, ja näin ollen vähentää veden vaikutusta. Tärkki yksinään ja 

ilman ristisilloittajaa ei sulje pintaa juuri ollenkaan käytetyillä päällystemäärillä, mutta 

MFC:n, ristisilloittajan ja tärkin yhdistäminen parantaa pinnan sulkeutumista. Päällys

täminen voidaan suorittaa joko tekemällä kaksi päällystekerrosta, joista ensimmäinen on 

tärkkiä ja toinen MFC-ristisilloittajaseosta, tai valmistamalla MFCrta, ristisilloittajasta 

ja tärkistä seos, jota käytetään päällystämiseen. Jälkimmäisellä tekniikalla saavutettiin 

tutkimuksessa hieman parempi pinnan sulkeutuminen, mutta ensimmäisen tekniikan 

tuloksia parantaisi varmasti ristisilloittajan lisääminen tärkkiin, jolloin ensimmäinen 

päällystekerros suojaisi rakennetta toisen kerroksen applikoinnissa käytetyltä vedeltä. 

Molemmilla tavoilla päällystettynä öljyn absorptio noudatti Aulinin et ai. /15/ tutkimuk

sen havaintoa, jossa ilmanläpäisevyyden pienet arvot indikoivat pientä 

öljynläpäisevyyttä. Tärkin ja MFC:n seostamisessa on kiinnitettävä erityistä huomiota 

tärkin pintavaraukseen, jotteivät partikkelit aggregoidu keskenään.

Pienikokoisen kaoliinin lisääminen MFC-ristisilloittaja-tärkkiseokseen ei näytä tehdyn 

tutkimuksen valossa parantavan pinnan sulkeutumista eikä myöskään pinnan sileyttä 

verrattuna pelkkään MFC-ristisilloittaja-tärkkiseokseen. Kaoliinia oli 20 % päällysteen 

kuiva-ainepitoisuudesta, joten sen määrä käytetyillä kevyillä päällystemäärillä oli hyvin 

pieni. Pigmentin peittävyys ei näin ollen saavuttanut tulosten kannalta merkittävää ta

soa. Toisaalta pigmenttilisäys saattaa kuitenkin parantaa sellaisia ominaisuuksia, joita 

tässä työssä ei mitattu, kuten kiiltoa, vaaleutta ja opasiteettia.

Kaikkien kalanteroitujen koepisteiden karheus väheni merkittävästi ja kaasunlä- 

päisevyys aleni selkeästi. Toisaalta kalanterointi oli melko voimakasta, joten 

oletettavasti paperin lujuusominaisuudet ovat heikentyneet kalanteroinnin seurauksena. 

Työssä käytettyjen vähäisten kalanterointikoepisteiden takia kalanteroinnin avulla ei 

saatu lisätietoa eri päällysteistä ja niiden ominaisuuksita.

Työlle asetetut tavoitteet saatiin täytettyä hyvin. Tutkimuksessa selvisi, että MFC:sta on
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mahdollista valmistaa päällyste, joka estää kaasujen kulkua päällystekerroksen läpi. 

Lisäksi havaittiin öljyn absorption vähenevän, jos päällystekerros on riittävän peittävä. 

MFC:n ongelmana voidaan kuitenkin edelleen pitää seoksen pientä kuiva- 

ainepitoisuutta. Jos kuiva-ainepitoisuutta halutaan nostaa, voidaan MFC:n sekaan seos

taa alhaisen pintavarauksen tärkkiä. Tällöin veden vaikutusta saadaan eliminoitua, mutta 

päällysteen raaka-aineet ovat edelleen biopohjaisia ja biohajoavia. Spraypäällystystek- 

niikka toimi hyvin MFC:n applikoinnissa paperin pinnalle, joten sitä voidaan pitää 

hyvänä vaihtoehtona päällystystekniikaksi, sillä saadut tulokset olivat huomattavasti 

lupaavampia kuin Sjöholmin /15/ omassa diplomityössään raportoimat tulokset sauva- 

päällystykselle.

7.1 Suositukset

Tehdyssä tutkimuksessa saavutettiin alussa asetetut tavoitteet hyvin, mutta työn edetessä 

esiin nousi uusia kysymyksiä, joihin tulevissa tutkimuksissa voitaisiin perehtyä tar

kemmin. Lisäksi työssä käsiteltiin osaa aiheista melko pintapuolisesti, joten niihin on 

tulevissa tutkimuksissa syytä paneutua syvemmin.

Tässä työssä koepisteistä määritettiin rajallisten resurssien vuoksi melko vähän ominai

suuksia painopisteen ollessa pinnan kaasunläpäisevyydessä. Tehdyn tutkimuksen 

pohjalta voitaisiin jatkaa koepisteiden, joilla on saavutettu haluttu kaasunläpäisevyys, 

tutkimusta esimerkiksi painatuksen kannalta oleellisien optisten ominaisuuksien määri

tyksellä. Lisäksi valituista koepisteistä voitaisiin suorittaa jatkotutkimusta 

öljynläpäisevyyden osalta.

Aiemmissa tutkimuksissa on osoitettu nanoselluloosapohjaisen päällysteen reagoivan 

herkästi kosteuteen /39, 47/. Nyt suoritetussa tutkimuksessa ei päällysteen kosteuden 

kestävyyttä määritetty lainkaan, joten tulevissa tutkimuksissa sitä voitaisiin analysoida 

huomattavasti tarkemmin. Muun muassa Fukuzumi et ai. /47/ ovat raportoineet saaneen

sa kosteuden kestävyyttä parannettua alkyyniketeenidimeerin lisäyksellä. Kosteuden 

kestävyys on esimerkiksi pakkausmateriaalissa olennainen ominaisuus, joten sen paran

taminen ilman jo saavutettujen ominaisuuksien merkittävää huonontumista olisi
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mielenkiintoinen tutkimusaihe.

Suoritetussa tutkimuksessa ei perehdytty erityisen tarkasti kalanteroinnin vaikutuksiin, 

vaan voitiin ainoastaan todeta kalanteroinnin parantavan pinnan sulkeutumista ja sileyt- 

tä. Esimerkiksi päällysteseoksen koostumuksella saattaa olla merkitystä 

kalanteroituvuudelle, mutta sitä ei suoritetun tutkimuksen puitteissa saatu tutkittua. Täs

tä syystä laajempi tutkimus optimaalisen päällysteen koostumuksen ja 

kalanterointiparametrien voisi olla hyödyllistä.

Työssä käytettiin Masuko-jauhettua, mokrifibrilloitua selluloosaa, joka oli saatavuudel

taan ehdottomasti helpoin vaihtoehto. Nanoselluloosaa voidaan kuitenkin muokata 

erilaisin käsittelyin ja tulevissa tutkimuksissa voitaisiinkin selvittää, saavutetaanko esi

merkiksi TEMPO-hapetetulla nanoselluloosalla parempaa pinnan sulkeutumista tai 

muita haluttuja ominaisuuksia.

Tutkimuksessa havaittiin päällystyksessä käytetyn veden vaikuttavan selkeästi saavutet

tuihin tuloksiin. Veden vaikutuksen seikkaperäisempi tutkimus helpottaisi sen 

pienentämistä ja lisäksi antaisi lisätietoa esimerkiksi monikerrospäällystämisen kannat

tavuudesta. MFC-ristisilloittajaseoksella tehdyt monikerrospäällysteet saivat pinnan 

sulkeutumaan tutkituista koepisteistä parhaiten. Monikerrospäällystäminen vaikuttaakin 

olevan hyvä vaihtoehto päällystekerroksen luomiselle, joten sen toteutusta myös muuten 

kuin pelkällä MFC-ristisilloittajaseoksella kannattanee tutkia. Esimerkiksi kaksikerros- 

päällystys, jossa ensimmäinen kerros on tehty tärkillä ja toinen MFC- 

ristisilloittajaseoksella, saavuttaisi todennäköisesti paremman pinnan sulkeutumisen 

tason, jos myös tärkkiin lisättäisiin ristisilloittajaa. Optimaalisen päällystysrakenteen 

luomiseksi tutkimusta on syytä syventää tällä saralla.
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8 YHTEENVETO

Työn tarkoituksena oli selvittää mahdollisuuksia käyttää MFC-pohjaisia päällysteseok- 

sia pinnan sulkemiseen. Työssä tarkasteltiin seosten applikointia 

spraypäällystysmenetelmällä, päällystekerroksen aikaansaamia pinta- ja esto- 

ominaisuuksia sekä erilaisten komponenttien, kuten ristisilloittajan ja tärkin, lisäyksen 

vaikutusta näihin ominaisuuksiin. Paperiteollisuudessa etsitään parhaillaan käyttökoh

teita ja sovelluksia nanoteknologialle, joten tehty tutkimus pyrki osaltaan vastaamaan 

tähän haasteeseen.

Nanoselluloosa on puun selluloosakuiduista valmistettua materiaalia, jossa yksittäiset 

mikrofibrillit on erotettu toisistaan. Se on biohajoava ja uusiutuvista lähteistä tuotettu ja 

näin ollen ympäristöystävällinen vaihtoehto verrattuna esimerkiksi öljystä valmistettui

hin kilpakumppaneihinsa. Nanoselluloosaseoksilla on jo pienillä kuiva- 

ainepitoisuuksilla hyvin geelimäinen luonne, mikä osaltaan asettaa haasteita niiden käy

tölle. Nanoselluloosaseosten viskositeetti kuitenkin laskee huomattavasti 

leikkausnopeuden kasvaessa, eli ne ovat leikkausohenevia.

Työssä tutkittiin mikrofibrilloidun selluloosan käyttäytymistä ja mahdollista käyttöä 

ensin Teologiaan liittyvin esikokein ja sen jälkeen päällystyskokein. Työssä käytettiin 

päällystysmenetelmänä spraypäällystystä ja pohjapaperina 48-grammaista LWC- 

pohjapaperia, joka päällystettiin laboratoriopäällystyskoneella. Päällysteenä käytettiin 

neljään kertaan Masuko-jauhetun, mikrofibrilloidun selluloosan vesiseoksia, joihin 

osassa koepisteitä lisättiin ristisilloittajaa, tärkkiä, pigmenttiä tai useampaa näistä kom

ponenteista. MFC-ristisilloittajaseoksella ajettiin myös koeajopisteet, joissa ajettiin 

kaksi ja kolme päällystekerrosta samoilla ajoparametreilla. Tärkin vaikutusta nanosellu- 

päällystykseen tutkittiin kahdella eri tavalla. Ensimmäisessä tavassa tärkki applikoitiin 

ensiksi pohjapaperille ja sen päälle suihkutettiin MFC-istisilloittajaseos ja toisessa ta

vassa seostettiin tärkkiä MFC-ristisilloittajaseoksen joukkoon. Kahdessa viimeisessä 

koepisteessä MFC-ristisilloittaja-tärkkiseokseen lisättiin vielä pienikokoista kaoliini- 

pigmenttiä.

Esikokeilla arvioitiin MFC:n käytettävyyttä spraypäällystyksessä. Brookfield-
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viskosimetrillä määritettiin MFC-seosten viskositeettiä matalan leikkausnopeuden alu

eella. Myös ACAV A2 -laitteistolla oli tarkoitus mitata edellä mainittujen MFC-seosten 

viskositeettejä. Seosten voimakkaasti leikkausoheneva käytös sai virtauksen laitteistossa 

muuttumaan turbulenttiseksi, ja näin ollen mittauksia ei voitu suorittaa. Varsinaiset 

päällystyskokeet suoritettiin päällystämällä pohjapaperi MFC-pohjaisilla seoksilla. Pääl

lystetyt näytteet testattiin vakio ilmastoituina. Ilmastoiduista arkeista määritettiin 

neliömassa ja paksuus, kaksi eri karheutta, ilmanläpäisevyys kahdella eri laitteistolla 

sekä kaasunläpäisevyys. Osasta näytteistä määritettiin myös öljynläpäisevyys. Muuta

mista koepisteistä kalanteroitiin lisäksi kaksi arkkia kalanteroinnin vaikutusten 

arvioimiseksi.

Esikokeissa havaittiin MFC-seosten käyttäytyvän voimakkaan leikkausohenevasti. Li

säksi kuiva-ainepitoisuuden viskositeettia kasvattava vaikutus oli selkeästi havaittavissa. 

MFC:n alhainen kuiva-ainepitoisuus aiheutti joitakin ongelmia varsinaisissa päällystys- 

kokeissa. Pohjapaperille siirtyi päällystyksessä runsaasti vettä, joka kuivumisen aikana 

aiheutti merkittävää kuivumiskutistumaa paperille. Kuivumiskutistuman takia päällys

tettyjen näytteiden päällysteen neliömassaa oli vaikeaa määrittää absoluuttisesti. Tämän 

takia työssä arvioitiin päällystemäärää sekä suuttunen laskennallisen virtaaman avulla 

että monikerrospäällystettyjen koepisteiden avulla. Lisäksi kuivumiskutistuma aiheutti 

monikerrospäällysteissä paperin repeyty-mistä ja kiinnitysteippien irtoilua.

Applikoidun nanosellun määrän lisääntyessä pinnan karheus lisääntyi. Itse nanosellun 

lisääminen ei kuitenkaan vaikuta karhentavan pintaa, sillä pinta, jolle on applikoitu sa

man verran vettä kuin nanosellua applikoitaessa karhentui nanosellukoepistettä 

enemmän. Voidaankin todeta, että nanosellu näyttää Bendtsen-karheuden kohdalla jopa 

hillitsevän jonkin verran pinnan karheutumista. Ristisilloittajan lisäys MFC-seokseen 

paransi sileyttä verrattuna pelkällä MFC: 11a päällystämiseen. Pelkällä tärkillä päällystä

minen karhensi pintaa enemmän kuin MFC:lla päällystäminen. Seostettaessa MFC ja 

tärkki keskenään pinnan karheus kuitenkin laski samalle tasolle kuin pelkällä MFC:lla 

päällystettäessä. MFC-ristisilloittaja-tärkki-pigmenttiseoksen karheus oli alhaisempi 

kuin pelkällä MFC:lla päällystetyn paperin, mutta ei saavuttanut yhtä alhaista karheutta 

kuin päällystämätön pohjapaperi.
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Ilman- ja kaasunläpäisevyyksiin ei saatu selkeää muutosta aikaan yhdellä MFC- 

kerroksella. Ristisilloittajan lisäys MFC-seokseen vähensi jonkin verran ilmanlä- 

päisevyyttä verrattaessa pelkkään MFC:un, mutta muutos pohjapaperiin verrattuna ei 

ollut erityisen suuri. Päällystekerrosten määrän, ja näin ollen päällystemäärän, kasvaessa 

ilman- ja kaasunläpäisevyys pieneni merkittävästi. Pinta siis sulkeutui selkeästi, mikä 

voitiin havaita myös öljyn absorption arvoista. Tärkin selkeästi MFC:n suurempi kuiva- 

ainepitoisuus mahdollisti päällystämisen korkeamman kuiva-ainepitoisuuden seoksella. 

Pelkällä tärkillä päällystämisen ei todettu alentavan arkin ilmanläpäisevyyttä edes poh

japaperiin verrattuna. MFC-kerroksen lisäys tärkin päälle kuitenkin vähensi 

ilmanläpäisevyyttä samoin kuin MFC-ristisilloittaja-tärkkiseokse 11a päällystäminen. 

Molemmilla tavoin saavutetut ilmanläpäisevyydet olivat kahteen kertaan MFC- 

ristisilloittajaseoksella päällystetyn paperin luokkaa. MFC-ristisilloittaja-tärkki- 

pigmenttiseos sulki pintaa heikommin kuin MFC-ristisilloittaja-tärkkiseos tai kaksi ker

rosta MFC-ristisilloittajaseosta. Pinnan sulkeutuminen oli kuitenkin selkeästi parempaa 

kuin yhdellä MFC-ristisilloittajakerroksella. Tärkin ja pigmentin korkea kuiva- 

ainepitoisuus mahdollistaa kuitenkin korkeamman kuiva-ainepitoisuuden päällysteseok- 

sessa kuin pelkkä MFC, jolloin päällysteen mukana applikoituvan veden määrä 

vähenee.

Kalanterointi alensi pinnan karheutta selkeästi Bendtsen-karheuden laskiessa neljäs

osaan kalanteroimattoman pohjapaperin arvosta. Päällystemäärän lisääntymisellä tai 

päällysteen koostumuksella ei näyttänyt suoritettujen mittausten valossa olevan selkeää 

vaikutusta karheuteen. Myös kaasunläpäisevyyden arvot laskevat kalanteroinnin myötä 

saavuttaen näin kaikkein alhaisimmat arvonsa vertailtavista koepisteistä. Päällystemää

rän kasvaessa kaasunläpäisevyys pienenee, mikä tosin oli havaittavissa jo 

kalanteroimattomissa koepisteissä.

Työlle asetetut tavoitteet saatiin täytettyä hyvin. Tutkimuksen selvisi, että MFC:sta on 

mahdollista valmistaa päällyste, joka estää kaasujen kulkua päällystekerroksen läpi. 

Lisäksi havaittiin myös öljyn absorptio vähenevän, jos päällystekerros on riittävän peit

tävä. MFC:n ongelmana voidaan kuitenkin edelleen pitää sen pientä kuiva
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ainepitoisuutta. Kuiva-ainepitoisuutta voidaan nostaa esimerkiksi seostamalla alhaisen 

pintavarauksen tärkkiä MFC-seokseen. Päällysteen mukana applikoituvan veden tulok

sia huonontavan vaikutuksen minimoimiseksi kannattaa päällysteseoksessa käyttää 

ristisilloittajaa. Tällöin ristisilloittajan positiivinen vaikutus saadaan maksimoitua, jos 

käytetään monikerrospäällystystä, jossa alempi, ristisilloittajan kovettama, päällysteker- 

ros suojaa rakennetta veden vaikutukselta. Monikerrospäällystäminen näyttää saatujen 

tulosten valossa olevan pinnan sulkemisen kannalta hyvä ratkaisu. Spraypäällystystek- 

niikka toimi hyvin nanosellun applikoinnissa paperin pinnalle, ja lisäksi se mahdollistaa 

helposti monikerroksellisen rakenteen synnyttämisen, joten sitä voidaan pitää hyvänä 

vaihtoehtona nanosellun applikoimistekniikaksi.
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LIITE 1

KÄYTETYT KOMPONENTIT SEKÄ PÄÄLLYSTYSPARAMETRIT 
KOEPISTEITTÄIN

Koepis
te

Arvioitu
päällys
te-määrä
(g/m2)

Na-
no-
sellun
osuus

Ristisil-
loittajan
osuus

Tärkin
osuus

Pig-
men-tin
osuus

Päällystys-
koneen
ajonopeus
(m/min)

Paine
(bar)

Pääl-
lyste-
ker-
roksia HUOM!

KP 0 0 0 0 0 0 0
Pohja-
paperi

KP 1 0,5 1,00 0 0 0 150 120 1 A*
KP 2 0,25 1,00 0 0 0 300 120 1 A*
KP 3 0,17 1,00 0 0 0 450 120 1 A*
KP 4 0,17 1,00 0 0 0 450 90 1 A*
KP 5 0,25 1,00 0 0 0 300 90 1 A*
KP 6 0,5 1,00 0 0 0 150 90 1 A*
KP 7 0,25 1,00 0 0 0 300 105 1 A*
KP 8 0 0,00 0 0 0 300 120 1 Vesi
KP 9 0 0,00 0 0 0 100 120 1 Vesi
KP 10 0 0,00 0 0 0 350 120 1 Vesi
KP 11 0 0,00 0 0 0 600 120 1 Vesi
KP 12 0,5 0,91 0,09 0 0 150 120 1 A*
KP 13 0,25 0,91 0,09 0 0 300 120 1 A*
KP 14 0,17 0,91 0,09 0 0 450 120 1 A*
KP 15 0,5 0,91 0,09 0 0 150 120 1 A*
KP 16 0,25 0,91 0,09 0 0 300 120 1 A*
KP 17 0,17 0,91 0,09 0 0 450 120 1 A*
KP 18 0,5 0,83 0,17 0 0 150 120 1 A*
KP 19 1 0,83 0,17 0 0 150 120 2 A*
KP 20 1,5 0,83 0,17 0 0 150 120 3 B*
KP 21 0,5 0,83 0,17 0 0 150 120 1 B*
KP 22 1 0,00 0,00 1,00 0 150 120 1 Tärkki
KP 23 1,5 0,33 0,06 0,61 0 150 120 2 HUOM*
KP 24 1,5 0,32 0,08 0,61 0 100 120 1 B*
KP 25 1 0,32 0,08 0,61 0 150 120 1 B*
KP 26 1,5 0,31 0,07 0,43 0,20 120 120 1 B*
KP 27 1 0,31 0,07 0,43 0,20 180 120 1 B*
Kalanteroidut koepisteet

Koepis
te

Arvioitu
päällys
te-määrä
(g/m2)

Na-
no-
sellun
osuus

Ristisil-
loit-
tajan
osuus

Tärkin
osuus

Pig
mentin
osuus

Päällystys-
koneen
ajonopeus
(m/min)

Paine
(bar)

Pääl-
lystys-
ker-
roksia

Huomi
oitavaa

KKP 1 0,5 1,00 0 0 0 150 120 1 A*
KKP 7 0,25 1,00 0 0 0 300 105 1 A*
KKP 15 0,5 0,91 0,09 0 0 150 120 1 A*
KKP 18 0,5 0,83 0,17 0 0 150 120 1 A*
KKP 19 1 0,83 0,17 0 0 150 120 2 A*
KKP 20 1,5 0,83 0,17 0 0 150 120 3 B*
KKP 22 1 0,00 0,00 1,00 0 150 120 1 Tärkki
KKP 23 1,5 0,33 0,06 0,61 0 150 120 2 B*
KKP 24 1,5 0,32 0,08 0,61 0 100 120 1 B*
KKP 26 1,5 0,31 0,07 0,43 0,20 120 120 1 B*

*HUOM Koepisteessä päällystetty 1. kerros tärkillä ja 2. kerros MFC-ristisilloittajaseoksella 
*A Koepisteessä on käytetty nanosellua A, jonka kuiva-ainepitoisuus on 2,34 %
*B Koepisteessä on käytetty nanosellua B, jonka kuiva-ainepitoisuus on 2,69 %
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LIITE 2

KOEPISTEIDEN NELIÖMASSAT, TIHEYDET JA KARHEUDET 
LUOTTAMUSVÄLEINEEN

Koepis
te

Neliö-
massa
(g/m2)

95%:n
luotta
musväli
(g/m2)

Tiheys
(kg/m3)

95%:n
luotta
musväli
(kg/m3)

Bendtsen-
karheus
(ml/min)

95%:n
luottamus
väli
(ml/min)

PPS- 
karhe- 
us (um)

95%: n 
luotta
musväli 
(kirn)

KP 0 48,8 0,19 713 2,7 166 9,4 5,00 0,108
KP 1 50,0 0,15 669 2,7 335 17,3 5,81 0,058
KP 2 49,4 0,17 683 2,3 281 8,5 5,56 0,045
KP 3 49,3 0,26 692 6,1 274 9,6 5,46 0,095
KP 4 49,4 0,20 693 1,9 267 16,9 5,48 0,060
KP 5 49,6 0,16 685 2,9 285 5,1 5,54 0,068
KP 6 50,0 0,20 671 3,1 339 14,9 5,67 0,074
KP 7 49,5 0,29 678 4,8 302 10,9 5,53 0,062
KP 8 49,5 0,22 675 2,4 329 15,1 5,56 0,104
KP 9 50,8 0,17 648 3,3 437 30,6 5,91 0,084
KP 10 49,1 0,25 677 3,3 248 13,0 5,37 0,076
KP 11 48,9 0,22 692 3,6 215 22,0 5,26 0,078
KP 12 50,4 0,25 671 3,1 255 6,7 5,63 0,063
KP 13 49,5 0,26 679 3,6 240 7,5 5,44 0,084
KP 14 49,2 0,17 688 2,9 231 7,1 5,36 0,085
KP 15 50,3 0,29 672 4,2 265 7,0 5,56 0,070
KP 16 49,5 0,17 682 2,1 238 6,1 5,33 0,085
KP 17 49,2 0,17 692 2,1 226 8,1 5,31 0,067
KP 18 49,8 0,14 670 2,8 309 14,6 5,62 0,108
KP 19 50,5 0,11 667 1,8 319 8,9 5,72 0,074
KP 20 51,1 0,16 674 2,3 303 10,4 5,69 0,096
KP 21 50,2 0,24 678 4,1 296 13,1 5,48 0,050
KP 22 50,9 0,33 677 4,7 355 9,1 5,96 0,077
KP 23 52,7 0,30 689 3,8 373 20,6 5,99 0,076
KP 24 51,3 0,31 681 4,3 353 13,5 6,05 0,088
KP 25 50,7 0,36 680 4,2 274 7,9 5,76 0,076
KP 26 50,9 0,14 682 2,6 271 8,7 5,68 0,106
KP 27 50,5 0,24 683 3,5 256 5,5 5,63 0,083
Kalanteroidut koepisteet

Koepis
te

Neliö-
massa
(g/m2)

95%: n 
luotta
musväli
(g/m2)

Tiheys
(kg/m3)

95%:n
luotta
musväli
(kg/m3)

Bendtsen-
karheus
(ml/min)

95%: n 
luottamus
väli
(ml/min)

PPS- 
karhe- 
us (pm)

95%: n 
luotta
musväli 
(dm)

KKP 1 48,8 0,19 956 3,4 34,8 5,34
KKP 7 49,5 0,29 960 4,4 34,1 6,55
KKP 15 50,3 0,29 993 3,7 39,3 11,79
KKP 18 49,8 0,14 980 2,9 27,6 2,32
KKP 19 50,5 0,11 990 3,1 31,2 5,83
KKP 20 51,1 0,16 985 5,3 24,7 1,38
KKP 22 50,9 0,33 994 4,0 30,6 4,05
KKP 23 52,7 0,30 995 1,3 34,9 4,61
KKP 24 51,3 0,31 1001 2,9 30,5 3,45
KKP 26 50,9 0,14 991 2,6 30,5 6,25
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LIITE 2

KOEPISTEIDEN ILMANLÄPÄISEVYYS, KAASUNLÄPÄISEVYYS JA ÖLJYN 
ABSORPTION ARVOT LUOTTAMUSVÄLEINEEN

Koepis
te

Bendtsen-
ilmanläpäi-
sevyys
(ml/min)

95%: n 
luotta
musväli 
(ml/min)

Gurley-
ilmanlä-
päise-
vyys
(pm/Pas)

95%: n 
luotta
musväli 
(pm/Pas)

Amber-
tec-
kaasun-
läpäisev
WS

95%:n
luotta
musväli

Öljyn
absorp
tio
(g/m2)

95%: n 
luotta
mus
väli 
(g/m2)

KP 0 171 3,6 1,68 0,051 11,63 0,074 18,8 1,80
KP 1 160 1,8 1,53 0,029 11,48 0,064 21,4 1,21
KP 2 171 3,3 1,69 0,047 11,69 0,068
KP 3 165 2,6 1,68 0,047 11,10 0,061
KP 4 171 3,2 1,73 0,044 11,26 0,064
KP 5 169 2,9 1,68 0,032 11,12 0,061
KP 6 159 3,2 1,56 0,051 10,92 0,058
KP 7 167 3,2 1,67 0,028 11,14 0,060 23,0 1,21
KP 8 194 3,8 2,01 0,042 14,29 0,081
KP 9 198 3,0 2,07 0,050 16,12 0,092
KP 10 187 2,9 1,98 0,061 14,42 0,080
KP 11 176 2,6 1,83 0,045 12,51 0,074
KP 12 152 2,4 1,58 0,039 10,91 0,057
KP 13 171 2,8 1,73 0,030 11,53 0,063
KP 14 166 3,2 1,73 0,028 11,57 0,081
KP 15 149 2,4 1,55 0,039 10,64 0,070 21,8 1,09
KP 16 167 3,1 1,73 0,035 11,22 0,061
KP 17 168 2,3 1,72 0,022 11,81 0,067
KP 18 165 3,0 1,67 0,037 11,36 0,062 21,4 0,92
KP 19 125 2,4 1,28 0,031 8,36 0,048 12,9 0,47
KP 20 78 0,9 0,76 0,012 5,43 0,034 8,1 0,40
KP 21 160 2,7 1,67 0,042 11,06 0,061
KP 22 177 3/7| 1,84 0,052 13,03 0,073 21,6 21,61
KP 23 128 3,1 1,33 0,035 9,41 0,056 16,0 15,96
KP 24 119 2,8 1,21 0,031 8,39 0,048 13,9 13,94
KP 25 134 2,9 1,35 0,036 9,46 0,055
KP 26 125 3,2 1,31 0,037 9,00 0,051 13,9 0,47
KP 27 139 2,3 1,41 0,027 9,51 0,056
Kalanteroidut koepisteet

Koepis
te

Bendtsen-
ilmanläpäi-
sevyys
(ml/min)

95%:n
luotta
musväli
(ml/min)

Gurley-
ilmanlä-
päisevyy
s
(pm/Pas)

95%:n
luotta
musväli
(pm/Pas)

Amber-
tec-
kaasun-
läpäisev
yys

95%:n
luotta
musväli

Öljyn
absorp
tio
(g/m2)

95%:n
luot
tamus
väli
(g/m2)

KKP 1 2,87 0,035
KKP 7 2,90 0,036
KKP 15 2,39 0,028
KKP 18 2,75 0,037
KKP 19 1,88 0,019
KKP 20 1,27 0,012
KKP 22 2,59 0,034
KKP 23 2,01 0,023
KKP 24 1,71 0,018
KKP 26 1,94 0,021
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LIITE 3

KORRELAATIOMATRIISI

Tavoitepääll. Virtaamapääll. Erotus Kalanterointi
Tavoitepäällystemäärä 1,00
Virtaamapäällystemäärä 1,00 1,00
Pohjapaperin ja koepisteen 
erotus 0,86 0,86 1,00
Kalanterointi 0,47 0,46 0,33 1,00
Ristisilloittajan määrä 0,29 0,29 0,32 0,18
Nanosellun määrä -0,23 -0,25 -0,21 0,04
Tärkin määrä 0,73 0,74 0,66 0,20
Pigmentin määrä 0,26 0,24 0,18 0,05
Tiheys 0,48 0,47 0,32 1,00
Bendtsen-karheus -0,33 -0,32 -0,06 -0,91
PPS-karheus 0,68 0,68 0,85
Bendtsen-ilmanläpäisevyys -0,87 -0,87 -0,62
Gurley-ilmanläpäisevyys -0,84 -0,84 -0,58
Ambertec-in -0,64 -0,63 -0,46 -0,91
Ambertec-out -0,65 -0,64 -0,49 -0,91

Ristisilloittaja Nanosellu Tärkki Pigmentti
Ristisilloittajan määrä 1,00
Nanosellun määrä 0,30 1,00
Tärkin määrä -0,10 -0,55 1,00
Pigmentin määrä 0,06 -0,22 0,27 1,00
Tiheys 0,18 0,01 0,22 0,06
Bendtsen-karheus -0,17 -0,04 -0,08 -0,08
PPS-karheus 0,09 -0,12 0,62 0,08
Bendtsen-ilmanläpäisevyys -0,60 -0,16 -0,31 -0,28
Gurley-ilmanläpäisevyys -0,55 -0,22 -0,27 -0,26
Ambertec-in -0,38 -0,15 -0,26 -0,15
Ambertec-out -0,38 -0,15 -0,27 -0,14

Tiheys Karheus-Ben
Karheus-

PPS
llmanläp.-

Ben
Tiheys 1,00
Bendtsen-karheus -0,93 1,00
PPS-karheus -0,59 0,87 1,00
Bendtsen-ilmanläpäisevyys 0,01 -0,08 -0,39 1,00
Gurley-ilmanläpäisevyys -0,02 -0,07 -0,37 0,99
Ambertec-in -0,92 0,84 -0,22 0,95
Ambertec-out -0,91 0,83 -0,29 0,97

Ilmanläp.-Gur Amb.-IN Amb.-OUT
Gurley-ilmanläpäisevyys 1,00
Ambertec-in 0,97 1,00
Ambertec-out 0,98 1,00 1,00
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Aalto-yliopisto
Kemian tekniikan korkeakoulu 
Puunjalostustekniikan kirjasto


