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| JOHDANTO

Luonnonkuitulyjitetuiksi muovikomposiiteiksi eli biokomposiiteiksi sano-
taan yhdistelmimateriaaleja, joissa muovimatriisia lujitetaan luonnosta saa-
tavilla kasviperiisilld kuiduilla. Kuidut voivat olla puuperiisii tai viljellyistd
kasveista erotettuja kuituja. Perinteisiin synteettisiin kuituihin verrattuna
luonnonkuitujen kiytlld pyritdin saavuttamaan taloudellista, teknistd ja ym-
piriston kuormituksen kannalta merkittivii etua.

Luonnonkuiduilla lujitettujen muovikomposiittien yleisimmait 6ljypohjaiset
matriisimateriaalit ovat polyeteeni ja polypropeeni. Kierritettdvyyden vuoksi
matriisimuovina suositaan mieluummin kestomuoveja kuin kertamuoveja ja
kestomuovit mielletddn myds helpommin biokomposiitteihin niiden parem-
man ekologisuutensa vuoksi. Kestomuoveilla on kuitenkin rajoituksia niiden
kierritettivyyden ja mekaanisten ominaisuuksien vuoksi. Yleisesti ottaen ker-
tamuoveilla on suurempi lujuus ja jaykkyys kuin kestomuoveilla ja kestomuo-
vien ominaisuudet heikkenevit myds voimakkaasti alitettaessa niiden tran-
sitiolimpétilan. Myos limpétilasta herkisti riippuvat ominaisuudet, kuten
virumiskestivyys, heikkenevit voimakkaasti limpétilan kohoamisen myoti.
Kestomuovien etu kertamuoveihin verrattuna on taas niiden parempi sitkeys,
miki tulee selkeisti esiin erityisesti iskumaisissa kuormituksissa.

Polyolefiinipohjaisten luonnonkuitulujitettujen komposiittien ominaisuuksi-
en kehittdmistd rajoittaa kemiallinen yhteensopimattomuus kuidun ja mat-
riisin vilill4, silld luonnonkuidut ovat luonteeltaan hydrofiilisid ja matriisi-
materiaalina kiytettavit polyolefiinit puolestaan hydrofobisia, jolloin tartunta
kuidun ja matriisin vilill jad heikoksi. Kuidun ja matriisin vilistd yhteenso-
pivuutta on pyritty parantamaan joko kisittelemalld kuituja tai matriisia tai
molempia yhtiaikaisesti. Niilld kisiteelyilld on pystytty parantamaan luon-
nonkuitulujitettujen olefiinipohjaisten komposiittien lujuutta merkittavisti,



mutta ndiden kisittelyjen vaikutus jaykkyyteen voi olla huomattavasti vihai-
sempi ja erityisesti komposiittien iskusitkeys saattaa jopa heikentyd kisittely-
jen vaikutuksesta.

Oljypohjaisten muovien korvaamiseksi on etsitty vaihtoehtoisia matriisima-
teriaaleja ja yhtend viime vuosina suurta kiinnostusta saavuttanut materiaali-
ryhmi on biopolymeerit. Biopolymeereisti eniten tutkittu materiaali on poly-
laktidi sen helpon saatavuuden ja erinomaisten mekaanisten ominaisuuksien
vuoksi.



2 LUONNONKUIDUT JA
NIIDEN OMINAISUUDET

Luonnonkuidut voidaan jakaa kuvan 1 mukaisesti varsi-, niini-, siemen-, leh-
ti-, hedelmi- ja puukuiduiksi sen mukaan, missi osissa kasvia kuidut esiinty-
vat.

KUVA 1. Luonnonkuitujen jaottelu esiintymispaikkansa mukaan [ 1]

Tissd yhteydessi perehdytddn tarkemmin puukuituihin ja niinikuituihin,
koska ne ovat tirkeiti lujitekuituja muovikomposiiteissa ja niitd kiytetdin ns.
teknisind kuituina.



2.1 Puukuidut

Puuaines muodostuu valtavasta madristdi muodoltaan ja teheiviltddn erilai-
sista pitkulaisista soluista, jotka ovat huokosten kautta yhteydessi toisiinsa.
Solujen tehtivind on kuljettaa nesteitd ja ravinteita, varastoida energiaa ja
ravinteita, muodostaa puuta erityisesti lahoamiselta suojaavia pihka-aineita
sekd antaa puun rungolle mekaanista tukea. Tilavuudeltaan litran kokoinen
puukappale sisiltid jopa miljardi solua. Kemiallisesti puuaines muodostuu lu-
juutta antavasta selluloosasta, puusoluja yhteen sitovasta ligniinistd sekd vettd
sitovista hemiselluloosista, jotka yhdessi vettd hylkivin ligniinin kanssa sdite-
levit puusolujen seiniimien vesipitoisuutta. Selluloosa ja hemiselluloosat ovat
hydrofiilisid, mutta ligniini on siis hydrofobinen. Lisiksi puusoluissa ja niiden
ympirdimissd kanavissa esiintyy puuta lahoamiselta suojaavia pihka-aineita
seki solujen vararavintona toimivia rasvoja. [2, 3] Kuvassa 2 on esitetty puun
rungon rakennetta.

Rungon keskelld on tummempana erottuva ydin, jota ympirdi puuosa, joka
muodostuu samankeskeisistd ympyroistd koostuvista vuosirenkaista eli -lus-
toista. Puuosassa on myds vaakasuorista soluriveistd muodostuneita ydinsitei-
t4, jotka ulottuvat kuoresta puun ytimeen (primaariset ydinsiteet) tai johon-
kin vuosilustoon (sekundaariset ydinsiteet). Havupuiden puuosassa on myos
soluvileistdi muodostuvia pihkatiehyiti. Puuosan ulkopuolella on hyvin ohut
elivien solujen muodostama jilsi, jossa tapahtuu puun kasvutoiminta. Puun
runkoa ympiréi kuori, joka jakaantuu vaaleaan eldviin sisikuoreen eli nilaan
ja kuolleeseen tummaan ulkokuoreen eli kaarnaan. [3]

Puun paksuuskasvu tapahtuu ohuessa, yhden solukerroksen paksuisessa jilsis-
s solun jakautumisena joko jakautumiskykyisiksi kasvusoluiksi tai erilaisiksi
pysyviksi soluiksi, kuten puusoluiksi tai jilsisoluiksi. Uusia soluja muodostuu
enemmain puun kuin nilan puolella. Yhteni kasvukautena puuhun muodos-
tuu 20—60 solukerroksen vuosilusto. [3]

Kesa- ell syyspuu e
Jalsikerros Kevatpuu uiosirengas
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Parkki- ja nilakerros

Pystysuorat hartsikanavat, pihkatiehyeet

KUVA 2. Puun rungon poikkileikkaus [4]



Keviilld havupuilla muodostuu kuvan 3 mukaisia ohutseindmaisid ja suuria
onteloita sisiltdvid soluja ja lehtipuilla suuria putkiloita, jotka muodostavat
rungon kevit- eli varhaispuun. My6hemmin kesilld puun kasvu hidastuu ja
muodostuu puun lujuutta lisddvid kesi- eli myshiispuuta. Se on yleensi ke-
vitpuuta tummempaa ja tiiviimpai ja muodostuu paksuseindmiisistd soluis-
ta. Syksylld rungon kasvu pysihtyy ja jatkuu taas keviilld uuden vuosiluston
muodostumisella. Lujuudeltaan kevitpuu on heikompaa kuin kesipuu johtu-
en kesipuun paksumpiseinimaisista soluista. [3]
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KUVA 3. Kevdt- ja kesdpuun trakeidit ja ydinsdteet. a) kaaviokuva [4], b) elektronimikro-
skooppikuva [6]

Puusolut jactaan muotonsa puolesta kahteen ryhmiin: [4]

1. Prosenkyymi- eli suippusolut. Nimi ovat pitkid, kapeita ja pdistddn suip-
penevia ja ne ovat tdysikasvuisina kuolleita, vettd johtavia ja puuta tukevia
soluja.

2. Parenkyymi- eli tylppysolut. Nimi ovat pydreihkojd, lyhyitd ja ohutseindi-
sid soluja. Ne ovat puun pinnassa olevia, ravintoaineita varastoivaa solukkoa.

Havupuun puuaines koostuu kahdenlaisista soluista: trakeideista ja ydinsi-
teistd. Kuvassa 4 on esitetty kevit- ja kesipuun trakeideja eli vesisoluja, joiden
tehtdvini on antaa puulle mekaaninen lujuus ja huolehtia veden kuljetuk-
sesta. Mekaanisesta lujuudesta vastaavat erityisesti kesipuun vahvaseindiset
trakeidit ja veden kuljetus tapahtuu erityisesti kevitpuun suurinonteloisten
trakeidien kautta. Havupuiden puuaineksesta 90-95 % koostuu trakeideista
ja 5-10 % ydinsiteist.

Lehtipuissa on useita erilaisiin tehtdviin erikoistuneita solutyyppeji. Puusyyt
ovat suippopiisid, paksuseiniisid ja pienionteloisia soluja, jotka muodostavat
valtaosaltaan puun tukisolukon. Lehtipuissa on my®és jonkin verran trakeide-



ja, jotka johtavat my6s vettd. Kaikista lehtipuiden tukisolujen luonteisista so-
luista kdytetddn nimitystd kuidut ja niiden méiri esim. koivulla on 65-70 %.
Putkilot eli trakeet muodostuvat paillekkidin asettuneista, ohutseiniisistd ja
verraten lyhyistd putkilosoluista, joiden paityseindt ovat osittain tai kokonaan
hivinneet. Niiden solujen vedenkuljetuskyky on parempi kuin havupuiden
trekeidien ja putkilosolut muodostavat lehtipuiden johtosolukon. Ydinsitei-
den tylppysolut ja lehtipuissa harvemmin esiintyvi pitkittiistylppysolukko

muodostavat varastosolukon. [3]

. Late wood
'| tracheids
Early wood
=~ tracheids

Ly

KUVA 4. Havupuun rakennetta, jossa ndkyvat trakeidit ja niitd yhdistdvét rengashuoko-
set, ydinsdteet sekd puun pituussuuntaiset tylppysolut. Ydinsdteet ovat yleensd yhden
solurivin levyisid ja niissd on pdadllekkdin useampia tylppysolurivejd ja ndiden yld- ja
alareunassa ydinsddetrakeideja. [5]

Nesteen siirtyminen trakeidista toiseen tapahtuu kuvan 5 mukaisten piha- eli
rengashuokosten kautta. Huokoset ovat vierekkiisissd soluissa toisiaan vas-
takkain ja vettd lipdisevind kalvona toimii priméiriseindstd ja vililamellista
muodostunut sulkukalvo. Ydinsiteet kulkevat vaakasuoraan puun pinnalta
kohti ydintd ja ne koostuvat pddosin parenkyymisoluista, mutta myds ydin-
sidetrakeideja esiintyy. Ydinsiteiden tehtivind on kuljettaa puun tuottamia
ravinteita rungon keskustaan, jonka tyhjiin soluihin ne varastoituvat. Pys-
tysuunnassa olevat trakeidit ja ydinsiteet ovat niiden yhtymikohdissa, ns.
ristikentissd yhteydessi toisiinsa hyvin pienten huokosten kautta. Joidenkin
havupuiden rungoissa on my®os pitkid parenkyymisolujen jonoja rungon pi-
tuussuunnassa. [3, 5]



Rengashuokonen

KUVA 5. Rengas- eli pihahuokonen [7]

Puukuitujen soluseinit koostuvat padosin selluloosasta, hemiselluloosista ja
ligniinistd. Selluloosa on lineaarinen polymeeri, joka koostuu glukoosiyksi-
koistd. Selluloosamolekyylin pituus voi olla noin 5 000 nm kisittien noin
10 000 glukoosiyksikkod. Selluloosa antaa kuiduille lujuuden. Hemisellulo-
osat ovat heteropolysakkarideja ja niiden rakenne on samankaltainen sellu-
loosan kanssa. Hemiselluloosat sadtelevat soluseindn vesipitoisuutta ja niiden
molekyyliketjuissa olevat sivuryhmat lisddvat niiden vesiliukoisuutta. Veden-
sitomiskyvyn ansiosta soluseindt ja kuidut ovat joustavia. Ligniini on fenyy-
lipropaaniyksikoistd muodostunut haaroittunut kolmiulotteinen polymeeri.
Soluseinidssd voi olla myds muita polymeerisid yhdisteitd, kuten pektiineja,
tarkkelystd, proteiineja, uuteaineita, vesiliukoisia orgaanisia yhdisteitd seki
epdorgaanisia yhdisteitd. [8]

Soluseinissi voidaan erottaa seuraavat kerrokset (kuva 6). Keskilevy, primaari-
seind ja sekundaariseini, joka koostuu sekundaariseinin ulkokerroksesta (Sl),
keskikerroksesta (S) ja sisikerroksesta (S,). Keskilevy on puukuituja yhteen
sitova kerros, joka sisdltdd syntyessdin pektiinid, mutta joka lignifioituu nope-
asti. Primaariseind on hyvin ohut ja se koostuu pidosin amorfisesta hemisellu-
loosasta ja ligniinistd. Niiden lisiksi primaariseindn ulkopinnalla on episdin-
nollisend verkkona selluloosafibrilleji ja seinin sisipuolella selluloosafibrillit
ovat orientoituneina lihes kohtisuorasti kuidun pituusakseliin nihden. Se-
kundaariseinin uloin ja sisin kerros ovat ohuita paksuun keskikerrokseen ver-
rattuna. Jokainen niistd kerroksista muodostuu laminaattirakenteesta, jossa
selluloosafibrillit ovat lihes yhdensuuntaisina lujitteina hemiselluloosien ja
ligniinin muodostaessa matriisin. Uloimman kerroksen ulkopinnalla sellu-
loosafibrillit ovat lihes kohtisuorassa kuidun pituusakseliin nihden ja sisi-
pinnalla fibrillien suuntakulma pituusakseliin nihden on n. 50°. Sisimmissi
kerroksessa selluloosafibrillit ovat eri puulajeilla suuntautuneet vaihtelevasti
(50-90°) kuidun pituusakseliin nihden. Sekundaariseinin keskikerroksessa
selluloosafibrillit kiertivit spiraalimaisesti noin 10-20°:n kulmassa kuidun pi-
tuusakseliin nihden.
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KUVA 6. Kaaviokuva puukuidun soluseindn rakenteesta [6]

Useiden puulajien soluseinin sisipinnalla on vieli hyvin ohut, tavallises-
ti amorfinen kalvo, johon on peittynyt pienid kyhmyji ja kalvoa kutsutaan
kyhmykerrokseksi. Puuvartisilla kasveilla suurin osa soluista on sekundaa-
riseinillisid. Ruohovartisilla kasveilla nditd l6ytyy lihinnd erilaisissa tuki- ja
johtosolukoissa. [6] Kuvassa 7 on esitetty soluseindn rakennetta elektronimik-
roskoopilla kuvattuna ja kuva 8 esittdi soluseinin selluloosamikrofibrilleji.

Soluseinin kerrosten selluloosa-, hemiselluloosa- ja ligniinipitoisuudet vaih-
televat ja sitd on havainnollistettu kuvassa 9. Siind yhdistetylld keskilevylld
tarkoitetaan keskilevyn ja sen molemmilla puolilla olevan primaariseinin yh-
dessi muodostamaa kokonaisuutta.

KUVA 7. Elektronimikroskooppikuva soluseindn rakenteesta [6]



KUVA 8. Suluseinan selluloosamikrofibrillejd [6]
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KUVA 9. Havupuiden soluseindn likimddrginen kemiallinen koostumus [6]

Puukuidut muodostavat suurimman osan puuaineksen soluista. Puukuitujen
tirkedni tehtivind on antaa puulle sen mekaaninen lujuus ja sitkeys. Puukui-
dun pituus on yleensi 1-5 mm ja halkaisija 0,01-0,05 mm puulajista riip-
puen. Kuidun seinidn paksuus on enintdin muutamia mikrometrejd. Kaikki
soluseinin hienorakenteet on punottu 3—4 nanometrin levyisestid selluloosa-
siikeesti. Jotta ohuet selluloosasiikeet eivit takertuisi toisiinsa, solut rakenta-
vat niitd erottamaan hemiselluloosien ja ligniinin muodostaman viliaineen.
Hemiselluloosien erinomaisesta vedensidontakyvystd johtuen viliaine pysyy
juoksevana -40 °C limpotilaan asti. Tédtd kovemmilla pakkasilla puuaines
muuttuu hauraaksi ja puun oksat saattavat murtua lumikuorman alla. Puu
menettid sitkeytensd my®s, jos viliaineen (puun) vesipitoisuus laskee liian al-

haiseksi. [2]

Puuaineksessa solut ovat liimautuneet toisiinsa ligniinin avulla. Solujen vililld
sijaitsevan ligniinin ominaisuudet poikkeavat soluseinin viliaineessa sijaitse-
van ligniinin ominaisuuksista. Solujen vililld ligniini ei saa olla juoksevassa
tilassa, muutenhan puu lyyhistyisi. Tamai ligniini pehmeneekin vedelld kyllds-
tetyssd (tuoreessa) puussa vasta 170 °C limpatilassa. [2]



Oksaisuutta lukuun ottamatta puuaineksen ominaisuudet — hyvissi ja huo-
nossa — madrdytyvit solujen ja soluseinin hienorakenteen tasolla. Niinpa
esimerkiksi kuitujen pituudella ei ole suoranaista vaikutusta puun lujuuteen.
Merkittavimpia tekijéitd ovat esimerkiksi selluloosasiikeiden kiertymiskulmat
soluseinin kerroksissa, ndiden kerrosten paksuudet seki selluloosan ja lignii-
nin suhteelliset osuudet soluseinissi. [2]

Bioenergy Crop Kuvassa 10 on havainnollistettu
N W kasvisolun seindn rakennetta. So-
luseind muodostuu selluloosamik-
rofibrilleistd ja niitd ympirdivistd
matriisista, joka koostuu hemisel-
luloosasta ja ligniinistd. Selluloosa-
mikrofibrillit muodostuvat tiukasti
toisiinsa pakkautuneista sokerimo-
lekyylien muodostamista ketjuista.
Hemiselluloosa sitoo selluloosaa ja
ligniinid toisiinsa ja ligniini muo-
dostaa selluloosaa ja hemiselluloo-
saa entsyymeilti ja mikrobeilta suo-
jaavan pinnan.
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KUVA 10. Kasvisolun seindn rakenne [9]



2.2 Niinikuidut

Niinikuidut sijaitsevat kaksisirkkaisten kasvien, kuten pellavan, varren uloim-
maisen kuoren ja puumaisen ytimen vilissd ryhmittyneind kuitukimpuiksi,
kuva 11. Yhdessi kasvissa kuitukimppuja on noin 30 ja niiden pituus maariy-
tyy kasvin korkeuden mukaan. Kuitukimput muodostuvat yksittdisistd pe-
ruskuiduista pektiinin sitoessa kuidut yhteen. Peruskuitu koostuu selluloosa-
fibrilleistd, joita on useassa kerroksessa. Kuidun poikkileikkaus on viisikulmio
ja keskelld kuitua on ontelo. Peruskuidut liittyvit yhteen myds pituussuun-
nassa muodostaen jopa metrin pituisia kuituja, vaikka yksittdisten kuitujen
pituudet ovat korkeintaan vain kymmenid millimetreja. [1, 10, 11]

A) Pintakerros

B) Pehmeé kuorikerros

C) Kuitukimput

D) Puumainen osa

E) Ontelomainen keskusta

KUVA [ 1. Pellavan varren poikkileikkaus [ 10]

Komposiittimateriaaleissa kiytettdvit pellavakuidut ovat joko kuitukimppuja
tai yksittdiskuituja. Kuitujen mekaaniset ominaisuudet riippuvat kuitumuo-
dosta. Kuitukimppuja kiytetddn paljon luonnonkuitumatoilla lujitetuissa
komposiiteissa. Naissd kuituja vastaan kohtisuorassa suunnassa komposiitin
lujuus on huono verrattuna kuitujen suuntaiseen lujuuteen ja timi johtuu
kuitujen vilisistd heikoista pektiinisidoksista. Parhaat mekaaniset ominaisuu-
det ovat yksittdiskuiduilla, joilla vetolujuus voi olla jopa 1500 MPa. Muovi-
komposiittien lujitteina peruskuidut ovat siten tehokkaampia kuin kuitukim-
put. [12]



Kuvassa 12 on esitetty pellavan varren kuitukimppujen hierarkisen rakenteen
muodostuminen. Glukoosimolekyylit ketjuuntuvat muodostaen selluloo-
saketjuja, jotka edelleen muodostavat selluloosamikrofibrillin ja nimi ovat
kuormaa kantavana rakenneosana yksittiisessd peruskuidussa. Peruskuidut
puolestaan sitoutuvat pektiinin avulla yhteen kuitukimpuiksi.
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KUVA 2. Pellavakuidun rakenne [12]

Pellavan peruskuidun soluseinidn rakenne on puukuidun soluseinin kaltai-
nen muodostuen keskilevystd, primaarisesta soluseinistd ja kolmikerroksisesta
sekundaarisesta soluseinisti. Sekundaariset soluseinit muodostuvat puukui-
tujen tavoin selluloosafibrilleistd, jotka ovat eri tavoin suuntautuneina eri ker-

roksissa (kuva 13). [13]

KUVA [3. Pellavan peruskuidun soluseindn rakenne. |. Sekundaariseindn uloin kerros, 2.
sekundaariseindn keskikerros, 3. Sekundaariseinan sisdkerros, 4. Soluontelo eli lumen, 5.
Primaariseing, 6. Keskilevy [13]



Jos pellavan varsien liotusta jatketaan niin kauan, ettd peruskuituja toisiinsa
liittavi liima hajoaa, saadaan ns. cotonisoitua pellavaa. Niin saatua lyhytkui-
tuista pellavaa voidaan kehritd kuten puuvillaa, mutta tuotteella ei ole endd
kaikkia pellavan ominaisuuksia. Kasviliima puuttuu cotonisoidusta pellavas-

ta. [10]

Ontelomainen
keskusta

KUVA 14. Pellavakuidun pituus- ja poikkileikkauskuva [10]

Kasvikuidut eli peruskuidut ovat kuolleita, paksuseiniisid, pitkid, solusei-
nillisid soluja. Kuitujen massa koostuu valtaosin onton keskiosan ymparilld
olevasta solunseindaineksesta. Kuitusolujen soluseinin painosta, paksuudesta
ja selluloosasta suurin osa on kertynyt sekundaarisen soluseinin kerroksiin.
Sekundaarinen soluseini ja sen sisiltima selluloosa antaa kuidulle sen korkean
vetolujuuden. Puuvartisilla kasveilla suurimmalla osalla soluista on sekundaa-
rinen solunseini, mutta ruohovartisilla kasveilla niiti on lihinni erilaisissa
tuki-ja johtosolukoissa. Moniin kasvien soluihin, kuten kasvusoluihin ja tylp-
pysoluihin, ei muodostu sekundaarista solunseinai lainkaan. [1]

Luonnonkuituja valmistetaan kasvimateriaaleista poistamalla raaka-aineesta
hemiselluloosat ja ligniini, jolloin jiljelle jad pddasiassa selluloosasta koostu-
va kuitujae. Luonnonkuitulujitettujen komposiittien ominaisuuksia voidaan
muokata halutuiksi yhdistimilli muoveihin erilaisia kuituja ja lisiaineita.
Komposiitilla saavutettavia ominaisuuksia heikentii kuitenkin se, ettd kasvi-
kuiduilla ja muoveilla on luontainen yhteensopimattomuus, koska kasvikui-
dut ovat vesihakuisia eli hydrofiilisid ja muovit puolestaan vettd hylkivid eli
hydrofobisia. Epasopivuudesta johtuen lujitteiden ja matriisin vilinen adhee-
sio on huono ja matriisin kyky siirtdd ulkoisia kuormituksia kuitujen kannet-
tavaksi jdd heikoksi. Kuitujen vetolujuus voidaan hy6dyntid tdysimédrdisesti
ainoastaan silloin, kun kuidut katkeavat ennen kuin irtoavat matriisista. [1]

Luonnonkuitukomposiittien tekniset ominaisuudet riittdvit kuitenkin mo-
niin kiyttotarkoituksiin. Yhdistimilld kuidut ja muovi voidaan komposiitilla
saavuttaa ominaisuuksia, joita ei saavuteta kummallakaan komponentilla yk-



sinddn. Tyypillisid ominaisuuksia ovat esim. luonnonkuitujen kosteudenkes-
tivyyden paraneminen ja muovin jaykkyyden lisidntyminen. [1]

Luonnonkuiduilla saavutettava etu perinteisesti kiytettyihin epdorgaanisiin
kuituihin verrattuna riippuu paljon kiyttokohteesta. On monia sovelluskoh-
teita, joissa epdorgaanisten kuitujen kdytté on hyvin perusteltua. Tillaisia
kohteita ovat esim. rakenteet, joissa vaaditaan suurta lujuutta tai joita kiyte-
tddn vaikeissa sddolosuhteissa. Luonnonkuitujen yksi etu on niiden pienempi
tiheys, jolloin rakenteita voidaan keventii. [1]

Ilmasto-olosuhteet, iki ja pilaantuminen vaikuttavat kuitujen rakenteeseen ja
kemialliseen koostumukseen. Kasvisolut sisdltivit veden lisiksi padasiallisesti
sokeripohjaisia polymeereji (selluloosa ja hemiselluloosa) sitoutuneena lignii-
niin ja pienempind midrini uuteaineita, proteiinia, tirkkelystd ja epdorgaani-
sia aineita. Kemialliset komponentit ovat jakautuneet tasaisesti soluseiniin,
jotka koostuvat primaari- ja sekundaarikerroksista. Taulukossa 1 on esitetty
eri kasvikuitujen kemiallisia koostumuksia.

TAULUKKO 1. Luonnonkuitujen kemiallisia koostumuksia [14]

Fiber Cellulose Hemicellulose Lignin Waxes
(wt%) (wt%) (wt%) (wt%)

Bagasse 55.2 16.8 253 -

Bamboo 26-43 30 21-31 -

Flax 71 18.6-20.6 2.2 1.5

Kenaf 72 20.3 9 -

Jute 61-71 14-20 12-13 0.5

Hemp 68 15 10 0.8

Ramie 68.6-76.2 13-16 0.6-0.7 0.3

Abaca 56-63 20-25 7-9 3

Sisal 65 12 9.9 2

Coir 32-43 0.15-0.25 40-45 -

Oil palm 65 - 29 -

Pineapple 8l - 12.7 -

Curaua 73.6 9.9 7.5 -

Wheat straw 38-45 15-31 12-20 -

Rice husk 35-45 19-25 20 14-17

Rice straw 41-57 33 8-19 8.38

Luonnonkuiduilla lujitettujen polymeerikomposiittien ominaisuudet riip-
puvat monista tekijoistd, kuten kuitujen kemiallisesta koostumuksesta, kas-
visolujen koosta, mikrofibrillien suunnasta kuitusuuntaan nihden, kuitujen
rakenteesta ja niiden sisdltdmistd virheistd, fysikaalisista ja mekaanisista omi-
naisuuksista ja kuitujen ja matriisin vilisestd vuorovaikutuksesta. Kirjallisuu-
dessa esitettyihin arvoihin kuitujen ominaisuuksista vaikuttavat myos kiytetyt
testausmenetelmit ja testausolosuhteet, kuten kosteus. [14]



Luonnonkuiduille on tyypillistd, ettd niiden ominaisuusarvojen hajonta on
suuri, huomattavasti suurempi kuin synteettisesti valmistettujen kuitujen,
kuten lasikuitu. Syyni tihdn ovat mm. erilaiset kasvuolosuhteet, jotka aiheut-
tavat eroja kuitujen rakenteessa. Luonnonmateriaaleista valmistettuja kuituja
prosessoidaan my®ds eri menetelmilld, mikd aiheuttaa eroja kuitujen mekaani-
sissa ominaisuuksissa. Taulukossa 2 on esitetty luonnonkuitujen fysikaalisia ja
mekaanisia ominaisuuksia. [14]

TAULUKKO 2. Luonnonkuitujen fysikaalisia ja mekaanisia ominai-
suuksia [14]

Fiber Tensile strength  Young’s modulus Elongation Density
(MPa) (GPa) at break (%) [g/cm?]
Abaca 400 12 3-10 1.5
Bagasse 290 17 - 1.25
Bamboo 140-230 [1-17 - 0.6-1.1
Flax 345-1035 27.6 2.7-3.2 I.5
Hemp 690 70 1.6 1.48
Jute 393-773 26.5 1.5-1.8 1.3
Kenaf 930 53 1.6 -
Sisal 511-635 9.4-22 2.0-25 1.5
Ramie 560 24.5 25 1.5
QOil palm 248 3.2 25 0.7-1.55
Pineapple 400-627 |.44 4.5 0.8-1.6
Coir 175 4-6 30 1.2
Curaua 500-1150 1.8 3.7-4.3 I.4

Selluloosapohjaisten kuitujen ongelmana muovien lujittamisessa on kuitujen
hydrofiilisyys. Kuitujen kosteuspitoisuus riippuu kuitujen ei-kiteisten osien
miiristd ja huokospitoisuudesta. Kosteuspitoisuus puolestaan vaikuttaa kui-
tujen mekaanisiin ominaisuuksiin. Taulukossa 3 on esitetty luonnonkuitujen
kosteuspitoisuudet tasapainotilanteessa. Kuitujen kdytinndn soveltamisen
kannalta on tirkeii tuntea niiden tirkeimmit fysikaaliset ominaisuudet, ku-
ten kuitujen dimensiot, rakenne ja rakenteelliset virheet, lujuus ja sen vaihte-
lut seki kiteisyys. [14]



TAULUKKO 3. Luonnonkuitujen kosteuspitoisuudet tasapainotilan-
teessa 65% suhteellisessa kosteudessa ja 21 °C limpétilassa. [14]

The equilibrium moisture content of different natural fibers at 65 % relative humidity
(RH) and 21 °C.

Fiber Equilibrium moisture content (%)
Sisal I
Hemp 9.0
Jute 12
Flax 7
Abaca I5
Ramie 9
Pineapple 13
Coir 10
Bagasse 8.8
Bamboo 8.9

Selluloosapohjaisten  kuitulujitettujen  komposiittien  lujuusominaisuudet
riippuvat voimakkaasti kuitujen pituuden suhteesta poikkipintamittaan.
Komposiittien fysikaaliset ominaisuudet voivat vaihdella kuitujen morfolo-
giavaihteluiden mukana ja kuitujen rakenteellisista ominaisuuksista tirkeitd
ovat kuitujen tiheys, soluseinin paksuus, kuitujen pituus ja halkaisija.

Luonnonkuitu on kolmen polymeerin (selluloosa, hemiselluloosa ja ligniini)
komposiitti, jossa yhdensuuntaiset selluloosa mikrofibrillit toimivat lujitteina
hemiselluloosan ja ligniinin yhdessi muodostamassa matriisissa. Luonnon-
kuitujen kiteisyysaste vaihtelee kasvin eri osissa ja kiteisyyden mddrd myos
pienenee, kun kasvi vanhenee. Kasvin ydinosasta tai nilakerroksesta valmistet-
tujen kasvikuitujen kiteisyysasteissa ei ole merkittivii eroja.



3 KRITTINEN KUITUPITUUS

Luonnonkuitulujitettujen komposiittien kehittdmisen yhteni ongelmana on
ollut sovittaa yhteen hydrofiiliset luonnonkuidut ja matriisina kéytettavit
hydrofobiset kestomuovit. Kuidun ja matriisin vilinen yhteensopimattomuus
heikentdd kuidun ja matriisin vilistd adheesiota, joka puolestaan heikentid
kuormitusten siirtymistd matriisista lujitteiden kannettaviksi ja komposiitin
kuormankantokyky ei saavuta potentiaalisesti saavutettavissa olevaa tasoa.
Ongelma korostuu kiytettdessi lyhyitd lujitteita tai partikkeleita. Seuraavassa
tdtd tarkastellaan ns. kriittisen kuitupitoisuuden kautta. [15]

Kuvassa 15 on esitetty ideaalinen komposiitti, jossa sylinterin muotois-
ta matriisia lujittaa yksi lyhyt kuitu ja kuormitus kohdistuu komposiittiin
kuidun suuntaisesti. Kuormitusta ja komposiitin muodonmuutosta voi-
daan lisitd, kunnes jinnitys kuidussa saavuttaa kuidun murtolujuuden O
Tissd tilanteessa kuidussa vallitsee voimatasapaino F=F,. F, on vetovoima
kuidussa F=0g(n-D*/4) ja F. on leikkausvoima kuitu-matriisirajapinnalla:
F=t(n-D-[,/2). D=kuidun halkaisija, /=kriittinen kuitupituus.

KUVA 15. Ideaalinen komposiitti kdsittden sylinterimdisen matriisin, jossa on yksi kuitu ja
kuormitus kohdistuu kuidun suuntaisesti. Kuva havainnollistaa kriittistd kuitupitoisuutta [ | 5]
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Jos kuidun pituus / on kriittistd kuitupitoisuutta / pienempi, kuidun ja mat-
riisin rajapinta pettdd ennen kuin kuitu murtuu ja tapahtuu kuidun pull-out.
Jos kuidun pituus /on suurempi kuin kriittinen kuitupituus /c, kuitu murtuu.
Tissd tapauksessa kuidun lujittava vaikutus kiytetdan hyviksi maksimaalises-
ti. Kuitulujitetun komposiitin kehittdmisessd on siis kdytettdvissd kaksi stra-
tegista lihtokohtaa:
1. Suurennetaan kuidun pituuden ja halkaisijan vilistd suhdetta /D, jot-
ta saavutetaan tai ylitetddn kriittinen kuitupituus /.
2. Parannetaan kuidun ja matriisin vilistd kuorman siirtymisti ja siten
rajapinnan leikkauslujuutta ,

Lyhyitd kuituja sisiltavilli komposiiteilla strategia 1 ei ole sovellettavissa,
koska valmistusteknisistd syistd johtuen kuitujen katkeamista pyrkii tapah-
tumaan valmistusprosessin aikana ja kuitujen pituuden suhde halkaisijaan
pienenee. Kuitupituuden kasvattaminen heikentdd myos materiaalin virtaus-
ominaisuuksia vaikeuttaen kappaleen valmistusta. Niisti syistd johtuen kom-
posiitteja kehitettdessd huomio kiinnitetddn kuidun ja matriisin rajapinnan
lujuuteen. Luonnonkuitujen tapauksessa on muistettava, ettd kuitujen muoto
ei useinkaan ole sylinterimiinen, vaan kuitujen pinta voi olla karhea ja tistd
syystd kuidun ja matriisin véliseen kuorman siirtymiseen vaikuttaa adheesion
ja kemiallisen sitoutumisen lisiksi my6s vastinpintojen mekaaninen lukittu-
minen. Komposiitin valmistaminen voi aiheuttaa my®os kuitujen deformoitu-
mista aiheuttaen kuitujen pituus/halkaisijasuhteen muutoksia.
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4  LUONNONKUITUJEN JA
MATRIISIN MODIFIOINTI

Luonnonkuitujen kiyttéd komposiittimateriaalien lujitteina rajoittaa niiden
huono yhteensopivuus muovikomposiiteissa kiytettavien matriisien kanssa ja
luonnonkuitujen voimakas taipumus imed kosteutta. Niiden syiden vuoksi
luonnonkuitujen pintaa on yritetty modifioida erilaisilla kisittelyilld, joiden
tavoitteena on parantaa kuitujen adheesiota erilaisiin matriiseihin. Kisittely-
menetelmit voidaan jakaa fysikaalisiin ja kemiallisiin kisittelyihin.

Polyolefiinipohjaisten biokomposiittien kehityksessd lujitteiden hydrofiilisten
ominaisuuksien vuoksi on tirkedd pyrkid parantamaan lujitteiden ja hydro-
fobisen matriisin yhteensopivuutta. Periaatteessa hydrofobinen matriisi voi
suojella luonnonkuituja kosteudelta, jos lujitteet ovat jakautuneet tasaisesti
matriisiin ja kuidut ovat matriisin peittdmid tiiviisti koko pinnaltaan. Jos mat-
riisin ja kuitujen vilille jad rakoja, voi kosteus tunkeutua niitd pitkin mate-
riaaliin ja tistd voi aiheutua mittamuutoksia. Lisiksi komposiitin mekaaniset
ominaisuudet voivat heikentyi ja materiaalin eliniki voi lyhentyi erityisesti
sddlle altistettuna.

Kuidun ja matriisin vilistd vuorovaikutusta voidaan parantaa joko modifioi-
malla kuidun pintaa tai lisaidamilld matriisiin lisdaineita, ns. kytkentiaineita,
jotka edistavit kuidun ja matriisin vélistd adheesiota. My6s molempia mene-
telmid voidaan kiyttdd samanaikaisesti.

4.1 Fysikaaliset kasittelyt

Luonnonkuitujen fysikaalisiin kisittelymenetelmiin kuuluvat venytys, kalan-
terointi, limpokisittely ja hybridilankojen valmistus. Fysikaaliset kisittelyt
muuttavat kuitujen rakennetta ja pintaominaisuuksia ja vaikuttavat siten mat-
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riisimuovien mekaaniseen sitoutumiseen. Fysikaalisilla kisittelyilld ei ole juu-
rikaan vaikutusta kuitujen kemialliseen koostumukseen. Téstd syystd kuitujen
ja matriisin vilisen rajapinnan parantuminen johtuu pelkistiin mekaanisen
sidoksen parantumisesta.

4.1.1 Koronakdsittely

Koronakisittely on normaalipaineessa tapahtuvaa plasmakisittelyd [15]. Ko-
ronakisittelylld aktivoidaan pinnan hapettumista ja nostetaan pintaenergiaa.
Hydrofiilisten selluloosakuitujen ja hydrofobisen matriisin koronapurkauski-
sittelyn on todettu parantavan kuitujen ja matriisin yhteensopivuutta [14].

Hamppukuidun ja polypropeenimatriisin koronakisittely on parantanut
huomattavasti komposiitin murtolujuutta ja ominaisuuksien paraneminen
on suurempaa, kun kisittely kohdistuu ensisijaisesti kuituun. Murtopinta-
tarkastelut osoittavat, etti ominaisuuksien paraneminen johtuu kuitujen ja
matriisin vilisen adheesion paranemisesta. [16]

Pellava- ja hamppukuiduista valmistettujen lujitemattojen koronakisittelyn
on todettu parantavan niilld kuiduilla lujitettujen luonnonkuitukomposiitti-
en vetolujuutta ja lujuudessa esiintyy maksimi viiden minuutin koronakisit-
telylld. Tétd pitempi koronakisittely laskee vetolujuutta nopeasti. Kuituja tar-
kasteltaessa huomattiin, etté jo varsin lyhyet kisittelyajat parantavat kuitujen
adheesiota. Suurilla kisittelyajoilla kuitujen hajoaminen kiihtyy. [17]

4.1.2 Plasmakadsittely

Plasmakisittely muistuttaa koronakasittelyi silld erotuksella, ettd plasmaka-
sittely on koronakisittelyd hallitumpi ja se saadaan aikaan alennetussa pai-
neessa synnytetyn plasman avulla. Riippuen plasman synnyttimiseksi kiy-
tettdvistd kaasusta, kisittelylld voidaan modifioida pintaa eri tavoin ja saada
aikaan erilaisia vaikutuksia. Voidaan synnyttii reaktiivisia vapaita radikaaleja
tai radikaaliryhmii, pintaenergiaa voidaan joko nostaa tai laskea tai kisittelylld
voidaan aiheuttaa ristisilloittamista. Inerteilld kaasuilla on joko puhdistava tai
ristisilloittava vaikutus. Happipitoisilla plasmoilla pintaan synnytetadn kar-
boksyylirakenteita, ts. pinta tulee hydrofiilisemmaksi karboksyylirakenteiden
hydrolyysin kautta. Typpipitoisilla plasmoilla lisitadn bioyhteensopivuutta
(aminorakenteet). Fluoridipitoisilla plasmoilla pinta saadaan hydrofobisem-
maksi (teflon-ilmio). Plasmamodifioitujen pintojen siilyvyys on rajallista.
Vaikutus siilyy yleensi joitakin viikkoja. [14, 15]

Pellavakuiduilla lujitetussa polyesterikomposiitissa heliumplasmakisittely pa-
ransi kuitujen ja matriisin vilistd adheesiota ja komposiitin jaykkyyttd [18].
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Plasmakisittelyn  todettiin parantavan my6s juutti/ HDPE-komposiittien
kuitujen ja matriisin vélistd adheesiota [19].

Juuttikuitujen plasmakisittelyn on todettu etsaavan kuitujen pintaa ja kui-
dut muuttuvat morfologialtaan karheiksi ja my6s kuitujen hajoamista tapah-
tuu plasman vaikutuksesta. Plasmakisittely muuttaa kuidut hydrofobisiksi.
Juuttikuitujen kymmenen minuuttia kestinyt plasmakisittely paransi juutti/
polyesteri-komposiitin mekaanista lujuutta noin 14 % verrattuna vastaavilla
kisittelemattomilld kuiduilla lujitettuun komposiittiin. [20]

4.2 Kemialliset kdsittelyt

Voimakkaasti polarisoituneet ja hydrofiiliset selluloosakuidut ovat luontaisesti
yhteensopimattomia hydrofobisten polymeerien kanssa. Tillaisissa tapauksis-
sa yhteensopivuus voidaan kuitenkin saavuttaa kiyttimalld kolmatta materi-
aalia, jonka ominaisuudet ovat ndiden kahden materiaalin vililtd. Eri mate-
riaalien vilinen kytkentd voidaan saada aikaan eri tavoilla ja mekanismeilla,
kuten kiyttimilld heikkoja tai deformoituvia vilikerroksia, kiyttdmilld kiin-
nittyvid kerroksia tai hyodyntimilld kostuttamista, kemiallista sitoutumista
tai happo-emisvaikutusta.

Komposiittimateriaaleissa kiytettdvien kytkentdaineiden toimintamekanis-
mit eivit ole kuvattavissa yksinkertaisella teorialla, koska sidosten muodos-
tumiseen kuitujen ja matriisin vililld vaikuttavat monet tekijit. Kemiallinen
sidosteoria ei kuvaa ilmiotd yksindin, vaan sitoutumiseen vaikuttavat mm.
kuitujen ja matriisin vilisen rajapinnan morfologia, rajapinnan happo-emis-
reaktiot, pintaenergia ja kostuminen.

4.2.1 Silaanikdsittely

Silaaneja on pitkddn kiytetty lasikuitulujitetuissa muovikomposiiteissa kui-
tujen ja matriisin vélisen tarttuvuuden parantamisessa ja sen vuoksi niitd on
paljon tutkittu my6s luonnonkuitulujitettujen komposiittien yhteydessa. Si-
laanit kehitettiin 1940-luvulla ja niistd on kiytossd monia erilaisia tyyppeji,
joille kaikille yhteistd on kuvan 16 rakenne.

R'O OR’
OR’

KUVA 16. Silaaniryhmd, jossa R tarkoittaa alkyylid, aryylia tai organometallista ryhmaa
ja OR’ tarkoittaa metoksi-, etoksi- tai asetoksi-ryhmaad [15]
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R’ hydrolysoituu yleensd kuidun esikisittelyprosessin yhteydessd ja muodos-
tuvien hydroksyyliryhmien (OH) tarkoituksena on kiinnittyd kuidun sellu-
loosan vastaavien ryhmien kanssa joko eetterisidoksin tai vetysidoksin. Lisiksi
silaanimolekyylit voivat ristisillottua keskenddn ja muodostaa verkoston kui-
tujen pinnalle. Funktionaalinen R-ryhmi toimii kytkentidaineena ja sen tar-
koituksena on kiinnittyd matriisiin. Valitsemalla oikean tyyppinen silaani ja
sen myo6td myos sopiva R-ryhmi voidaan saavuttaa yhteensopivuus erilaisten
polymeerien kanssa. Silaanien kiytolld voidaan siis parantaa kuidun ja mat-
riisin vélistd sidosta ja sen my6td komposiitin mekaanisten ominaisuuksien
pitidisi parantua. Kirjallisuudessa esitettyjen tulosten perusteella silaanikisit-
tely parantaa polyolefiinipohjaisten luonnonkuitulujitettujen komposiittien
lujuutta jopa 100 %, mutta vaikutus jiykkyyteen on vihiisempi. Kisittelyn
vaikutuksista komposiittien iskusitkeyteen on saatu ristiriitaisia tuloksia. Toi-
set tutkijat ovat havainneet iskusitkeyden lievdd paranemista, mutta toisten
tutkijoiden mielestd iskusitkeys heikkenee. [15]

Kuitujen pintaenergia riippuu liheisesti kuitujen hydrofiilisestd luonteesta.
Monissa tutkimuksissa kisitelldin menetelmii, joilla kuitujen hydrofiilisyyttd
voidaan vihentdd. Silaanipohjaiset kytkentdaineet saattavat lisitd rajapinnan
hydrofiilisyytti etenkin, kun aminoryhmii sisiltivid silaaneja, kuten epoksi-
silaaneja ja uretaanisilaaneja kiytetddn reaktiivisten polymeerien primereina.
Primerit voivat muodostaa kuitujen pinnalle niin paljon aminoryhmii, ettd
osa ryhmisti jdd rajapinnalla reagoimatta hartsin kanssa. Reagoimatta jidineet
aminoryhmit lisddvit pinnan hydrofiilisyyttd ja heikentivit siten sidosten ve-
denkestivyyttid. Tehokas tapa kiyttdd hydrofiilisid silaaneja on sekoittaa niitd
hydrofobisten silaanien, kuten fenyylitrimetoksisilaanin kanssa. Siloksaanise-
osprimereilla on myds paremmat termiset ominaisuudet aromaattisten siliko-
nien tapaan. [14]

Kenathampun pintaa on modifioitu silaanikytkentiaineella tavoitteena pa-
rantaa kuidun tarttuvuutta polystyreenimatriisiin [21]. Kuidun ja matriisin
vilisen adheesion paranemisen katsottiin johtuvan kondensaatioreaktiosta al-
koksisilaanin ja kenafselluloosan hydroksyyliryhmien valilld. Kuitujen modi-
fiointi paransi kenaf/PS-komposiitien varastomoduulia ja alensi tand:n arvoa
vastaavaan kisittelemittomilld kuiduilla lujitettuun komposiittiin verrattuna.
Kuitujen Kisittely paransi kuidun ja matriisin keskiniistd vuorovaikutusta.

Silaanikisittelyn on todettu parantavan my6s manillakuiduilla lujitetun poly-
esterin varastomoduulia [22]. Moduulin lisdys oli suurin, kun kuidut esiksi-
teltiin natriumhydroksidilla ja timin jilkeen y-metakryylioksipropyylitrime-
toksisilaanilla (A174).

Kuidun ja matriisin yhteensopivuutta on tulkittu myds pintaenergian ja me-
kaanisten ominaisuuksien avulla mm. pellava/polypropeeni-komposiiteilla
[23]. Kuituja kisiteltiin vinyylitrimetoksisilaanilla, maleiinihappoanhydridil-
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1d sekd maleiinihappoanhydridin ja polypropeenin kopolymeerilli (MA-PP).
Kaikki kisittelyt pienensivdt kuitujen vapaaenergian polaarikomponenttia.
MA-PP-Kisittelylla komposiitin mekaaniset ominaisuudet olivat parhaimmat.

4.2.2 Alkalikdsittely

Alkalikisittely eli merserointi kehitettiin puuvillakuitujen kisittelyyn vuonna
1850. Alkalikisittelyssd kuituja kisitellddn natriumhydroksidiliuoksessa, jol-
loin luonnonkuitujen solujen uloimmista osista liukenee ligniini4, hemisellu-
loosaa, vahaa ja 6ljyjd, mikd parantaa kuitujen lujuutta [14, 15]. Kisittely on
yleisesti kiytossd kesto- ja kertamuovien lujittamiseen kiytettdvilld luonnon-
kuiduilla. Alkaliksittely hiiritsee vetysidosten muodostumista ja lisid siten
pinnankarheutta. [14].

Merseroinnissa kuitukimput hajoavat filamenteiksi, jolloin kuitujen tartun-
tapinta matriisiin kasvaa ja myos kuitujen pituuden suhde halkaisijaan kas-
vaa, mitkd tekijit parantavat komposiittien ominaisuuksia teoriassa. Kuitujen
pinnankarheuden lisddntyminen parantaa my6s kuitujen ja matriisin vélistd
tartuntaa mekaanisen lukittumisen kautta, jolloin matriisi pystyy paremmin
siirtiméddn kuormitusta kuitujen kannettavaksi. Merserointi ei siten paranna
komposiittien ominaisuuksia pelkistdin vaikuttamalla kuitujen ja matriisin
viliseen tartuntaan vaan myos muuttamalla kuitujen ominaisuuksia. [15]

Merseroinnissa kuituja kisitelld4n yleensi NaOH-vesiliuoksessa puolesta tun-
nista kolmeen tuntiin. Periaatteessa muitakin emiksid voidaan kiyttidd alka-
loinnissa, mutta natriumhydroksidi on osoittautunut hyvin tehokkaaksi. Ki-
sittelyn jilkeen kuidut pestidin ja kuivataan. Alkalikisittelyd ei yleisesti pidetd
yksindin yhtd hyvind kuitujen ja matriisin kisittelymenetelmini kuin esim.
silaani- ja maleaattikisittelyd, mutta se voisi olla hyvi pinnan aktivointikisit-
tely yhdistettynd johonkin muuhun pintakisittelyyn. [15]

Sisal/epoksi-komposiiteilla sisalkuitujen kisittely 0,5N NaOH-liuoksella pie-
nensi komposiitin huokoisuutta, lisisi tiheytti ja jaykkyyttd. Kisittely paransi
kuitujen ja matriisin vilistd adheesiota suurentamalla kuitujen pintajinnitystd
ja pinnankarheutta. Kisittelyn seurauksena komposiitin puristuslujuus kasvoi
ja vedenkestivyys parani. Alkalikésittely poisti myos kuitukiteiden sisiltd ja
kiderajoilta ligniinid ja muita vahamaisia aineita, mik lisisi kemiallisia sidok-
sia ja mekaanista lukittumista kuitujen ja matriisin valilld. [24]

Alkalikisittelyd on kokeiltu mys ananaslehdesti tehdyilld kuiduilla lujitettui-
hin polylaktidipohjaisiin komposiitteihin ja kisittelyn todettiin parantavan
komposiittien mekaanisia ominaisuuksia kuitu-matriisi-rajapinnan ominai-
suusmuutosten kautta. Suurempi sidoslujuus kuidun ja matriisin valilld lisdsi
my6s komposiitin varastomoduulin ja taivutusmoduulin arvoa. [25]
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On myos tutkittu alkalikdsittelyn vaikutuksia yksistddn luonnonkuitujen
ominaisuuksiin. Ramiekuidulla [26] 15 % NaOH-liuoksella tehty kisittely
kuormitettuna paransi kuitujen vetomurtolujuutta ja murtovenymai, mut-
ta heikensi jaykkyyttd. Muutosten uskotaan johtuvan kisittelyn vaikutuksis-
ta kuidun sisiltimien mikrofibrillien kemiallisen ja morfologisen rakenteen
muutoksiin.

Alkalikisittelyn on todettu irrottavan hemiselluloosaa juuttikuitujen pinnalta
ja lisadvin kiteisyyttd ja edistdvin kuitujen dispergoitumista vinyyliesteri-mat-
riisiin. Tdm3 nikyi dynaamisten, mekaanisten ja termisten ominaisuuksien
sekid visymiskestidvyyden parantumisena. [27-29] 5 % NaOH-liuoksella teh-
ty Kisittely paransi myos kimmomoduulia Kisittelyajan my6td ja moduulin
arvo parani lahtotilanteesta 79 %, kun Kisittelyaika oli 8 tuntia. Alkalikisitte-
ly paransi my®s kuitujen taivutuslujuutta ja —moduulia. [30]

Taulukossa 4 on esitetty alkalikisittelyn, kytkentdaineen ja nididen yhdistel-
min vaikutus yksisuuntaisilla pellavakuiduilla lujitetun polypropeenin tai-
vutuslujuuteen. Vaikka yksittdisilld kisittelyilli saadaan tuntuva parannus
komposiitin ominaisuuksiin, johtaa kytkentdaineiden kiytt6 yhdessi alkali-
kisittelyn kanssa parhaaseen lopputulokseen. [31]

TAULUKKO 4. Kytkentiaineiden ja kemiallisten kiisittelyiden vaikutus
yksisuuntaisesti lujitetun pellava/polypropeeni—-komposiitin taivatuslu-
juuteen [31]

Fiber treatment Flexural strength (N/mm?)
Untreated 77
Mercerized® 115
MAH-PP® 127
Mercerized + MAH-PP 149

Note: Lengthwise, fiber content: 36 vol%
a 29% NaOH at 20 °C, 20 min, isometric.
b 1% Licomont AR 504 in toluene, |0 min.

4.2.3 Asetylointi

Asetylointia on kiytetty kiintedn puun modifiointiin jo vuodesta 1946 alkaen
[32]. Kisittelylld voidaan parantaa puun kestdvyyttd ja mittapysyvyyttd. Ase-
tylointi vihentdd kutistumista, kun puun hydroksyyliryhmii korvataan osit-
tain kookkaammilla ja vihemmin hydrofilisilld asetaattiryhmilla [33].
Asetyloinnin tavoitteena on tehdid luonnonkuitujen pinnat hydrofobisem-

miksi. Luonnonperiisten kuitujen hydrofiilisyys johtuu niiden pinnalla ole-
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vista hydroksyyli (OH) -ryhmisti ja asetyloinnissa tarkoituksena on peittdd
nimid hydroksyyliryhmit funktionaalisilla asetyyliryhmilli COCH,. Asety-
loinnissa kiytetidn yleensi etikkahapon anhydridid, asetyylikloridia tai tio-
asetaattihappoa ja -keteenid, jotka sekoitetaan sopivaan liuottimeen ja lisiksi
kiytetaan mahdollisesti katalyyttejd ja kostutuslisiaineita. Etikkahapon an-
hydridi on yleisesti kiytdssd suuremman mittakaavan teollisissa prosesseissa.
Etikkahappoanhydridin ja puun hydroksyyli-ionien vilisen reaktion sivutuot-
teena muodostuu etikkahappoa (kuva 17) aiheuttaen epdmiellyttivad hajua
ja mahdollisesti puun selluloosan hajoamista. Haittoja voidaan jonkin verran
lieventdd uuttamalla sivutuotetta. Kehittyneempi asetylointimenetelmid on
kiyttdd isopropyyliasetaattia. Sen ja hydroksyyliryhmin sivutuotteena syntyvi
asetoni on helpompi kisitelld kuin etikkahappo.

(8] 0 1]
WOOD—0H + )Ln)j\ —_— )K +  CH;COOH
R WOOD—(O

KUVA 17. Puun OH-ryhmien reagointi etikkahappoanhydridin kanssa. Sivutuotteena
syntyy etikkahappoa. [15]

Asetyloinnin on todettu vaikuttavan pellavakuitujen selluloosan polyme-
roitumiseen ja kiteisyysasteeseen kuvan 18 mukaisesti [34]. Kuitujen pin-
nan asetyylipitoisuuden saavuttaessa 18 %, polymeroituminen alkaa vihetd
ja viheneminen nopeutuu, miki johtuu selluloosan nopeasta hajoamisesta.
Samanaikaisesti tapahtuva kiteisyysasteen lasku johtuu selluloosapinnan
asetyloituneitten amorfisten osien hajoamisesta. Asetyloinnin alkuvaiheessa
kiteisyys aluksi kasvaa, miki johtuu ligniinin ja uuteaineitten poistumisesta
kisittelyn vaikutuksesta.
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KUVA 18. Pellavakuidun pinnan asetyylipitoisuuden vaikutus selluloosan polymeroitumi-
seen ja kiteisyysasteeseen [34]
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Asetylointikisittelyn vaikutuksia pellavakuitujen kosteuden imeytymiseen on
esitetty kuvassa 19. Kuitujen asetyylimdirin kasvaessa kosteuden imeytymi-
nen vihenee ja viheneminen on sitd suurempi, mitd suurempi on asetyylipi-
toisuus kuidun pinnalla eli mitd hydrofobisempi kuidun pinta on. [34]

Moisture absorption [%]

5 AdB —e— Unt. fibre —m—Ace. 3.6%
—a— Ace. 12% =& Ace. 18%
—B9— Ace. 34%
0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Duration [h]

KUVA 19. Pellavakuidun pinnan asetyylipitoisuuden vaikutus kosteuden imeytymiseen
suhteellisen kosteuden ollessa 95 % [34]

Seena ym. [35] ovat havainneet asetyloinnin parantavan manillakuiduilla
lujitetun fenoliformaldehydin mekaanisia ominaisuuksia, kuten taivutuslu-
juutta, -moduulia ja iskulujuutta. Bledzki ym. [36] ovat puolestaan tutkineet
ruiskuvalamalla valmistettujen 30 % pellavakuituja sisdltivien polypropeeni-
komposiittien mekaanisia ominaisuuksia ja todenneet asetylointikésittelyn
parantavan komposiittien veto- ja taivutusmoduuleita 20 % ja 5 % ja kisiteely
paransi myds veto- ja taivutuslujuutta 15 % ja 10 %. Kuitujen asetylointi hei-
kensi kuitenkin lovettujen sauvojen Charpy-iskusitkeyttd 10 %. Asetyloinnin
yhdistiminen matriisin maleiinihappoanhydridikisittelyyn paransi edelleen
veto- ja taivutuslujuuksia, mutta huononsi iskusitkeyttd entisestddn. Kirjalli-
suudessa esitettyjen tulosten perusteella ei voida selkeisti osoittaa asetyloinnin
merkitystd luonnonkuitukomposiittien ominaisuuksien kannalta, mutta me-
netelmii voidaan pitdi potentiaalisena ja menetelmii on jo aiemmin kiytetty
menestyksellisesti kiintedn puun kisittelyssa.

Tserki ym. [37] tutkivat asetyloinnin vaikutuksia pellava-, hamppu- ja puu-
kuituihin ja totesivat kisittelyn aiheuttavan ei-kiteisten aineosien poistumista
kuitujen pinnalta, kuitujen pintatopografian ja pintaenergian muutoksia ja
parantavan jinnitysten siirtymistd kuidun ja matriisin vililli. Asetyloinnin
on myds todettu parantavan luonnonkuiduilla, kuten kookoskuitu ja dljy-
palmukuitu, lujitettujen polyesterikomposiittien biologista kestavyytti ja lu-
juuden heikkeneminen biologisissa testeissi oli vihiisempid kuin vastaavilla
silaanikisitellyilld komposiiteilla [38. 39].
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4.2.4 Kytkentdaineet

Kemiallisilla kytkentiaineilla voidaan parantaa luonnonkuitujen ja matriisin
vilisen rajapinnan adheesiota. Kytkentdaineiden toiminta perustuu yleen-
sd sithen, ettd ne reagoivat jollain tavalla yhteen liitettdvien pintojen kanssa,
esim. kuidun hydroksyyliryhmien kanssa ja matriisin funktionaalisten ryhmi-
en kanssa. [40]

Maleaattikisittelyssd kiytetddn kytkentdainetta, joka koostuu maleiinihapon
anhydridisti (MA) ja polyolefiinista (PO) ja kytkentdainetta kuvataan lyhen-
teelld MA-PO. Polyolefiini voi olla joko polyeteeni (MA-PE) tai polypropeeni
(MA-PP). Ndmi ovat jo entuudestaan tunnettuja kytkentiaineita, silli niitd
on kiytetty aiemmin perinteisten muovikomposiittien, kuten lasikuitulujitet-
tujen polypropeenien valmistuksessa.

Maleaattikisittelyd kiytetddn nykydidn paljon luonnonkuitukomposiittien
yhteydessi kuidun ja matriisin vilisen sidoksen parantamiseksi. Maleaattika-
sittely poikkeaa muista edelld esitetyistd kemiallisista kisittelyistd siten, ettd
kisittelyssd kiytettdvd maleiinihapon anhydridi ei ainoastaan modifioi luon-
nonkuidun pintaa vaan se myds modifioi matriisina toimivaa polymeerid
niin, ettd kuidun ja matriisin vilille muodostuu vahvempi sidos ja kompo-
siitin ominaisuudet paranevat. Maleaatilla tarkoitetaan maleiinihapon suolaa
tai esterid.

Maleiinihapon anhydridi voidaan oksastaa polyolefiinin pintaan kiyttimalld
radikaalien muodostajia, kuten peroksideja. Oksastus voidaan tehdd sulassa
tilassa, kiintedssd tilassa tai liuoksessa. Sulatilassa ja liuoksessa maleiinihapon
anhydridi kiinnittyy tavallisesti polyolefiinin tertidriseen (polypropeeni)
hiileen. Sekundairiseen hiileen kiinnittymisti ei tapahdu, jos (CH,), -poly-
meroitumisessa m>3. Pitkien polypropeeniketjujen katketessa maleiinihapon
anhydridi voi kiinnittyd ketjun pddtehiileen kaksoissidoksella. Polyolefiinin
oksastusta maleiinihapon anhydridilld ja siind syntyvid rakenteita on esitetty
kuvassa 20.

o (o] o
0% —d Hd ¢ J R

I [ i v
KUVA 20. Polyolefiinin ja maleiinihapon anhydridin muodostamia rakenteita. (1) PE-
HD:ssd ja PE-LD:ssd tavattuja MA-oligomeerejd, (11 ja IIl) MA liittyneend polypropeenin
homopolymeeriin ja kopolymeeriin tertiddrisen hiilen avulla, (IV) MA kiinnittyneena
pilkkoutuneen polypropeeniketjun pddteatomiin. MA=maleiinihapon anhydridi [ 1 5]
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Maleaattikisittely voi aiheuttaa myds sivureaktioina maleiinihappoanhydridi-
monomeerin homopolymeroitumista, polypropeenilla ketjun pilkkoutumista
ja polyeteenilld ristisilloittumista. Naistd reaktioista johtuen polypropeenil-
la maleaattikisittely johtaa peruspolymeerin moolimassan pienenemiseen ja
timi voi heikentii kytkentdaineen ja matriisin vilistd adheesiota. Polyeteenil-
14 ristisilloittuminen lisad sulan geeliytymistd sulatydstossi.

Kuvassa 21 on esitetty polypropeenin ja maleiinihappoanhydridin muodos-
taman kytkentdaineen (MA-PP) kiinnittymismekanismeja selluloosakuidun
pintaan. Kytkentdaine muodostaa sidoksia selluloosan hydroksyyliryhmien
kanssa joko esteri- tai vetysidoksin.

Polymer chain

0 Polypropylene grafted
\ with maleic anhydride

KUVA 21. MA-PP:n oletetut kytkentdreaktiot selluloosan hydroksyyliryhman (OH) kanssa
kuidun pinnalla. Sitoutuminen joko esteri- tai vetysidoksin. [ 1 5]

Maleaattikisittelyn on havaittu selkedsti parantavan luonnonkuitulujitettu-
jen kestomuovikomposiittien lujuutta, mutta jaykkyyteen kisittelylld ei ole
yhtd hyvii vaikutusta. Iskusitkeyden muutoksista ei ole kiytettivissi kovin
paljoa tutkimustuloksia ja ne ovat osittain ristiriitaisia, joten pidemmalle me-
nevid johtopaitoksid ei voida tissd vaiheessa tehdd. Ei voida mydskain selvisti
osoittaa, missd tilassa (liuoksessa, sulassa) kuidut olisi parasta kisitelld kyt-
kentdaineella. Tulokset eri kisittelytavoista eivit anna selkedd kuvaa parhaasta
menetelmisti. [15]

Mohanty ym. [41] kiytti maleiinihappoanhydridin ja polypropeenin kop-
olymeerid (MA-PP) juuttikuitujen modifiointiin ja kisittelyn vaikutuksesta
komposiitin taivutuslujuus nousi 72,3 %. Mishra ym. [42] havaitsi maleii-
nihappoanhydridikisittelyn pienentivin manilla-, hamppu- ja sisalkuiduilla
lujitettujen novolakkakomposiittien veden imeytymistd huomattavasti. Ki-
sittely paransi my6s niiden komposiittien mekaanisia ominaisuuksia, kuten
taivutusmoduulia, kovuutta ja iskulujuutta. MA-PP-kytkentdainetta on kiy-
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tetty my®s riisinkuorijauheella lujitetuissa polypropeenikomposiiteissa [43] ja
niissd havaittiin vetolujuuksien paranevan kytkentdaineiden kiytolld vaikka
ilman kytkentdaineita vetolujuus heikkeni tiyteainepitoisuuden kasvaessa.
Kytkentdaineiden kiytolld ei ndyttinyt olevan kuitenkaan mitdin vaikutusta
[zod-iskusitkeyteen sekd loveamattomilla ettd lovetuilla koesauvoilla.

Maleiinihappoanhydridin ja styreeni/eteenin sekd buteeni/styreenin lohko-
kopolymeerid (SEBS-g-MA) ja maleiinihappoanhydridin ja polyeteenin ko-
polymeerid (PE-g-MA) on kiytetty manillakuitulujitetun HDPE/Nylon-6
muoviseoksen iskulujuuden parantamiseksi seki lujitteiden ja matriisin véli-
sen sidoksen parantamiseksi [44]. (SEBS-g-MA):lla modifioituna polyeteeni/
polyamidiblendipohjaisen komposiitin lujuus ja kimmomoduuli paranivat ja
kytkentiaineella oli my6s positiivinen vaikutus Nylon-6 komponentin lujit-
tavaan vaikutukseen komposiitissa. Termisen analyysin avulla voitiin osoittaa,
ettd sekid SEBS-g-MA ettd PE-g-MA aiheuttivat Nylon-6 komponentin va-
likoivaa kiteytymistd. Kiytettdessi SEBS-g-MA-kytkentiainetta ja lisittdessd
sekd komposiitin muoviseoksen polyamidipitoisuutta ettd kuitupitoisuutta,
komposiitin veden absorptio kasvoi.

Pellavakuiduilla lujitettujen PP-komposiittien staattiset ja dynaamiset mekaa-
niset ominaisuudet ovat parantuneet, kun kuidut on pinnoitettu tseiini-kyt-
kentdaineella. Tseiini on maissista erotettua proteiinia ja kytkentdaine on pro-
teiinista tehty liuos. Komposiitin varastomoduulin kasvun uskotaan johtuvan
kytkentiaineen aiheuttamasta adheesion parantumisesta kuitujen ja matriisin

vlilla. [45]

Hamppukuituihin on liitetty funktionaalisia glysidyylimetakrylaatti-ryhmia
(GMA) sulaoksastamalla. Kuitujen ja matriisin tarttuvuuden parantamiseksi
on lisitty myos erilaisia kompatibilisaattoreita. Ndiden vaikutuksesta kuitujen
ja matriisin vilille muodostui kemiallisia sidoksia, jotka edistivit myds kuitu-
jen dispergoitumista matriisiin ja paransivat matriisin ja kuitujen adheesiota.
Hamppukuidut vaikuttivat my6s polypropeenin kiteytymiseen ja sferuliittien
morfologiaan. Hamppukuitujen vaikutuksesta polypropeenin isoterminen
kiteytymisnopeus kasvoi huomattavasti. Komposiitin vetomoduuliksi saatiin
2,9 GPa ja murtovenymi pieneni kisittelemittomiin polypropeeniin verrat-

tuna. [40]

4.2.5 Maleiinihapon anhydridi

Luonnonkuitujen ja polyolefiinien yhteensopivuutta voidaan parantaa myds
maleiinihapon anhydridin avulla. Kisittelyn tavoitteena on muodostaa este-
risidoksia kuitujen hydroksyyliryhmien ja maleiinihapon vilille ja vihentid
siten kuitujen hydrofiilisyyttd. Lujitteiden ja tiyteaineiden kisittely maleii-
nihapolla tehdidin yleensd sekoittamalla maleiinihappo orgaaniseen liuotti-
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meen, kuten asetoniin tai ksyleeniin. Maleiinihappokisittely vihentdd myds
kuitujen polaarisuutta. [15]

Maleiinihappokisittelyn vaikutuksista luonnonkuitulujitettujen komposiitti-
en mekaanisiin ominaisuuksiin on saatu joko vaihtelevia tai varsin maltillisia
tuloksia. Kisittelyn vaikutuksesta esim. pellavakuitulujitetun (30 %) poly-
propeenin veto- ja taivutuslujuuksien muutokset ovat vaihdelleet vlilld — 8
% + 12 %, mutta veto- ja taivutusmoduulit ovat nousseet 10-15 %. Vastaa-
vanlaisia tuloksia on saatu myos PP-50 % puukuitukomposiiteilla. Maleiini-
happokisittelyn ei ole todettu parantavan komposiittien iskusitkeyttd, vaan
esim. lovetuilla sauvoilla tehdyt 1zod-kokeet osoittivat kisittelyn heikentivin
sitkeyttd n. 20 %. [15]

4.2.6 Entsyymikdsittely

Luonnonkuitujen modifioinnissa on alettu kiyttdd hyviksi yhi enemmin
entsyymiteknologiaa paljolti sen ympiristoystavillisyyden vuoksi. Entsyymit
katalysoivat reaktioita hyvin spesifisesti ja vaikutukset ovat hyvin tarkasti koh-
dennettuja. Entsyymien kiytto kuitujen modifioinnissa on myds kustannus-
tehokasta, entsyymiteknologia sddstdd energiaa ja veden kulutusta ja entsyy-
mien kiytolld voidaan valmistaa ominaisuuksiltaan korkealuokkaisia kuituja.

(471

Entsyymien kiyttod luonnonkuitujen pinnan modifioinnissa on tutkittu
paljon ja tutkimuksen kohteina luonnonkuiduista ovat olleet mm. hamppu,
pellava, villa ja puuvilla. Niiden kuitujen pinnan ominaisuuksia on pyritty
parantamaan poistamalla kuitujen pinnalle adsorboituneita ainesosia, kuten
ligniinid, rasvaa, vahaa, proteiinia ja ei-kiteisid aineita. Teollisissa prosesseissa
kiytettyjd entsyymeji ovat mm. sellulaasi, proteaasi, lipaasi ja lakkaasi. Sellu-
laasi on selluloosaa hajottava entsyymi, proteaasia voidaan kiyttdd proteiinien
hajottamiseen ja lipaasin ja laktaasin avulla kuidun pinnalta voidaan irrottaa
lipidejd, rasvaa ja vahaa. Lakkaasin avulla voidaan my®os hajottaa alifaattisia ja
aromaattisia molekyylejd. [47]

Bledzki, ym. [47] ovat tutkineet manillakuiduilla lujitettuja polypropeeni-
komposiitteja ja erilaisten lisiaineiden ja kuitujen pintakisittelyiden vaiku-
tuksia komposiittien ominaisuuksiin. Kuitujen ja matriisin vélistd tartuntaa
pyrittiin parantamaan kiyttimilli MA-PP -kytkentdainetta ja kuitujen pintaa
modifioitiin sekd luonnon entsyymien (NDS) ettd kemiallisesti kisiteltyjen
entsyymien (Fungamix) avulla. Kisittelemattdmien manillakuitujen pinnalla
oli vahamaisia aineita ja ulkonevia osia. Entsyymikisittelyjen todettiin tasoit-
tavan kuitujen pintaa ja poistavan vahamaisia aineksia kuitujen pinnalta ja
entsyymit aiheuttivat myds kuitujen fibrilloitumista. Kuvan 22 mukaisesti
entsyymikisittelyt paransivat manillakuiduilla lujitetun polypropeenin veto-
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ja taivutuslujuutta 5-45 %, kun vertailumateriaalina kiytettiin kisittelemat-
tomilld manillakuiduilla lujitettua polypropeenia. Luonnon entsyymeilld
kisiteltyjen manilla/PP-komposiittien veto- ja taivutuslujuudet olivat vain
vihdn parempia vertailumateriaalin vastaaviin lujuuksiin verrattuna. Kemial-
lisesti kisiteltyjen entsyymien avulla modifioitujen manilla/PP-komposiittien
taivutuslujuus oli 45 % parempi kuin kisittelemédttémailld manilla/PP-kom-
posiitilla. MA-PP-kytkentdaineella kisitellyilld manilla/PP-komposiiteilla tai-
vutuslujuus oli 40 % parempi kuin vertailumateriaalilla. Kaikilla tutkituilla
komposiiteilla vetolujuudet olivat taivutuslujuuksia heikompia.

80 - B Abaca BAbaca_MA-PP O Abaca_NDS  ®Abaca_Fungamix

Strength [MPa]

Tensile Flexural

KUVA 22. Kasittelemattomien ja entsyymikdsiteltyjen manilla/PP-komposiittien veto- ja
taivutuslujuudet [47]

4.2.7 Muita kuitujen kdsittelytapoja

Geng ym. [48] ovat tutkineet paperin mirkilujuuden parantamisessa kiytet-
tavad lisdainetta Kymene 557 PE-HD:n ja 40 % puukuituja sisdltavin kom-
posiitin kompatibilisaattorina. Kisittelemalld kuidut talla lisiaineella ja lisdksi
lisaamalld matriisiin steariinihapon anhydridid, he saivat komposiitin vetolu-
juuden ja -jiykkyyden nousemaan 35 %.

Kuitujen kisittely steariinihapolla ei parantanut PP-25 % pellavakuitukom-
posiitin vetolujuutta ja kisittely heikensi komposiitin veto- ja taivutusjiyk-
kyyttd noin 10 % [49]. My6s PP-20 % puukuitukomposiiteilla on saavutettu
vastaavanlaisia tuloksia steariinihappokisittelylld [50].

PP-40 % -puukuitukomposiiteilla kuitujen esikisittelyaineina on tutkittu

myos akryylihappoa (AA) ja bentsoyylikloridia (BC). Kokeiden perusteel-

la kuitujen esikisittely on parantanut jonkin verran komposiittien lujuutta,
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mutta komposiittien iskusitkeys on yleisesti heikentynyt. Téstd poiketen Gas-
hemi ja Farsi [51] ovat todenneet omissa kokeissaan, ettd akryylihapolla esiki-
sittely paransi komposiittien vetomoduulia 40 % ja loveamattomilla sauvoilla
iskusitkeys parani 25 %. BC-Kkisittelylld vaikutus oli pienempi.

Joseph ym. [52, 53] ovat tutkineet kuitujen kaliumpermanganaattiesiki-
sittelyn (KMnO),) vaikutuksia LDPE-30 % sisal- ja LDPE-20 % sisalkui-
tukomposiittien mekaanisiin ominaisuuksiin. Ensin mainitulla systeemilld
vetolujuus parani 48 % ja vetomoduuli parani 85 %, mutta jilkimmiisessi
systeemissd vetolujuus parani vai 10 % ja vetomoduuli puolestaan heikkeni
27 %. He ovat myos esikisitelleet sisalkuituja tolueenidi-isosyanaatilla (TDI)
ja todenneet, ettd polyeteenimatriisikomposiiteilla esikisittely paransi seki
vetolujuutta ettd —moduulia (+33 %/+57 %), mutta polypropeenimatriisilla
kuitujen esikisittely vaikutti lujuuteen huomattavasti vihemman ja heikensi
vetomoduulia merkittivisti (+ 9 %/-74 %).
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5 BIOKOMPOSIITEISSA
KAYTETYT MATRIISIT

Komposiitin matriisi médrittda komposiittirakenteen muodon, pinnan ulko-
nio6n, kestivyyden yleisesti ja erityisesti ymparistoon nihden, kun taas kom-
posiitissa kiytetyt lujitteet kantavat suurimman osan komposiittiin kohdis-
tuvista rasituksista ja antavat siten makroskooppisen jaykkyyden ja lujuuden
komposiitille. Polymeerimarkkinoita hallitsevat valtamuovit ja 80 % kaikista
kdyttomateriaaleista perustuu uusiutumattomiin petrokemian tuotteisiin.
Kasvava huoli ympiristostd, ilmaston muutoksista ja rajoitetuista fossiilis-
ten polttoaineiden resursseista on pakottanut valtiot, yritykset ja tiedemiehet
etsimdin vaihtoehtoisia matriisimateriaaleja perinteisille 6ljypohjaisille mat-
riisimuoveille. Tamidn seurauksena uusiutuviin materiaaleihin pohjautuvat
biopohjaiset polymeerit ovat kokeneet uuden tulemisen viimeisten vuosikym-
menien aikana.

5.1 Petrokemian matriisimuovit

Luonnonkuiduilla lujitettuja muovikomposiitteja on valmistettu seki kesto-
ettd kertamuovimatriiseista. Kestomuoveista kdytettyji matriisimuoveja ovat
olleet polypropeeni (PP), polyeteeni (PE), polystyreeni (PS) ja polyvinyyliklo-
ridi (PVC). Kertamuoveista eniten kiytettyjd matriisimuoveja ovat polyesteri,
epoksi, fenoliformaldehydi ja vinyyliesteri.

5.1.1  Kestomuovit
Polyeteenii on lujitettu mm. pellavakuiduilla [54, 55] ja niistd komposiiteista

on tutkittu lujituksen vaikutuksia materiaalin muodonmuutoskykyyn, mur-
tumiseen, termiseen diffusiviteettiin, limménjohtavuuteen ja ominaislim-
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poo6n. Lujuuden ja jaykkyyden paraneminen yhdistyneeni hyviin sitkeyteen
voidaan saavuttaa varioimalla pellavakuitujen tilavuusosuutta ja kontrolloi-
malla kuidun ja matriisin vélistd sitoutumista. Kuitupitoisuuden kasvaessa
komposiitin limménjohtokyky, terminen diffusiviteetti ja ominaislimpé las-
kevat.

Kosteuden absorboitumista komposiitissa selitetiin perinteisesti diffuusio-
teorialla, mutta se ei seliti mikroskooppisen rakenteen, lujitteiden ddretts-
min 3D-verkoston ja kosteuden absorboitumisen vilistd riippuvuutta. Wang
[56] esitti perkolaatioteorian ja mallin, jonka avulla voidaan miricead kriit-
tinen kuitupitoisuus komposiitin kosteuden imeytymisen ja sihkonjohtoky-
vyn suhteen. Suurilla kuitupitoisuuksilla, kun lujitekuidut ovat keskendin
voimakkaasti kosketuksissa, diffuusio on dominoiva mekanismi. Pienilld
kuitupitoisuuksilla perkolaatiokynnyksen alapuolella ja lihelld sitd, kosteu-
den imeytymistd ja sihkonjohtokykyid sidtelee yhtenidisen kuituverkoston
muodostuminen. Wangin mallin avulla voidaan ennustaa kuitupitoisuuden
kynnysarvo, jota voidaan puolestaan kiyttdd ennustettaessa komposiitin kos-
teuden absorboitumista ja sihkénjohtavuutta. Kuvassa 23 on esitetty riisiruo-
kolla (65 %) lujitetun HDPE-komposiitin sihkénjohtavuuden lisiintyminen
komposiitin kosteuspitoisuuden kasvaessa. Sihkénjohtavuus alkaa kasvaa,
kun komposiitin kosteuspitoisuus on n. 50 % maksimaalisesta kosteuspitoi-
suudesta. Tamin pitoisuuden jilkeen kosteuden lisidntyessi komposiitin sih-
konjohtavuus alkaa kasvaa hyvin nopeasti, kun kosteuden absorboituminen
tapahtuu diffuusiomekanismilla.
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KUVA 23. Riisiruokolla (65 %) lujitetun HDPE:n kosteuden absorboituminen ja sdhkonjoh-
tavuus ajan funktiona [56]
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Kosteuden imeytyminen komposiittiin aiheuttaa muodonmuutoksia ja ra-
kenteen vidristymistd. Limpétilalla on my6s suuri vaikutus materiaalin kiyt-
tdytymiseen aiheuttaen joko limpdélaajenemista tai -kutistumista ja vaikuttaen
kosteuden imeytymisen nopeuteen ja mairdin.

Polyeteenii on lujitettu myds sisalkuiduilla [57, 58]. Steariinihapolla kisitelty-
jen sisalkuitujen ja polyeteenin vilinen leikkauslujuus on ollut 23 % parempi
kisittelemdttomiin kuituihin verrattuna. Kaliumpermanganaatin (KMnO,)
ja dikumyyliperoksidin on todettu karheuttavan kuidun pintaa ja aiheutta-
van mekaanista lukittumista HDPE:ta vastaan. Edelld mainituilla kisittelyilld
my®6s kuidun ja matriisin vilinen rajapinta murtuu stabiilisti murtuman ede-
tessd, kun taas silaanikisitellylld kuidulla murtuminen tapahtuu epistabiilisti
ja johtaa huonompaan lopputulokseen. Sisalkuitu edistid myds polyeteenin
kiteytymistd ja kiteytymisnopeus on suurempi kuin puhtaalla lujittamatto-
malla polyeteeenilld. Sisalkuitujen pitoisuuden kasvaessa komposiitin kitey-
tymisen aktivaatioenergia pienenee. Muita polyeteenin lujitteina kiytettyjd
biolujitteita ovat mm. soijajauhe, rapsi, hamppu, riisin ruoko, sokeriruoko,
riisin kuori, vehnin ruoko ja manilla.

Luonnonkuiduilla lujitetuissa muovikomposiiteissa matriisimuovina on kiy-
tetty my9s polypropeenia, jota on lujitettu mm. hamppu-, sisal- ja juuttikui-
duilla. Hamppukuitujen kiyttdytymiseen vaikuttaa limpétila merkittdvisti
ja vaikutus voi olla joko kuitujen viskoelastisia ominaisuuksia aktivoiva tai
heikentdvi [59]. Sisalkuiduilla lujitetulla polypropeenilla parhaat mekaani-
set ominaisuudet saavutettiin, kun kuitupituus oli suurempi kuin 10 mm
ja kuitujen paino-osuus oli vililld 15-35 p-%. Kuitujen vanhennuskisittely
heikensi komposiitin sitkeyttd, murtolujuutta ja venymai kisittelemattomilla
kuiduilla lujitettuun komposiittiin verrattuna [60]. Juuttikuitujen on todettu
parantavan polypropeenin iskulujuutta ja lisiksi kompatibilisaattorien avulla
on edelleen pystytty parantamaan komposiittien isku- ja vetolujuutta. Nailld
on kuitenkin todettu olevan negatiivisia vaikutuksia komposiitin taivutuskes-

tivyyteen [61].

Etenkin polyolefiinien lujitteina on tutkittu myds vehnin oljesta saatavaa kui-
tua. Kuitu voidaan valmistaa joko mekaanisella tai kemiallisella kisittelylld
ja tdlld on vaikutusta mm. kuitujen morfologiaan seki niiden fysikaalisiin,
mekaanisiin ja termisiin ominaisuuksiin. Kemiallisella kisittelylld saadaan
pinnaltaan tasaisempia kuituja. Termogravimetrian avulla on mm. tutkittu
kuitujen hajaantumista ja on todettu sen alkavan mekaanisesti kisitellyilld
kuiduilla 217 °C:ssa ja kemiallisesti kisitellyilld kuiduilla 242 °C:ssa. Timin
perusteella vehnikuidut kestdvit kestomuovien ja etenkin polyolefiinien pro-
sessointilimpatilat ja soveltuvat siten kiytettiviksi ndiden muovien lujitteina.
Kemiallisella kisittelylld valmistettujen kuitujen terminen stabiilisuus on pa-
rempi mekaanisesti kisiteltyihin kuituihin verrattuna. [62] Muita polypro-
peenin lujitteina kiytettyja luonnonkuituja ovat pellava, kenaf, 6ljypalmu,
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taatelipalmu, kookoskuitu, bambu, manillakuitu ja riisin varresta saatava kui-
tu.

Kestomuoveista vihemmin tutkittuja matriisimuoveja ovat polystyreeni ja
polyvinyylikloridi, joita on lujitettu mm. sisal-, agaave-, bambu-, sokeriruo-
ko- ja manillakuiduilla. My6s ndiden kuitujen pinnan ja kuitu/matriisi-raja-
pinnan modifiointia on tutkittu ja sen vaikutuksia komposiittien ominaisuuk-
siin. Ominaisuuksista on tutkittu mm. mekaanisia ja termisid ominaisuuksia,
reologisia ominaisuuksia seki termistd hajaantumista.

5.1.2 Kertamuovit

Luonnonkuitulujitettujen komposiittien kertamuovimatriiseina on kiytetty
polyesterid, epoksia ja fenolimuovia. Polyesterid on lujitettu mm. taatelipal-
mukuiduilla [63]. Kuitujen m3irin ja kuitujen kisittelyn todettiin vaikuttavan
komposiittien taivutuskestivyyteen ja iskulujuuteen. Soodakisittely paransi
komposiittien mekaanisia ominaisuuksia kisittelemittomilld kuiduilla luji-
tettuihin komposiitteihin verrattuna. Taatelipalmu/polyesteri-komposiiteilla
optimaaliseksi kuitupitoisuudeksi madriteltiin 9 p-% ja kuitujen pituudek-
si 2 cm. Kuitujen pinnan Kisittely vaikutti jonkin verran my6s komposiitin
veden absorboitumiseen ja absorptio oli kaikkiaankin suhteellisen vihiisti.
Polyesterid on lujitettu myds hybridilujitteilla kiyttden lujitteina manilla- ja
sisalkuituja. Kuiduilla oli positiivinen vaikutus komposiitin taivutuskestivyy-
teen, mutta toisaalta kuidut heikensivit komposiitin iskulujuutta. Muita po-
lyesterin lujituksessa tutkittuja luonnonkuituja ovat juutti, pellava ja bambu.
Epoksi on sen hyvisti ominaisuuksista johtuen yksi parhaista muovikom-
posiittien matriisimuoveista. Epoksia on lujitettu my6s luonnonkuiduilla ja
ominaisuuksista on tutkittu mm. mekaanisia ja termisid ominaisuuksia, kom-
posiittien valmistusta sekd veden absorptiota. Luonnonkuitulujitteina on tut-
kittu mm. sisal-, kenaf-, hamppu-, pellava- ja 6ljypalmukuitua.

Fenolimuovien etu on niiden hyvd palonkestivyys muihin kertamuoveihin
verrattuna. Fenolimuovien lujitukseen kiytettyjd luonnonkuituja ovat mm.
oljypalmu-, bambu-, juutti-ja taatelipalmukuitu.

5.2 Biopohjaiset matriisimuovit

Yleinen huoli ympiristostd, ilmastomuutoksesta ja fossiilisten polttoaineiden
saatavuudesta on ajanut tutkijoita etsimain vaihtoehtoisia materiaaleja raaka-
oljylle. Biopohjaiset muovit ovat yksi varteenotettava vaihtoehto vihennetti-
essd riippuvuutta fossiilisista polttoaineista ja vihennettiessd niiden kiytostd
aiheutuvia ympiristévaikutuksia. Uusiutuvia raaka-aineita hyddyntien on-
kin kehitetty suuri joukko uusia polymeerimateriaaleja, joista yhteni esimerk-
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kini on tirkkelys, jota voidaan pitdd uudelleen keksittynd muovimateriaalina.
Muita tillaisia materiaaleja ovat sokerin kdymisprosessin tuloksena syntyvistd
maitohaposta valmistettava polylaktidi (PLA) sekid polyhydroksialkanoaat-
ti (PHA), jota voidaan valmistaa mm. kasvioljyistd tai muista biopohjaisista
ruoka-aineista.

5.2.1 Polylaktidi, PLA

Kirjallisuudesta 16ytyy paljon tutkimuksia, joissa polylaktidia on lujitettu
luonnonkuiduilla. Myés kuitujen modifiointia erilaisilla kisittelyilld on tutkit-
tu paljon ja selvitetty kisittelyiden vaikutuksia komposiittien ominaisuuksiin.
Kenatkuiduilla lujitettujen polylaktidipohjaisten komposiittien mekaaniset
ominaisuudet ovat parantuneet kuitujen alkali- ja silaanikisittelylld. Kudut
ovat parantaneet myos komposiitin taipumalimpétilaa puhtaaseen PLA-hart-
siin verrattuna. Kenafkuiduilla lujitetulla polylaktidilla on saavutettu myos
perinteisiin muovikomposiitteihin verrattavissa olevat kimmomoduulin (6,3
GPa) ja vetomurtolujuuden (62 MPa) arvot, kun kuitupitoisuus oli 70 t-%.

[64]

Pellavakuitu/PLA-komposiittien ominaisuuksia on yritetty parantaa kehitti-
milld erilaisia limpokisittelyitd, joilla vaikutetaan kuitu/matriisi-rajapinnan
rakenteeseen ja ominaisuuksiin [65]. Limpokisittelyilli vaikutettiin jaih-
tymisnopeuteen sekd kuitu/matriisi—rajapinnan mikrorakenteeseen ja jiin-
nosjannityksiin. Jadhdytystapaa muuttamalla voidaan modifioida kuidun ja
matriisin rajapinnan ominaisuuksia ja hitaalla jidzhtymiselld rajapinnan omi-
naisuudet paranevat komposiitin ominaisuuksien kannalta. Hidas jadhdytys
lisid myos PLA-matriisin kiteisyyttd kuidun ympirilld, mikd parantaa kom-
posiitin veto- ja leikkauslujuutta ja matriisiin syntyvi jadnndsjinnitys on pu-
ristusta.

Kuvassa 24 on vertailtu manilla- ja synteettisilld selluloosakuiduilla lujitettu-
jen polylaktidin ja polypropeenin veto- ja taivutuslujuuksia (a) sekd veto- ja
taivutuskimmomoduuleita (b) ja niitd on verrattu lujittamattomiin matrii-
simuoveihin. Kummassakin tapauksessa kiytetty kuitupitoisuus oli 30 p-%.
Selluloosakuitu paransi polylaktidin vetolujuutta ja -kimmomoduulia 1,45-
ja 1,75-kertaisiksi lujittamattomaan polylaktidiin verrattuna ja manillakui-
dulla vastaavat kertoimet olivat 2,4 ja 1,2. Matriisimuovien ja lujitteiden se-
koituksessa kiytettiin yksiruuvista ekstruuderia ja koekappaleet valmistettiin
ruiskuvalamalla. Sekoitus ekstruuderilla aiheutti sen, etti lujitteiden pituudet
pienenivit 15 mm:std noin 1-2 mm:n mittaisiksi. Ruiskuvalun ei todettu
vaikuttavan endd juuri mitenkdin kuitupituuteen. [66]
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KUVA 24. Selluloosa- ja manillakuiduilla lujitettujen polylaktidin ja polypropeenin veto- ja
taivutusominaisuudet [(a) lujuus ja (b) kimmomoduuli], kun kuitupitoisuus on 30 p-% [66]

Monissa tutkimuksissa on selvitetty erilaisten Kisittelyiden ja lisiaineiden
vaikutuksia kuitu/polylaktidimatriisi-rajapinnan lujuuteen. Esimerkiksi pel-
lavakuiduilla lujitetulla polylaktidilla on lisdaineiden kiytélla saavutettu 50 %
parempi lujuus kuin pellava/PP- komposiitilla, jota yleisesti kiytetddn autojen
paneeleissa. Tutkimusten mukaan kuitu/matriisi-rajapinnan leikkauslujuutta
tehokkaimmin parantava lisdaine oli TDP (4,40-thiodifenoli) [67].

Polylaktidia on lujitettu myds lisadmilld sithen kierrdtettyd sanomalehtipape-
ria ja talkkia ja kisittelemalld lujitteita silaanilla. Pelkdstdan sanomalehtipaperi
paransi polylaktidin termistd kestivyyttd puhtaaseen polylaktidiin verrattuna
ja taipumaldmpétila (HDT) oli verrattavissa lasikuidulla lujitetun polylakti-
din vastaavaan arvoon. Silaanikisittely paransi talkilla ja sanomalehtipaperilla
lujitetun polylaktidin taivutuslujuutta ja iskulujuutta huomattavasti kisittele-
méttdmadn vastaavaan hybridilujitettuun komposiittiin verrattuna. Silaaniki-
sittelylld taivutuslujuus oli 132 MPa ja taivutusmoduuli 15,3 GPa, kun ilman
kisittelyd vastaavat arvot olivat 77 MPa ja 6,7 GPa. [68, 69]

5.2.2 Polyhydroksibutyraatti, PHB

Toinen luonnonkuiduilla lujitettu biomuovi on polyhydroksibutyraatti, jota
on lujitettu mm. pellavakuiduilla. Barkoula ym. [70] tutkivat pellavakuitujen
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ja kopolymeerin HV' (hydroksivaleraatti) mairin, valmistusmenetelmin ja
valmistusolosuhteiden vaikutuksia komposiitin mekaanisiin ominaisuuksiin.
Tulosten perusteella pellavakuitujen kiytolld ja oikealla valmistustekniikalla
on mahdollista sitkistdd polyhydroksibutyraattia. Heikoin iskulujuus saavu-
tettiin ruiskuvaletuilla kappaleilla.

PHB/pellavakuitukomposiittien ominaisuuksia on pyritty parantamaan myds
kuitu/matriisi-rajapinnan ominaisuuksia kehittdmalld. TDP-lisdaineen kiyt-
to aina 10 t-%:iin asti paransi komposiitin termistd stabiilisuutta ja taivu-
tuskestivyyttd dynaamisessa kuormituksessa. Ominaisuuksien paranemisen
katsottiin johtuvan seki kuitu/matriisi-sidoksen paranemisesta ettd matriisin
murtumiskiyttdytymisen muuttumisesta hauraasta sitkedksi [71]. Pellavakui-
tujen kemiallisen kisittelyn on todettu parantavan kuitujen ja matriisin vilistd
adheesiota ja parhaat tulokset saavutettiin asetyloiduilla kuiduilla [72].

Geenimuunneltujen kasvien selluloosan on todettu olevan voimakkaammin
jarjestiytyneen kuin vertailukasvien selluloosan ja PHB kiinnittyy lujasti
geenimuunnelluista kasveista saataviin selluloosakuituihin kovalenttisilla este-
ri- tai vetysidoksilla. Geenimuunnellusta pellavasta saaduilla kuiduilla lujite-
tun PHB/pellava-komposiitin lujuus ja jaykkyys ovat merkittivisti suurempia
kuin vertailukasveista saatavilla kuiduilla lujitetuilla vastaavilla komposiiteilla

[73].

5.2.3 Tadrkkelys

Biohajoavaa tirkkelystd on lujitettu monilla luonnonkuiduilla, kuten sisal-,
kenaf-, sokeriruoko-, kookos-, bambu-, hamppu- ja manillakuiduilla. Alvarez
ym. [74-76] ovat kehittineet biokomposiitteja sekoittamalla biohajoavaan
tirkkelykseen sisalkuituja. Tutkimuksissa todettiin, ettd komposiitin raken-
teeseen vaikuttaa eniten prosessoinnin leikkausnopeus, silld matriisin ja kuitu-
jen interkalaatio riippuu suoraan reologisesta kiyttdytymisestd. Sisalkuitujen
lisiys parantaa merkittdvisti komposiitin virumiskestdvyyttd ja termisid omi-
naisuuksia.
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6 BIOKOMPOSIITTIEN
OMINAISUUDET

Luonnonkuidut soveltuvat muovien lujittamiseen niiden suhteellisen hyvistd
lujuudesta, jaykkyydesti ja alhaisesta tiheydestd johtuen. Komposiittien kiy-
ton kannalta tirked on usein niiden mekaaniset ominaisuudet ja seuraavassa
tarkastellaan yksityiskohtaisemmin biokomposiittien vetolujuutta ja iskun-

kestdvyytti.

6.1 Vetolujuus

Biokomposiittien testauksessa yleisimmin méiritetty ominaisuus on niiden
vetolujuus. Lujituksessa kiytettdvid kuitua valittaessa kuidun lujuudella on
keskeinen merkitys. Vetolujuus puolestaan kuvaa hyvin komposiitin keski-
médriistd lujuutta koko poikkipinnan yli, kun taas taivutuslujuus korostaa
enemmin komposiitin pintaominaisuuksia kuormituksesta aiheutuvan jinni-
tyksen epitasaisemman jakautumisen vuoksi.

Silaanikisittelyn ja kuitujen esi-impregnoinnin on todettu parantavan mer-
kittavisti HDPE/hamppukuitu-komposiittien vetolujuutta, mutta ndilld ki-
sittelyilld ei ndyttdnyt olevan juuri mitddn vaikutusta ndiden komposiittien
vetojaykkyyteen. Silaanikisittely paransi kuitujen suuntaista vetolujuutta 71,8
MPa:sta 79,3 MPa:iin ja kuituja vastaan kohtisuorassa suunnassa vetolujuus
parani arvosta 2,75 MPa arvoon 3,95 MPa. Prosentuaalisesti lujuuden kas-
vu poikittaissuunnassa on huomattavasti suurempi kuin kuitujen suunnassa.

(77, 78]
Riisinkuorilla lujitetun polypropeenin lujuuden on puolestaan todettu vihin

heikentyvin tiyteainepitoisuuden lisidntyessd, vaikka pitoisuuden kasvu pa-
rantaa komposiitin vetojaykkyyttd. Vetonopeudella on my6s merkittivi vai-
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kutus mekaanisiin ominaisuuksiin, silli suuremmilla vetonopeuksilla kom-
posiitti alkaa kiyttdytyd hauraasti. Matalissa limpétiloissa (-30 °C ja 0 °C)
riisinkuorilla lujitettu polypropeeni on lujaa ja haurasta, mutta limpétilan
kasvu 20 °C:eseen heikentidd komposiitin lujuutta ja jaykkyyttd, miki johtuu
polypropeenin lasisiirtymisti. [79]

Pellavakuitulujitetulla alifaattisella polyesterilld (Bionolle) kuidut parantavat
komposiitin vetojaykkyyttd, mutta kisittelemidttomit kuidut heikentivit
komposiitin vetolujuutta. Kuitujen asetaattikisittelyn todettiin parantavan
puolestaan vetolujuutta 30 %, kun kuitupitoisuus oli 25 t-%. Vastaavasti
valeraattiryhmilld Kisitellyilld pellavakuiduilla ei ndyttdisi olevan merkittivai
vaikutusta komposiitin vetolujuuteen. [80]

6.2 Iskunkestdvyys

Biokuiduilla lujitetuilla muovikomposiiteilla monet ominaisuudet ovat yhtd
hyvii tai jopa parempia kuin lasikuitulujitetuilla muovikomposiiteilla, mutta
iskusitkeydessi biokuitulujitetut komposiitit ovat edelleen selkeisti heikom-
pia huolimatta siitd, ettd sitkeyttd on pystytty jonkin verran parantamaan mm.
kehittimailld biokuitujen ja biokomposiittien valmistustekniikkaa seki paran-
tamalla kuitujen ja matriisin vilistd adheesiota erilaisilla kisittelyilld. [14]

Alamgir ym. [81] ovat pystyneet parantamaan juuttikuiduilla lujitetun poly-
propeenin Charpy-iskusitkeyttd merkittivisti (jopa 200 %) kirjallisuudessa
yleisesti esitettyihin arvoihin verrattuna kisittelemalld kuidut o-hydroksibent-
seenidiatsoniumsuolalla emiksisessd liuoksessa.

Hamppukuiduilla lujitetun tyydyttymdttdmin polyesterin kuormankan-
tokykyi ja iskuenergian absorptiokykyd on tutkittu eri kuitutilavuuksilla ja
tuloksia on verrattu E-lasikuitumatolla lujitettuihin vastaaviin polyesterikom-
posiitteihin [82, 83]. Tulosten perusteella hamppukuidut parantavat tyydyt-
tymittdmin polyesterin kuormankantokykyi ja iskusitkeyttd merkittdvisti ja
komposiitin kuormankantokyky, jaykkyys ja kyky absorboida iskuenergiaa
lisidntyvit kuitupitoisuuteen verrannollisesti. Hamppukuitujen vaikutukses-
ta polyesterin hauras murtumiskiyttdytyminen hiviid ja komposiitin murtu-
miseen kuluva aika kasvaa. Tilavuusosuudella 0,21 nelikerroksisen hamppu-
kuiduilla lujitetun laminaatin murtumiseen vaadittava energia on sama kuin
vastaavan tilavuusosuuden lasikuitumatolla lujitetun polyesterikomposiitin.

Kuitujen pintakisittelylli on suuri vaikutus luonnonkuiduilla lujitettujen
muovikomposiittien iskusitkeyteen. Esimerkiksi bambukuidut voivat joko
lisitd tai heikentdd polylaktidin iskusitkeyttd kuitujen kisittelytavasta riippu-
en. Esim. silaanikisittelyn on todettu heikentivin polylaktidin iskusitkeyttd
merkittivisti [84].
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Katkokuitulujitettujen komposiittien sitkeyteen vaikuttavat mm. matriisin
ominaisuudet, kuitujen tilavuusosuus ja kuitujen ja matriisin vilinen sidos-
lujuus. Yleinen kisitys on, ettd hyvi tartunta kuitujen ja matriisin valilld vai-
keuttaa siron etenemisti ja se nikyy suurena iskuenergian absorptiokykyni.
Tistid syystd on tirkedd, ettd biolujitteiden pinnan hydroksyyliryhmit sitoutu-
vat voimakkaasti kiytettdviin kytkentiaineisiin ja titd kautta voidaan voittaa
kuitujen ja matriisin vilinen yhteensopimattomuus. [14]
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7 LUONNONKUITULUITET-
TUJEN KOMPOSIITTIEN
SOVELLUSKOHTEITA

Lihteessd 85 on laaja selvitys luonnonkuitukomposiittimateriaaleista ja nii-
den valmistajista sekd materiaalien sovelluskohteista, ominaisuuksista ja ma-
teriaalien valmistusteknisid tietoja. Luonnonkuitukomposiittien keskeisid
sovellusalueita ovat rakennus- ja autoteollisuus, kulutustuotteet seki pakkaus-
teollisuus. Seuraavassa esitelldin muutamia luonnonkuitulujitettuja kompo-
siittimateriaaleja ja niiden sovelluskohteita.

Tech-Wood Nederland BV Hollannissa valmistaa pehmeistd kuitupuusta
ja polypropeenista mm. erilaisia profiileita, joiden ominaisuuksia voidaan
muuttaa sovelluskohteen mukaan muuttamalla puun ja muovin miirisuhtei-
ta. Materiaalia voidaan kierrdttdd 3—4 kertaa ilman, ettd materiaalin ominai-
suudet muuttuvat merkittdvisti. Profiilia voidaan kiyttdd esim. rakennusten
terassilautana. [80]

KUVA 25. Puukuitu/PP-komposiitista valmistettu profiili. Valmistaja Tech-Wood Nederland
BV. [86]
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KOSCHE Profilummantelung GmbH valmistaa Kovalex*-tuotenimelld eri-
laisia puumuovikomposiitteja rakennusten ulko- ja sisdosiin. Komposiitissa
on 70 % puuta ja loput 30 % muovia ja muita lisdaineita ja materiaali on 100
%:sti kierrdtettivd. Materiaalista valmistetaan suulakepuristamalla tuotteita,
joita voidaan kiyttdd rakennusten seinissd, terasseissa, ikkunapenkkeini ja ai-
toina. [87]

Kovalex®-Terrace Kovalex®-Window sill

KUVA 26. Kovalex® -luonnonkuitukomposiitin kayttokohteita rakennusteollisuudessa.
Valmistaja KOSCHE Profilummantelung GmbH. [87]

UPM:n ProFi Deck -terassilauta on vastaavanlainen tuote kuin Kovalex® ja se
koostuu polypropeenimatriisista ja lihes puhtaista selluloosakuiduista. Muita
UPM:n luonnonkuitukomposiittituotteita ovat Lifecycle, Facade, Veranda,
Fence ja Floor. [88]

ALUSLAUTA
ALUMINIKISKD
PORRASLALITA

/"‘ il A\
KUVA 27. UPM:n ProFi Deck —terassilauta [88]

Modcell® Straw Technology valmistaa olki- ja hamppupaalieriste-elementteja,
joissa rakenteelliset osat ovat puuta. Elementtejd voidaan kiyttdd rakennusten
seinissd ja niiden ulkopinnat voidaan rapata kalkilla. [89]
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KUVA 28. Olki- ja hamppupaaleista valmistettuja seindelementtejd, joissa kantavat raken-
neosat ovat puuta. Valmistaja Modcell® Straw Technology. [89]

Lhoist Group on kehittinyt ja Lime Technology Ltd valmistaa ja myy Lhoist
Group'in lisenssilld hampusta ja epdorgaanisesta sideaineesta koostuvaa kom-
posiittia, jonka tuotenimi on Tradical® Hemcrete®. Orgaaninen sideaine sisil-
tdd mahdollisesti kalsiumkarbonaattia, sementtid ja lisdaineita. Materiaalista
valmistetaan rakennusten ulkoseinid. Komposiitin etuja ovat hyvi limméon-
eristdvyys, ympiristdystivillisyys hampun sitoessa kasvuaikanaan ilmasta
hiilidioksidia, helppo kiytettivyys ja se valmistetaan uusiutuvista ja helposti
saatavissa olevista materiaaleista. Komposiitin kiyton ongelmana on aiemmin
ollut se, ettd materiaali kuivuu hyvin hitaasti, jos rakennus tehddin epdsuotui-
sissa olosuhteissa vdiriin vuoden aikaan. Tilannetta on korjattu muuttamalla
rakentamisprosessia niin, etti seindelementit valmistetaan tehtaalla ja ne kui-
vataan ennen niiden siirtdmistd rakennuspaikalle. [90]
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KUVA 29. Tradical® Hemcrete® voidaan valaa rakennuspaikalla puumuotteihin ja mate-
riaali sopii myés hyvin kdytettdvadksi rakennusten entisdintien yhteydessa [91]

Tekle Technical Services (TTS)
tekee Kanadassa tutkimus- ja tuo-
tekehitystyotid erilaisten biokuitu-
pohjaisten rakennusmateriaalien
kehittdmiseksi. He valmistavat
lukuisia eri materiaaleja kiytettd-
viksi rakennusten ulkopintoina ja
sisilli. A-FOR-biokomposiittipa-
neelit on valmistettu yhdistimal-
2 maanviljelystd jitceeksi jddvid
kuituja puu- ja kuorikerrosten
jatekuituihin sopivassa suhteessa
niin, ettd kuituseoksella on op-
timaalinen yhteensopivuus side-
aineena kiytetyn hartsin kanssa.
A-FOR-paneeleita voidaan vield
optimoida erikseen rakennusten
ulko- ja sisikdyttdd varten mm.
hartsin valinnalla ja valikoimas-
ta loytyy myos komposiitti, jossa
sideaineena ei kiytetd ollenkaan
synteettisid hartseja vaan ainoas-
taan pieni midri ligniinid. [92]

A-FOR Panels come in a
variety of dimensions
which can be used for:
* Doors
¢ Cabinet Doors
* Cabinetry
 Furniture
* Shelving
* Stereo/TV Stands

& Casings

KUVA 30. A-FOR-biokomposiittimateriaaleja.
Valmistaja Tekle Technical Services. [92]
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KUVA 31. Tekle Technical Services on kehittanyt biokomposiitteja, jotka soveltuvat kdy-
tettdvdksi mm. huonekaluissa ja asuntojen sisdpinnoissa [92]

TTS kehittdd myos biokuitu/
sementti-komposiittia, jota voi-
daan kiyttdd rakennuksissa tii-
lind tai seinissi pinnoitteena.
Komposiitilla on  sementtiin
verrattuna paremmat lujuuso-
minaisuudet ja limmoneristyso-
minaisuudet. BFI on puolestaan
TTS:n kehittimi vihrein ra-
kentamisen dinen- ja limmon-
eristystuote, joka valmistetaan
uusiutuvista luonnon kuiduista
(haapa-, kuusi- ja mintykuitujit-
teet, hamppu- ja pellavakuidut,
viljakasveista saatavat kuidut)
ja biopohjaisesta hartsista, joka
on polylaktidi. Tuotetta voidaan
kiyttid rakennusten seinissi, ka-
toissa ja lattioissa. [92]

KUVA 32. Biokuitulujitteisia tiilid ja Gdnen-
ja lammoneristyslevyja [92]
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Innobat on kehitellyt sekd luon-
nonkuitulujitteisia  komposiit-
teja ettd biopohjaisia hartseja.
Erityisesti ikkunaprofiilien val-
mistukseen on kehitetty suula-
kepuristukseen soveltuva luon-
nonkuitulujitettu  komposiitti,
jonka tuotenimi on PulGreen®.
Innobat on kehitellyt myos epok-
sihartsin  kdyttden lihtaineena
tanniineja ja tekee kehitystyotd
vinyyliesterihartsin ~ valmistami-
seksi biopohjaisista monomee-

reista. [93]

KUVA 33. Luonnonkuitulujitetusta kompo-
siitista PulGreen® valmistettu ikkunaprofiili
(93]

Autojen sisdverhoilussa kiytetddn paljon luonnonkuitumateriaaleja ja niiden
kiyttd tulee entisestddn lisddntymidn. Esimerkiksi BMW on asettanut tavoit-
teekseen, etti vuoteen 2020 mennessi kaikissa sen valmistamissa henkiloau-
toissa sisaverhoilut on valmistettu biopohjaisista luonnollisista tuotteista [85].

FlexForm Technologies kiyttid valmistamissaan autojen sisiverhoilutuotteis-
sa FlexForm-nimelld olevaa kuitumateriaalia, jossa on sekoitettu keskeniin
niinikuituja ja kuidutettuja kestomuoveja. Komposiitista on helppo valmis-
taa monimutkaisia 3D-rakenteita matalapaineisella puristusmuovauksella ja
muovattuihin tuotteisiin voidaan vilittémasti liittdd pintamateriaali kiyttd-
mittd liima-aineita tai ylimddriisid prosessivaiheita. [94]
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KUVA 34. FlexForm Technologies valmistaa autojen siséverhouksia niinikuiduista ja
kuidutetuista kestomuoveista valmistetusta materiaalista matalapaineisella puristusmuo-
vauksella [94]

Toyotan kehittimin COMS BP -sihkéauton (kuva 35) konepelti, katto ja pi-
larit on valmistettu kasvipohjaisista biomuoveista. Auto on tarkoitettu yhdelle
matkustajalle ja auton takaosassa on pieni tila matkatavaroille. [95]

DaimlerChrysler on patentoinut manillakuiduilla lujitetun polypropeenin,
joka soveltuu kiytettiviksi mm. henkildautojen alustassa dénti ja iskuja vai-
mentavana materiaalina. DaimlerChrysler on ensimmaiiseni autonvalmista-
jana soveltanut luonnonkuitukomposiitteja auton ulkopuolisissa osissa kiyt-
timilli manillakuiduilla lujitettua polypropeenia Mercedes-Benz A -mallin
varapyorin katteessa. Osan on valmistanut Rieter Automotive ja osa on tehty
puristusmuovaamalla. [96]

KUVA 35. Toyotan kehittaman COMS BP -sahkéauton konepelti, katto ja pilarit on valmis-
tettu kasvipohjaisista biomuoveista [95]
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KUVA 36. Mercedes-Benz A -mallin varapyéran kate, joka on valmistettu manillakuiduilla
lujitetusta polypropeenista puristusmuovaamalla. [96]

Papcorn-tuotenimelld valmistetaan mm. kertakiyttolautasia sokeriruokosta.
Valmistukseen kiytetddn siti jitemassaa, joka jid sokeriruokosta sokerin val-
mistuksen jilkeen. Lautaset ovat lujia ja soveltuvat kiytettiviksi sekd kuumien
ettd kylmien ruokien yhteydessi ja ruokaa voidaan limmittdd lautasilla seki
mikroaaltouuneissa etti tavallisissa uuneissa. Kiyton jilkeen lautaset voidaan
hivitedd vaikka kompostoimalla. [97]

KUVA 37. Sokeriruokosta valmistettuja kertakdyttolautasia [97]

Technaro GmbH valmistaa Arboform®-nimelld ligniinistd, luonnon lisi-
aineista ja kuiduista (esim. pellava ja hamppu) sekoittamalla komposiittima-
teriaalia, jota voidaan sulatydstdd esim. ruiskuvalamalla kestomuovien tapaan
ja valmistaa esim. tietokoneiden, televisioiden tai matkapuhelimien kuoria ja
koteloita. Materiaalia voidaan myds vaahdottaa ja saada esim. limpod eristd-
vid materiaalia rakennusteollisuuteen. Materiaalin yksi etu on sen pieni kutis-
tuma sulatydstossi. Kdyton jilkeen materiaali voidaan hivittdd puun tapaan
polttamalla tai madrityilli koostumuksilla materiaali voidaan my6s kompos-
toida. Materiaalista voidaan valmistaa erilaisia tuotteita auto- ja elektroniik-
kateollisuuteen, niistd voidaan valmistaa huonekaluja, rakennusteollisuuden
tuotteita tai leluja. [98]
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KUVA 38. Arboformista® (Technaro GmbH) valmistettu aseen tukki [98]

Technaro GmbH valmistaa myds Arbofill*- ja Arboblend®-tuotenimilld lim-
poémuovattavia materiaaleja. Arboblend on 100 %:sti biohajoava komposiit-
timateriaali, joka koostuu polyhydroksialkanoaatista, polyesteristd, ligniinistd,
tarkkelyksestd, selluloosasta, orgaanisista lisdaineista, luonnon hartseista ja va-
hoista seki luonnon kuiduista. [99]

il .
(a) (b)

KUVA 39. Arbifill'ista (a) ja Arboblend’istd (b) valmistettuja tuotteita [99]
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38 BIOKOMPOSIITTIEN
TULEVAISUUS

Luonnonkuitulujitetut muovikomposiitit edistivit biokomposiittien kehitys-
td ominaisuuksillaan ja ymparistomyonteisyydelldan. Biokomposiiteilla on jo
huomattavat markkinat autoteollisuudessa, mutta niiden kiyton laajentumi-
nen edellyttdd vield parempia kiyttdominaisuuksia seki kestiavyyden ja luotet-
tavuuden paranemista.

Viime vuosina voimakas biokomposiitteihin vaikuttanut tekiji on ollut na-
noteknologian kehittyminen ja mm. nanokiteisen selluloosan valmistaminen
luonnon kuiduista. Luonnon kuidut sisiltdvit keskimairin 30—40 % sellu-
loosaa ja noin puolet siitd on kiteistd selluloosaa. Nanokiteisen selluloosan
lujuus on ehki noin yksi kymmenesosa hiilinanoputkien lujuudesta mutta
niiden valmistus maksaa 50—1000 kertaa vihemmin kuin hiilinanoputkien
valmistus. Nanoselluloosaa ja mikrofibrilleja valmistetaan yleisesti puusta,
mutta niitd on pystytty valmistamaan my6s muista luonnon materiaaleista,
kuten hamppukuidusta, sokerijuurikkaasta ja -ruokosta, perunasta, sisalista,
kaktusten varsista, banaanin varsista, pellavasta, jne. [14]

Alemdar ja Sain [100] ovat tutkineet tirkkelyspohjaisten kestomuovien lu-
jitusta selluloosananokuiduilla, jotka olivat valmistettu vehnin oljista. Na-
nokuitujen erottamisessa kiytettiin yhdistettyd kemiallista ja mekaanista
kisittelyd. Nanokuitujen halkaisijat vaihtelivat vililli 10-80 nm ja kuitujen
pituudet olivat useita tuhansia nanometreji. Kemiallinen Kisittely irrottaa
kuitukimpuista hemiselluloosan, ligniinin ja pektiinin ja mikrokuidut vapau-
tuvat. Mekaaninen Kisittely puolestaan irrottaa nanokuidut mikrokuiduista.
Nanokuituja voidaan valmistaa my6s kryojauhatuksella [101], jossa kuidut
jaddytetddn nestemdiselld typelld ja niihin kohdistetaan voimakas leikkaus. Is-
kumaisen kuormituksen vaikutuksesta jidkiteet aiheuttavat suuren paineen
solujen pinnoille ja niiden murtuminen vapauttaa mikrofibrillit. Kryojauhe-
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tut kuidut saadaan sen jilkeen hajautumaan sekoittamalla ne vesisuspensioon.
Niin valmistettujen nanokuitujen halkaisijat ovat vililld 30—40 nm ja pituu-
det useita tuhansia nanometreji.

Biokomposiittien kehittimiseksi tehdddn paljon tutkimus- ja kehitystyotd,
jotta niitd voitaisiin hyodyntii laajemmin my6s kuormaa kantavina rakentei-
na mm. rakennusteollisuudessa. Biokomposiiteilla on tilld hetkelld kuitenkin
vield monia ratkaistavia ongelmia ennen kuin ne pystyvit kilpailemaan syn-
teettisilld kuiduilla lujitettujen komposiittien kanssa. Biokomposiitit ovat ym-
paristdystavillisid ja tdysin kierrdtettdvid, mutta niiden valmistuskustannukset
voivat olla synteettisesti valmistettuihin muovikomposiitteihin verrattuna
korkeammat, jos ne ovat tdysin biopohjaisia ja biohajoavia. Biokomposiittien
ominaisuudet riippuvat mys voimakkaasti kosteudesta ja limpétilasta.

Biokomposiittien ominaisarvot, kuten ominaislujuus, ovat hyvit niiden al-
haisesta tiheydestd johtuen, mutta ominaisuushajonta on suuri. Mekaaninen
kiyttdytyminen on epilineaarista, niiden pitkdaikaiskestdvyys on huono ja
niilli on huono iskusitkeys. Monia ndistd puutteista voidaan korjata kehit-
timilld kuitujen ja komposiittien valmistustekniikkaa. Biokomposiittien
kokonaisvaltaista ympiristdystavillisyyttd voidaan myos kritisoida, silld nii-
den valmistus vaatii paljon erilaisia kisittelyitd, jotka voivat kuluttaa energiaa
enemmin kuin synteettisesti valmistetut muovikomposiitit. Ympiristdysta-
villisyyden arviointi edellyttid siten perinpohjaista ja huolellista elinkaariar-
viointia.

Nanoteknologia on osoittanut soveltuvuutensa ja kiyttokelpoisuutensa bio-
komposiittien kehittimisessi. Nanoteknologiaa hyédyntimilld voidaan val-
mistaa pinnoitteita, joilla voidaan vihentii kosteuden imeytymisti rakentee-
seen, vihentid biohajoavuutta ja helposti haihtuvien orgaanisten yhdisteiden
muodostumista. Nanopinnoitteilla on mahdollista my6s parantaa biokom-
posiittien tulenkestivyyttd. Nanokiteistd selluloosaa hyddyntien biokompo-
siittien ominaisuuksia voidaan parantaa, ne saadaan kestivimmiksi ja niiden
kiyttoikdd voidaan pidentdd tinkimittd vaatimuksesta kohti ympiristSysti-
villisempii teknologiaa.
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9 YHTEENVETO

Luonnonkuiduilla lujitetut biokomposiitit ja biopolymeerit ovat kehittyneet
huomattavasti viime vuosina ja niill on selkedd etua synteettisesti valmistet-
tuihin muovikomposiitteihin verrattuna. Ne ovat biohajoavia, materiaalit
ovat halvempia, niilld on alhaisempi tiheys, niilld on paremmat ominaisarvot
ja materiaalit ovat uusiutuvia. Erityisesti Euroopassa biokomposiittien kiyton
oletetaan lisadntyvin kiristyvin ympiristdlainsiddinnén ja yleisen mielipi-
teen aiheuttaman painostuksen vuoksi.

Biokomposiittien toimivuus kiyttdtilanteissa riippuu ratkaisevasti lujitteiden
ja matriisin vilisestd adheesiosta, koska se marittelee keskeisesti komposiitin
ominaisuudet. Adheesioon voidaan vaikuttaa erilaisilla kuitujen pintakisitte-
lyilld ja matriisia modifioivilla aineilla sekd valmistustekniikoilla. Monta es-
tettd on kuitenkin vield voitettavana, ennen kuin biokomposiittien kiyttod
rajoittavat tekijit, kuten kosteuden absorboituminen, heikko iskusitkeys ja
heikko pitkiaikaiskestdvyys saadaan ratkaistua. Nykyiselldin biokomposiit-
tien kiyttoika riippuu myds voimakkaasti limpotilasta, kosteudesta ja UV-
siteilyn méiristd, miki hidastaa biokomposiittien kiyton yleistymistd ulkoil-
maolosuhteissa.
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