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Opinnaytetyon toimeksiantaja oli Biokiertotalouden kestavat pakkausratkaisut
(BioPak) -hanke, jonka tavoitteena on tutkia, kehittdd ja demonstroida puukuitu-
pakkausten Kierratettavyytta seka takaisinotto- ja uudelleenkayttoratkaisuja.
Tyon tarkoituksena oli perehtyd puukuitupohjaisissa elintarvikepakkauksissa
kaytettyihin barrier-ratkaisuihin ja verrata niiden suorituskykya keskenaan. Ta-
voitteena oli tuottaa BioPak-hankkeelle tietoa naihin pakkauksiin soveltuvista bar-
rier-ratkaisuista hankkeessa tehtavan kehitystyon tueksi.

Selvitystydssa perehdyttiin seka fossiilista alkuperaa oleviin ettd biopohjaisiin
barrier-ratkaisuihin. Paapaino pidettiin biopohjaisten ratkaisuiden selvittami-
sessa. Barrier-materiaaleista laadittiin taulukko, johon kerattiin niiden vesi-,
happi- seka rasva- ja Oljybarrier -ominaisuudet. Edellisten arvojen pohjalta arvi-
oitiin materiaalien suorituskykya. Lisaksi laadittiin erillinen taulukko kaupallisista,
biopohjaisista puukuitupakkausten barrier-ratkaisuista, mutta sita ei liitetty julki-
seen raporttiin.

Kirjallisuuden perusteella lahes jokaiselle fossiilista alkuperaa olevalle barrier-
materiaalille on olemassa biopohjainen vaihtoehto, mutta niiden kayttéonottoa hi-
dastaa biopohjaisiin materiaaleihin liittyvat haasteet. Esimerkiksi valmistukseen
liittyvat kustannukset vaikuttavat siihen, etta nykyisin perinteiset muovit ovat ylei-
simpia pakkauksissa kaytettyja materiaaleja. Vaikka monet biopohjaiset vaihto-
ehdot yltavat suorituskyvyltaan jo fossiilisten rinnalle, useiden ominaisuuksia tay-
tyy viela kehittaa barrier-materiaalille paremmin soveltuviksi.

Jatkossa voisi tehda selvitysta ja vertailua potentiaalisimpien biopohjaisten bar-
rier-materiaalien yhdistelmista ja niihin kaytetyista tekniikoista, joita on olemassa
paljon. Lisaksi olisi tarkeaa arvioida biopohjaisten materiaalien antimikrobisia
ominaisuuksia, jotka ovat tarkeita elintarvikepakkaukselle.

Asiasanat: barrier, kuitupakkaus, biopohjainen
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The thesis was commissioned by Sustainable Packaging Solutions of the Biocir-
cular Economy, a project which researches, develops and demonstrates the re-
cyclability of wood fiber packaging as well as take-back and reuse solutions. The
purpose of the thesis was to study the barrier solutions of wood fibre-based food
packaging and compare their efficiency with each other. The goal was to produce
information about fibre-based solutions that are suitable for food packaging for
the development work of the project.

Both fossil-based and biobased barrier solutions were studied but the focus was
kept on the biobased solutions. A table of different barrier materials was made
that included their water, oxygen and grease barrier properties. A comparison
between materials was made based on this table. Also, a table about existing
commercial biobased barrier solutions for fibre-based packaging was made.

As a result, it was found that every fossil-based barrier solution has a biobased
alternative but there are challenges associated with their use, like the cost of pro-
duction. Most of the biobased solutions must be developed, even though many
of them are equally good barriers compared to the fossil-based solutions by their
performance.

In future an assessment about the most potential combinations of different bi-
obased barrier solutions could be made. Their antimicrobial properties could also
be estimated which are important for food packaging material.

Key words: barrier, fibre packaging, bio based



SISALLYS

1 JOHDANTO .. e 7
2 BARRIERIT ELINTARVIKEPAKKAUKSISSA ... e, 8
2. BaAITIEr oo e 8
2.2 Muovit ja niiden barrier-ominaisuudet ............ccccoeeeeviiiiiiieiineeee 10
2.3 Lasin ja metallin barrier-ominaisuudet..................eeeviiiiiiieeiiiiinnnns 12
2.4 Puukuitupakkausten barrier-ominaisuudet..............ccccoceeiiiiiinnnn. 12
3 BARRIERIEN VAATIMUKSET ...ttt s 13
4 FOSSIILISTA ALKUPERAA OLEVAT BARRIER-MATERIAALIT ....... 14
4.1 POlyolefiinit.........oeeiiiiieee e 14
4.2 Substituoidut olefiinit ..o 15
4.3 POlYESIEIT ... 16
4.4 Polyamidit ... e e 16
4.5 PAallystetyt Kalvot ..o e 17
4.6 Fossiiliset biomuoVit............ccooiiiiiiii e, 17
5 BIOPOLYMEERIT .....uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiee s e 18
6 BIOPOHJAISET BARRIER-MATERIAALIT JA NIIDEN TEKNIIKAT... 20
00 I T 11 o 20
6.2 PolysakKaridit.............oouuiiiiiiiiie e 22
6.3 Proteiinit.... ..o 24
0 o o[ 26
6.5 Biopohjaiset biomuovit ...........ccooooiiiiiii 27
7 FOSSIILISTEN JA BIOPOHJAISTEN BARRIER-MATERIAALIEN
SUORITUSKYKY ..ottt ettt ettt e e e e e e e e e e e aaaesnneneeeees 28
8 POHDINTA Lt ee s e nnnnnnnnne 30
LAHTEET ..ottt et ete st eaeeeeeneens 32
L I SO PPPPPPPPPPP 36
Liite 1. Ligniini barrier-materiaalina............cccooooiiiiiie e, 36
Liite 2. TUIOKSEE 1 (4) ceeeeeieieeeeeeeee 37
Liite 3. TUIOKSEE 2 (4) cooeeeeeeieeeeeee 38
Liite 4. TUIOKSEE 3 (4) coeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 39

Liite 5. TUIOKSET 4 (4) cooeeeeeeieeeeeee 40



LYHENTEET JA TERMIT

AlOx Aluminum oxide, alumiinioksidi

BC Bacterial cellulose, bakteeriselluloosa

BNC Bacterial nanocellulose, bakteerinanoselluloosa

CMC Carboxymethyl cellulose, karboksyylimetyyliselluloosa

CNC Nanocrystalline cellulose, nanokiteinen selluloosa

cwW Coat weight, paallystemaara

EAA Ethylene acrylic acid, eteeniakryylihappo

EC Ethyl cellulose, etyyliselluloosa

EVOH Ethylene vinyl alcohol, eteenivinyylialkoholi

HDPE High-density polyethylene, suurtiheyspolyeteeni

HEC Hydroxyethyl cellulose, hydroksietyyliselluloosa

HPC Hydroxypropyl cellulose, hydroksipropyyliselluloosa

LDPE Low-density polyethylene, pientiheyspolyeteeni

LLDPE Linear low-density polyethylene, lineaarinen pientiheys-
polyeteeni

LNPs / LNP:t Lignin nanoparticles, ligniinin nanopartikkelit

MC Methyl cellulose, metyyliselluloosa

MDPE Medium-density polyethylene, keskitiheyksinen poly-
eteeni

MFC Microfibrillated cellulose, mikrofibrilliselluloosa

NaCAS Sodium caseinate, natriumkaseinaatti

NFC Nanofibrillated cellulose, nanofibrilliselluloosa

OPP Oriented polypropylene, orientoitu polypropeeni

OTR Oxygen transmission rate, hapen lapaisevyys

PA Polyamide, polyamidi

PCL Polycaprolactone, polykaprolaktoni

PE Polyethylene, polyeteeni

PEN Polyethylene naphthalate, polyeteeninaftalaatti

PET Polyethylene terephthalate, polyeteenitereftalaatti

PHA Polyhydroxyalkaonate, polyhydroksialkaonaatti

PHB Polyhydroxybutyrate, polyhydroksibutyraatti

PLA Polylactic acid, polylaktidi



PP Polypropylene, polypropeeni

PVdC Polyvinylidene chloride, polyvinylideenikloridi

PVA / PVOH Polyvinyl alcohol, polyvinyylialkoholi

RH Relative humidity, ilmankosteus

SiOx Silicon oxide, piioksidi

TOFA Tall oil fatty acid, mantyoljyrasvahappo

WPC Whey protein concentrate, heraproteiinikonsentraatti
WPI Whey protein isolate, heraproteiini-isolaatti

WVP Water vapour permeability, vesihdyryn lapaisevyys
WVTR Water vapour transmission rate, vesihoyryn lapaisyn-

opeus



1 JOHDANTO

Opinnaytetyon toimeksiantaja on Biokiertotalouden kestavat pakkausratkaisut
(BioPak) -hanke, joka vastaa kiertotalouden haasteisiin tutkimalla, kehittamalla ja
demonstroimalla puukuitupakkausten kierratettavyytta ja takaisinotto- seka uu-
delleenkayttoratkaisuja. Hanke perustuu Euroopan Unionin kiertotaloutta edista-
viin tavoitteisiin vahentaa pakkausjatteen maaraa ja edistaa pakkausten kiertota-

loutta kustannustehokkaasti. (Eurooppa-neuvosto 2024; Xamk n.d.)

Valttamattomista pakkauksista pyritaan tekemaan uudelleenkaytettavia, kierra-
tettavia tai niista saatava energia pyritdadn hyddyntamaan. Biopohjaisilla barrier-
ratkaisuilla puukuitupakkauksista on mahdollista tehda taysin uusiutuvia, minka
vuoksi ne ovat nousseet keskeiseen asemaan ympariston kannalta kestavam-
pien pakkausten kehittamisessa. Nykyisin monet biopohjaiset materiaalit ovat
viela kehittamisvaiheessa, vaikka jotkin niista yltavat jo suorituskyvyltdan fossii-
listen materiaalien rinnalle. (Tyagi, Salem, Hubbe & Pal 2021; Mujtaba, Lipponen,

Ojanen, Puttonen & Vaittinen 2022; Eurooppa-neuvosto 2024.)

Pakkausten barrierilla tarkoitetaan materiaalia, joka estaa tai hidastaa esimer-
kiksi veden ja vesihodyryn, rasvan, 6ljyn, kaasun, hajun tai mikro-organismien la-
paisya pakkausmateriaalin sisalle tai sen ulkopuolelle. Elintarvikepakkauksissa
barrier-materiaalin tarkein tehtava on suojata tuotetta ymparistolta ja pidentaa
sen sailyvyysaikaa seka pitaa esimerkiksi kosteus ja rasvat pakkauksen sisapuo-
lella. (Tyagi ym. 2021; Mujtaba ym. 2022.)

Tyon tavoitteena oli tuottaa BioPak-hankkeelle tietoa puukuitupohjaisiin elintarvi-
kepakkauksiin soveltuvista barrier-ratkaisuista hankkeessa tehtavan kehitystyon
tueksi. Tarkoituksena oli perehtya puukuitupakkauksissa kaytettyihin barrier-rat-
kaisuihin ja verrata biopohjaisten barrier-materiaalien ominaisuuksia fossiilista al-
kuperaa oleviin. Lisaksi laaditaan taulukko kaupallisista biopohjaisista barrier-rat-

kaisuista, jota ei sisallyteta julkiseen raporttiin.



2 BARRIERIT ELINTARVIKEPAKKAUKSISSA

2.1 Barrier

Barriereilla tarkoitetaan materiaaleja, jotka estavat tai hidastavat esimerkiksi ve-
den, kosteuden, kaasujen, rasvan ja Oljyn, aromaattisten yhdisteiden seka mikro-
organismien lapaisya pakkauksen sisa- tai ulkopuolelle (kuvio 1). Erillinen barrier
voidaan lisata pakkaukseen silloin, jos pakkausmateriaali itsessaan ei riitd suo-

jaamaan sen sisaltda. (Mujtaba ym. 2022.)

Elintarvikepakkauksessa kaytetyilla materiaaleilla on merkittdva vaikutus ruoan
makuun, hajuun ja sailyvyyteen. Pakkausmateriaali ja siihen mahdollisesti tarvit-
tava barrier-materiaali taytyy valita aina yksilOllisesti elintarvikkeen mukaan. Bar-
rier-materiaalien ominaisuudet voivat erota paljon keskenaan, minka vuoksi jois-
sakin tapauksissa materiaaleja voidaan yhdistaa, jotta halutut barrier-ominaisuu-

det saavutetaan. (Mujtaba ym. 2022.)

Lapéaisevien aineiden kulkeutuminen Weo? Vs,
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Barrier-ominaisuudet

KUVIO 1. Barrier-ominaisuudet (Mujtaba ym. 2022, muokattu).

Materiaalin barrier-ominaisuuksia kuvataan yleensa lapaisevyysarvolla, jolla tar-
koitetaan aineiden maarallista lapaisya materiaalin lapi. Mita pienempi la-
paisevyysarvo materiaalilla on, sitd parempi barrier se on. (Hernandez 1997.)
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Vesihoyryn lapaisevyytta voidaan kuvata WVTR (vesihdyryn lapaisynopeus) -ar-
volla, joka tarkoittaa sita tilavuutta tai massaa vesihodyrya, joka lapaisee barrier-
pinnan tietyssa ajassa ja maaratyissa olosuhteissa. Vesihdyry voi vaikuttaa elin-
tarvikkeen tuoreuteen, ja lisaksi se nopeuttaa ruoan pilaantumista aiheuttavien
mikrobien kasvua. Kosteus ruoassa voi myos aiheuttaa tuotteen hapettumista ja
vitamiinien hajoamista. WVTR-arvon yksikkona voidaan kayttaa g/m?/d. (Kunam,
Ramakanth, Konala & Gaikwad 2022; Adibi, Trinh & Mekonnen 2023.)

Vesihodyrybarrieria voidaan kuvata myds WVP (vesihdyryn lapaisevyys) -arvolla,
joka lasketaan WVTR-arvon avulla. WVP:n yksikkd on g-uym/mz2/d/kPa, ja hyvana
WVP-arvona pidetaan alle 400 g-uym/m2/d/kPa. Heikon WVP-arvon raja menee
yli 1000 g-pym/m?/d/kPa:ssa. (Adibi ym. 2023.)

Standardin SFS-EN ISO 535:2023:en mukaan veden imeytymistd voidaan ku-
vata Cobb-arvolla, joka kuvaa imeytyneen veden méaaraa (g/m?) paperille tai kar-
tongille tietyissa olosuhteissa. Arvo saadaan vahentamalla vedelle altistuneen

materiaalin paino kuivan materiaalin painosta. (SFS-EN ISO 535:2023:en.)

Hapen lapaisevyytta kuvataan OTR (hapen lapaisevyys) -arvolla, jonka yksik-
kdna on usein cm3/m?/24 h. Hyvana OTR-arvona elintarvikepakkauksille pidetaan
alle 10 cm3/m?/24 h 23 °C:ssa ja suhteellisen iimankosteuden ollessa 50 %. Es-
tamalla tai hidastamalla hapen paasya elintarvikepakkauksen sisalle ruoan ha-

pettumista ja pilaantumista voidaan hidastaa. (Kunam ym. 2022; Adibi ym. 2023.)

Rasvabarrier-ominaisuuksia voidaan kuvata vakioidulla testausmenetelmalla, ku-
ten TAPPI T559 -testauskitilla, jolla voidaan maarittaa, mitka materiaalit voivat
estaa oljymolekyylien lapaisya paperin lapi. Testissa kokeillaan 12 eri rasvaliuok-
sen lapaisya materiaalin 1api. Tuloksena (Kit number) kaytetaan sita rasvojen lu-
kumaaraa, jotka eivat jata tummaa tahraa barriermateriaaliin. Hyvana rasvabar-
rier-arvona pidetaan testin tulosta 8 tai korkeampaa. (Adibi ym. 2023.) Barrier-
ominaisuuksia kuvaavia lyhenteita ja termeja on esitetty taulukossa 1.
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TAULUKKO 1. Barrier-ominaisuudet.

WVTR Kuvaa sita tilavuutta tai massaa vesihoyrya, joka lapaisee mate-

riaalin tietyssa ajassa ja maaratyissa olosuhteissa (Adibi ym.
2023).

WVP Kuvaa vesihoyryn lapaisevyytta, kun huomioidaan vesihoyryn la-

paisynopeus (WVTR), materiaalin paksuus ja paine-ero (Adibi

ym. 2023).

Cobb Kuvaa veden imeytymista paperiin tai kartonkiin tietyssa ajassa
ja tietyissa olosuhteissa (SFS-EN ISO 535:2023:en).

OTR Se tilavuus happea, joka lapaisee yhden neliometrin materiaalia

yhden vuorokauden aikana tietyssa lampdétilassa (Mujtaba ym.
2022).

Kit-arvo Se rasvaliuosten lukumaara, joka ei jata tummaa tahraa materi-

aaliin TAPPI T559 -testissa. Testissa testataan 12 eri rasvaliu-

osta, joten paras tulos on 12. (Adibi ym. 2023.)

2.2 Muovit ja niiden barrier-ominaisuudet

Muovit ovat nykyisin yleisimpia pakkausmateriaaleja niiden alhaisten kustannus-
ten, helpon prosessoitavuuden ja saatavuuden vuoksi. Tarkein ainesosa muo-
vissa on polymeeri, joka voi olla taysin synteettinen, luonnonpolymeeri tai kemi-
allisesti muokattu luonnonpolymeeri. Yleisimpia polymeerilajeja, joita kaytetaan
muoveissa, ovat polyolefiinit, substituoidut olefiinit, polyesterit seka polyamidit.

(Barros-Velazquez 2016, 97; Muoviteollisuus ry 2020.)

Biomuovi on muovityyppi, jolla voidaan tarkoittaa joko biopohjaista ei-biohajoa-
vaa tai biohajoavaa muovia, tai fossiilista alkuperaa olevaa biohajoavaa muovia.
Biopohjaisella muovilla tarkoitetaan muovia, joka on valmistettu uusiutuvasta ma-
teriaalista, kuten sokeriruo’osta, maissista tai selluloosasta. Biopohjainen muovi
ei kuitenkaan valttamatta ole biohajoava. Biohajoavalla muovilla tarkoitetaan
muovia, jota mikro-organismit pystyvat hajottamaan. (Barros-Velazquez 2016,
98; Muoviteollisuus ry 2020.)
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Useita fossiilista alkuperaa olevia muoveja voidaan kutsua biomuoveiksi, jos ne
ovat biohajoavia. Sen sijaan osa biopohjaisista biomuoveista voi menettaa bio-
hajoavuutensa niiden valmistusprosessin, kuten polymeroinnin vuoksi. Kaikki
muovit voidaan jakaa kuvion 2 mukaiseen nelikenttaan. (Barros-Velazquez 2016,
98-99; Muoviteollisuus ry 2020.)

biopohjainen

drop-in-biomuovit i
(esim. bio-PE, bio-PET) esim. PLA, PHA

uudet biomuovit

ei-biohajoava biohajoava

FOSSIILISET FOSSIILISET

ei-biohajoavat muovit biohajoavat muovit

ns. perinteiset muovit

esim. PE, PP, PA esim. PBAT, PCL

fossiilinen

KUVIO 2. Muovien jaottelu (Muoviteollisuus ry 2020).

Muovien barrier-ominaisuudet riippuvat kunkin materiaalin kemiallisesta koostu-
muksesta. Polymeerimateriaali voi olla poolista tai poolitonta ja hydrofiilista tai
hydrofobista. Poolisella molekyylilla elektronit ovat jakautuneet epatasaisesti,
mika tekee molekyylin toisesta paasta negatiivisesti ja toisesta positiivisesti va-
rautuneen. Poolittomalla molykeelilla elektronit ovat tasaisesti jakautuneet, jolloin
molekyylilla ei ole varausta. Hydrofiilisella tarkoitetaan ainetta, joka liukenee ve-
teen, kun taas hydrofobinen aine on veteen liukenematonta. Pooliset hydrofiiliset
polymeerit ovat hyvia barriereita kaasuille ja orgaanisille hoyryille kuivana, mutta
kosteina niiden lapaisevyys kaasuille kasvaa. Tallaisia polymeereja ovat esimer-
kiksi polyamidit ja EVOH (eteenivinyylialkoholi). Vesi ei sen sijaan vaikuta poolis-
ten hydrofobisten polymeerien barrier-ominaisuuksiin. Poolittomat polymeerit, ku-
ten polyolefiinit, ovat hyvia barriereita vedelle. (Hernandez 1997; McKeen 2014;
Tian, Shen, Han & Zhou 2019.)
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2.3 Lasin ja metallin barrier-ominaisuudet

Lasi on pakkausmateriaalina hyvin lampoa kestavaa, ja toimii itsessaan hyvana
barrierina kosteudelle, kaasuille ja hajuille. Lasipakkauksen sulkemismekanismi,
esimerkiksi metallikorkki, voi kuitenkin vaikuttaa negatiivisesti muuten hyviin bar-
rier-ominaisuuksiin. Metalleista yleisimmin kaytettyja pakkausmateriaaleja ovat
teras, alumiini, tina ja kromi, ja ne toimivat hyvana barrierina kaasuille, kosteu-
delle seka valolle. (Ebnesajjad 2013, 114; Barros-Velazquez 2016; 96.)

Metalleja voidaan hyodyntaa myos erillisina barrier-materiaaleina esimerkiksi pa-
perin tai muovin paalla. Metallointia kaytetdaan yleensa joustavissa paperi- tai
muovipakkauksia, ja se parantaa kaasu-, kosteusbarrier-ominaisuuksia seka
lammonkestavyytta. Metalloidut kalvot ovat yleensa osa laminaattia, joka sisaltaa

useampaa eri materiaalia. (Emblem & Emblem 2012, 174.)

2.4 Puukuitupakkausten barrier-ominaisuudet

Paperia, kartonkia ja aaltopahvia valmistetaan yleisimmin puusta. Puukuitupak-
kauksilla on heikommat barrier-ominaisuudet esimerkiksi kaasujen, vesihdyryn ja
nesteiden osalta, minka vuoksi ne tarvitsevat usein erillisen barrierin. (Barros-
Velazquez 2016, 96; Mujtaba ym. 2022.)

Biopohjaiset barrier-materiaalit voivat helpottaa puukuitupakkausten kierratysta
ja uudelleenkayttéa verrattuna fossiilista alkuperaa oleviin materiaaleihin. Tallai-
sia barrier-materiaaleja ovat esimerkiksi erilaiset polysakkaridit, proteiinit ja lipidit
tai naiden yhdistelmat. (Chen, Zhang, Su, Zhao, Du & Liu 2023.)
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3 BARRIERIEN VAATIMUKSET

Elintarvikepakkausten barriereille on erilaisia vaatimuksia riippuen tuotteesta ja
siihen kaytettavasta pakkausmateriaalista. Barrier-materiaalia valittaessa taytyy
ottaa huomioon muun muassa pakkauksen sailytyslampoétila seka pakkausmate-
riaalin ominaisuudet. Esimerkiksi lipideja sisaltavat elintarvikkeet ovat erityisen
herkkia pilaantumaan hapen vaikutuksesta, minka vuoksi niita sisaltavat pak-

kaukset voivat tarvita happibarrierin. (Tyagi ym. 2021; Adibi ym. 2023.)

Hapelle herkkia elintarvikkeita varten pakkaukseen voidaan luoda kaasubarrier
valmistamalla itse pakkausmateriaalista paksumpaa tai lisaamalla sen pinnalle
barrier-materiaali, jolla on pieni kaasun lapaisevyys. Yleensa suositaan barrier-
pinnan lisaamista ohuemman pakkausmateriaalin pinnalle, jolloin pakkauksen

valmistuskustannukset ja paino eivat ole niin suuria. (Adibi ym. 2023.)

Hyvia happibarrier-materiaaleja ovat yleensa hyvin pooliset materiaalit. Myo6s me-
tallointia voidaan kayttaa, kun hapen paasy pakkaukseen halutaan estaa. Hapen
lapaisevyyteen vaikuttaa materiaalin kemiallisten ominaisuuksien lisaksi ympa-
riston lampadtila, ilimankosteus, barrier-materiaalin paksuus ja pakkausmateriaalin
tyyppi. Usein happea vahan lapaisevat materiaalit ovat huonompia kosteusbar-
riereita. (Mujtaba ym. 2022; Adibi ym. 2023.)

Kosteusbarrier-materiaalin tulisi olla mahdollisimman hydrofobista. Yleisimpia ve-
sibarriereita talla hetkelld ovat fossiiliset synteettiset polymeerit, kuten polyolefii-
nit ja polyvinyylialkoholi (PVOH / PVA). Biopohjaisia vaihtoehtoja naille ovat esi-
merkiksi erilaiset vahat ja hydrofobiset biomuovit, kuten PLA. (Adibi ym. 2023.)

Oljy lapaisee pahvin pinnan yleensa sen huokosten kautta kapillaarivirtauksen
avulla. Olecfiilisia eli rasvaa ja 6ljya absorboivia materiaaleja, kuten selluloosaa
pyritdan valttamaan, kun haetaan rasvabarrieriksi soveltuvaa materiaalia. Muun
muassa vahoilla on vesibarrier-ominaisuuksien lisaksi rasvaa ja 6ljya hylkivia

ominaisuuksia. (Mujtaba ym. 2022)
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4 FOSSIILISTA ALKUPERAA OLEVAT BARRIER-MATERIAALIT

4.1 Polyolefiinit

Muoviteollisuudessa polyolefiineilla tarkoitetaan polyeteeni (PE)- ja polypropee-
nimuoveja (PP). Polyeteeni on maailman yleisin pakkausmuovi, ja sen ominai-
suuksia voidaan valmistusprosessissa muokata tarpeiden mukaan. Yleisesti po-
lyeteeni on hyva barrier vedelle ja vesihdyrylle, mutta huonompi kaasuille, dljylle
seka rasvalle. Edellisten lapaisya voidaan pienentaa kasvattamalla polyetee-

nimuovin tiheytta. (Barros-Velazquez 2016, 97-98; Muoviteollisuus ry 2020.)

Polyeteenit (PE) voidaan jaotella tiheyden mukaan muun muassa LDPE:hen
(pienitiheyksinen polyeteeni), LLDPE:hen (lineaarinen pienitiheyksinen poly-
eteeni), MDPE:hen (keskitiheyksinen polyeteeni) ja HDPE:hen (suuritiheyksinen
polyeteeni) (taulukko 2). Lisaksi polyeteenimuoveihin kuuluvat esimerkiksi EVOH
(eteenivinyylialkoholi) ja ionomeerit. (Hernandez 1997; Ebnesajjad 2013, 3; Muo-

viteollisuus ry 2020.)

LDPE eli pientiheyspolyeteeni on kaikista yleisin muovilaji, ja se on ominaisuuk-
siltaan pehmeaa, joustavaa, sitkeaa seka hajutonta, mautonta ja varitonta. Se on
tiheydeltaan 0,915-0,935 g/cm3. LDPE on hyva kosteusbarrier, mutta huonompi
barrier hapelle, orgaanisille kaasuille ja aromeille. LLDPE on jaykempaa materi-
aalia verrattuna LDPE:hen, mutta se on tiheydeltddn samanlaista. (Hernandez
1997; Muoviteollisuus ry 2020.)

MDPE on ominaisuuksiltaan hieman vahvempaa, jaykempaa ja vahemman la-
paisevaa verrattuna LDPE:hen. Se on tiheydeltaan 0,926-0,940 g/cm3. HDPE on
variltdan valkoista muovia, ja se on hyva barrier vedelle, rasvalle ja dljylle. HDPE
on tiheydeltdan 0,940-0,970 g/cm3. (Hernandez 1997; Barros-Velazquez 2016,
97-98.)
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TAULUKKO 2. Polyeteenit.

Polyeteenimuovi Tiheys (g/cm3)
LDPE ja LLDPE 0,915-0,935
MDPE 0,926-0,940
HDPE 0,940-0,970

EVOH (eteenivinyylialkoholi) on hydrofiilinen polymeeri, joka on erinomainen
barrier kaasuille (happi, hiilidioksidi, typpi ja helium), aromeille ja 6ljylle. Hydrofii-
lisuutensa vuoksi EVOH:n barrier-ominaisuudet hapelle heikkenevat sen kostu-
essa. Taman vuoksi EVOH:ia sisaltavissa pakkauksissa kaytetaan yleensa li-
saksi hydrofobisia barrier-materiaaleja, jotka suojaavat EVOH-pintaa. (Hernan-
dez 1997; Ebnesajjad 2013, 12.)

EAA (eteeniakryylihappo) suojaa tuotetta tehokkaasti lammalta, ja sen barrier-
ominaisuudet ovat samankaltaiset LDPE:n kanssa. EAA on kuitenkin LDPE:hen
verrattuna vahvempaa materiaalia. Sen kayttékohteita ovat esimerkiksi liha- ja

juustopakkaukset. (Hernandez 1997.)

PP:a (polypropeeni) on olemassa erilaisia lajikkeita eri kayttotarkoituksiin riip-
puen sen valmistustavasta. PP on matalatiheyksista, ja se on jaykkaa ja melko
hyvin [ampo6a kestavaa, silla sen sulamispiste on 160-175 °C. Polypropeenilla on
pieni kosteuden lapaisevys, mutta sen orientoitumaton muoto on huonompi bar-
rier kaasuille ja dljylle. Orientoitu polypropeeni (OPP) eli polypropeenityyppi,
jossa polymeeriketjut ovat asettuneet samansuuntaisesti, on sen sijaan hyva bar-
rier rasvalle ja 6ljylle. (Hernandez 1997; Ebnesajjad 2013, 17; Muoviteollisuus ry
2020.)

4.2 Substituoidut olefiinit

PVdC (polyvinylideenikloridi), joka tunnetaan myos kauppanimella Saran® es-
tda hyvin kaasujen ja nesteiden lapaisya. Kayttokohteita ovat esimerkiksi pak-

kaukset, joissa halutaan estaa jonkin kaasun lapaisy, kuten tuoretta lihaa sisalta-
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vat pakkaukset. PVdC:ta voidaan hyodyntaa paperin barrier-materiaalina esimer-
kiksi muodossa, jossa kopolymeerina on akrylonitriili. (Hernandez 1997; Ebne-
sajjad 2013, 8.)

4.3 Polyesterit

PET (polyeteenitereftalaatti) on lineaarinen polyesteri, jota valmistetaan kah-
denarvoisen hapon ja dialkoholin reaktiolla. Se on hyva barrier kosteudelle, ras-
valle ja dljylle, ja sita voidaan hyddyntaa esimerkiksi juomapakkauksissa. (Her-
nandez, 1997)

PEN (polyeteeninaftalaatti) sopii erityisesti kaasubarrier-materiaaliksi, ja sen
hapen lapaisevyys on viisi kertaa pienempi kuin PET:n. PEN on myds vahvaa

materiaalia, ja lisdksi se suojaa UV-valolta. (Hernandez 1997.)

4.4 Polyamidit

Polyamidit (PA) eli nylonit ovat kiteisia polymeereja, joilla on suuri moolimassa.
Polyamideja valmistetaan yleensa kahdenarvoisen hapon ja diamiinin konden-
saatiolla, ja niitd on olemassa useita erilaisia, kuten polyamidi 6 (PA6) tai poly-
amidi 11 (PA11). Numeroilla viitataan hiiliatomien maaraan polyamidin kemialli-
sessa rakenteessa. Yleisimmat polyamidit, joita hyddynnetaan elintarvikepak-

kauksissa, ovat nylon 6 ja nylon 6,6. (Hernandez 1997; Ebnesajjad 2013, 8.)

Yleisesti polyamidit ovat hyvia barriereita kaasuille, Oljylle ja aromeille. Amidiryh-
man (-CONH-) vuoksi polyamidit ovat poolisia, mika tekee niista hydrofiilisia tai
kosteudelle herkkia. Hydrofiilisuuden vuoksi polyamidien hapen lapaisevyys kas-
vaa niiden kostuessa, minka vuoksi se yhdistetaan usein toisen, hydrofobisem-
man materiaalin kanssa usean kerroksen barrieriksi pakkauksen pinnalle. (Her-
nandez 1997.)
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4.5 Paallystetyt kalvot

Piioksidi (SiOx) -paallystys tuo pakkaukselle hyvan barrier-suojan kaasuille, ku-
ten hapelle. Hapen lapaisevyys naissa pakkauksissa voi olla paljon pienempi kuin
EVOH-barrierilla. Piioksidipaallystystd hyddynnetaan yleensa joustavissa pak-

kauksissa. (Hernandez 1997.)

Alumiinioksidi (AlOx) -paallystys luokitellaan metalloituihin kalvoihin, ja silla on
hyvat kaasubarrier-ominaisuudet. Alumiinioksidia hyodynnetaan piioksidin tavoin
usein joustavissa pakkauksissa, ja se on myos soveltuvaa mikrossa lammitetta-
vaksi. (Hernandez 1997.)

4.6 Fossiiliset biomuovit

PCL (polykaprolaktoni) on biohajoava synteettinen polyesteri, ja sita valmiste-
taan kaprolaktonin polymerisaatiolla. PCL:n happi- ja kosteusbarrier -ominaisuu-
det ovat heikot, mutta sita voidaan yhdistaa muiden barrier-materiaalien kanssa

tehostamaan naiden barrier-ominaisuuksia. (Kunam ym. 2022.)

PVA tai PVOH (polyvinyylialkoholi) on hydrofiilinen ja biohajoava polymeeri,
jolla on hyvat kaasubarrier-ominaisuudet esimerkiksi hapelle. Hydrofiilisuutensa
vuoksi PVA on huono vesi- ja vesihoyrybarrier, mika rajoittaa sen kayttoa elintar-
vikepakkauksissa. Naita heikkouksia on pyritty korjaamaan esimerkiksi yhdista-
malla PVA:ta muihin polymeereihin tai lampokasittelylla. (Kwon, Hong, Park &
Lee 2024.)

Bio-PE:ta (bio-polyeteeni) voidaan valmistaa biopohjaisista raaka-aineista, ku-
ten sokeriruo’osta tai mantydljysta peraisin olevasta bioetanolista. Kuitenkin suu-
rin osa kaupallisista bio-PE-laaduista on vain osittain biopohjaisia, ja ne eivat ole
biohajoavia. (Syvanne 2020.) Bio-PE-paallysteella voi olla samat barrier-ominai-
suudet kuin taysin fossiilista alkuperaa olevilla polyeteenimuoveilla (Stora Enso
n.d).
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5 BIOPOLYMEERIT

Biopolymeerit ovat orgaanisia polymeereja, jotka voidaan jakaa biohajoaviin ja/tai
kompostoituviin seka ei-biohajoaviin polymeereihin. Biohajoavalla aineella tarkoi-
tetaan aineen kykya hajota mikro-organismien vaikutuksesta, kun taas kompos-
toituva aine hajoaa mikro-organismien vaikutuksesta vain erityisissa olosuh-
teissa. Biopolymeerit voidaan jakaa alkuperansa perusteella luonnosta peraisin
oleviin biopolymeereihin kuten selluloosaan ja tarkkelykseen, synteettisiin biopo-
lymeereihin kuten polylaktidiin (PLA) seka biopolymeereihin, joissa esiintyy tois-
tuvia jaksoja kuten proteiineissa (kuvio 3). Kaikki synteettisesti valmistetut biopo-
lymeerit eivat ole biohajoavia. (Musa & Bwatanglang 2020; Baranwal, Barse,
Fais, Delogu & Kumar, 2022.)

Biopolymeerit

Luonnosta . Rakenne perustuu
. . Synteettiset : . o
peraisin olevat toistuviin jaksoihin

Polylaktidi (PLA)
Polyvinyvlialkoholi Proteiinit
(PVA)

Selluloosa
Tarkkelys

KUVIO 3. Biopolymeerit (Baranwal ym. 2022, muokattu).

Biohajoavat polymeerit voidaan luokitella erikseen kuvion 4 mukaisesti. Kuviossa
mainitaan my0s fossiilista alkuperaa olevat biohajoavat polymeerit, jotka eivat
kuulu biopolymeereihin. Uusiutuviin eli biopohjaisiin polymeereihin kuuluvat suo-
raan biomassasta saatavat polymeerit: polysakkaridit ja niiden johdannaiset seka
lipidit ja proteiinit. Lisaksi biopohjaisiin polymeereihin luokitellaan kemiallisesta
synteesista peraisin olevat biopohjaiset polymeerit, kuten polyakrylaatti seka
mikro-organismien tuottamat polymeerit, kuten PHA. (Pilla 2011, 123; Mujtaba
ym. 2022.)
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Biohajoavat polymeerit

Biopohjaiset polymeerit Fossiiliset polymeerit
I | I I |
Biomassasta peraisin Bakteerien Biomonomeerien PCL, PVOH,
| valmistamat synteesista PBS
I
I I I
Polysakkaridit: Proteiinit: Lipidit: PHA, PLA
tarkkelys, Eléinperaiset: vahat, bakteeri-
selluloosa kaseiini, rasvahapot selluloosa
jasen vehnaproteiini (BC)
johdannaiset,
alginaatti, Kasviperéiset:
kitosaani tseiini

gluteeni

KUVIO 4. Biohajoavien polymeerien luokittelu (Mujtaba ym. 2022, muokattu).

Biohajoavat biopolymeerit vaikuttavat hyvalta vaihtoehdolta fossiilista alkuperaa
oleville muoveille, jotka hajoavat ymparistdssa hyvin hitaasti. Biopolymeerit voi-
vat olla erityisesti elintarvikepakkauksille parempi pakkausmateriaali, koska ne
ovat yleensa turvallisempia inmiselle kuin tavalliset muovit. Talla hetkella eniten
tutkittuja biopolymeereja elintarvikepakkauksiin ovat proteiinit seka hiilihydraatit
ja niiden johdannaiset. (Babaremu, Oladijo & Akinlabi 2023.)

Monilla biopolymeereilla on elintarvikepakkausmateriaaliksi sopivia piirteita, ku-
ten myrkyttdomyys ja antimikrobiset ominaisuudet. Liséksi ne voivat olla kustan-
nustehokkaita ja niiden raaka-aineiden saatavuus on yleensa hyva. Haittapuolina
biopolymeereilla on kuitenkin heikkoutena mekaaninen kestamattomyys, joita

voidaan kuitenkin pyrkia parantamaan kemiallisesti. (Babaremu ym. 2023.)
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6 BIOPOHJAISET BARRIER-MATERIAALIT JA NIIDEN TEKNIIKAT

6.1 Ligniini

Selluloosan ja hemiselluloosan lisaksi ligniini on yksi tarkeimmista puiden ja ruo-
hokasvien soluseindn komponenteista. Se on aromaattinen biopolymeeri, joka
koostuu vaihtelevin maarin kasvilajin mukaan koniferyyli-, p-kumaryyli- ja si-

napyylialkoholeista. (National Center for Biotechnology Information 2024.)

Ligniinia on olemassa alkuperaisessa eli luonnossa esiintyvassa muodossa seka
teknisessa muodossa, eli teollisista prosesseista eristettyna. Tekninen ligniini on
alkuperaista ligniinia tasajakoisempaa, ja se voidaan ryhmitellda valmistustavan
mukaan esimerkiksi kraft-ligniiniksi tai sooda-ligniiniksi. Ligniinia voidaan eristaa
teollisten prosessien lisaksi biojalostamoprosesseilla, joissa tavoitteena on tuot-
taa kayttokohteeseensa soveltuvaa ligniinia, toisin kuin teollisissa prosesseissa,
joissa ligniini on sivutuote. (Erdocia, Hernandez-Ramos, Morales, lzaguirre,
Hoyos-Martinez & Labidi 2021; Mujtaba ym. 2022.)

Ligniinia hyddynnetaan usein yhdistettyna muihin materiaaleihin, jolloin ne voivat
yhdessa muodostaa hyvan barrier-suojan puukuitupakkauksen pinnalle. Ligniinia
voidaan myos kemiallisesti muokata sopivammaksi yhdistettavaksi toisiin mate-
riaaleihin. Esimerkiksi esterdimalla teknista ligniinia rasvahapoilla sita voidaan
paremmin hyddyntaa barrier-materiaalina. (Hult, Ropponen, Poppius-Levlin,
Ohra-Aho & Tamminen 2013.)

Ligniini on luonnostaan hydrofobista, mutta sen vetta hylkivia ominaisuuksia on
voitu tehostaa yhdistamalla sita pellavadljyn kanssa. Rasvabarrier-ominaisuuksia
on pystytty parantamaan huomattavasti yhdistamalla ligniinia nanoselluloosan

kanssa, jolloin KIT-arvoksi on saatu 12. (Tayeb, Tajvidi & Bousfield 2020.)

Hyvia tuloksia on saatu myos tutkimuksessa, jossa TOFA:lla (mantydljyrasvaha-
poilla) kasitelty ligniini toimi hyvana barrierina aaltopahvin pinnalla antaen suojaa
kosteudelta ja hapelta. Ligniini lisattiin paperin pinnalle sauvapaallystyksella ta-
saiseksi kalvoksi. Paperinaytteiden WVTR-arvo pieneni talla menetelmalla



21

840:sta 260:een g/m?/24 h paallystemaaran ollessa 3,9 (+1,0) g/m2. OTR-arvo
pieneni >400 000:sta 23 500:een cm3/m?/ 24 h. (Hult ym. 2013.)

Ligniinin nanopartikkelit (LNP:t) vaikuttavat myds potentiaalisilta barrier-materi-
aaleilta kartongille ja paperille. Niitd voidaan valmistaa erilaisin kemiallisin mene-
telmin, kuten polymerisoinnilla tai entsyymien avulla. LNP:t ovat olleet toimivia
kosteus- ja rasvabarrier -materiaaleja esimerkiksi silloin, kun ne on valmistettu
kayttaen suurinopeuksista homogenisaattoria (engl. high-speed homogenizer).
Kraft-ligniini eristettiin tutkimuksessa alun perin mustalipeasta. LNP:ta on taman
jalkeen lisatty paperin paallysteeksi kationisen tarkkelyksen kanssa (cw = 5
g/m?), jotta paras mahdollinen barrier-suoja saatiin. Menetelmalla saatiin Cobb-
arvoksi 37,5 g/m ja kit-arvoksi 9. WVTR-arvo pieneni 2569:sta 426:een g/m?/d.
(Mujtaba ym. 2022; Gai, Liu, Yu, Li, Wang, Deng, Wei, Liu & Xiao 2024.)

Enemman ligniiniin liittyvia tutkimuksia sen kaytosta barrier-materiaalina on kir-
jattu taulukkoon 3 liitteessa 1. Taulukossa on kerrottu lyhyesti ligniinityyppi ja
mista se on eristetty seka se, miten sita on kasitelty. Kosteus-, happi- ja rasva-
seka oljybarrier -arvoja on kirjattu kunkin tutkimuksen yhteyteen, jotta ligniinityy-
pin barrier-ominaisuuksista saa yleiskuvan. Joissakin tutkimuksista on edella
mainittujen arvojen lisaksi voitu arvioida muitakin barrier-materiaalille tarkeita te-
kijoita, kuten suojaa mikrobikontaminaatiolta, UV-valolta tai barrier-pinnan fysi-

kaalisia ominaisuuksia, mutta naita ei ole sisallytetty taulukkoon.

Suurin osa taulukon tutkimuksista on tutkinut ligniinia kraftligniinimuodossa ja yh-
distettynd muihin aineisiin. Useimmissa naista on tutkittu ligniinia kosteusbar-
rierina, mutta muutamat selvittivat myos happi-, rasva- ja oljybarrierominaisuuk-
sia. Ligniinin happibarrierominaisuuksia on saatu eri tekniikoilla parannettua,
mutta enemman onnistuneita tuloksia on saatu pyrittdessa pienentamaan sen
kosteuden lapaisevyyttd. Ne tutkimukset, joissa on tutkittu rasvojen ja dljyjen la-

paisevyyden pienentamista, on onnistuttu myos hyvin.

Ligniinin sovelluksia puukuitupohjaisiin elintarvikepakkauksiin tutkitaan talla het-
kella paljon, ja sita pidetaankin hyvin potentiaalisena fossiilista alkuperaa olevien

barrier-materiaalien korvaajana. Haasteena ligniinin hyddyntamisessa on kuiten-
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kin sen monimutkainen rakenne ja yhteensopimattomuus joidenkin polymeerima-
teriaalien kanssa. Teknista ligniinia on vaikeaa hyodyntaa sellaisenaan barrier-
materiaalina sen huonojen termoplastisten ominaisuuksien vuoksi. Sen vuoksi
ligniinin esterdintia rasvahapoilla pidetaan potentiaalisena keinona saada sita
muokattua sopivammaksi paallysteeksi tai kalvoksi. (Hult ym. 2013; Mujtaba ym.
2022; Adibi ym. 2023.)

6.2 Polysakkaridit

Selluloosa on kasveista ja bakteereista peraisin oleva biopolymeeri, ja talla het-
kella sita tuotetaan paaosin puumassasta. Selluloosaa kaytetaan paperiteollisuu-
dessa paaosin paperin valmistusaineena, mutta sen johdannaiset sopivat hyvin
puukuitupakkausten barrier-materiaaleiksi. Haasteena selluloosapohjaisissa ma-

teriaaleissa on niiden hydrofiilisuus. (Kunam ym. 2022; Mujtaba ym. 2022.)

Selluloosan johdannaisia voidaan valmistaa muokkaamalla selluloosaa kemialli-
sesti, mekaanisesti tai entsymaattisesti. Puukuitupakkausten barrier-materiaa-
leiksi sopivia johdannaisia ovat esimerkiksi metyyliselluloosa (MC), etyylisellu-
loosa (EC), hydroksipropyyliselluloosa (HPC), hydroksietyyliselluloosa (HEC),
karboksyylimetyyliselluloosa (CMC), selluloosa-asetaatti ja erilaiset nanosellu-
loosat. Selluloosan johdannaisia voidaan myos yhdistaa muihin biopolymeereihin
haluttujen barrier-ominaisuuksien saavuttamiseksi. (Fotie, Limbo & Piergiovanni
2020; Kunam ym. 2022.)

Nanoselluloosa on selluloosan johdannainen, jonka maaritellaan olevan ra-
kenne, josta vahintaan yksi ulkoinen mitta on yhta suuri tai pienempi kuin 100
nm. Nanoselluloosamateriaalit voidaan jakaa nanofibrilli- (NFC) ja mikrofibrillisel-
luloosaan (MFC), nanokiteiseen selluloosaan (CNC) ja bakteerinanoselluloosaan
(BNC). Nanoselluloosa on yleisesti ominaisuuksiltaan seka biopohjaista etta bio-
hajoavaa, ja se on hyva happibarrier. Materiaaleja yhdistaa laaja pinta-ala ja kyky
muodostaa vetysidoksia, mika tekee niista vaikeasti lapaisevia eri molekyyleille.
Pieni Iapaisevyys tekee nanoselluloosasta erinomaisen barrier-materiaalin. (Fer-
rer, Pal & Hubbe 2017; Fotie ym. 2020.)
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Nanoselluloosan heikkoutena on sen huono kosteuden kestavyys, mika vaikeut-
taa sen hyodyntamista elintarvikepakkausmateriaalina. Viime vuosina sita on py-

ritty kemiallisesti muuttamaan enemman hydrofobiseksi. (Fotie ym. 2020.)

Bakteeriselluloosa (BC) on Acetobacter xylinum ja A. pasterianus -bakteerien
valmistamaa lahes puhdasta selluloosaa, jonka kemialliset ja fysikaaliset ominai-
suudet vastaavat kasveissa muodostunutta selluloosaa. BC on melko hyddynta-
matonta materiaalia, koska sen tuotanto on kallista bakteeriprosessin tehotto-
muuden vuoksi. Bakteeriselluloosa on kuitenkin potentiaalinen elintarvikepak-
kausten barrier-materiaali, silla se on osoittanut hyvia happibarrier-ominaisuuksia
kemiallisesti kasiteltyna. (Pilla 2011, 131.)

Tarkkelysta voidaan erottaa muun muassa vilja- ja palkokasveista, juurista, mu-
kuloista (kuten perunasta) ja kypsymattémista hedelmista. Tarkkelysta ei yleensa
kayteta sellaisenaan barrier-materiaalina, vaan sita muokataan yleensa sopivam-
paan muotoon kemiallisesti, entsymaattisesti, fysikaalisesti, bioteknologian me-
netelmilla tai ndiden menetelmien yhdistelmalla. Sita voidaan myos yhdistaa mui-
den polymeerien ja polysakkaridien kanssa. Sellaisenaan tarkkelys sopii huonosti
paperin tai kartongin paallystemateriaaliksi materiaalin haurauden vuoksi. (Ku-
nam ym. 2022; Mujtaba ym. 2022.)

Tarkkelyksen vesi- ja Oljybarrier -ominaisuuksia voidaan parantaa esimerkiksi yh-
distamalla sita kitosaanin kanssa, jolloin materiaalit muodostavat yhdessa anti-
mikrobisen paallysteen. Tarkkelyksen barrier-ominaisuudet ilmalle sen sijaan pa-
ranevat, kun sita yhdistetaan selluloosan kanssa. Rasvabarrier-ominaisuudet pa-
ranevat, kun tarkkelysta yhdistetaan natriumalginaatin kanssa. Hyva kosteusbar-
rier saadaan muodostettua tarkkelyksen ja PVOH:n (polyvinyylialkoholin) yhdis-
telmalla. (Rastogi & Samyn 2015; Kunam ym. 2022; Mujtaba ym. 2022.)

Tarkkelyksen kemiallinen hapetus on yleisin keino muokata sita paperille sovel-
tuvaksi paallysteeksi. Hapettunut tarkkelys on viskositeetiltaan pienempaa ja se
muodostaa paremmin kalvon paperin pinnalle. Myos asetyloitua tarkkelysta on
kokeiltu paperin paallystykseen, ja silla on todettu olevan huomattavasti pienempi
veden lapaisevyys ja paremmat kaasubarrier-ominaisuudet. (Rastogi & Samyn
2015.)
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Kitosaania saadaan kitiinista kemiallisen prosessin kautta. Kitiinia voi eristaa ni-
veljalkaisista, ayriaisista, nilviaisista ja mikro-organismeista. Kitosaani on erin-
omainen happibarrier ja estaa hyvin myds rasvan ja 0Oljyn lapaisya. Sen barrier-
ominaisuuksia on tutkittu myds yhdistelemalla sitd esimerkiksi alginaatin, sellu-
loosan, kitiinin, PCL:n, PLA:n ja tarkkelyksen kanssa. Esimerkiksi hyvia rasva-
barrier-ominaisuuksia on saatu yhdistamalla kitosaania alginaatin ja selluloosa-
eetterin kanssa. Useimmin kitosaania on lisatty paperin ja kartongin pinnalle sau-
vapaallystystekniikalla, jolloin hapen, hiilidioksidin ja typen lapaisevyys ovat olleet

pienimmilldan. (Rastogi & Samyn 2015; Mujtaba ym. 2022.)

Haasteita kitosaanin hyddyntamisessa barrier-materiaalina on sen matala hydro-
fobisuus ja heikko lammodnkestavyys. Kitosaanin vedenkestavyytta on pyritty pa-
rantamaan yhdistamalla sitd muiden materiaalien, kuten montmorilloniitin (MMT)
kanssa, jolloin paallysteen lapaisevyys ilmalle ja vesihoyrylle on ollut pienempi.
(Mujtaba ym. 2022; Chen ym. 2023.)

Alginaattia eristetaan paaosin ruskolevasta, mutta sita saadaan myos joistakin
bakteeri- ja mukoidikannoista. Alginaatti on viela melko vahan hyodynnetty ma-
teriaali paperiteollisuudessa, mutta kemiallisesti kasiteltyna tai yhdistettyna mui-
hin polysakkarideihin se on osoittanut hyvia barrier-ominaisuuksia. Alginaatti voi
toimia esimerkiksi hyvana happi- ja rasvabarrierina, mutta sen heikkoutena on
melko suuri kosteuden lapaisevyys. Paallystystekniikoista on alginaatin kohdalla
kokeiltu ainakin sauvapaallystysta. Tutkimuksia alginaatista puukuitupakkausten
barrier-materiaalina on tehty vain vahan. (Rastogi & Samyn 2015; Mujtaba ym.
2022.)

6.3 Proteiinit

Proteiinipohjaiset paallysteet ovat yleisesti hyvia kaasubarriereita erityisesti ha-
pelle ja aromeille. Heikkoutena proteiineilla on niiden korkea kosteuden Ia-

paisevyys ja hydrofiilisuus. (Athanassiou 2021, 17.)
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Gelatiinia valmistetaan denaturoimalla kollageenia, jota I0ytyy elainten nahoista,
luista ja sidekudoksista. Gelatiini on vesiliukoinen proteiini, mika rajoittaa sen
kayttdoa barrier-materiaalina elintarvikepakkauksissa. Proteiinin vahvuuksia ovat
kuitenkin sen tarttuvuus, kyky hyyteloitya ja muodostaa ja stabiloida emulsioita,
mitka voivat olla hyodyllisia ominaisuuksia barrier-materiaalille. (Athanassiou
2021, 18.)

Vehnagluteeni on useiden viljakasvien tarkein varastoproteiini, joka koostuu
useista eri proteiineista. Silla on useita paperin barrier-materiaaliksi soveltuvia
ominaisuuksia, kuten vesiliukoisuus, matala hydrofiilisuus ja kaasubarrier-omi-
naisuudet. Sen vuoksi se soveltuu elintarvikepakkauksiin esimerkiksi happi- ja
hiilidioksidibarrieriksi. Vehnagluteenin heikkoutena on kuitenkin sen melko heikko
mekaaninen kestavyys ja se on monien proteiinien tavoin huono kosteusbarrier.
Vehnagluteenia on kokeiltu yhdistaa lignoselluloosan kanssa parantamaan sen
kestavyytta. (Rastogi & Samyn 2015; Athanassiou 2021, 18-20.)

Soijaproteiinin paakomponentteja ovat (3-konglysiniini ja glysiniini. Soijaproteii-
nit, jotka sisaltavat enemman glysiniinia, muodostavat vahvempia kalvoja kuin
ne, joissa sitd on vahemman. On tutkittu, etta glyseroli ja vesi voivat lisata huo-
mattavasti soijaproteiinikalvojen taipuisuutta, mutta samalla ne heikentavat kal-

von vetolujuutta. (Athanassiou 2021, 20.)

Sauvan avulla soijaproteiini-isolaatilla (SPI) paallystetyt paperit ovat osoittautu-
neet paremmiksi kaasu- ja dljybarriereiksi. Samalla tekniikalla paallystetty pahvi
lapaisi vahemman vettd kuin esimerkiksi alginaatilla tehty barrier-paallystys.
(Rastogi & Samyn 2015.)

Maissiproteiini eli tseiini on maissijyvan ytimesta I6ytyva ryhma prolamiinipro-
teiineja. Tseiinista voidaan tehda kalvo puukuitupakkauksen pinnalle esimerkiksi
liuottamalla se ensin etanoliin tai isopropanoliin, jonka jalkeen se kuumennetaan
65-85 °C lampdtilaan. Taman jalkeen seos jaahdytetaan 40-50 °C:een, jonka
jalkeen kalvo muodostuu liuottimen haihtuessa pois. Tseiinilla on hyvat happi- ja
rasvabarrier -ominaisuudet, mutta proteiinin heikkouksia ovat heikko mekaaninen
ja vedenkestavyys. Naita heikkouksia on pyritty korjaamaan yhdistamalla tseiinia
muihin biohajoaviin polymeereihin. (Athanassiou 2021, 20.)
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Kaseiini ja heraproteiini ovat maitoproteiineja, joita voidaan hyodyntaa puukui-
tupakkausten barrier-materiaalina. Maidon proteiineista 80 % on kaseiinia, ja sita
voidaan hyodyntaa vesiliukoisessa kaseinaattimuodossa barrier-materiaalina.
Kaseinaattipohjaiset kalvot ovat ominaisuuksiltaan hyvid happibarriereita ja ne
ovat mekaanisesti kestavia. Esimerkiksi sauvalla levitettya natriumkaseinaattia
(NaCAS) voidaan kayttaa paperin paalla kosteus-barrier-materiaalina. (Rastogi
& Samyn 2015; Athanassiou 2021, 21.)

Maidon proteiineista 20 % on heraproteiinia, joka voidaan jakaa laadun ja puh-
tauden mukaan heraproteiinikonsentraatiksi (WPC) ja heraproteiini-isolaatiksi
(WPI). WPI eroaa WPC:sta siten, etta se sisaltdéd enemman proteiineja ja on
usein kallimpaa. Heraproteiinipohjaiset kalvot ovat kaseinaatin tavoin mekaani-
sesti kestavia ja hyvia happibarriereita, mutta naiden lisaksi ne ovat hyvia bar-
riereita kosteudelle, hajuille ja dljylle. Kosteuden lapaisevyytta voidaan pienentaa
lisdd muokkaamalla heraproteiinia kemiallisesti. Heraproteiinia on kokeiltu lisata
paperin paallysteeksi ainakin paallysteapplikaattorilla (engl. film applicator).
(Rastogi & Samyn 2015; Athanassiou 2021, 21.)

6.4 Lipidit

Lipideista esimerkiksi pitkaketjuiset rasvahapot ja vahat sopivat hydrofobisuu-
tensa vuoksi kosteusbarriereiksi. Lipidien haittapuolina on kuitenkin niiden hau-
raus ja epatasainen rakenne. Tata on pyritty korjaamaan lisdamalla lipidipohjaiset
materiaalit emulsiona pakkauksen pinnalle tai useina kerroksina. Yleisimpia lipi-
deja, joita on kaytetty elintarvikepakkausten barrier-materiaalina ovat mehilais-

vaha, soijadljy ja parafiini. (Adibi ym. 2023.)

Lipidikerroksen lisaamista jo valmiiksi polysakkaridilla tai proteiinilla paallystetyn
pinnan paalle on myos kokeiltu korjaamaan lipidien puutteita, ja naista yhdistel-
mista hyviksi kosteusbarriereiksi on todettu vehnagluteeni — lipidi, tseiini — durra-

vaha/karnaubavaha ja natriumkaseinaatti — parafiini. Mehildisvaha on todettu toi-
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mivaksi kosteusbarrieriksi, kun sita lisataan kitosaanilla paallystetyn puukuitupak-
kauksen pinnalle. Yhdistelma toimii myos rasvabarrierina kitosaanin ominaisuuk-

sien vuoksi, joita mehildisvaha tehostaa. (Zhang, Xiao & Qian 2014.)

6.5 Biopohjaiset biomuovit

PLA (polylaktidi) on biopohjainen polyesteri, ja maitohapon johdannainen. Mai-
tohappoa voidaan saada esimerkiksi sokerien tai sokerijuurikkaan mehun fer-
mentaatiosta. PLA on suhteellisen hyva kosteusbarrier sen hydrofobisuuden
vuoksi, mutta huono barrier hapelle ja hiilidioksidille. Materiaali ei myoskaan liu-

kene veteen. (Rastogi & Samyn 2015.)

PLA:ta on onnistuneesti lisatty kartongin pinnalle levittamalla sita tangon avulla
tasaiseksi kalvoksi, kun paallysteen konsentraatio on ollut 3 w/v % PLA:ta kloro-
formissa. Tallaisella seoksella kosteuden lapaisevyys pieneni. Myds PLA:n lam-
popuristus (engl. thermo-compression) pakkausmateriaalin pinnalle on osoittanut

yhta hyvia tuloksia. (Rastogi & Samyn 2015.)

PHA:t (polyhydroksialkaonaatit) ovat lineaarisia, hydrofobisia ja nopeasti bio-
hajoavia polyestereita, joita syntyy luonnossa bakteerien fermentoidessa sokeria
tai lipideja. PHA:n ominaisuudet riippuvat siita, mistd monomeereista se raken-
tuu. Monomeerikoostumus maaraytyy bakteerilajin ja fermentoituvan materiaalin
mukaan. (Pilla 2011, 129-130; Rastogi & Samyn 2015.)

PHA:en ryhmaan kuuluu useita erilaisia yhdisteita, joista ehka yleisin on PHB
(polyhydroksibutyraatti). PHB on hyva kosteusbarrier, toisin kuin monet muut
saatavilla olevat biohajoavat muovit. PHB:ta on lisatty paperin pinnalle esimer-
kiksi valamalla sita kloroformin avulla, jolloin kosteuden ja veden lapaisevyys pie-
neni. (Pilla 2011, 129-130; Rastogi & Samyn 2015.)
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7 FOSSIILISTEN JA BIOPOHJAISTEN BARRIER-MATERIAALIEN SUORI-
TUSKYKY

Suurimmasta osasta opinnaytetydssa mainituista barrier-materiaaleista keratyt
kosteus-, happi- ja rasva- seka oljybarrier -arvot on keratty taulukkoon 4 liitteisiin
2-5. Kaikille materiaaleille ei Ioytynyt tarkkoja arvoja, joten barrier-ominaisuuksia
kuvataan myds sanallisesti. Paallystyksessa kaytetty tekniikka ja pakkausmate-

riaali on ilmoitettu lyhyesti tuloksiin, jos ne on mainittu lahteessa.

Kosteusbarrier-ominaisuuksia kuvataan tuloksissa WVTR-arvoilla yksikossa
g/m? - 24 h tai sanallisesti. Materiaalin WVTR-arvolle ilmoitetaan usein ilmankos-
teus (RH, relative humidity) seka lampdtila (°C), jossa mittaus on suoritettu. Mit-
tausolosuhteet vaihtelevat kuitenkin paljon lahteen mukaan, minka vuoksi arvoja
on ilmoitettu useassa eri lampdatilassa ja ilmankosteudessa. Myos tekniikka seka
pakkausmateriaali vaihtelevat, mika voi vaikuttaa barrier-paallysteen WVTR-ar-
voon. Taman vuoksi moni WVTR-arvoista ei ole taysin vertailukelpoisia keske-

naan.

Fossiilista alkuperaa olevista barrier-materiaaleista parhaimmaksi kosteusbar-
rieriksi osoittautui HDPE, jonka WVTR-arvoksi on ilmoitettu noin 0,21 g/m?- 24 h
ilmankosteuden ollessa 22,5 % ja 25 °C lampdtilassa. Arvo on mitattu HDPE:n
ollessa itse pakkausmateriaali. Biopohjaisista kosteusbarrieriksi parhaiten sovel-
tuu PLA, jonka WVTR-arvo on 9,7 g/m? - 24 h iimankosteuden ollessa 50 % ja 25
°C lampdtilassa. Pakkausmateriaalina tassa mittauksessa kaytettiin pahvia paal-

lystemaaran (cw) ollessa 50 g/m?. (Abdel-Hameed n.d.; Adibi ym. 2023.)

HDPE:n lisaksi fossiilisista materiaaleista hyvaksi kosteusbarrieriksi on kuvattu
sanallisesti LLDPE ja MDPE -muoveja. Hyvana biopohjaisena kosteusbarrierina
mainitaan PHB, joka on PLA:n tavoin biomuovi. Biomuovien laajempaa kayttoa
rajoittaa kuitenkin muun muassa niiden korkeampi hinta verrattuna perinteisiin
muoveihin ja saatavuus. Vaikka biomuoveilla on suuri potentiaali korvata perin-
teisia muoveja, niiden fysikaalisia ja kemiallisia ominaisuuksia taytyy kuitenkin
viela kehittaa. (Hernandez 1997; Peelman, Ragaert, Meulenaer, Adons, Peeters,
Cardon, Impe & Devlighere 2013; Rastogi & Samyn 2015.).
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Happibarrier-arvot on tuloksissa ilmoitettu OTR-arvoina yksikdssd cm3m?/24 h
tai sanallisesti kuvaten. Myos hapen lapaisevyytta mitatessa mittauslampatila, il-
mankosteus ja kaytetty paallystystekniikka vaikuttavat saatuun arvoon (Kunam

ym. 2022). Mittausolosuhteita oli kuitenkin ilmoitettu vain vahan.

Fossiilista alkuperaa olevista materiaaleista parhaiten happibarrieriksi soveltuu
numeerisen arvon perusteella EVOH, metalloitu PA6 seka PVA. Myds PEN:ia ja
SiOx-paallystysta on kuvattu erittdin hyvaksi happibarrieriksi, mutta tarkkoja ar-
voja ei ole ilmoitettu. Biopohjaisista materiaaleista hyviksi happibarriereiksi on
mainittu sanallisesti muun muassa kitosaani, alginaatti, vehnagluteeni, tseiini ja
heraproteiini-isolaatti (WPI). (Polyprint n.d.a; Hernandez 1997; Rastogi & Samyn
2015; Athanassiou 2021, 20; Mujtaba ym. 2022.)

Rasvabarrier-arvot on ilmoitettu tuloksissa TAPPI T559 -testauskitin kit-nume-
rona. Suurin osa materiaalien rasvabarrier-ominaisuuksista on kuitenkin kuvailtu
sanallisesti tarkkojen arvojen puuttuessa. Fossiilisista materiaaleista parhaimpia
rasvabarriereita ovat HDPE, EVOH, OPP, PET seka PA6. Biopohjaisista materi-
aaleista ligniinille ja alginaatille on saatu kit-arvo 12, joka kuvaa parasta mahdol-
lista kykya estaa rasvan ja oljyn lapaisya, joten ne olisivat varteenotettava vaih-
toehto fossiilisille rasvabarriereille. Muita hyviksi kuvailtuja biopohjaisia rasvabar-
rier-materiaaleja ovat tseiini, heraproteiini seka mehilaisvaha-kitosaani-yhdis-
telma. (Hernandez 1997; Zhang, Xiao & Qian 2014; Rastogi & Samyn 2015; At-
hanassiou 2021, 20; Mujtaba ym. 2022.)

Tulosten ja kirjallisuuden perusteella I&hes jokaiselle fossiilista alkuperaa olevalle
barrier-ratkaisulle on olemassa biopohjainen vaihtoehto, mutta suurimmalla
osalla niistd on huonona puolena suuret valmistuskustannukset. Monen biopoh-
jaisen materiaalin valmistusprosessi on lisaksi viela kehittamisvaiheessa. Useat
fossiilista alkuperaa olevat materiaalit ovat viela talla hetkelld suorituskyvyltdan
parempia barriereita verrattuna biopohjaisiin. Jotkin biopohjaisista vaihtoehdoista
yltavat kuitenkin jo fossiilisten rinnalle suorituskyvyltdan ja ominaisuuksiltaan,
mutta esimerkiksi materiaalien kustannukset ovat esteena niiden suuremmalle

kayttéonotolle. (Mujtaba ym. 2022.)
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8 POHDINTA

Pakkauksista pyritaan tekemaan nykyisin ympariston kannalta kestavia kaytta-
malla esimerkiksi uusiutuvia tai kierratettavissa olevia materiaaleja, joilla voitai-
siin korvata fossiilisia raaka-aineita. Biopohjaisilla barrier-ratkaisuilla puukuitu-
pakkauksista on mahdollista tehda taysin tai osittain uusiutuvia, jolloin pakkaus-

jatteen maaraa saadaan vahennettya. (Peelman ym. 2013; Tyagi ym. 2021.)

Biopohjaisten barrier-materiaalien haasteena on yleisesti esimerkiksi niiden hyd-
rofiilisuus ja hauraus. Muun muassa biomuoveilla on viela joitakin puutteita niiden
fysikaalis-kemiallisissa seka biologisissa ominaisuuksissa, jotka vaikuttavat nii-
den kayttoonottoon teollisuudessa. Myds paperi itsessaan pakkausmateriaalina
tuo omat haasteensa sen heikkojen mekaanisten ominaisuuksien vuoksi, minka
vuoksi synteettisten polymeerien kaytto teollisuudessa on viela yleista. Elintarvi-
kepakkauksissa taytyy ottaa huomioon myds se, etta pakkausmateriaalin tulisi
minimoida mikrobikontaminaation mahdollisuus. Biopolymeerien tuotannossa ja
kasittelyssa mikrobikontaminaation riski on suurempi verrattuna synteettisiin po-

lymeereihin. (Kunam ym. 2022; Mujtaba ym. 2022.)

Biopohjaiset barrier-ratkaisut ovat viela kehitysvaiheessa, mutta niiden kayttoon-
ottoon liittyvia haasteita voidaan ratkoa esimerkiksi kehittamalla sopiva yhdis-
telma eri barrier-materiaaleista, jolloin paallysteen valmistuskustannuksia on
mahdollista pienentaa ja pakkaukselle saadaan sille parhaiten soveltuva barrier-
suoja. Talla hetkelld potentiaalisimpia biopohjaisia vaihtoehtoja fossiilisille ovat
muun muassa PLA ja PHB (kosteusbarrieriksi) seka selluloosapohjaiset materi-
aalit, kitosaani, tarkkelys ja alginaatti (happibarrieriksi). (Kunam ym. 2022;
Mujtaba ym. 2022.)

Potentiaalisimpia rasvabarrier-materiaaleja tulosten perusteella ovat muun mu-
assa ligniini ja alginaatti. Sopivimpia rasvabarriereita tutkittaessa on kuitenkin tar-
keaa selvittaa, kuinka materiaalin rasvan lapaisevyytta saadaan pienennettya ke-
miallisesti muokkaamalla tai yhdistamalla muihin materiaaleihin. Myds soveltu-

vinta paallystystekniikkaa taytyy tutkia. (Chen ym. 2023.)
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Haasteena tuloksien keraamisessa oli erityisesti se, ettd numeerisia barrier-ar-
voja loytyi useissa eri yksikoissa seka mittausolosuhteissa, mika vaikeuttaa ma-
teriaalien vertailua keskenaan. Esimerkiksi WVTR-arvoja on olemassa mitattuna
useissa eri lampatiloissa ja ilmankosteuksissa. Mittausolosuhteet vaihtelevat to-
dennakdisesti sen vuoksi, etta eri tuotteiden pakkauksille on erilaisia vaatimuksia
niiden kayttoolosuhteiden mukaan. Vastaan tuli myos, etta perinteisten muovien
barrier-ominaisuuksien osalta |0ytyi enemman sanallista kuvailua kuin tarkkoja
arvoja ja jos arvoja loytyi, ne oli mitattu muovin itsessaan ollessa pakkausmate-

riaali, ei barrier puukuitupakkauksen paalla.

Kirjallisuudessa tuli paljon vastaan erilaisia barrier-materiaalien yhdistelmia, joilla
on mahdollista saada parempia barrier-ominaisuuksia kuin vain yhta materiaalia
kayttamalla. Myos erilaisia paallystystekniikoita tuli vastaan useita, joilla voi olla
vaikutusta barrierin suorituskykyyn. Potentiaalisimpia biopohjaisten materiaalien
yhdistelmia ja tekniikoita voisi jatkossa selvittaa viela lisaa. Myos selvitysta ja ver-
tailua erityisesti antimikrobisista biopohjaisista barrier-ratkaisuista voisi tehda,
silla mikrobikontaminaation riski tulisi ottaa huomioon elintarvikepakkauksen val-

mistuksessa ja kasittelyssa.

Opinnaytetyon tavoitteena oli tuottaa BioPak-hankkeelle tietoa puukuitupohjaisiin
elintarvikepakkauksiin soveltuvista barrier-ratkaisuista. Tarkoituksena oli pereh-
tya naissa pakkauksissa kaytettyihin barrier-ratkaisuihin ja verrata fossiilista al-
kuperaa olevien seka biopohjaisten barrier-materiaalien suorituskykya keske-
naan. Paapaino teoriaosuudessa pidettiin biopohjaisissa materiaaleissa, ja naista
saatiin kerattya tarkeimmat barrier-ominaisuudet. Tuloksiksi saatiin tietoa useista
puukuitupakkauksiin soveltuvista vaihtoehdoista, ja kirjallisuuden pohjalta tehtiin
vertailua fossiilisten ja biopohjaisten barrier-ratkaisujen valilla. Myds biopohjais-
ten barrier-ratkaisujen nykytilannetta eli taman hetken haasteita ja suorituskykya

arvioitiin.
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Ligniinityyppi Tekniikka Kosteusbarrier Happibarrier Rasval/ dliybarrier Lahde
Ligniini esterditiin TOFA:lla. Cw =
N € o WVTR =260 g/m2/24h (23°C,  |OTR =23 000 em3/m2/24h
Kraftligniini 3,9+ 1,0g/m2. Levitettiin Hult ym. 2013

sauvapaallystyksella.

RH = 50 %)

(23 °C, RH = 50 %)

Mustalipeasta perdisin, ligniinin

johdannainen

Ligniini kasiteltiin pellavadljylla

Todettu hydrofobiseksi

Antonsson, Henriksson,
Johansson & Lindstrém 2008

Ligniinia sisaltavat

LCNF:&a lisattiin ohut kerros

. aperin pinnalle Kit-arvo = 12 Tayebym. 2020
selluloosananofibrillit (LCNF) pap P yeby!
imusuodatuksella
o . Lisattiin paperille (parhaiten . .
Ligniini-vinyyli-asetaatti- toimiva seas sisilsi 15 % Hydrofobisuus parani _ _ Zhang, Liu, Yi, Gibril, Wang &
1miv I I o i
kopolymeeri e huomattavasti |\mabarrier-ominaisuudet Kong 2021
ligniinia) paranivat huomattavasti
Ligniinid sisaltavad LCMF:aa yhdistettiin maissista
selluloosananofibrilli (LCNF).  |peraisin olevaan tarkkelykseen . Zhang, Nair, Chen, Yan,
- Lo . Hydrofobinen kalva
Ligniini oli peraisin jattituijan (TPS, thermoplastic starch), Farnood & Li 2020
kaarnasta (red cedar) jolloin muodoistul kalvo
Mustalipedsta eristetyn LNP:ta liséttiin paperin pinnalle
- n .TY . . pap n Cobb-arve = 37,5 g/m2 WVTR = .
kraftligniinin nanopartikkelit kationisen tarkkelyksen kanssa. Kit-arvo = 9 Gaiym. 2024
426 g/m2/24h
(LNP:t) cw=5 g/m2
Ligniini esterditiin .
Jalopuusta eristetyt kraftligniini- |palmitiinihapolla ja OTR-arvo pieneni Hutt, Kalvu, Asikala,
uu n Lf igniini- it ~arv I |
P . g P o s ’ . WVTR = 40 g/m2/24 h o K Ropponen, Wrigstedt, Sipila
esterit lauriinihappokloridilla. Cw = 10,4 huomattavasti . X
& Poppius-Levlin 2013
gm2
Ligniinid esterditiin
- € . Cobb-arvo = 4,9 g/m2 (60 pm OP=1,13cm3xm/(m2x
Esterdity kraftligniini rasvahappokloridilla ja Kit-arvo = 5 Shorey & Mekonnen 2022

yhdistettiin PBAT-materiaaliin

paallyste)

[24h x Pa)

Ligniinid sisaltavat

selluloosananofibrillit (LCNF)

LCNF:teristettiin vanhasta
sanomalehdesta, ja ne
yhdistettiin PLA:han.

WVT-arvo pieneni kolmasosaan

verrattuna puhtaaseen PLA:han

Wang, Liu, Wang, Ji, Yang,
Chen & Fatehi 2021




Liite 2. Tulokset 1 (4)

TAULUKKO 4. Tulokset.

37

Materiaal Tekniikka Kosteusbarrier WVTR| Happibarrier OTR Rasv.'afol]yharr\er Lihde
(g/m2 x24 h) (ecm3/m2/24 h) (Kit number)
1 mil filmi (ei barrier- 16-23 7000-8500 h PolyPrint n.d.;
- - uono
paallyste) Hernandez 1997
LDPE Mitattu 1,25+0,13-3,95+
pakkausmateriaalista, ei[0,12 (25 °C, RH=22,5 Abdel-Hameed n.d.
paperin paallysteena -92,5 %)
LLDPE hyva huono huono Hernandez 1997
MDPE hyva huono huono Hernandez 1997
1 mil filmi (ei barrier- PolyPrint n.d.;
m| ilmi (ei barrier 4.7-7.8 2300-6200 hyv olyPrint n
|péallyste) Hernandez 1997
HDPE Mitattu 0,21+0,06-2,35%
pakkausmateriaalista, ei |0,11 (25 °C, RH=22,5 Abdel-Hameed n.d.
paperin paallysteena 92-5 %)
EVOH 1 mil filmi (ei barrier- 59124 0.06-0.19 s PolyPrint n.d.;
- ,08-0, E
paallyste) w Hernandez 1997
EAA hyva huono huono Hernandez 1997
PP 1 mil fitmi (ei barrier- 9.9-11.0 2300-3100 h /hwvé (OPP PolyPrint n.d.;
pallyste) (cast PP) = uono /hyva (OPP) |, nandez 1997
PVAC OPET (orienteq PEF] hyvs 4778 PolyPrint n.d.;
pakkausmateriaalina Hernandez 1997
PET 1“rrjilﬁlmi (ei barrier- 16.20 31.03 hyvé PolyPrint n.d.;
paallyste) Hernandez 1997
PEN hyva Hernandez 1997
PAG 1_|.'rjilﬁlmi (ei barrier- huono 18,6-39 hyva PolyPrint n.d.;
paallyste) Hernandez 1997
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Materiaali Tekniikka . Lahde
(g/m2x24 h) (cm3/m2/24 h) (Kit number)
Siox hyva Hernandez 1997
_ Ei tarkemmin maaritelty .
Metalloitu OPP i o 19-160 PolyPrint n.d.
barrier-materiaalia.
. Ei tarkemmin maaritelty )
Metalloitu PA6 . o 0,78 PolyPrint n.d.
barrier-materiaalia.
PCL huono huono Kunam ym. 2022
o PolyPrint n.d.; Kwon
PVA /PVOH PP pakkausmateriaalina [huono 0,31
ym. 2024
Bio-PE Paperille 4+1 11090 + 986 Kunam ym. 2022
A _— 12
Ligniini esterditiin ( luloosan
nanose
. TOFA:lla.cw=3,9+1,0 |260(23°C,RH=50 [23000(23°C,RH=50 . Hult ym. 2013; Mujtaba
Ligniini L kanssa, tassa
g/m2. Levitettiin %) %) . i ym. 2022
aallystyksella, kaytetty eri
satvapaa’y : tekniikkaa)
Valkaisematon 29,4 (23 °C, RH=50 Adibi, Trinh &
NFC kraftpaperi. cw=3 g/m2 |%) Mekonnen 2023
; 300 (23 °C, RH=50 Adibi, Trinh &
Aaltopahvi. cw=10 g/m2
04) Mekonnen 2023
BC Kasitelty kemiallisesti hyva Pilla2011, 131

Maissitarkkelys

Paperille

234,12

Kunam ym. 2022



Liite 4. Tulokset 3 (4)

39

Materiaali Tekniikka Kosteusbarrier WVTR| Happibarrier OTR RES\:'afbljyharrier Lahde
(g/m2x24h) (cm3/m2/24 h) (Kit number)
Kitosaania asetyloitiin
i maaria (2-48 %), . )
eri maaria (2-48 %) 280,69 hyva >8 Mujtaba ym. 2022
) . levitettiin pahvin
Kitosaani
pinnalle 60 pm sauvalla
Kraft il 658,9 (23°C, RH=75 Adibi, Trinh &
fatipapertie %) Mekonnen 2023
Kollageeni -
natriumalginaatti -
Alginaatti polyvinyylibutyraali - 48 hyva 12 Mujtaba ym. 2022
sekoitus lisattiin Ca2+
filtteripaperille
Gelatiini huono Athanassiou 2021, 18
Vehnagluteeni huono hyva Rastogi & Samyn 2015
Ki .2022;
Paperille n.500 hyva hyvi unamym
Tseiini Athanassiou 2021, 20
Kraftpaperille. cw=10 881 (25°C, RH=50 Adibi, Trinh &
|g/m2 %) Mekonnen 2023
S aallyst
NaCas auvapaatystys hyva Rastogi & Samyn 2015
paperille
270(30°C,RH=90 |hyva (yleisesti hyva (yleisesti ek
WPI Pahville (30°C, yva (yleisesti wa leisesti - f L onnen 2023;

%)

heraproteiinista)

heraproteiinista)

Rastogi & Samyn 2015
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Materiaati Teknilkk Kosteusbarrier WVTR| Happibarrier OTR | Rasva/dljybarrier Liha
ateriaali ekniikka ahde
(g/m2x24 h) (cm3/m2/24 h) (Kit number)
Adibi, Trinh &
Mehilaisvaha- P il 52,8 (38 °C, RH=90 hwi Mekonnen 2023;
aperille a
kitosaani p %) W Zhang, Xiao & Qian
2014
Paperille 57 302 Kunam ym. 2022
PLA Adibi, Trinh &
i = Lt =
Pahville. cw=50 g/m2 9,7 (25°C, RH=50 %) Mekonnen 2023
PHB hyva

Rastogi & Samyn 2015




