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Infoleht

Fiibrilise Zelatiinmaterjali karakteriseerimine

Ké&esolevas bakalaureusetdts on antud ulevaade erinevatest fiibrilistest ja nanofiibrilistest
materjalidest ning erinevatest meetoditest materjalide mehaaniliste omaduste méaaramiseks
Uksikute nanofiibrite tasemel. T66 eksperimentaalses osas anallilsiti uudse meetodi abil
valmistatud Zzelatiini nanofiibreid. Uuriti kiudude morfoloogiat, diameetrilist jaotust ning
paigutumistinedust. Aatomjou mikroskoobi abil viidi labi (Uksiku Zelatiinnanofiibri
kolmepunktikatse ning arvutati materjali elastsusmoodul. Madrati Zelatiinmaterjali

soojusjuhtivustegur.

Mérksonad: Zelatiin, gliikoos, fiiber, nanofiiber, kolme punkti katse, elastsusmoodul, AFM,
SEM

CERCS: T150 — materjalitehnoloogia

Characterization of fibrous gelatin-based material

In this work, an overview of fibrous and nanofibrous materials was given and different
techniques for measuring the mechanical properties of single nanofiber were overviewed. In
the experimental part, gelatin-based nanofibers made by a novel method were analysed. Their
morphology, size distribution of fibers and the density of obtained nonwovens were evaluated.
Three-point bending experiment was carried out on a single gelatin nanofiber and

corresponding elastic moduli were calculated. Thermal conductivity coefficent was measured.

Keywords: gelatin, glucose, fiber, nanofiber, three-point bending, elastic, modula, AFM, SEM

CERCS: T150 — Materials Technology
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Sissejuhatus

Inimkonna suurenenud huvi jatkusuutlikkuse vastu ja valitsuste kehtestatud regulatsioonid dle
maailma on viinud muutusteni tekstiilmaterjalide tootmistehnoloogias. Tekstiilitdostuses on
suurteks probleemideks jaatmete hulk, vérvimisel tekkiv heitvesi, samuti nafta ja muude

ohtlike materjalide kasutamine [1]. Need on globaalselt kriitilise tahtsusega probleemid.

Seetdttu on materjaliteaduse Uheks oluliseks suunaks kujunenud jatkusuutlike materjalide,
mille lahteaineks oleksid madala véartusega toorained, vélja arendamine eesmargiga leida
samavaarseid ja isegi paremaid alternatiive naftapShistele materjalidele. Uks vGimalus on

kasutada selleks loomseid jaatmeid.

Aminohapetest koosnev Zelatiin on (ks levinuim biopolimeermaterjal, mida saadakse

t0ostuslikult peamiselt sea ja veise nahast, kuid ka nende kontidest [2].

On teada, et glikoosiga ristsidestatud Zelatiinkangas parandab materjali mehaanilisi omadusi.
Samuti on glilkoos ka biosobiv ja odav aine ristsidestamiseks. Zelatiini ja glikoosi vahel
toimub Maillardi reaktsioon, kus redutseerivad suhkrud reageerivad Zelatiini aminohapetega.
See muudab materjali kull tugevamaks ja vees lahustumatuks, kuid mehaaniliste omaduste

poolest ei konkureeri Zelatiinmaterjalid veel stinteetiliste polimeermaterjalidega. [3]

Ké&esoleva bakalaureusetdd eesmargiks on uurida uudsel ketrusmeetodil (edaspidi: Gelatex
meetod) valmistatud Zzelatiinfiibreid, mis on glikoosilisandi abil ristsidestatud. Kuna meetod
on eeldatavasti uudne, siis t06 eesmark oli Gelatex meetodi tulemusel tekkiva materjali esmane
karakteriseerimine, kuid mitte meetodi optimeerimine. Analusiti fiibrite diameetreid ja
materjali mikro- ja nanostruktuuri. Samuti méérati Uksiku nanofiibri mehaanilised omadused

kolmepunkti paindekatses.

Eelnevalt on Kaido Siimon uurinud oma doktoritéds sama keemilise koostisega nanofiibrilise
materjali mehaanilisi omadusi tdmbekatsega. See meetod annab informatsiooni kanga voi
fiibermati kohta tervikuna [4], kuid tdpsemaks analliusiks ja edasiseks arenduseks oleks vaja
tulemusi Uksiku fiibri tasandil. Siimon kasutas oma t66s materjali tegeliku elastsusmooduli
leidmiseks mudelit, mis kasutas sisendina matil labiviidud tdmbekatset ning pole oma

olemuselt otsene materjali omaduse madramise meetod [4].

Kéesolevas bakalaureusetdos koostas autor kirjanduse tlevaate, analliusis fiibrite diameetreid
skaneeriva elektronmikroskoobiga, teostas soojusjuhtivusteguri leidmiseks vajalikud

mdotmised ning arvutused. Elastsusmooduli leidmiseks valmistas proovi ette t60 autor,



mootmised teostas juhendaja Mikk Antsov t60 autori juuresolekul. Kéik vajalikud arvutused

ning anallius on labi viidud kdesoleva t66 autori poolt.

TO0 eesmérgid

e Kirjeldada fiibrilisi ja nanofiibrilisi materjale ning erinevaid meetodeid tiksiku
fiibri mehaaniliste omaduste mé&aramiseks.

e Uurida Gelatex meetodiga valmistatud fiibrite diameetri jaotust.

o Leida Uksikute Zelatiinfiibrite elastsusmoodulid.

e Médrata zelatiinipdhise laus-fiibrilise materjali soojusjuhtivustegur.



To0s kasutatvad luhendid

AFM - aatomj6u mikroskoop

SEM - skaneeriv elektronmikroskoop

PAN — poluakraulnitriil

WAXD - suurte nurkade réntgendifraktioon
HFP -1,1,1,3,3,3-heksafluoro-2-propanool
PE - polietuleen

PET - poluetileentereftalaadi

PP — poluproplleen

PVA - polivintulalkohol



1. Kirjanduse Ulevaade

1.1. Polimeerid ja fiibrid

Materjalide struktuuri ja omaduste vaheliste seoste tundmine aitab materjaliteadlastel ja
inseneridel luua innovaatilisi materjale vdimalikult véikese energia ja toormaterjali kuluga.
Kdige noorema struktuurmaterjalide klassi liige, polimeerid, on alati olnud toormaterjaliks
kerge-toostuse harudes, nagu néiteks tekstiili-, paberi-, puidu- ja nahatddstuses. Peale 1930.
aastaid muutusid teaduse ja toostuse jaoks oluliseks stinteetilised polumeerid. [5] Nanofiibrid
ja nendel pdhinevad makromaterjalid omavad suurt potentsiaali nii arvukates toostuslikes kui
ka meditsiinilistes rakendustes [6]. Fiibrilistel materjalidel on paljudel juhtudel vdrreldes
lausmaterjalidega paremad mehaanilised, termilised ja elektrilised omadused [7]. Fiibri
tootmine geelketruse ,,gel spinning* meetodil leiutati 1970. aastatel ja geelist vélja tombamise
meetod avastati 1980. aastal. Neil meetoditel valmistatud fiibrid on suuremate tdmbetugevuste
ja elatsusmoodulitega tanu molekulide lineaarsele orienteeritusele. Naiteks ,,gel-spun* PE
fiibri tdmbetugevus ja elatsusmoodul voib olla vastavalt kuni 7 GPa ja 200 GPa. Need meetodid
tekitasid v@imaluse hakata tootma korge tOmbetugevuse ja elastsusmooduliga elastseid
fiibreid. K&ige suurem orienteerituse efekt tuli ilmsiks just sunteetiliste poliimeeridega nagu
naiteks nailon, PE, PET, PP ja PVA. [7]

Aminohapetest koosnev Zzelatiin on (ks levinuim biopolimeermaterjal, mida saadakse
to6stuslikult peamiselt sea ja veise nahast, kuid ka nende kontidest [2]. Zelatiini on véimalik
saada ka kaladest. [2] Koorikloomade jadtmeid, mis sisaldavad muuhulgas kitosaani, valku
ning rasvu, tekib igal aastal 6-8 miljonit tonni. Kitosaan on biopoliimeeride hulka kuuluv
polisahhariid. [8]



1.2. Nanofiibrid ja nende rakendused
Fiibrilistel materjalidel on mitmeid véaga erinevaid kasutusvaldkondi, filtersiisteemid,
funktsionaalsed tekstiilid, komposiidid, katallisaatorid, ravimite annustamine, haavaravi ja

koetehnoloogiad on vaid mdned néited vBimalikest rakendustest. [6]

Nanofiibrilisi funktsionaalseid kihte kasutatakse tekstiilitoostuses pohiliselt eriliste omaduste
saavutamiseks koos paksemate tekstiilidega. Ohuke kiht nanofiibrilist materjali on véimalik
kanda tekstiilile, saavutades sellega nditeks tdiendava tuulepidavuse, antibakteriaalsuse voi
soojapidavuse. Tuulepidavus saavutatakse pooride suuruse vahendamisega fiibri diameetri
vahendamise kaudu tavapéraselt, umbes 10 mikromeetrilt, 100 nanomeetrini. Teine suund
nanofiibriliste materjalide rakenduseks vdib olla isepuhastuvad materjalid, mis on rakendustes

vahetus kokkupuutes toidu voi joogiga. [6]



1.3. Nanoefektid fiibritel

Nano-objektid, mis on valmistatud naiteks metallidest, oksiidmaterjalidest, anorgaanilistest
komponentidest vO0i isegi puhtast susinikust, v@ivad omada omadusi, mis erinevad
makroskoopiliste mddtmetega sama materjali omadustest. Selliste spetsiifiliste omaduste
ilmnemisel ei mangi rolli ainult nanoosakeste karakteersed modtmed, vaid nanotraatide,

nanotorude ja nanokilede puhul ka nende kuju. [6]

Uhes olulisimas poliimeersete nanofiibrite mehaaniliste omaduste suurusséltuvust kasitlevas
t00s nditas Stachewicz [9] PVA fiibrite elastsusmooduli suurt suurussdltuvust (Joonis 1, a).
Koige suurem efekt tuleb ilmsiks fiibritel diameetriga alla 300 nm, sama on téhele pandud ka
teiste elektrospinnitud fiibriliste materjalide puhul. Autorite pistitatud teooria kohaselt
koosneb fiiber isotroopsest tuumast ja orienteeritud kestast. Selle mudeli jargi on fiibri kest
konstantse paksusega, kusjuures fiibri diameetri kasvuga suureneb vaid tuuma osakaal. Kuna
kest on orienteeritud ja tuum mitte, siis sellest jareldubki elastsusmooduli suurenemine fiibri

diameetri kahanedes. [9]

Fiibri mehaanilisi omadusi saab parandada polimerimolekulide ristsidestamise abil, kuid on
ka teisi v8imalusi. Tartu Ulikooli Fiitsika instituudi nanostruktuuride fiiiisika laboris l4bi
viidud katses muudeti elektrospinnitud PVA fiibrid tugevamaks, viies sinna sisse naturaalseid
lignotselluloosseid nanofiibri (LCNF) fragmente. LCNF osakeste 1abimd6t oli 2515 nm ja
pikkus 220+90 nm. Fiibrite elastsusmoodulid mdddeti kolmepunktikatses AFM teravikuga
painutamise teel. 10 % LCNF lisamine massi jargi suurendas fiibri elastsusmoodulit 7 korda,
vorreldes tavalise PVA fiibriga. Samuti tadheldati nii PVA kui ka PVA/LCNF komposiidi
fiibrite elastsusmooduli s6ltuvust diameetrist alla 300 nm (joonis 10, b). Kovalentset sidet,
mille olemasolu uuriti FT-IR-ATR ja NMR meetoditega, lignotselluloosete nanofiibrite ja
PVA vahel ei tdheldatud. [10]
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Joonis 1 (a) PVA fiibrite elastsusmooduli sdltuvus diameetrist [9], (b) PVA, PVA/LCNF

fiibrite elastsusmoodulite s6ltuvus diameetrist [10]
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1.4. Uksiku fiibri manipulatsioon

Tanapéeva teaduses ja inseneerias kontrollitakse ja disainitakse materjali omadusi molekuli- ja
aatomtasemel. Nanotehnoloogia edukus on vdimalikuks saanud tanu multidistsiplinaarsusele
ja koostddle erinevate valdkondade vahel, mis on ajendatud vajadusest mdista piiranguid

mikrotasemelt atomaarse tasemeni.

Nanomanipulatsioon v@imaldab nanotasemel osakeste omadusi mdodta, samuti Uksikuid
elemente kontrollida ja isegi struktuure ehitada. Uks pdhilisi uurimissuundasid
nanomanipulatsiooni valdkonnas on nanoosakeste omavaheliste interaktsioonide uurimine.
Néiteks on Mekid 2016. aastal oma t60s vélja toodud mitmeid patenteeritud lahendusi
nanoobjektide haaramiseks ja liigutamiseks, mis erinevad nii t66pohimdttelt kui ka ehituselt

traditsioonilistest aktuaatoritest. [11]

Mitmete rakenduste, néiteks ravimite manustamise, filtrite ja koekultuurirakenduste tarvis on
oluline teada uksiku fiibri mehaanilisi omadusi. Uksikute fiibrite mehaaniliste omaduste
méaéramist on rakendatud tksiku PANi puhul. Elektroketruse teel valmistatud fiiber kinnitati

AFM teraviku kulge epoksu liimiga ning teostati painutamine vastu ranist alust (Joonis 2).

AT

AFM teravik

Riinialus

Joonis 2 Fiibri painutamise t6lgitud skeem. Artiklist [11]

Katse tulemusena saadi jou/nihke graafik, millest oli véimalik leida fiibri elastsusmoodul. T66
tulemusena jareldus, et kdrgemas elektrivaljas elektroketruse tulemusel saadavad fiibrid olid
suurema elastsusmooduliga. Toen&oliselt tulenes see makromolekulide suuremast

orienteeritusest fiibrites, mida kinnitasid ka WAXD mdodtmised fiibritest. [12]
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Analoogset meetodit (Carlisle 2010) rakendati kollageenifiibritega, mis olid saadud HFP
lahusest elektrospinnimise teel. Fiibrid pldti otse spetsiaalselt selleks otstarbeks valmistatud

kanalitega vorele. Seejarel viidi 1abi fiibrite manipulatsioon, kus tle kanali paiknevat fiibrit
tdmmati AFM teravikuga pikki kanalit (Joonis 3).

Kollageeni fiilber

Kanahi serv

Lo M teraviku ots

Kanahi serv

Joonis 3 Fiibri manipuleerimise skeem. Tolgitud artiklist [12]

Kirjeldatud meetodiga on voimalik lisaks elastsusmoodulile leida ka fiibri tdmbetugevus.
Méarati erinevate diameetritega fiibrite tdmbetugevused ja elastsusmoodulid ning koostati
vastavad graafikud. Leiti, et m&lemad suurused sdltuvad raadiusest. [13]
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1.5. Soojusjuhtivustegur
Soojusjuhtivustegur on materjali soojuslikke omadusi ja soojustusisolatsiooni vdimet
iseloomustav suurus, mille Ghik on W/m*K . See suurus nditab materjali labivat soojushulka

ajauhikus labi Uhikulise pindala. Mida suurem on soojusjuhtivustegur, seda parem soojusjuht.

Kui proov asetada kahe vasksilindri vahele, millest ihte kuumutada kindla temperatuurini ning
teise temperatuuri muutust mdota ajas, on véimalik arvutada materjali 1&binud soojushulk dq
ajauhikus dt. [14]

Vastav soojushulk avaldub:

T,-T
1
-dt

: 1)

dg= A8

kus A on soojusjuhtivustegur, S on soojusvoo ristldikepindala, d on materjali paksus ning T1 ja
T on vastavalt soojust andva ja soojust vastu votva silindri temperatuur. Oluline on, et uuritav

proov oleks suurema pinnaga kui alumise ploki ristldikepindala. [14]

Vase hea soojusjuhtivuse tottu voib eeldada, et proovi tlemise ja alumise pinna temperatuurid
on vordsed vasest silindrite temperatuuridega. Téhistame almumise vaseploki temperatuuri
muutu dT-ga ning eeldame, et kogu proovi labinud soojushulk laks hasti isoleeritud alumise

vasebploki temperatuuri tdstmiseks. [14]

dg= c-m-dT

, (2)

kus ¢ on vase erisoojus ja m on vasebloki mass. Arvestades, et T1 on konstantne, saame

kirjutada Ty - T)=—dt ning kombineerides valemid (1) ja (2), saame
CONST - Tt
—m(T; - T)= f
: 3

ehk
d(Ty; - T} _

S s

1'1 -T d-c-m

, millest integreerides saame

13



( T1—TL"._ 3-8

511'1 - T[U' - d-l:-m.
, 4)

kus To on alusmise ploki algtemperatuur. Seos (4) on sisuliselt alumise ja Ulemise ploki

temperatuuride vahe logaritm, mis on ajaga t lineaarses séltuvuse

In[T) - T)=1n|T; - Ty} + k-t

, (5)
kus aja kordaja
. _d,x-s

Valemeid (5) ja (6) kasutades on vOimalik graafiliselt méérata soojusjuhtivustegur A. Tegur k
on voimalik leida graafikult, millele on kantud plokkide temperatuuride vahe ajaline séltuvus.

Soojusjuhtivusteguri saame avaldada

[9] (7)
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2. Eksperimentaalne osa

Kéesolevas bakalaureusetdtds uuritud fiibrid on keemilise koostise poolest identsed Kaido
Siimoni doktori t66s Kirjeldatud fiibritega, sisaldades 90% zelatiini ja 10% gliikoosi, et hiljem
oleks lihtsam tulemusi vorrelda. Meetod fiibrite valmistamiseks on erinev elektroketrusest.
Kuna Gelatex meetod on potentsiaalselt patenteeritav ja on seotud ettevotte ja Tartu Ulikooli
vOimalike majandushuvidega, siis kéesolevas to0s ei anta tdpsemaid Kirjeldusi meetodi kohta.
Gelatex meetodi tulemusel tekkiv materjal (Joonis 4) on sarnaselt elektroketruse teel saadud

fiibrile pidev ning moodustab sadestununa hdreda mati, kuid on 6hulisem ning fiibrid ei ole

nii suurel méaéaral tasandis orienteeritud.

Joonis 4 Gelatex meetodil valmistatud materjal

Ké&esoleva to60 eksperimetaalse osa eesmark on Gelatex meetodi tulemusel tekkiva fiibrilise
materjali esmane Kkarakteriseerimine. Uuriti fiibrite diameetrilist jaotust, ksiku fiibri

elastsusmoodulit ning materjali soojusjuhtivustegurit.
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2.1. Fiibri diameetri analllitis

Fiibri diameetri analliisiks kasutati skaneerivat elektronmikroskoopi (SEM). Proovi
ettevalmistamiseks eraldati piisav kogus fiibreid ning astetati need slsinikteibile. See Kinnitati
omakorda SEMi-alusele. Kuna Zelatiinfiiber on mittejuhtiv, siis kanti fiibrite pinnale 5 nm
pallaadiumi ja kulla sulami kile. Peale proovi katmist juhtiva kilega, asetati proov SEMi
kambrisse. Elektrone kiirendati elektrivaljas 10 kV pingega. Saadud kujutistelt (Joonis 5)
maarati kokku 130 fiibrildigu diameetrid (Lisa 1). Saadud fiibrite diameetrite jaotus on esitatud
all graafikul (Joonis 6).

‘5|.|m

Joonis 5 Skaneeriva elektronmikroskoobi pildid Zelatiinnanofiibritest

16
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Joonis 6 Fiibrite diameetrite jaotus.

Mdddetud fiibritest oli suurim fiiber diameeriga 1350 nm ja véhim diameeter oli 210 nm.

Keskmine diameeter oli 530 nm ning mediaan oli 470 nm.
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2.2. Uksiku fiibri elastsusmooduli leidmine

2.2.1. Proovi ettevalmistamine

Fiibri elastsusmooduli médtmiseks oli vajalik eraldada vatile v6i vildile sarnase struktuuriga
materjalist Gksikuid fiibreid ja kanda need alusele. Aluseks kasutati AFM kalibreerimisvoret.
Kalibreerimisvdre kasutamise eelis on véremodtmete sama suurusjark fiibriga. Vore koosneb
erinevatest perioodilistest geomeetrilistest elementidest. Et viia labi fiibriga kolmepunktikatset,
kasutati kahte tulpi geomeetrilisi elemente: auke, mille sugavused olid 500 nm ning

risttahukaid, mille kdrgused olid 500 nm.

Uksiku fiibri eraldamiseks prooviti erinevaid meetodeid. Oluline antud katse juures on see, et

fiiber positsioneeruks lle augu voi ule kahe risttahuka (Joonis 7, a).

—

. =

(a) (b)

Joonis 7 V6imalikud fiibri paiknemise vdéimalused alusel (kiilgvaade)

Uksik fiiber on seega aartest fikseeritud ning fiibri painutamine toimub keskelt AFM
teravikuga.  Fiibrite kandmine suspensioonist osutus kasutuks, sest pindpinevuse mojul
adheerusid fiibrid tuhimike p6hja (Joonis 7, b). Katsetati erinevate solventide ja nii
ristsidestatud kui ka ristsidestamata fiibritega. Tulemuslikuks ostutus lihtne kontaktmeetod,
kus fiibrikogumik ning kalibreerimisvdre viidi kontakti ning seejarel eemaldati Uksteisest.
Valgusmikroskoobi abil veenduti, et fiibrid asuvad alusel (joonis 8). Valgusmikroskoobiga

vaatlemisel kasutati sajakordset suurendust.
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Joonis 8 Valgusmikroskoobi pilt Zelatiini fiibrist alusel

Kalibreerimisvore koos uksikute fiibritega asetati AFM seadmesse. Selleks eksperimendiks
kasutati ranist teravikku (PPP-NCH, Nanosensors), mille otsa diameeter on ~20 nm. Tagasiside
laser kalibreeriti manuaalselt kahe kalibreerimiskruvi abil teraviku pealmisele poolele nii, et
CCD detektorile tekiks ovaalse kujuga teravikult peegeldunud laseri tapp.

Enne paindekatset kasutati fiibri visualiseerimiseks puute-kontaktset todviisi. Sellele eelnes

omakorda fiibri umbkaudne asukoha selgitamine valgusmikroskoobi abil.
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2.2.2. Uhe punkti jouspektroskoopia katse labiviimine

Vaadeldav piirkond valiti nii, et fiiber asuks Ule kahe kalibreerimisvore eenduva risttahuka.
Seejarel leiti teraviku vonkumise resonantssagedus ning teravik pandi sellel sagedusel
vonkuma. Tagasiside lulitati sisse, teravik lahendati proovile ning alustati skaneerimist.
Topograafilise pildi eesmérgiks oli kindlaks teha, kas uuritav fiiber on rippes. Proovi uurimise
kéigus taheldati, et mitmete teiste proovi ettevalmistamise meetoditega oli tulemuseks olukord,
kus fiiber paistis selgelt valgusmikroskoobi pildil, kuid topograafiline pilt tGestas, et fiiber ei
asu ule tohimiku, wvaid on adheerunud tihimiku pb6hja. Viimase proovi

ettealmistamismeetodiga seda probleemi ei tekkinud.

Peale topograafilise pildi saamist, liigutati teravik fiibri keskele ning viidi l&bi Ghe punkti jou-
spektroskoopia. Kokku sooritati Uhe fiibriga 5 paindekatset. Peale fiibri painutamist liigutati
teravik réni aluse kohale ning viidi labi teraviku tundlikkuse maaramise katse, viies l&bi jou-

spektroskoopia moédtmine vastu kdva réani alust.

20



2.2.3. Tulemuste arvutamine

Teraviku tundlikkuse maéaramise katsest saadi teraviku hoidja z-teljelise liikumise ja laseri
kdrvalekalde s6ltuvus detektoril (voltides), millest leiti teraviku painde ja laseri kdrvalekalde
lineaarse ala sirge vorrand. Seejarel leiti fiibri paindekatses teraviku liikumine, kasutades
selleks dlalmainitud teraviku jou-korvalekalde sirge tbusu ning vottes muutujaks fiibri
paindekatsest laseri korvalekalde. Peale seda leiti fiibri paine, lahutades fiibri paindekatsest
saadud teraviku hoidja z-teljelise litkumise véartusest teraviku litkumine. Fiibrile méjuv joud
leiti kasutades Hook’i seadust, teades teraviku jaikust (40 N/m) ja teraviku painet igal hetkel.
Olles leidnud fiibrile mdjuva jou ning sellele vastava fiibri painde, konstrueeriti jou/nihke

graafik ja leiti vastava kdvera tdus (joonis 3.5).

Kdikide punkt-spektroskoopiate puhul hoiti lahendamiskiirus konstantsena, 25 nm/s.
Teravikuhoidjat 1ahendati z-telje suunas hele fiibrile viiel korral. Kdikide katsete puhul esines

tugev lineaarne sdltuvus z-teljelise nihke ning laseri kdrvalekalde vahel.

Fiibri elastsusmooduli arvutamiseks kasutati Euler—-Bernoulli vardateooriat:

P L3
T 51921

kus E on elastsusmoodul, F on fiibri keskele mdjuva jou suurus, L on fiibri pikkus, ¢ on joule

. I=mxD}/64
vastav paine ning f

- on silindrikujulise keha inertsimoment. SEMi piltide
analliusist veenduti, et fiibri ristldige on ringikujuline. Viimases valemis tahistab D fiibri
diameetrit. Kirjeldatud mudel eeldab lineaarset sltuvust rakendatud jou ja nihke vahel. See
kriteerium on antud Kkatse puhul tdidetud. Fiibri diameetri analliisiks kasutati
jareltodtlusprogrammi ,,Gwyddion®, millega leiti 3-5 erinevat fiibri z-teljelist profiili diameetri
arvutamiseks (Joonis 4). Sarnaselt diameetri leidmisele, kasutati sama metoodikat ka fiibri

efektiivse pikkuse leidmiseks (Joonis 5).
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2.2.4. Paindekatse tulemuste esitamine
Kokku teostati paindekatse kiimne fiibriga. Nendest 9 fiibrit olid sellised, millest oli vBimalik
arvutada elastsusmoodul.

Tulemused on esitatud tabelis (Joonis 9), kus y-teljel on fiibri diameeter ning x-teljel vastava
fiibri elastsusmoodul.

Elastsusmooduli s6ltuvus diameetrist

Elastsusmoodul (GPa)
=

i

- P oo . Prars — - - e
0 100 200 300 400 500 &00 700 800

[f=]
=]

Diameeter (nm)

Joonis 9 Fiibrite elastsusmoodulite s6ltuvus diameetrist
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2.3. Zelatiinist mati soojusjuhtivustegur

Soojusjuhtivusteguri leidmiseks kasutati meetodit, kus materjal asetati kahe metallplaadi
vahele ning mdddeti soojushulka, mis labis materjali ajaiihikus labi Ghikulise pindala. Pildil
olev seade (Joonis 10) on kasutusel Oppeaines “LOFY.02.054 Aine mehhaanilised ja

soojuslikud omadused*.

Veesoojendaja kilte

Joonis 10 Pilt soojusjuhtivusteguri maaramiseks vajaliku aparatuuri skeemist

Seadme Ulemise vasest plaadi temperatuuri hoiti konstantselt 100°C juures. Selleks oli plaat
viidud kontakti veemahutiga, milles oli keev vesi. Alumise vasest plaadi pindala ja mass olid
teada ja selle kilge oli kinnitatud termopaar. Plaadid olid suurmas osas kiilgedelt isoleeritud,
et valtida soojuskadu. Kui proov koos alumise plaadiga viidi kontakti Glemise plaadiga, hakkas
soojus labi proovi Glemisest plaadist kanduma alumisse plaati.
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2.3.1. Soojusjuhtivusteguri leidmine

Alumise plaadi temperatuur fikseeriti iga 10 sekundi jarel 310 sekundi jooksul. Mdddeti
ristsidestatud ja ka ristsidestamata mati soojusjuhtivustegurid. Mattide paksused olid vastavalt
1,23 mm ja 1,464 mm. Graafikul (Joonis 11) on naha temperatuuride vahe naturaallogaritmi

ajalist sOltuvust.

432

Ristsidestatud

In(Tg-=T)

Ristsidestamata

0 50 100 150 200 250 300 350

Joonis 11 Katse kaigus moddetud utlemise ja alumise plaadi temperatuuride vahe

naturaallogaritmi ajaline soltuvus

Ristsidestatud ja ristsidestamata soojusjutivustegurid olid vastavalt 1,24 W/m*K ja 1,22

W/m*K, mis on sarnane loomanaha soojusjuhtivustegurile.
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3. Jareldused ja arutelu

Fiibrite diameetrite jaotuse analliusil tdheldati suhteliselt laia diameetrilist jaotust, vOrreldes
elektroketrusel valminud fiibritega. Samuti taheldati, et materjalis esinevad tksikud suuremad
fiibrid, mis ei allu normaaljaotusele. Osades rakendustes, nditeks filtersiisteemides, on oluline
fiibrite ja sellest tulenevalt ka pooride Ghtlane suurus. Laus-fiibriliste materjalide puhul, mida

kasutatakse tekstiilitdostuses, pole fiibrite htlane suurus oluline.

Uksikute fiibrite kolmepunkti paindekatses leiti 9 fiibri elastsusmoodul, kusjuures taheldati
elastusumooduli sdltuvust diameetrist. Elastsumoodulid olid vahemikus 0,96 GPa — 7,1 GPa.
Ka mitmetes kaesolevas bakalaureusetods kasutatud artiklites on sellesarnast soltuvust
tdheldatud erinevate polimeeride puhul. Saadud tulemusi saab tden&oliselt l&hendada
mudelile, kus fiibritel eksisteerib orienteeritud kest ning isotroopne tuum. Selle mudeli
kohaselt on fiibri kest konstantse paksusega ning diameetri kahanedes vaheneb vaid tuuma
osakaal, millest tuleneb ka elastsusmooduli kasv fiibri diameetri vahenedes. Eelnevalt on
leitud, et elastsusmooduli kasv diameetri vahenedes on alates teatavast fiibri paksusest
eksponentsiaalne, kusjuures margatav elastsusmooduli kasv algab 300 nm paksustest fiibritest
[9], [10]. K&esolevas bakalaureusetdds teostatud modtmistest jareldub, et elastsusmooduli
suurenemine algas varem kui oodatud. Elastsusmooduli kasvu taheldati juba 600 nm paksuste
fiibrite puhul. VOib arvata, et kuna vaadeldav Zzelatiinsiisteem sisaldab samuti palju
vesiniksidemeid, nagu ka PVA, siis ei oleks sarnane suurussdltuvus dllatav. Vaadeldes
elastsusmooduli muutust diameetri muutuse kohta, vdib jareldada, et satuti eksponentsiaalse

sOtuvuse piirkonda.

Soojusjuhtivusteguri maaramisel eeldati, et Zelatiinmaterjali soojusjuhtivustegur oleks samas
suurusjargus tekstiilitddstuses kasutatavate materjalidega, et tagada sarnast materjali tunnetust.
Ristsidestatud ja ristsidestamata soojusjuhtivustegurid olid vastavalt 1,24 W/m*K ja 1,22
W/m*K. Kuna antud materjali eelistatud kasutusala oleks tekstiilitd0stuses
struktuurmaterjalina, siis antud tulemus on igati positiivne, kuna ei eeldata haid
soojusisolatsioonomadusi. Leitud vaartused on samas suurusjargus tekstiilitddstuses
kasutatava nahaga. See tulemus vdib kasulik olla nahasarnase laus-fiibrilise materjali

rakenduses, kus soojusjuhtivustegur méaaratleb otseselt materjali tunnetuse naha vastas.
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Kokkuvote

Ké&esolevas bakalaureuset6ds anti Ulevaade fiibrilistest ja nanofiibrilistest materjalidest.
Kirjeldati erinevaid meetodeid tksiku fiibri elastsusmooduli leidmiseks. Samuti kirjeldati

fiibrite mehaanilisi nanoefekte.

Eksperimentaalse osa esimeses segmendis Kirjeldati uudse meetodiga (edaspidi Gelatex
meetod) valmistatud Zelatiinipdhise materjali fiibrite diameetri jaotust. Selgus, et antud
meetodiga valmistatud fiibrid on laiema diameetri jaotusega vdrreldes elektroketrusel
valmistatud fiibritega. Leiti, et Gelatex meetodi tulemusks on fiibrid, mille keskmine diameeter

on 530 nm, mediaan 470 nm, vaikeseim leitud diameeter oli 210 nm ning suurim 1350 nm.

Teises segmendis uuriti ksiku Zelatiinfiibri mehaanilisi omadusi kolmepunkti katses. Uksik
fiiber eraldati, seda painutati aatomjou mikroskoobi teravikuga ning arvutati elastsusmoodul.
Kokku leiti 9 fiibri elastsusmoodul, kusjuures taheldati elastusumooduli sdltuvust diameetrist.
Elastsumoodulid olid vahemikus 0,96 GPa — 7,1 GPa.

Kolmandas osas moddeti zelatiinkanga soojuslikke omadusi, tépsemalt madarati
soojusjuhtivustegur. Ristsidestatud ja ristsidestamata soojusjuhtivustegurid olid vastavalt 1,24
W/m*K ja 1,22 W/m*K.
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Summary

In this work, an overview of fibrous and nanofibrous materials was given and different
techniques for measuring the mechanical properties of single nanofiber were overviewed.

Mechanical nanoeffects of fibers were described.

In the experimental part, gelatin-based nanofibers made by a novel method were analysed. Size
distribution was found to be quite wide compared to electrospinning. Mean diameter was 350
nm, median was 470 nm, smallest mesured fiber diameter was 210 nm and biggest fiber was
1350 nm.

Three-point bending experiments were carried out on single gelatin nanofibers. Fiber was
separated, bent with atomic force microscopy and corresponding elastic moduli were
calculated. 9 size-dependent elastic moduli were obtained, where values varied from 0.96 GPa
to 7.1 GPa.

Thermal properties of gelatin non-vowens were mesured. Cross-linked and non-cross-linked

thermal conductivity coefficent were 1.24 W/m*K and 1.22 W/m*K accordingly.
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