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Liihendite ja enim kasutatud moistete loetelu

C=N — nitriilrithm

Dehiidrogeenimine — vesiniku eraldamine keemilise reaktsiooni kdigus

DMF - dimetiiiilformamiid

DMSO — dimetiiiilsulfoksiid

Elektroketrus — poliimeersete kiudude ,,tdmbamine* sulapoliimeerist v3i poliimeerlahusest
Imax — Mmaksimaalne voolutugevus

IR (FTIR) — infrapuna-spektroskoopia

Karboniseerimine — kuumutamine inertses keskkonnas

kV — kilovolt

mA - milliamper

PAN — poliiakriitilnitriil

SEM — skaneeriv elektronmikroskoop

Sm?3* - samaariumi ioon

Stabiliseerimine — kuumutamine Shus

TiO: - titaandioksiid

Tstiklisatsioon — keemiline reaktsioon, mille tulemusena moodustub tsiiklilise struktuuriga
ithend

U — pinge



SISSEJUHATUS

Motivatsioon

Siisinikkiud kui tooraine on ténapédeval tihtsal kohal erinevates toostusharudes, leides
rakendust niiteks tuuleenergia, tsiviilehituse, spordivahendite, lennunduse, auto- ja
sOjatoostuses. Viga suurt tahelepanu pooratakse siisinikkiududega armeeritud plastidele.

Siisinikkiuks nimetatakse kiudmaterjali, mille moodustavad peamiselt siisiniku aatomid,
mis on seotud omavahel kristallilisteks domeenideks ning joondatud paralleelselt mo6da kiu
telge [1]. Peenikese kiu vdga hea tugevus tuleneb kristallidomeenide orienteeritusest. Tanu
stisinikkiudude suurele tombetugevusele, vdiksele massile, madalale soojuspaisumisele,
heale keemilisele vastupidavusele ja temperatuuritaluvusele on nende kasutusvaldkonnad
tiha laienemas [2] ja kommertshuvi kasvu tottu on muutunud tdhtsamaks tootmisprotsesside
optimeerimine. Oluline on vaadelda vdimalikult energiasdastlikke viise, kuidas kvaliteetset
stisinikkiudu toota.

Léhteaineid siisinikkiudude valmistamiseks on mitmeid, niiteks tselluloos [3,4], pigi
[5,6], ligniin [7], poliilaktiid [8] vOi neist mdne omavaheline kombineerimine [9], mille
tulemuseks on erinevate omadustega siisinikkiud. Enamjaolt kasutatakse stisinikkiu
lahteaineks aga poliiakriiiilnitriili (PAN) [10-14]. PAN tduseb tilejadnud ldhteainetest esile,
sest on kdrge siisiniku saagisega ning PAN-ist saadavad siisinikfiibrid on hea tugevuse ja
jaikusega nende massi suhtes.

Hetkel on toostuses toodetud siisinikkiud enamasti mone mikromeetrise 1abimdoduga.
Samas on teada, et diameetri vdhendamine nanoskaalasse vodimaldab oluliselt tdsta
stisinikkiu  tombetugevust ja seeldbi valmistada tugevamaid komposiitmaterjale.
Nanomdotmelist siisinikkiudu produtseeritakse enamasti elektroketruse teel, mille puhul
formeeritakse viskoossest poliimeerlahusest elektrivilja abil kiudmaterjal [15]. Kvaliteetse
stisinikkiu valmistamiseks tuleb ketrusel saadud poliimeerset kiudmatti kuumutada kahes
etapis:

1. stabiliseerimine ohus 200-300°C juures, et toimuks tsiiklisatsioon ning osaline

dehiidrogeenimine véltimaks poliimeeri sulamist

2. karboniseerimine inertses keskkonnas 600-1500°C juures, et moodustuks siisinikkiu

kristalliline redelstruktuur



Siisinikkiu hea kvaliteedi tagamiseks on pdohiroll selle stabiliseerimisel, kus saavutatud
struktuur tagab edasise karboniseerimise kéigus kiudude mittesulamise. Véga hea tugevuse
ja jdikusega siisinikkiu produtseerimiseks on vajalik vilja selgitada optimaalsed
stabiliseerimise ja karboniseerimise parameetrid. Praeguseks on vilja tootatud mitmeid
erinevaid kuumutusreziime PAN-i kiudude stabiliseerimiseks [16-19]. Stabiliseerimise
etapis on oluline jilgida temperatuuri tostmise kiirust. Liiga Kiire temperatuuri kasv voib
viia tsiiklisatsiooni mittetdieliku toimumiseni, mille tulemusena saadakse viga habras

susinikkiud.



Kiesoleva t60 eesmark

Magistrito6  eesmargiks oli  optimeerida nanomddtmelise PAN  siisinikkiu
produtseerimise protsessi, et saavutada kvaliteetsem siisinikkiud ning muuta nende tootmine
keskkonnasobralikumaks.

T606 eesmairgi tditmiseks keskenduti selle esimeses etapis PAN-i lahustina enamlevinud
dimetiiiilformamiidi (DMF) viljavahetamisele védhemkasutatava dimetiitilsulfoksiidi
(DMSO) vastu. Viimane on DMF-ist potentsiaalselt vdhem toksiline lahusti, mille
kasutuselevott voimaldaks lihtsustada siisinikkiu valmistamisega seotud keskkonnariske.

Teise etapina tuli vilja selgitada elektroketruse optimaalsed parameetrid (pinge, kaugus
kollektori ja ndela otsa vahel, lahuse litkumise Kkiirus), et saada voimalikult véikse
diameetriga poliimeerkiust koosnev matt edasiseks stabiliseerimiseks.

Kolmanda etapina selgitati vélja stabiliseerimise ja karboniseerimise protsesside
optimaalsed parameetrid. Kuna stabiliseerimise kdigus toimub tsiiklisatsioon, mille kvaliteet
ja struktuurne stabiilsus on oluline karboniseeritud kiudude heade fiilisikaliste ja
mehaaniliste omaduste saavutamiseks, oli magistritdd rohk stabiliseerimise protsessi
optimeerimisel.

Too kaigus saadud siisinikkiudude morfoloogiat ja kristallstruktuuri karakteriseeriti
Raman spektroskoopia, skaneeriva elektronmikroskoobi ja infrapuna-spektroskoopiaga.

Optimeeritud stabiliseerimisprotsessi tulemusena valminud poolfabrikaate rakendati

oksiidse hapnikusensori valmistamisel.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1 Poliiakriiiilnitriil ja selle omadused

Akriiilnitriil (vintiiil tstianiid), CH;=CHCN, on iiks olulisemaid monomeere
poliimeeride to0stuses. Koige tavalisemad siinteesireaktsiooni ldhteained on propiileen ja
ammoniaak. Akriililnitriili homopoliimeeriks on poliiakriiiilnitriil  (PAN), mille
struktuurvalem on toodud joonisel 1 [1]. Akriiilnitriil avastati juba 1893.a., kuid lahustuvuse
probleemi tottu suudeti sellest kasutuskdlblik kiud kedrata esmakordselt 1925.a. Esialgu
kasutati akriiilnitriili
monomeeri kopoliimeerina

stiireeni ja butadieeniga (ABS

Il
z

kummi), kuid tidnu sobiva C=EN C=N C
lahusti leidmisele 1940.a. jouti
PAN-i homopoliimeerini. Joonis 1. Poliiakriiiilnitriili struktuurvalem

PAN-i molekul koosneb polaarsest nitriilist, millega on ,pea-saba“ {ihenduses
monomeeri liilid, mis on véga lahedalt vahelduvad siisiniku aatomiga. —C=N kdrvalriihmade
dipoolide vahel esinevad mérgatavad elektrostaatilised joud, mille tottu molekulisisesed
vastastikmdjud ei vdimalda keemilise sideme rotatsiooni, mis viljendub jdigema ahelana.
Ténu oma polaarsusele iseloomustab PAN-i kovadus, jaikus ning vastupidavus enamikule
kemikaalidele ja solventidele. PAN vdib esineda nii ristseotud kui ka lineaarse struktuurina
[20].

PAN lahustub polaarsetes solventides, niiteks dimetiiilformamiidis (DMF),
dimetiiiilsulfoksiidis ~ (DMSO),  dimetiiiilatsetaadis  (DMAc),  dimetiiiilsulfoonis,
tetrametiiiilsulfiidis, osades etiileenkarbonaatide vesilahustes ja mdnedes mineraalsoolades.
Koige paremini lahustub DMF’is, moodustades 25%-lise kontsentreeritud lahuse 50°C

juures. Korge klaasistumistemperatuuri (Tg~100°C) tottu on

PAN poliimeeril madal termiline plastsus ning seda ei saa

! plastina kasutada. Kuna tdostuses on oluline madalama

H3C/ \CH3 toksilisusega solvendi \{alik,- siis satub fookusesse DMSO,
mille struktuurvalem on joonisel 2 [21].

Joonis 2. Dimetiiiilsulfoksiidi

struktuurvalem



Kvaliteetse stisinikkiu saamiseks peab ldhteaine olema suure molekulmassiga, korge
stisiniku sisaldusega ja suure molekulaarse orientatsiooniga. Kuigi siisinikkiu ldhteainete
valik on tpris lai, tduseb PAN esile just odavuse, korge siisiniku sisalduse ja hea elastsuse
tottu. Samuti on voimalik saavutada erineva morfoloogiaga, néiteks poorseid [22] ja 30nsaid
[23] kiudusid.

1.2 Elektroketrus

Poliimeersete nanokiudude saamiseks on mitmeid meetodeid, niiteks keemiline
sadestamine aurufaasist, kaarlahendus, laser-ablatsioon jne. Eelnevalt nimetatud meetodid
on viga kallid. Odavam alternatiiv viimastele on elektroketrus. See on kiu produtseerimise
meetod, kus kiud ,tommatakse” sulapoliimeerist vOi poliimeerlahusest. Meetodit
eelistatakse seetdttu, et see on lihtne, jatkusuutlik ja materjalide tootlemisel ei ole tarvis
lisakomponente. Samuti on sel meetodil kedratavate kiudude poliimeeride ja ldhteainete
valik véga lai [2,15].

Kuigi eelpool nimetatud meetod on patenteeritud juba 1934.a. Formhals’i poolt, on
elektroketrus viimastel aastatel saavutanud iiha rohkem tdhelepanu. Tdanu meetodi lihtsusele
ja mitmekiilgsusele, toimib see edukalt vdga mitmetel rakendusaladel, nagu niiteks
biosensorid, filtreerimine, meditsiin [24]. Kedratud kiudude diameetrid jadvad vahemikku
10 nm kuni 10 pm. Kodige rohkem mojutavad elektroketrusel saadud kiu 1dbimodtu
rakendatav elektrivili ja lahuse elektrijuhtivus, kuid tdhelepanu tuleb podrata ka siistlandela
kaugusele kollektorist, lahuse viskoossusele, timbritsevale keskkonnale, siistlast véljuva

lahuse  kiirusele ja

Taylori
koonus kollektori geomeetriale.
: B
Orienteeritud kiudude
Poliimeerlahus

— saamiseks kasutatakse
kollektorina trumlit
[15]. Joonisel 3 on

toodud elektroketruse

— [J

Siistlapump __| Kérgepinge Iﬁﬁdmaﬂ — -

protsessi tehniline
pohimdtteskeem.

Joonis 3. Elektroketruse protsessi tehniline pohimétteskeem



Poliimeerlahusele, mis véljub siistla noelast (diiisist) rakendatakse korgepinget, mille
tulemusena indutseeritakse lahuses laenguid. Kui laeng iiletab pindpinevuse Kriitilise piiri,
moodustub noela otsal asuvast tilgast Taylori koonus ning laengutega poliimeeri
molekulidest moodustunud juga liigub maandatud kollektori suunas, ldbides elektrivélja
gradienti. Kollektori poole liikudes 1dbib poliimeerlahuse juga mitmeid ebastabiilsusi, mille
1abi vdheneb diameeter ja suur hulk lahustist aurustub ning tekib tahke kiud. Kollektorile

joudnud nanokiud on pidevad ning neid saab orienteerida vastavalt kollektori tiiiibile [2,15].

1.3 Kuumutamine

Peale elektroketrust tuleb siisinikkiu produtseerimiseks kiudusid mitmes etapis
kuumutada. PAN-i kiudude stabiliseerimine 6hus 200-300 °C juures on kdige olulisem etapp
saamaks kvaliteetset siisinikkiudu. Joonisel 4 on kujutatud PAN-Kiu toétlemise etappe,
stisinikmaterjali saamiseks. Olenevalt rakendusest otsustatakse andmeanaliiiisi pohjal, kas
karboniseerimisele jargnev grafitiseerimine on otstarbekas. Andmeanaliiiis kujutab endast
huvipakkuvate kiu omaduste (nditeks tugevuse, elastsuse) karakteriseerimist.
Grafitiseerimine viiakse 18bi juhul, kui soovitakse saavutada véga korge elastsusmooduliga
| kategooriasse klassifitseeruvat siisinikkiudu. Néiteks kasutatakse I kategooria siisinikkiudu

lennunduses komposiitmaterjalides armatuurina [25].

PAN-kiu lahteaine
Stabiliseerimine

Oksiidatsioon 6hus
200-300°C

Karboniseerimine

Kuumutamine
600-1500°C (atm. N2, Ar)

v

Andmeanaliiiis,
pinnatootius

Grafitiseerimine

2000-2500°C (atm. inertne)

VAW

Korgkvaliteetne siisinikkiud

Joonis 4. PAN lihteaine teekond siisinikkiuni



1.3.1 Stabiliseerimine

PAN-i stabiliseerimise kidigus toimuvate muutuste Kirjeldamiseks on pakutud mitmeid
reaktsiooniskeeme [25-27], kuid tiieliku reaktsiooni Kirjeldused on seni vaid tinglikud.
Siisinikkiu omadused soltuvad suuresti stabiliseeritud PAN-kiu mikrostruktuurist.
Stabiliseerimine tdhendab madalal temperatuuril kuumutamist, et saavutada struktuur, mis
korgtemperatuursel karboniseerimisel ei sula ja kiud ei kleepu omavahel kokku.
Stabiliseerimise kdigus ergastatakse kiillastumata korvalrithmad ehk nitriilrithmad (C=N)
tsiikliseeruma ning ahelas olevad molekulid moodustavad ristseotud —C=N-C=N- struktuuri
(joonis 5). Tsiiklisatsioon on eksotermiline reaktsioon, mille tdttu proovitakse
stabiliseerimise tingimusi valida nii, et vabanev soojus hajutatakse ilma kiu pdlemiseta.
Ulitugeva siisinikkiu saamiseks on diinaamilise stabiliseerimise juures vajalik tdsta
temperatuuri aeglaselt voi sooritada isotermiline stabiliseerimine madalal temperatuuril

(200-240°C).

CH; CH Hs ] _ CHa_ CH /cq{c/
i {CH/C \CH/ Kuumutamine \(‘IH/ <(|:H H
| | >
CN CN CN . /C§N/c'\\ P

Lineaarne PAN "Redelstruktuuriga" poliimeer

Joonis 5. Stabiliseerimisel toimuv PAN-i tsiiklisatsioon

Stabiliseerimise kdigus toimub arvestatav soojus- ja massiiilekanne, sest kiu struktuuris
toimub gaaside difusioon. Seega difusioonikiirus miirab tsiiklisatsiooni kiiruse. Uleliigne
soojuse teke ja ebapiisivus kiirel temperatuuri tdstmisel vOib kahjustada kiu struktuuri.
Toimub osaline dehiidrogeenimine, mis muudab kiu tithkemaks ja stabiilsemaks.

Eelnevalt on nédidatud, et stabiliseerimise kdigus voib toimuda kiudude pikkuse
viahenemine [16,18,19]. Vorreldes inertses atmosfédris stabiliseerimisega on téheldatud, et
ohus kuumutamise tulemusena on kiud paremate mehaaniliste omadustega ning suurema
stisiniku sisaldusega [26]. On ka leitud, et pinge all stabiliseerimisel paranevad saadava
stisinikkiu omadused [27].

Tahtis on 16pptemperatuur, mis peab olema voimalikult madal, et kiudmatt 6hu kies ei
poleks, kuid piisavalt korge, et tsiiklisatsioon toimuks 16puni. Samuti tuleb jilgida, kui kaua

hoida kiudmatti 16pptemperatuuril.
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1.3.2 Karboniseerimine

Edasine karboniseerimine ehk siisinikuks taandamine toimub inertses atmosfiiris iile
800°C keskkonnas, kus

CH._  _SMy  _CHy A\ nd W
suureneb  mirgatavalt cin H CIH K""m"tami",e S wl %
siisiniku sisaldus I TR Y K yw wd n
séilitades amorfse Foiakri Kt h i
struktuuri, 400-600°C l Dehiidrogeenimine
Karboniseerimise kéigus
toimub aromaatsuse kasv
ja poliimerisatsioon.

Protsess viiakse tldiselt Redelstruktaur

1abi kahes etapis: 600-1300°C lDenitrogeeuimme
esimesena Kuumu-

tatakse kiud 600°C-ni

temperatuuri aeglasel

tostmisel ja seejérel kiirel

tousul korgele tempera- Karboniseeritud struktuur

tuurile (1000-1500°C).  Joonis 6. Piiroliiiisil toimuvad struktuurilised muutused PAN-Kius

Joonisel 6 on ndidatud piiroliiiisil toimuvad struktuuri muutused. Karboniseerimisel
suureneb aromaatsuse tase ja toimub suur lineaarsete molekulisegmentide purunemine, mille
tottu tekib suur hulk vabasid radikaale. Kiududes domineerib niitidsest aromaatne struktuur.
Kui alla 600°C toimub vaid dehiidrogeenumine, siis iile selle toimub ka denitrogeenimine.
550-700°C juures hakkab moodustuma kdige alumine siisiniktasand, kuhu ristseovad end
redelstruktuursed poliimeerid. Selle tulemusena toimub aromaatsuse kasv. Heterotsiiklite
vahel toimub kondensatsioon, mille kdigus eemaldatakse mittekarboniseeritud komponendid
gaasidena (H20, NH3, CO, HCN, CO», N>) [28].

Karboniseerimiseks sobib nii lammastiku [16,23] kui ka argooni [29] keskkond. On
oluline, et 6hu juurdepéds oleks takistatud, sest vastasel juhul vodivad kiud dra poleda. Kui
karboniseerida stabiliseeritud PAN-i kiudu HCI1 aurude atmosféaris, siis suureneb siisinikkiu

saagikus ja vdheneb HCN sisaldus, kus ldmmastik eraldub ammoniaagina.
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Karboniseerimisel 1000-1700°C juures suureneb tdmbetugevus ning 2000-3000°C juures

suureneb tiihtlaselt ka elastsusmoodul [28].

1.4 PAN-pohiste siisinikkiudude rakendused

Noudlus stisinikkiudude jargi on iiha kasvav tendents, sest rakendatavus on viga lai.
Joonisel 7 on toodud iilevaatlikult PAN-il pohinevate siisinikkiudude mitmed kasutusalad.
PAN-pdhised siisinikkiud on oma ebatavalistele struktuurilistele ja elektroonilistele
omadustele rakendatavad kondensaatorites, patareides, kiituseelementides ja erinevates
elektroonilistes vahendites. Suurimat rakendust leiavad siisinikkiud tugevdusena erinevates
komposiitmaterjalides ja filtermaterjalides. Néitena voib siisinikkiud asendada teatavaid
kloori iihendeid vdimaldades keskkonnasdbralikemate filtermaterjalide valmistamist.
Oluliseks valdkonnaks on ka meditsiin [24]. Artiklites [30,31] on toodud PAN-i lahusele
lisatud siisinik nanotorude (CNT) tugevdav mdju siisinikkiududele. Koige laiemalt

kasutatakse siisinikkiudusid erinevate tekstiilide ja laminaatkilede tugevdajatena.

Meditsiin: Pdllumajandus: Keemiline,
implantaadid, Mikrokasvuhooned, bioloogiline,
haavasidemed, taimede katted, kaitse termiline ja
ravimikandjad magnetiline

\ | kaitse
Shu-, vee- ja nanokiudude I~
Kiitusetitnd kasutusalad Tehniline tekstiil:
tuulekaitse,
< < veekindlus,
Automaatika: _ antibakteriaalsus
helikindlus, Energeetika:
komposiitmaterjalid . péiksepaneelid,
kiituseelemendid

Joonis 7. PAN-kiudude rakendusalad
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2.EKSPERIMENTAALOSA

Kéesolevas peatiikis Kirjeldatakse esimese etapina PAN/DMSO lahuse valmistamise
protsessi. Sellele jargneb saadud lahusest elektroketruse optimeerimine, kus on tihelepanu
pingel, lahuse litkumise kiirusel ning kaugusel kollektori ja ndela otsa vahel, et saavutada
minimaalse ldbimdodduga kiud. Seejirel optimeeritakse kuumutusprotsessi juures
10pptemperatuuri, temperatuuri tostmise kiirust ja Idpptemperatuuril hoidmise aega. Peatiiki
teises o0sas antakse tilevaade kasutatud modtmismeetoditest, milleks on skaneeriv

elektronmikroskoop, infrapuna-spektroskoopia ja Raman-hajumine.

2.1 Katseobjektide valmistamine

PAN/DMSO lahuse valmistamine

Elektroketruse tarbeks lahustati poliakriiiilnitriil dimetiiiilsulfoksiidis, et moodustada
10%-line poliimeerlahus. Esialgu kaaluti 0,49 PAN-i pulbrit, millele lisati 3,6g DMSO
lahustit. Seejérel tuli saadud lahust kuumutada 100°C juures ~5 minutit, et moodustuks
iihtlase viskoossusega lahus. Kuna esimestel Kkatsetustel selgus, et keskkonna
niiskusesisaldus muudab lahuse elektroketruse protsessi tarbeks kolbmatuks, tuli

valmistamine 14bi viia kontrollitavas kliimakambris, kus niiskusesisaldus oli 10-20%.

PAN/DMSO lahuse elektroketrus

Elektroketruse labiviimiseks konstrueeriti katseseade (joonis 8, lisa 1), mis asub samuti
kambris, kus vajadusel saab reguleerida atmosfddri niiskusesisaldust (varustatud
ventilatsiooni-siisteemiga). Katseseade koosneb jargmistest komponentidest:

1. Korgepinge toiteplokk, tiitip Heinzinger® LNC 3000 (U= 0-30 KV, Imax= 2 mA),

2. Arvutijuhitav siistlapump (New Era Pump Systems NE-500),

3. Maandatud kollektor fooliumkattega, mille kaugust saab siinil liigutades muuta

(maksimumkauguseks 30 cm).

13



Siistal (sisemise diameetriga - 4,7mm) tdideti 1ml 10%-lise PAN/DMSO lahusega ning
asetati  siistlapumbale.  Kasutati 0,7 mm
1abimdoduga lameda otsaga siistlandela, sest see
oli kdige viiksema diameetriga siistlandel, millest
lahus véljus. Enne elektroketrusega alustamist tuli
kambrisse tekitada 25-35% niiskusega keskkond.
Varieerides erinevaid elektroketruse parameetreid,
mis on toodud tabelis 1, saadi kollektoril paikneva
fooliumi peale ~0,4-1,8 um ldbimddduga
ebakorrapérane kiududest Shuke matt. Pinget tuli
aeglaselt suurendada, kuni algas fihtlane kiu
moodustumine  Kkollektoril. ~ Pinge  suurust
reguleeriti vastavalt sellele, et siistlast valjuv

ithtlane juga ei moodustaks kollektorist eemal

ebastabiilset niitide vorgustikku. Joonis 8. Elektroketruse katseseade

Tabel 1. Elektroketrusel arvestatavad parameetrid ja nende vahemikud

Pinge, kV 10-14 13-16 14-20
Lahuse liikumise kiirus, pL/min 5-15 5-15 5-15
Kaugus kollektori ja ndela otsa vahel, | 10 20 30

cm

Saadud kiu diameeter, nm 800-1800 700-1200 400-950

Optimeerimise eesmargiks oli saavutada vdimalikult véikse diameetriga head
stisinikkiudu, mistottu kasutati edasistes etappides 30 cm kauguselt kedratud kiudmatti,

mille kiudude diameetrid jaavad vahemikku 400-950 nm.

Stabiliseerimine ja karboniseerimine

Stabiliseerimiseks eemaldati kiudmatt fooliumilt ning asetati kvartstiiglil toruahju.
Stabiliseerimiseks kasutati isevalmistatud toruahju, mille maksimaalne temperatuur iiletab
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330°C ja mida juhiti arvutiprogrammiga. Kuna proovide stabiliseerimine toimus Ghus, siis
ahju ei hermetiseeritud.

Stabiliseerimise parameetrite viljaselgitamiseks kuumutati katseobjekte Ghus erinevatel
temperatuuridel vahemikus 200-330°C varieerides temperatuuri tdstmise aega (vt tabel 2).
Pérast saadud tulemuste vordlust osutus optimaalseks kuumutamine 280°C juures, millega
tehti 16pptemperatuuril hoidmise aja sdltuvuse uurimise katsed, kus aegadeks voeti 30, 90 ja

180 min. Adrmuste viljaselgitamiseks kuumutati objekte ka 5°C/min.

Tabel 2. Stabiliseerimise parameetrid ja nende vahemikud

Lopptemperatuur, | Temperatuuri tostmise kiirus, | Lopptemperatuuri

°C °C/min hoidmise aeg, min
200

230
250 1 2 5 30 | 90 | 180
280
300
330

Karboniseerimise tarbeks konstrueeriti ahi, milles saab tekitada inertse keskkonna ning
mille maksimaalne temperatuur on 950°C. Karboniseerimise slisteem koosneb toruahjust
(diameetriga 15 mm), argooni  balloonist,  rotameetrist,  vaakumpumbast,
temperatuurikontrollerist, kraanidest ja veega tdidetud klaasndust ehk vesilukust (joonistel 9
ja 10). Karboniseerimiseks kaivitati esimesena vaakumpump ~10 minutiks. Seejérel avati
esimene kraan, mis suunab argooni veendusse, millele jdrgneb argooniballooni
lahtikeeramine. Jargmisena avati teine kraan, millega tagati iihtlane gaasivool kiirusega 90-
100 ml/min. Kui saavutati iihtlane voolukiirus, kaivitati arvutiprogramm, mis alustas

temperatuuri tostmist.
Kraan 1

Rotameeter Toruahi _’T_ —l
_>l . ]
Kragn 2 Vesilukk
ar | 1 J i

Vaakumpump

Temperatuurikontroller

Joonis 9. Karboniseerimise protsessi tehniline pohimétteskeem
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1. Argooniballoon
2. Rotameeter

3. Toruahi

4. Temperatuuri-

~ kontroller

5. Vaakumpump
6. Esimene kraan
7. Teine kraan

8. Vesilukk

Joonis 10. Stabiliseerimise ja karboniseerimise siisteem

Optimaalse karboniseerimise parameetrite véljaselgitamiseks valiti optimaalsel
stabiliseerimise reziimil saadud katseobjektid. Optimaalsete karboniseerimise parameetrite
kindlakstegemiseks varieeriti temperatuuri tostmise kiirust ja 10pptemperatuuril hoidmise

aega. Karboniseerimise parameetrid ja nende vahemikud on toodud tabelis 3.

Tabel 3. Karboniseerimise parameetrid ja nende vahemikud

Lopptemperatuur, °C | Temperatuuri Ldpptemperatuuri Argooni
tostmise kiirus, hoidmise aeg, min voolukiirus,
°C/min mL/min

600
700
800 5 10 0 30 60 90-100
950

Karboniseerimine toimus argooni keskkonnas. Oluline on kontrollida, et Shu juurdepéds
proovini oleks tdielikult takistatud, sest vastasel juhul vdib proov éra pdleda. Adrmuste

viljaselgitamiseks katsetati kuumutamist ka 30 °C/min juures.
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2.2 Kasutatud mootmismeetodid

T66 kdigus valmistatud poliimeerseid ning stisinikkiude karakteriseeriti nii morfoloogia
kui kristallstruktuuri selgitamiseks skaneeriva elektronmikroskoobi (SEM), infrapuna-

neeldumise (FTIR) ja Raman-hajumisega.

Skaneeriv elektronmikroskoop (SEM)

Skaneeriv elektronmikroskoop ehk SEM on mikroskoopiline visualiseerimismeetod,
mille korral kujutis genereeritakse ruumiliselt skaneeriva elektronkiire poolt uuritaval
objektil aset leidva hajumise integraalse registreerimise tulemusena. Tavaliselt kasutatakse
visualiseerimiseks korge energiaga (5-30 keV) elektronkiire kimpu, mis vdimaldab viikse
De Broglie’ lainepikkuse tdttu visualiseerida objekte oluliselt suurema lahutusega, kui
optiline mikroskoop (lahutuse maksimum A/2 ~ 200 nm). Antud t66s uuriti firma Fei - Helios
Nanolab tiitipi ning firma Tescan - Vega tiitipi SEM-idega kiudude morfoloogiat ja

topograafiat (kiudude 1abimodtu, kuju, tihedust, poorsust).

Infrapunaspektroskoopia (IR)

IR spektroskoopia on meetod mddteobjektis neeldunud infrapunase kiirguse (4000-
400cm™ voi lainepikkused vahemikus 2,5-25 um) intensiivsus-spektri registreerimiseks.
Kuna igale molekulstruktuuri osale vastab neile iseloomulik vonkumine ning jarelikult ka
neeldumisresonants IR spektris, saab antud spektrit kasutada keemiliste iihendite ja sidemete
identifitseerimiseks. Antud t60s uuriti kiudude stabiliseerimisel toimunud struktuuri
muutuseid ehk erinevate funktsionaalriihmade sisaldust kius. Kasutati firma Bruker Vertex

70 tiitipi FTIR spektromeetrit.

Raman-hajumine

Raman hajumise ndol on tegemist FTIR spektroskoopiaga sarnase meetodiga,
voimaldades FTIR-iga sarnases energia vahemikus registreerida molekulaarseid ja

kristallilisi vonkeneeldumisi. Sisuline erinevus seisneb modtemetoodikas. Raman hajumise
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korral registreeritakse aines ndhtava voi infrapunaste footonite hajumisspektrit. Lisaks
elastsetele Rayleigh footonitele, tekib aines vidhesel médral ka mitte-elastselt hajunud
footoneid, mille spekter vastab vonkeneeldumiste spektrile. Ergastusallikana voib Raman
hajumise mdotmiseks kasutada erinevaid ndhtava valguse lainepikkuseid. Antud t66s
kasutati karboniseeritud siisinikkiu kristallilisuse maidramiseks 514 nm ergastava
lainepikkusega firma Renishaw inVia micro-Raman spektroskoopi, mis voimaldas
lokaliseeritult (ergastav valgus fokuseeritud ~1-mikronilises ruumipunktis) registreerida
Raman hajumise spektrit. Kirjeldatud Raman hajumise metoodika eelis eelnevalt kirjeldatud
FTIR metoodika ees on voimalus karakteriseerida optiliselt tihedaid materjale, kust

labivalgustavas reziimis oleks raskusi tekkinud signaali absoluutse intensiivsusega.
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3.MOOTMISTULEMUSED JA ANALUUS

3.1 PAN/DMSO lahuse elektroketrus

Fiibermati elektroketruse eksperimentaalsete katsete eesmérgiks oli seatud viimase
parameetrite katseline varieerimine nii, et 1dpptulemusena oleks vdimalik valmistada
voimalikult vdikse 1dbimddduga ning histi eraldatud fiibritest matt. Katsetulemuste esialgsel
optilisel (joonisel 11) ja SEM karakteriseerimisel selgus peamiste varieeritud parameetrite

moju mati morfoloogiale, mis on esitatud tabelis 4.

Tabel 4. Parameetrite mdju kindmati morfoloogiale

Parameeter Variatsiooni eripéira

Ketrusel kasutatav elektripinge Pinge peab olema voimalikult madal, et
kiud omavahel ei kleepuks ning ei tekiks
kollektorist eemal asuvat niidistikku. Pinget
tuleb suurendada aeglaselt, kuni siistlast
hakkab pindpinevuse tdttu lahuse juga

iithtlasel kiirusel véljuma.

Kollektori geomeetria Kollektorina kasutatud lame plaat

voimaldab koguda vaid orienteerimata
fiibreid.

Lahuse viskoossus Nii liiga suur kui ka viike lahuse
viskoossus ei voimalda stabiilset ketruse
protsessi kéivitada. Optimeerimata
viskoossus viib ebaiihtlase 1abimddduga
kiudude ja piirjuhul ka paksude paunjate

poliimeeri tilkade tekkeni kius (joon. 11a).

Kaugus kollektori ja ndela otsa vahel Mida kaugemal asub kollektor, seda

vidiksem on kiu diameeter ja korgem

vajaminev pinge protsessi kdivitamiseks.
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Joonis 11. Optilise mikroskoobi pildid elektrokedratud PAN-kiust a) 100-kordse ja b) 40-kordse

suurendusega
Koige stabiilsema ja viiksema {iksikkiu 1dbimodduga fiibermati valmistamise
parameetrid on toodud tabelis 5. Nende parameetrite juures valmistatud fiibermati kiu

1abimd0ot oli vdikseim ja fiibri liksikud kiud sulasid kdige vidhem kokku.

Tabel 5. Koige viiksema diameetriga saadud kiu elektroketruse parameetrid

Pinge, kV 14
Lahuse voolu kiirus, uL/min 5
Kaugus kollektori ja ndela otsa vahel, cm 25
Saadud Kkiu diameeter, nm 400-1000

3.2 Stabiliseerimine

Kiudude morfoloogia analiilis

SEM-i kujutiselt (joonis 12a) on niha, et stabiliseeritud kiudude diameetrid jadvad
vahemikku 600-1000 nm. Kiudude pind on iihtlane ning ei esine pinnapealseid anomaaliaid.
Kahjuks ei saa hinnata, kas kiud on omavahel kokku kleepunud v&i ei. Joonisel 12b on néha,

et kuumutades iile 300°C muutuvad kiud rabedaks ning voivad kergesti puruneda.
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Joonis 12. SEM pildid stabiliseeritud PAN-kiududest erinevatel reziimidel: a) 250°C, 2°C/min, b) 300°C,
1°C/min

Joonisel 13 on vorreldud 250°C (joon. 13a) ja 330°C (joon. 13b) juures kuumutatud PANi
kiudmatte. Kdrgemal kuumutustemperatuuril on niha, et kiud on hakanud painduma ning

sulama, mis muudab kiudmati ebastabiilseks.

HY det
500 kv TLD

Joonis 13. SEM pildid stabiliseeritud PAN-Kkiududest erinevatel reziimidel: a)250°C, 2°C/min; b) 330°C,
2°C/min

Stabiliseerimisel kiududes toimunud struktuurimuutuste analiiiis

Optimaalse stabiliseerimise reziimi valjaselgitamiseks oli tarvis uurida, millised
muutused toimusid stabiliseerimisel kiudude struktuuris. Joonisel 14 on ndha, et
kuumutustemperatuuri tdusuga vdheneb FTIR spektris nitriilrithma —CN neeldumisspekter
2242 cm™, mis viitab tsiiklisatsiooni reaktsioonile —CN kdrvalrithmades. Samuti kahanevad

neeldumisjooned 2940 cm™ ja 1450 cm™, mis niitab, et PAN-i ahelates esines
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dehiidrogeenumine. Edasise kuumutamise juures tekib FTIR spektris 2211 cm™ juurde &rn
neeldumine, mis on tingitud —CN iimberpaiknemisest dehiidrogeenumisel tekkinud viniiiili,
-C=CH- korvalriihmaga [13]. Oluline on ka neeldumisjoone 1622 cm™ maksimumi
muutumine. Madalamal temperatuuril kuumutatud PAN-kiududes viitab see resonants
ilmselt vintiilrihma (-C=CH-) viiksele sisaldusele [27]. Parast kuumutamist 280°C-ni
muutub see resonants intensiivsemaks. C=C-, -C=N- ja —C=0 -riihmade neeldumise
suurenemisega liiguvad resonantsid jark-jargult madalamatele lainepikkustele. Seda
pOhjustab tihedalt jaotunud kaksiksidemete markimisvéddarne timberpaiknemine [16].
Kokkuvotvalt FTIR neeldumisspektrite analiiiisi tulemuste pdhjal saab oelda, et
stabiliseerimise tulemusena toimusid PAN-kius jargmised reaktsioonid:
1) Nitriilrithmade vaheline tsiiklisatsioon

2) Dehiidrogeenumine ehk vesiniku eraldumine ja viniiilrithma moodustumine

-~

=

=

~—

=

=
Z

A -

—230°C 2940cm- ~
=

—280°C =]
—

[

[P)

Z

¥
450 cm

3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400
Lainearv, cmt

Joonis 14. FTIR stabiliseeritud PAN-kiudmattidest, Iopptemperatuuril hoidmise aeg — 90 min

Joonisel 15 on toodud FTIR spektris nitriilriihma neeldumisspekter ja selle piigi pindala
sOltuvus kuumutustemperatuurist, mille pdhjal saame jireldada, et 280°C juures
saavutatakse kdige 10plikum tsiiklisatsioon PAN-Kius. Joonisel 16 on toodud 1450 cm™ piigi

pindala séltuvus kuumutustemperatuurist, mis nditab dehiidrogeenumise astet.
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Joonis 15. a) Nitriilrithma neeldumisspekter FTIR spektris; b) nitriilrithma piigi pindala sdltuvus

kuumutustemperatuurist

a) —_ b) e | °C/min 2°C/min
=
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Joonis 16. a) Dehiidrogeenimist kirjeldav neeldumisspekter FTIR spektris; b) 1450cm™ juures tekkinud

piigi pindala sltuvus kuumutustemperatuurist

Vaadeldes erinevate l0pptemperatuuri hoidmise aegade moju tsiiklisatsioonile ja
dehiidrogeenumisele oli ndha, et ajast sdltuvust ei esine, seetdttu voime parimaks valida
koige kiirema reziimi.

Eesmirk oli saavutada parim stabiliseerimise reziim, mis oleks sisendiks edasisele
karboniseerimisele. IR spektroskoopia ja SEM-i tulemuste analiiiisist voib jareldada, et
optimaalseks stabiliseerimise temperatuuriks osutus 280°C-ni kuumutamine ning kuna
temperatuuri tdstmise kiirus 1 voi 2 °C/min ei mdjutanud oluliselt stabiliseerimise protsessi
kvaliteeti, siis valime kiirema reziimi. Eelpool Kirjeldatud tingimustel toimus

eesmadrgipdrane dehlidrogeenumine ja tsiiklisatsioon.
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3.3 Karboniseerimine

Karboniseerimise eesmdrk oli vidlja selgitada korgel temperatuuril toimunud
struktuurilised muutused, mida mojutavad karboniseerimise parameetrite variatsioonid.
Erinevatel temperatuuridel karboniseeritud PAN kiudmattide Raman neeldumise spektrid on
toodud joonisel 17. Seal v&ib tiheldada, et 1350 cm™ juures esineb D-maksimum (amorfne
voi korrastamata) ja 1600 cm™ juures G-maksimum (grafiit). Samuti esineb iiks laiem
neeldumine 2500-3000 cm™ juures, mis vastab 2D-maksimumile [32] (kasutatakse ka

terminit ,,G’-maksimum* [33]).

D G
5000 -
2D
_ 900 C
N 700 C

e 500 C
0 - : T . - :

T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000

Raman intensiiveus (suht (h.)

Raman nihe, cm™!

Joonis 17. Erinevatel temperatuuridel karboniseeritud PAN-kiudmattide Raman spektrid

Raman spektri D ja G maksimumide intensiivsuste Ip/lc suhe on parameeter, millega
saab kirjeldada korrastamatuse astet siisinikmaterjalides. Ip/lg suhte vdhenemine viitab
grafitiseerimise taseme tdusule. Antud juhul on 900°C juures viidatud suhe ligikaudu
In/le=1,5, mis viitab suhteliselt amorfsele materjalile [32,34].

24



3.4 PAN-kiududest matt hapnikusensorina

Uhe vdimaliku PAN-kiududest mati rakendusena uuriti titaandioksiidil (TiO2) pdhineva
gaasisensormaterjali kandmist fiibermatile. Selline lahendus vdimaldab kasutada fiibermatti
kui kolmemodtmelist alusmaterjali, millele saab kanda gaasitundliku oksiidmaterjali ja
seelédbi tosta sensormaterjali toopinda. Sarnast meetodit on kasutatud ka aatomkihtsadestuse
(ALD) meetodil oksiidmaterjalide kandmiseks fiibermattidele [35].

Kaiesolevas to0s valmistatud elektrokedratud PAN-kiudmatt kaeti Shukese kihi sool-geel
meetodil valmistatud TiO, kilega, mis oli dopeeritud valmistamise kdigus Sm®" soolaga.
Sm®* kiitub TiO2-s kui luminestsents-tsenter, mida on vdimalik TiOz-e tsoon-tsoon
ergastuse korral mittekiirgusliku energiaiilekande tulemusena ergastada oluliselt
efektiivsemalt kui iooni otsese neeldumise kaudu. Eksperimentaalselt on ndidatud, et Sm3*-
iga dopeeritud TiO; optilise ergastamise tulemusena tekkiva Sm3* kiirgusspektri intensiivsus
on tdnu TiOz vOimele siduda pinnale hapniku molekule ja atomaarset hapniku, samuti
tugevas soltuvuses hapniku osarShust iimbritsevas keskkonnas [36].

Kéesolevas t60s kanti sool-geel meetodil TiO2-e sool stabiliseeritud fiibermattidele.
Stabiliseeritud mattide kasutamine oli oluline tagamaks mattide vastupidavust
160mutustsiiklile kuni 400°C, mille kdigus eemaldati 6hus kuumutades protsessi orgaanilised
jaakmaterjalid TiO- soolist ning formeeriti TiO> kristallstruktuur.

Joonisel 18 on esitatud PAN matile viidud TiO2:Sm** kiirgusspektri areng erinevatel
168mutustemperatuuridel.  Suhteliselt tugeva Sm®" kiirgusspektri (vdrrelduna laia
kiirgusspektriga ~500 nm lainepikkusel) registreerimine viitab lisandi kiillalt heale
paiknemisele kristallvdres ja TiO piisava kristallilisuse saavutamisele. Tédhelepanuvédrne
on asjaolu, et hiibriidmaterjal sdilitas peale 160mutamist esialgse mati struktuuri, mis viitab
vihemalt osalisele PAN fiibri sédilimisele ning antud metoodika kasutatavusele sarnaste
sensorrakenduste arendamiseks. Jérgnevalt tuleb jdtkata t66d mati elastsusomaduste

parandamiseks, mis peale 100mutust halvenesid.
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Joonis 18. PAN+TiO2:Sm?®* kiirgusspekter erinevatel jirellsdmutustemperatuuridel
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POLUAKRUULNITRIILIST ELEKTROKEDRATUD KIU
STABILISEERIMISE REZIIMI OPTIMEERIMINE
Kati Kongi

KOKKUVOTE

Kéesoleva t66 peaeesmirgiks oli seatud eksperimentaalse PAN fiibrite elektroketruse
protsessi kdivitamine ja optimeerimine kontrollitavates atmosfédri tingimustes (niiskus) ning
PAN fiibermattide stabiliseerimise parameetrite optimeerimine. To606 kéigus on
laiahaardelise eksperimentaalse t66 tulemusena saavutatud alljargnevad eesméargid:

1) Valmistati poliimeerlahused, kus PAN-i lahustina kasutati DMSO-d, millegi kedrati
edukalt orienteerimata kiudmatid.

2) Konstrueeriti ja kaivitati elektroketruse seade, mis voOimaldab pingeviljas ning
kontrollitud atmosféari tingimustes kedrata orienteerimata fiibreid mati kujul.

3) Leiti optimaalsed parameetrid PAN fiibrite ketramiseks paksusega 400-1000nm.

4) Selgus, et stabiliseerimisprotsess on 15plik 280°C juures tdstes temperatuuri 2°C/min,
millega on optimeeritud PAN fiibermattide stabiliseerimistingimusi, leidmaks parim
sisend fiibrite edasiseks karboniseerimiseks.

5) Karboniseerimiseksperimentide tulemusena leiti, et temperatuuril kuni 900°C on
fiilbermatid amorfsed. Karboniseerimise optimiseerimiseks on tarvis ahju, mis ulatub
~1500°C-ni.

6) Stabiliseeritud fiibermatte on edukalt kasutatud struktuurse karkassina oksiidsele
TiO2:Sm** optilisele hapnikusensorile.

T6o teostamisel on autori roll olnud peamiselt nii ketrusparameetrite kui ka
stabiliseerimise ja karboniseerimise parameetrite viljaselgitamisel. T66 véljund
stabiliseeritud fiibermattide valmistamise ndol omab suurt rakenduslikku fookust,
voimaldades edaspidi testida erinevaid hiibriidmaterjale ja nende omadusi, kus tiheks
komponendiks on polimeersed nanofiibrid. To66 eksperimentaalse masinapargi
konstrueerimine ja laiem kasutamine on pélvinud suuremat tdhelepanu ning on hetkel
kasutusel erinevate materjaliteaduslike ja bioloogiliste rakenduste véljatootamisel.

Magistritod on iiks osa materjalitehnoloogia projektist ,,Siisinik-nanotorudega
rikastatud nanofiibrid ja ketrused (proj.nr 3.2.1101.12-0018).
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OPTIMIZATION OF STABILIZATION CONDITIONS FOR ELECTROSPUN
POLYACRYLONITRILE FIBERS

By Kati Kongi

SUMMARY

The aim of this research was to conduct and optimize the experimental electrospinning
setup for producing polyacrylonitrile fibers in controllable conditions. The main purpose
was to optimize the stabilization parameters for electrospun polyacrylonitrile fibers to
prepare them for further carbonization process.

The main experimental results for the extensive experimental research are as follows:

1. Polymeric solutions with PAN and DMSO were prepared and spun into non-oriented
fiber mats successfully.
2. The electrospinning set-up was prepared which is able to spin non-oriented fibermats in
controllable conditions under tension
3. The optimal parameters for spinning PAN fibers with the diameters of 400-1000nm
were established
4. Optimization of the stabilization conditions for PAN fiber mats were achieved which
lead to finding the best input for further carbonization
5. It has found that after carbonization at 900°C the PAN fiber mats are amorphous. To
optimize the process of carbonization there is the need for a furnace which reaches up
to ~1500°C.
6. Stabilized fibermats have been successfully used as structural carcass of TiO2:Sm%*
optical oxygen sensor
The author role for conducting the research was to develop and evaluate electrospinning,
stabilization and carbonization conditions. The produced stabilized fibermats are widely
applicable and suitable for using as polymeric nanofibers in different hybrid materials.
Construction and utilization of the experimental machinery has received attention and is in
use for developing different applications in material science and biology.
The master thesis is part from the materials science project “Carbon nano-tube re-

enforced electrspun nanofibres and yarns“(proj. nr 3.2.1101.12-0018).
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Different parts of the master thesis have been introduced in internationl conferences as
follows:
1) ,The Fourteenth International Conference on the Science and Application of
Nanotubes®, 24.-28.06.2013, Aalto University, Espoo, Finland
2) E-MRS Spring Meeting, 26.-30.05.2014, Lille, France
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