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Infoleht

Madala tihedusega poliidimetiiiilsiloksaanvahtude valmistamine

Kiesolev bakalaureuset6o on osa uudse meetodi viljatootamisest
polidimetiiiilsiloksaanvahtude  valmistamiseks, kus  kasutatakse = poorimoodustajana
tiksotroopseid vedelikke. See meetod on uudne variatsioon emulsioonvormimisest. To6
eesmdrgiks oli uurida erinevate parameetrite moju vahu kvaliteedile, struktuurile ja omadustele.
Skaneeriva elektronmikroskoobi abil karakteriseeriti vahtude poorset struktuuri. Lisaks sellele
midrati vahtude tihedused, elastsusmoodulid ning soojusjuhtivustegurid. Emulsioonides
erinevate ainete koguseid varieerides oli vOimalik valmistada nii sfdériliste pooridega kui ka
pideva poori faasiga vahtusid. T60 raames valminud vahtude tihedused jdid vahemikku 0,351
g/cm? kuni 0,482 g/cm? ja elastsusmoodulid vahemikku 0,089 MPa ja 0,494 MPa. Vahtude
soojusjuhtivused jdid suurusjarku 0,07 W/m-K.

Mirksonad: poliidimetiiiilsiloksaan, PDMS, vaht, tiksotroopne vedelik, emulsioon.

CERCS Klassifikatsioon: T390, poliimeeride tehnoloogia, biopoliimeerid.

Abstract

Preparation of polydimethylsiloxane foams with low densities

This research was part of developing a method for the preparation of polydimethylsiloxane
foams. This method is a novel take on emulsion templating using thixotropic fluids as porogens.
The aim of this research was to determine the influence of different parameters on the quality,
structure and properties of the foam. The porous structures of foams were studied with a
scanning electron microscope. Additionally, the densities, moduli of elasticity and thermal
conductivities of the foams were measured. It was possible to obtain foams with spherical pores
and continuous porous phase with varying the amount of different substances. The density of
prepared foams was in the range of 0,351 g/cm?® and 0,482 g/cm?. Moduli of elasticity were
between 0,089 MPa and 0,494 MPa. Thermal conductivities were around 0,07 W/m-K.

Keywords: polydimethylsiloxane, PDMS, foam, thixotropic fluid, emulsion.

CERCS classification: T390, polymer technology, biopolymers.



1. Sissejuhatus

Poliimeervahud on suure rakendusliku viirtuse ja mitmekesiste omadustega materjalid, mis
koosnevad pidevast maatriksi faasist ja selle sisse dispergeeritud gaasifaasist. Neid kasutatakse
nditeks pakendites, sisustuselementides, ehituses, jalandudes, elektroonikaseadmetes,
autonduses ja lennunduses [1]. Poliimeervahtusid on voimalik valmistada paljudest erinevatest
poliimeeridest. Uks levinud materjal on poliiuretaan, sest sellest on vdimalik valmistada kergeid,
madala soojusjuhtivuse ja madala dielektrilise ldbilaskvusega vahtusid. Kiill aga on antud
materjali suur puudus, et see siittib kergesti ning eritab pdlemisel toksilisi gaase [2]. Levinud
on ka poliistiireenil pohinevad vahud, mis on kerged ja niiskuskindlad, kuid tuleohtlikud. Neid
kasutatakse nditeks pakendites, kiivrites ja ka soojusisolatsiooni materjalidena [3]. Uus trend
on pakendites poliistiireeni asendamine biolaguneva poliilaktiidhappega, aga selle tootmine on
kallis ja ajamahukas [4]. Tuleohutuse tagamiseks lisatakse poliimeeridele erinevaid siittimist

vihendavaid aineid [5].

Poliidimetiiiilsiloksaan (PDMS) on elastomeer, mis koosneb siloksaani ahelast ning lisaks on
iga rdni aatomi kohta korvalharudes kaks metiiiilriihma. See aine on hinnatud mitmesuguste
erinevate omaduste tottu. Niiteks on PDMS viskoelastne, optiliselt ldbipaistev, bioiihilduv,
mittesiittiv, viikese eritihedusega ning hea hinna ja kvaliteedi suhtega materjal [6-9]. PDMS-i

vahtudel on potentsiaal asendada orgaanilisi poliimeervahtusid mitmes erinevas rakenduses.

Poorseid vahtusid on véimalik valmistada erinevatel viisidel. Zhu et al. jirgi saab materjalidesse
poore tekitada nditeks otsesel vormimisel, gaasimullide abil, emulsioonitilkadest, faasieralduse
tulemusena ja 3D printimisel. Eri meetoditega on vdimalik varieerida pooride suurust ja
geomeetriat ning vahtude mehaanilisi omadusi. Suurimaks puuduseks antud meetodite juures
on see, et materjalide sisse jddb sageli defekte (nditeks suuri tithimikke voi kinniseid
poorimoodustajaga tdidetud poore). Lisaks on keeruline kontrollida pooride suurust, kuju ja
jaotust. Mitmete meetodite juures on kasutusel miirgised solvendid. Sageli on eelnimetatud
meetodid suhteliselt ajamahukad ja kallid. [7]

Kéesoleva uurimustod eesmirgiks oli valmistada poliidimetiiiilsiloksaanist makropoorseid
vahtusid, uurida erinevate lisandite mdju vahtude struktuurile ja omadustele ning

karakteriseerida valmistatud vahuobjekte.

Vahud valmistati kahekomponentse PDMS-i SYLGARD™184 baasil. Pooritekitajana kasutati
tiksotroopset vedelikku, milleks oli siinteetilise savi dispersioon. Emulsioonitilkade iimber

oleval PDMS-il lasti ahjus ristsidestuda ja kuivada. Tekkinud poorse struktuuriga vahtusid uuriti



skaneeriva elektronmikroskoobiga. Vaadeldi vahtude poorset struktuuri, arvutati vahu tihedus,
médrati soojusjuhtivustegur ning elastsusmoodul. Parima tulemuse andnud vahu koostisesse

pandi juurde lisandeid, et muuta eelnimetatud omadusi.

Antud uurimusto0 raames ldbiviidud katsed olid osaliseks sisendiks teadusartiklile, mis on

esitatud avaldamiseks ajakirjale Journal of Colloid and Interface Science.



2. Kirjanduse iilevaade

2.1 Poorse poliidimetiiiilsiloksaani kasutusalad

Poorsetel poliimeeridel on oma ohulise struktuuri tottu vorreldes tavaliste poliimeeridega
suurem mittepolaarsete solventide imavuse voime, elastsus ja eripind [10]. PDMS-vahtusid saab
kasutada soojus- [11] ja heliisolatsioonimaterjalina [12]. Kuna PDMS on hiidrofoobne ja seob
mittepolaarseid solvente, saab selle baasil valmistada niiteks kdsnalaadse struktuuriga materjali
ookeanidest Olireostuste likvideerimiseks [8]. Juhtivate lisandite abil saab luua painduvaid
elektrit juhtivaid komponente [13, 14]. Samuti on tehtud sdrmeotste nahka matkivaid sensoreid
[15, 16] ning jalandutaldu, mis registreerivad, kuidas kondimisel inimkeha raskus jaotub [17].

Lisaks saab poorseid materjale kasutada kataliiiitiliste ainete kandjatena [18].

2.2 Poorse poliidimetiiiilsiloksaani valmistamismeetodid

2.2.1 Otsene vormimine

Otsesel vormimisel segatakse prepoliimeeri sisse poori Sabloonina tahkeid osakesi, mis
eemaldatakse pidrast poliimeeri tahkumist kas mehaaniliselt voi lahustatakse selektiivselt
materjalist vélja, mille jarel materjal kuivatatakse. Koige sagedamini kasutatakse poori
Sabloonina kas soola- voi suhkrukristalle, sest sellisel juhul saab eksperimenti ldbi viia keerulise
laboratoorse tehnikata ja miirgiste orgaaniliste solventideta. Pérast poliimeeri tahkestumist on
voimalik Sabloon vee abil dra lahustada. Samuti saab otsesel vormimisel kasutada niiteks
tsinkoksiidipulbrit, niklivahtu ning kergesti lahustuvaid teiste poliimeeride osakesi. Nende

lisandite eemaldamiseks tuleb sageli kasutada miirgiseid solvente. [7]

Otsesel vormimisel soltub tekkinud pooride suurus ja poorsus valitud pooritekitajate suurusest
ning selle kogusest PDMS-i prepoliimeeri lahuses. Nditeks voimaldab korge osakeste
kontsentratsioon prepoliimeeri lahuses tekitada iihendatud pooridega struktuuri. Mida suurem
on vahtude poorsus, seda viiksem on tihedus. Samuti vOib viheneda vahtude elastsus.
Kasutades poorimoodustajana suhkrut on viikseim pooride suurus piiratud suhkrukristallide
suurusega. Tekitada saab monekiimne kuni paarisaja mikromeetri suuruseid poore. Suhkru
soola vastu vahetamisel on voimalik vihendada pooride suurus 10 mikromeetrini. Poliistiireeni
abil saab luua kuni 2 mikromeetri suuruseid poore. Suurimaks probleemiks levinud
poorimoodustajaid kasutades on selle meetodi ajakulukus, kitsas saavutatavate pooride suuruste
jaotus ning valmis materjali ebapuhtus, kuna kinnistest pooridest on keeruline poori faasi vilja
lahustada. [7]



2.2.2 Gaasimullide abil vahustamine

Poorset poliimeermaterjali saab valmistada ka gaasimullide abil. Gaasimulle tekitatakse
prepoliimeeri poliimeriseerumise ajal keemiliste reaktsioonide produktide abil v4i temperatuuri
ja rohu muutmisel, et prepoliimeeri lisatud ained ldheksid gaasilisse olekusse. Lisaks on
voimalik materjali sisse suunata surudhku. Antud meetod on lihtne, hea hinna ja kvaliteedi
suhtega ning ei vaja miirgiseid solvente, mistSttu on see laialt levinud poorsete materjalide

valmistamiseks. Samas on sellisel juhul keeruline kontrollida pooride struktuuri ja suurust. [7]

2.2.3 Emulsioonvormimine

Poorset materjali on vdimalik luua, kui segada prepoliimeeri poorimoodustajat lahustumatu
vedeliku mikrotilkadena. Sellisel juhul tahkestub emulsioonitilkasid timbritsev poliimeer ning
lahustamatu vedelik tekitab poorse struktuuri. Voimalik on valmistada nii iihendatud kui
eraldiseisvate pooridega struktuure, milles on pooride suurus miiratud emulsioonis leiduvate
mikrotilkade suurusega. Antud meetodi keerukus seisneb sobivate poorimoodustajate leidmisel.
Poorne struktuur tekib vaid juhul, kui emulsioon on piisavalt stabiilne ning ei toimu
emulsiooni flokulatsiooni ja eraldumist kaheks pidevaks makroskoopiliseks faasiks. Lisaks
tuleb arvestada, et suletud pooridest on keeruline poorimoodustajaid eemaldada ning see vdib
hiljem mdjutada materjali mehaanilisi omadusi. Emulsioonvormimisel kasutatakse erinevaid
surfaktante, et suurendada emulsiooni stabiilsust ja viltida emulsiooni podrdumist enne, kui

pidev poliimeerfaas emulsioonitilkade timber tahkub. [7, 19]

Juchniewiczi jargi on vdOimalik poorimoodustajana kasutada vedelikku, mille
keemistemperatuur on korgem temperatuurist, millel poliimeer ristsidestub, kuid madalam
temperatuurist, mille juures ristsidestunud poliimeer lagunema hakkab. PDMS-i puhul sobib
selleks nditeks destilleeritud vesi, kuna poliimeer ristsidestub umbes 70 kraadi juures, kuid
vesi keeb alles 100 kraadi juures. Avastati, et kui ristsidestamine toimus vidhemalt 3 kraadi
poorimoodustaja keemistemperatuurist madalamal temperatuuril oli vOimalik valmistada
suletud pooridega materjale. Sel juhul jii ristsidestamisel poorimoodustaja materjali, kuid selle
sai pdrast maatriksi ristsidestumist ja tahkestumist vilja aurustada, viies tahenenud materjal 10
kuni 30 kraadi vee keemistemperatuurist kdrgemale. Temperatuuri tdstmisel poliimeermaterjali
el kahjustatud, kuna PDMS hakkab lagunema alles 400 kraadi juures [20]. Jérele jédi poorne
poliimeer, kus 75% pooridest olid diameetritega 2 kuni 6 um, iilejadnud pooride diameetrid jdid
vahemikku 8 kuni 20 um. [21]

Rutkevicius on poorset PDMS-i valmistanud kasutades poorimoodustajana hiidrogeeli.
Materjali sisse tekkivate pooride suurus soltub hiidrogeeliosakeste suurusest, pooride hulk
poliimeeri lisatud hiidrogeeli ruumalast. Materjali valmistamiseks kasutati poliiakriitilamiidi
hiidrogeeli ja gellankummil pohinevat hiidrogeeli. Hiidrogeel purustati viiksemateks

osakesteks. Antud katses oli osakeste keskmine diameeter poliiakriiiilamiidi kasutades 130 +



110 ym ja gellankummi puhul 750 + 500 pum. Hiidrogeeliosakesed lisati prepoliimeerile, saadud
dispersioon segati 1dbi, jdeti seejirel 24 tunniks toatemperatuurile ristsidestuma ning hiljem
tosteti temperatuur 40 kraadi juurde. Sellel temperatuuril materjal ristsidestus ja pirast seda
toimus vahu poorides olnud hiidrogeelist vee véljaaurustamine ja vahu kuivamine 5 pédeva

jooksul. Saadi suuremate pooridega materjal kui lihtsalt vett kasutades. [22]

2.2.4 Faasieraldus

Faasieraldust on voimalik esile kutsuda termiliselt, mittelahustuvate lisandite vOi nende
aurude abil ning solvendi aurustamisega. Poorse poliidimetiiiilsiloksaani valmistamisel on
enam levinud solvendi vélja aurustamine. Poliimeer ja solvent moodustavad kokku segades
homogeense lahuse. Kui solvent vilja aurustuma hakkab, suureneb poliimeeri kontsentratsioon
lahuses. Tulemusena tekib faasieraldus, kus iihes faasis on rohkem poliimeeri ning teises
solventi. Parast poliimeeri tahkumist saab solvendi faasi vilja aurustada ning alles jaéb poorne
poliimeeristruktuur. Pooride suurus soltub kasutatud orgaanilisest solvendist, selle kogusest
ning sellest, kui korgel temperatuuril protsessi lidbi viidi. Meetodi suurimateks puudusteks
on orgaaniliste solventide vajadus valmistamisprotsessis ning vahu morfoloogia soltuvus

prepoliimeeri viskoossusest. [7]

2.2.5 3D printimine

3D printimisel kasutatakse algmaterjalina vedelat PDMS-i prepoliimeeri, mis 3D printerist vilja
surutakse. Peenete struktuuride loomine on keeruline, kuna PDMS-i prepoliimeeril on madal
viskoossus ja elastsusmoodul. Seetdttu lisatakse prepoliimeerile viskoossust suurendavaid
aineid. Raskusjou mojul vOib materjal siiski enne tahkumist oma kuju muuta. Struktuuri
saab printimise ajal toestada hiidrofiilse geelja toega. Suurimaks probleemiks poorse PDMS-i

valmistamisel 3D printimise meetodil on suhteliselt korge hind ning madal tootlikkus. [7]

Hinton on 3D printimise toena kasutanud Carbopoli® geeli. Protsessi kdigus pandi printeri diiiis
geeli sisse, mis otsiku liigutamisel vedelamaks muutus. Prepoliimeer suruti otse geeli, mis ei
voimaldanud poliimeeril enne tahkestumist laiali valguda. Pirast materjali tahkumist lahustati

detaili imbritsev geel puhverdatud fosfaatlahuse abil &dra. [23]

2.3 Skaneeriv elektronmikroskoopia

Skaneerivat elektronmikroskoopiat (SEM) kasutatakse peamiselt materjali pinnastruktuuri
uurimiseks. SEM-is skaneeritakse objekti pinda korge energiaga fokusseeritud elektronkiirega.
Kui elektronid ja proov interakteeruvad, on vdOimalik detekteerida tagasipeegeldunud ja
sekundaarseid elektrone. Detekteeritav signaal soltub materjali pinna topograafiast ja
elemendilisest koostisest. Signaali pohjal saab materjalist 2D pildi, millel esineb topograafiline

kontrast ja koostise kontrast. [24]

Et elektronid enne proovini joudmist ja nende detekteerimist timbritsevas keskkonnas asuvate



gaasimolekulidega ei interakteeruks, peab analiilis toimuma korgvaakumis. Seega peab
skaneeriva elektronmikroskoobiga analiiiisi ldbiviimiseks veenduma selles, et objekt taluks
vaakumit ehk oleks madala aururdhuga. Et objekt ei laaduks, peab ta olema juhtiv. Vastasel
juhul peab enne skaneerimist objekti katma dhukese juhtiva kihiga. Sageli sadestatakse selleks
objektile kulda voi plaatinat. [24]

Topograafilise kontrasti korral on kujutisel heledamalt ndha kaldpindu ja servi, kuna sealt
viljub rohkem sekundaarelektrone. Koostise ehk aatomnumbri kontrast tekib, kuna erineva
aatomnumbriga aladest peegeldub tagasi erinev arv elektrone. Mida vidiksem on aatomnumber,
seda vihem elektrone peegeldub elemendilt tagasi ning seetdttu on vidiksema aatomnumbriga
alad kujutisel tumedamad kui suurema aatomnumbriga alad. SEM-i suurendus soltub ekraanile
kuvatava pildi suuruse ja skaneeritava ala suuruse suhtest. Mida viiksemat ala korraga

skaneeritakse, seda suuremat suurendust on voimalik saada. [24]

2.4 Silikoonvahtude soojusjuhtivus

Keha soojusjuhtivus iseloomustab iihikulise paksuse ja pindalaga materjali lidbivat
soojusenergia voogu, kui materjali kiilgede vahel on {ihikuline temperatuurierinevus. Soojust
kannavad iile molekulid, aatomid ja elektronid [25]. Materjali soojusjuhtivuse arvuliseks
kirjeldamiseks kasutatakse soojusjuhtivustegurit. See iseloomustab soojushulka, mis ldbib

teatud temperatuurigradiendi mgjul kindlas ajaiihikus pinnaiihikut [26].

Madala soojusjuhtivusega materjalid on head soojusisolaatorid. Soojusjuhtivus sdltub
oluliselt nii materjali koostisest kui struktuurist. Materjalides esinevad poorid alandavad
materjali soojusjuhtivust, kuna poore tditvad gaasid on halvad soojusjuhid. Niiteks Ohu

soojusjuhtivustegur on 20 kraadi juures 0,026 W/m-K. [26]

Zhang et al. uurimustdoos valmistati poorseid poliidimetiiiilsiloksaani vahtusid gaasimullide
abil vahustamisega. Tulemusena saavutati soojusjuhtivusteguri véirtusi vahemikus 0,102 -
0,077 W/m-K vahtude puhul, mille tihedused jdid vahemikku 0,211 - 0,381 g/cm3 [11].
Zhou et al. kasutas PDMS-vahtude valmistamiseks otsest vormimist suhkrukristallide baasil.
Loodud vahtude keskmine tihedus oli 0,505 g/cm® ning soojusjuhtivustegur 0,06 W/m-K
[27]. Xu et al. viitis, et asendades PDMS-vahtudes osad metiiiilriihmad feniitilriihmadega
on vodimalik alandada vahtude soojusjuhtivust. Feniiiilriihmade hulka suurendades saadi
soojusjuhtivustegurite véértusi vahemikus 0,093 W/m-K kuni 0,079 W/m-K. Valmistatud
vahtude keskmine tihedus oli 0,340 g/cm3 [28].

2.5 Elastomeersete materjalide mehaanilised omadused
Materjali mehaaniliste omaduste arvuliseks iseloomustamiseks kasutatakse sageli
elastsusmoodulit ehk Young’i moodulit. See avaldub materjalile avaldatava mehaanilise

pinge ja tekkiva suhtelise deformatsiooni suhtena. Elastses piirkonnas taastuvad materjali

10



esialgsed mootmed pérast pinge vabastamist. [29]

Elastomeersete vahtude mehaanilisi omadusi mdjutavad mitmed parameetrid. Pohiliselt soltub
poorsete materjalide elastsusmoodul nende tihedusest. Lisaks mojutab seda materjalis olevate
pooride suurus, kuju ning jaotus. Zhang et al. t60s gaasimullidega vahustamisel valmistatud
PDMS-vahtude elastsusmoodulite védrtused jdid 0,133 MPa ja 0,262 MPa vahele. [11] Zhao
et al. valmistas PDMS-vahtu suhkrukristallidega otsesel vormimisel ning sai elastsusmooduli
vadrtuseks 0,043 MPa [30].

11



3. Eksperimentaalne osa

3.1 Kasutatud materjalid
* SYLGARD™184 kaheosaline elastomeeri komplekt (Dow Europe GmbH)

* sorbitaanmonolauraat Span®20 (Sigma-Aldrich)

* siinteetiline hektoriitsavi Laponite RD (BYK-Chemie GmbH)
* heptaan (Sigma-Aldrich, >99%)

* heksaan (Sigma-Aldrich, >99%)

* pentaan (Sigma-Aldrich, >99%)

* asobisisobutriinonitriil (Sigma-Aldrich, >98%)

* vesinikperoksiid (Sigma-Aldrich, 30% vesilahus)

Siinteetilise hektoriitsavi dispersiooni valmistamiseks lisati deioniseeritud vette 3
massiprotsenti Laponite RD pulbrilist savi ning segati seda magnetsegajal kuni segu muutus
homogeenseks ja ldbipaistvaks. Seejdrel jdeti see suletud anumasse seisma, et moodustuks
tiksotroopne dispersioon, mis segamisel muutus natuke vedelamaks. On leitud, et hektoriitsavi
dispersioon muutub aja jooksul viskoossemaks, kuid maksimaalselt viskoossust ei saavutata ka
16 péeva jooksul [31]. Kahe nddala méddudes muutus savidispersioon piisavalt viskoosseks, et

seda antud to0s kasutada.

SYLGARD™184 komplekti kuulusid PDMS poliimeer ning kovendi. Ristsidestamata
prepoliimeer on voolav ja viskoosne, kuid poliimeeriahelate vahel pole ristsidemeid.
Ristsidestamine algab poliimeeri ja kdovendi kokkusegamisel, kuid toatemperatuuril on see
viga aeglane (kestab mitu pdeva) ning ei ldhe 16puni. Seetottu kuumutatakse ristsidestamise

labiviimiseks poliidimetiiiilsiloksaani tildjuhul iile 60 kraadi. [32]

3.2 Poliidimetiiiilsiloksaanvahtude valmistamine

3.2.1 Seeria A: Surfaktandi ja hektoriitsavi dispersiooni koguste

varieerimine poliidimetiiiilsiloksaanvahtudes
PDMS-vahud valmistati emulsioonvormimise meetodil varieerides poorimoodustaja
(hektoriitsavi dispersiooni) ja surfaktandi (sorbitaanmonolauraadi) kontsentratsioone. Meetodi
uudsus seisnes selles, et poorimoodustajana kasutati tiksotroopset vedelikku ning vorreldes

tavalise emulsioonvormimisega kasutati surfaktanti hoopis emulsiooni destabiliseerimiseks.
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Esimese etapina lisati 120 ml suurusesse poliipropiileentopsi 15,5 g PDMS-i prepoliimeeri,
varieeruv kogus surfaktanti ja 1 ml heptaani. Alkaani lisand lahustus ainult maatriksi faasis
(PDMS-is) ning kiitus poliimeeri ja surfaktandi kosolvendina, et surfaktant maatriksis
viiksemaid emulsioonitilkasid moodustaks. Vahtude valmistamise meetodi eripdraks oli see, et
koik vahud olid késitsi valmistatavad. Et protsessi kiirendada, kasutati emulsiooni segamiseks
aparaati IKA Ministar 30 Control, millele lisati isetehtud segamispea (joonis 3.1, vasakul).
Kiirusel 300 podret minutis imiteeris see kisitsi segamist. Emulsioonile lisati maksimaalselt 5
ml kaupa vajaminev kogus geeljat hektoriitsavi dispersiooni iga kord segu uuesti ldbi segades.
Viimasena lisati emulsioonile 1,55 g kovendit ning segati seda veel 2 minutit. Lisatud kdvendi
kogus moodustas alati ristsidestamata poliimeerist 10%, kuna nii oli ndutud SYLGARD™184

elastomeeri komplekti kasutusjuhendis [32].

Joonis 3.1. Emulsioonide segamiseks kasutatud aparaat (vasakul) ning alumiiniumvorm, milles
vahud valmistati (paremal).

Valmis emulsioon valati 60 kraadise pliidi peal asuvasse silindrikujulisse alumiiniumvormi
(korgus 18 mm, diameeter 48 mm, joonis 3.1) ning segati klaaspulgaga veel 3 minutit, et
viltida suurte tiihimike jadmist materjali. Vorm suleti kaanega ning asetati kiilili ahju 70 kraadi
juurde, et PDMS emulsioonitilkade iimber ristsidestuks. Vorm oli vaja kiilili asetada seetottu, et
elastsusmooduli mddtmisel oli vaja voimalikult tasast pinnakihti ning ristsidestumise kdigus
ilespoole tousvad ohumullid oleks seda rikkunud. Pérast seda, kui emulsioon oli 24 tundi
tahkunud, voeti see vormist vilja ja pandi 80 kraadi juurde kuivama. Valmistatud vahtude

koostis on kirjas jargnevas tabelis (tabel 3.1).
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Tabel 3.1. Seeria A objektide koostis, kus varieeriti surfaktandi ja hektoriitsavi dispersiooni
kontsentratsioone.

. ... | PDMS-i prepoliimeer | Heptaan | Span®20 | Laponite RD | Kdvendi
Proovi tihis . .
() (ml) (ml) | dispersioon (g) ()
Al 0,04 41
A2 0,06 39
A3 0,08 37
15,5 1 1,55
A4 0,12 33
AS 0,14 31
A6 0,16 29

3.2.2 Seeria B: Heksaanilisandiga vahtude valmistamine

Seeria B aluseks voeti seeria A 3. objekti protokoll. Heptaan asendati seal varieeruva koguse
heksaaniga. Seega oli vahtude valmistamiseks vaja 15,5 g PDMS-i prepoliimeeri, 0,08 g
surfaktanti, varieeruv kogus heksaani, 38 g hektoriitsavi dispersiooni ja 1,55 g kdvendit.
Jargnevas tabelis (tabel 3.2) on kirjas kasutatud heksaanilisandi kogused milliliitrites ning

massiprotsendina kasutatud PDMS-ist.

Tabel 3.2. Seeria B vahtudesse lisatud heksaani kogus milliliitrites ning massiprotsendina
kasutatud PDMS-ist.

Proovi tdhis | Heksaan (ml) | Heksaani kogus (%)
B1 1,55 6,6
B2 2,33 9,8
B3 3,10 13,1
B4 3,88 16,4
B5 4,65 19.4

3.2.3 Seeria C: Pentaanilisandiga vahtude valmistamine
Pentaanilisandiga PDMS-vahud valmistati samuti seeria A 3. objekti protokolli pdhjal, kuid

1 ml heptaani asemel varieeriti pentaanikoguseid ndnda, et alkaanide summaarne kogus jaiks
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vahtudes samaks. Jargnevas tabelis (tabel 3.3) on nidha vahtudesse lisatud pentaani ja heptaani

kogused milliliitrites ning lisatud pentaani kogus massiprotsendina kasutatud PDMS-ist.

Tabel 3.3. Seeria C vahtudesse lisatud pentaani ja heptaani kogused milliliitrites ning pentaani
kogus massiprotsendina kasutatud PDMS-ist.

Proovi tihis | Pentaan (ml) | Heptaan (ml) | Pentaani kogus (%)
C1 0,00 1,00 0,0
C2 0,05 0,95 0,2
C3 0,10 0,90 0,4
Cc4 0,15 0,85 0,6
G5 0,25 0,75 1,0
co6 0,30 0,70 1,2

3.2.4 Seeria D: Kergitavate lisanditega vahtude valmistamine
Et proovida vahtude tihedust vihendada, lisati hektoriitsavi dispersiooni valmistamise kdigus

erinevaid lisandeid eesmirgiga luua kerkivaid vahtusid.

Seeria D 1. objekti valmistamiseks segati kokku 3% savidispersioon, milles lisaks savile oli ka
0,17% asobisisobutriinonitriili (AIBN). Vaht valmistati seeria A 3. proovi protokolli pdhjal,
kuid 37 g puhta savidispersiooni kasutamise asemel voeti 18,5 g 3% puhast Laponite RD
dispersiooni ja 18,5 g AIBN-i lisandiga dispersiooni. Emulsiooni vormi kallates jdeti ruumi
materjali kerkimiseks. Seejdrel suleti vorm kaanega ning pandi see ahju 70 kraadi juurde, et
emulsiooni pidev faas tahkuks. O6pieva moodudes vdeti objekt vormist vilja ning pandi 24

tunniks 80 kraadi juurde kuivama.

Seeria D 2. objekti valmistamiseks tehti 3% savidispersioon, millesse lisati 3%
vesinikperoksiidi. Vaht valmistati jargides seeria A 3. proovi protokolli, kuid puhta
savidispersiooni asemel lisati sinna 3/4 puhast savidispersiooni ning 1/4 vesinikperoksiidi

lisandiga dispersiooni. Muus osas toimiti samamoodi nagu seeria 1. vahu valmistamisel.

3.3 Poliiddimetiitilsiloksaanvahtude karakteriseerimine

3.3.1 Vahtude tiheduse miiramine

Eri koostisega vahtude tiheduse arvutamiseks médrati nende mass ja ruumala. Objektide
kaalumiseks kasutati kaalu KERN PFB 300-3. Objektide ruumala médramiseks sukeldati need
destilleeritud veega tdidetud modtesilindrisse. Mdddetava objekti ruumala méiirati veenivoo
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korguse muutuse abil.

3.3.2 Skaneeriva elektronmikroskoobi abil vahtude karakteriseerimine

Skaneerivas elektronmikroskoobis (Tescan Vega, joonis 3.2) wuuriti vahtude seest
1digatud Ohukest viilu. See kinnitati siisinikteibi abil SEM-i objektihoidjale ja puhastati
lammastikuvooga, et eemaldada objektile langenud tolm. Enne mikroskoopi asetamist kaeti
objektid katmismasina (Polaron SC7640, joonis 3.2) abil umbes 5 nm kullakihiga, et pinna
juhtivusomadusi parandada. Skaneeriva elektronmikroskoobi abil tehtud kujutistelt vaadeldi

pooride kuju, tithenduskohti ning suurusi.

Joonis 3.2. Skaneeriv elektronmikroskoop (paremal) ning katmismasin (paremal).

3.3.3 Vahtude soojusjuhtivustegurite miaidramine

Soojusjuhtivusteguri médramiseks oli tarvis kahte suhteliselt Shukest ja suure pindalaga
voimalikult identset objekti. Seetdttu oli vaja varasemate seeriate valmistamisega vorreldes
teistsugust vormi. Selleks asetati klaasplaadile U-tdhe kujuliseks painutatud silikoonvoolik,
millest oli 14dbi liikkatud traat, et voolik soovitud kuju hoiaks. Voolikust véljapoole asetati
viikesed distantspuksid, mille paksus médras valmistatava objekti paksuse. Valmis emulsioon
kallati vormi alaosasse ning aeti spaatliga veidi laiali, et viltida suurte tithimike teket. Seejérel
asetati voolikule teine klaasplaat ning suruti segu aeglaselt vormi suletud servast alustades laiali.
Vorm ilma pealmise klaasplaadita on niha jargneval joonisel (joonis 3.3). Klaasplaadid kinnitati
klambritega ning asetati lahtine osa iilalpool ahju 70 kraadi juurde, et PDMS emulsioonitilkade
timber ristsidestuks. Pérast seda, kui proov oli 66pédeva tahenenud, voeti see vormist vélja ning
pandi 24 tunniks 80 kraadi juurde kuivama. Niide iihest valminud objektist on toodud joonisel
3.3.

Soojusjuhtivuse miidramiseks kasutati seadet Huxeflux Thasys (joonis 3.3). Esmalt mdodeti
nihiku abil mdlema proovi keskmine paksus ning sisestati leitud viirtused mootmisprogrammi.

Prooviobjektid paigutati kiittekeha timber ning suruti seejarel sellega tihedasse iihendusse.
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Mo0otmine toimus standardi ASTM C 1114-98 jirgi (Standard Test Method for Steady-State
Thermal Transmission Properties by Means of the Thin-Heater Apparatus).

Joonis 3.3. Vorm soojusjuhtivuse mootmiseks sobivate katseobjektide valmistamiseks (pealmine
klaas on eemaldatud, vasakul), katseobjekt (keskel) ning objektide soojusjuhtivusteguri
mddramiseks kasutatud mooteaparaat (paremal)

3.3.4 Vahtude elastsusmoodulite méiiramine

Vahuobjektide elastsusmoodulite leidmiseks kasutati seadet Zwick/Roell Z2.5 (joonis 3.4),
mille abil viidi mddtmine libi ASTM D575 standardi jargi. Iga objekti moddeti 3 korda
vahu deformeerimise kiirusega 10 mm/min. Mootmised toimusid temperatuuril 23,3 kraadi.
Iga objekti paksus médrati katseseadmega sellel hetkel, kui oli rakendatud joud 2 N.
Objektide elastsusmoodul méérati iga objekti 3. mddtmise pohjal mehaanilise pinge ja elastse

deformatsiooni graafiku lineaarse ala tousu jérgi.

Joonis 3.4. Vahtude elastsusmooduli mddramiseks kasutatud mooteaparaat (vasakul
maooteaparaat vdiljast, paremal lidhivaade mootekambrist).
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4. Tulemused ja analiiiis

4.1 Kyvaliteetsete ja ebaonnestunud vahtude erinevused

Jargneval joonisel on niited erinevatest vahuobjektidest (joonis 4.1). Ko&ik oOnnestunud
vahud nédgid visuaalselt vilja samasugused nagu seeria A 3. objekt. Kvaliteetsed vahud
olid iihtlase struktuuriga ning ei vajunud kokku. Seeria A 6. objekt sisaldas maksimaalset
poorimoodustaja kontsentratsiooni, mida vahtude valmistamisel kasutati. Sellest piirist allpool
tuli vahu valmistamine vélja, kuid konkreetselt sellel vdirtusel enam homogeenset vahtu
valmistada ei onnestunud. Oli néha, et poorimoodustaja oli koaguleerunud ning vahu pinnal
asus suurema tihedusega kova kiht. Samuti oli néha, et erineva tihedusega kihid olid kuivamisel
erineval médral kokkutdmbunud. Kerkivate vahtude valmistamise seeria (seeria D) objektid olid
molemad ebadnnestunud. 1. objekt oli dédrtest kokku vajunud ning kdega katsudes nitske. 2.

objekt oli kdige rohkem kokkuvajunud keskosast.

Joonis 4.1. Pildid erinevatest vahuobjektidest. Nurkadesse on mdrgitud objektide tihised. Pildil
tahisega A3 on ndide kvaliteetsest vahust, iilejddnud pildid on tehtud ebaonnestunud vahtudest.

4.2 Vahtude mikrostruktuur

Seerias A (joonis 4.2) varieeriti surfaktandi ja hektoriitsavi dispersiooni (poorimoodustaja)
kontsentratsioone PDMS-i emulsioonides. Vaht tekkis poorimoodustaja kontsentratsioonide
vahemikus 63% ja 70,6%. Mida rohkem lisati emulsioonile savidispersiooni, seda vihem oli
tarvis surfaktanti. Poorimoodustaja kontsentratsiooni alumine piir vastas sfidride kaootilisele

tihepakendamisele, iilemine piir iseloomustas sfddride ideaalset tihepakendamist [33].
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Seega kditusid emulsiooni tilgad nagu sfédrilised tahked osakesed, mis on emulsiooni
puhul ebatavaline. Skaneeriva elektronmikroskoobi kujutistelt oli niha, et savidispersiooni
kontsentratsioonide piirjuhtudel ei suudetud valmistada tihtlase mikrostruktuuriga vahtusid
(joonis 4.2, tihis Al ja A6).

Seeria A 1. objekti kattis vorreldes proovi sisemusega tihedam kiht, mida on ndha ka
alloleval joonisel (joonis 4.2, tdhis Al). Surfaktandi mojul oli soodustatud PDMS-i ja
savidispersiooni emulsiooni iileminek vesi-0lis emulsioonist Oli-vees emulsiooniks. Enne
PDMS-i1 tahkumist see viga suures ulatuses ei toimunud. Kiill aga oli oluline, et emulsiooni
poordumise protsess saaks alguse, kuid ei areneks sellest algfaasist edasi. Niimoodi
sai voimalikuks iihenduskohtade tekkimine pooride vahele. Uhenduskohtade puudumisel
kukkus vahustruktuur kokku. Eelnimetatud objektis oli surfaktandi kontsentratsioon alumise
piiri juures ning savilahuse kogus suur, mistdttu tulemuseks oli ebaiihtlane struktuur.
PDMS-i emulsioonis surfaktandi kontsentratsiooni tdstmisel tekkis pidev pooristruktuur, mille
morfoloogia sarnanes maatriksi faasile. Selline vaht tekkis osaliselt p6ordunud emulsioonist.
Ebaiihtlane mikrostruktuur oli ka seeria A 6. objektil (joonis 4.2, tdhis A6), mis vastas
poorimoodustaja kontsentratsiooni iilemisele piirile. Oli niha pidevat poorset struktuuri ning
tihedamat ala kujutise paremal poolel. See tulenes ilmselt poorimoodustaja koagulatsioonist

ehk osakeste liitumisest ning osalisest faasi poordumisest.

Joonis 4.2. Skaneeriva elektronmikroskoobi abil saadud kujutised seeriasse A kuuluvatest
proovidest. Objektide tihised ja mootkavad on toodud kujutiste nurkades.

Seerias B varieeriti seeria A 3. objektis heptaani asemele lisatava heksaani koguseid.
Hiipoteesiks oli, et kui PDMS-vahtudesse valmistamise kdigus lisada heptaani asemel
heksaani, kditub ta samuti PDMS-i ja surfaktandi kosolvendina ning hakkab oma madala

keemistemperatuuri tottu (69 kraadi) ristsidestumise ajal ahjus keema. Gaasimullide abil
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sooviti vahtudesse tekitada suuremaid poore. Selle uurimiseks voeti aluseks seeria A 3. proovi
protokoll, sest see andis alati iihtlase mikrostruktuuriga vahu. Skaneeriva elektronmikroskoobi
kujutistelt (joonis 4.3) on ndha, et heksaani abil suuremaid poore ei saadud. Vahtude

mikrostruktuur oli iipris sarnane seeria A 3. objekti omale, kuhu heksaani ei lisatud.

Joonis 4.3. Skaneeriva elektronmikroskoobi abil saadud kujutised seeriasse B kuuluvatest
objektidest. Igal kujutisel on peal kirjas proovi tihis. Koikide kujutiste mootkava iihtib ning
on mdrgitud all paremal.

Seerias C varieeriti seeria A 3. objektis heptaani ja pentaani koguseid. Hiipoteesiks oli, et
kuna pentaani keemistemperatuur on nii heptaani kui heksaani omast madalam (36 kraadi)
on tdendosus keemiseks ja gaasimullide tekkeks suurem. Gaasimullid voiks emulsiooni
tahkumise ajal sinna suuremaid poore tekitada. Jargneval joonisel on néha, et kui emulsiooni
polnud iildse pentaani lisatud, olid poorid sfédrilised ja vdikesed (joonis 4.4, tihis C1). Juba
viikese pentaanikoguse lisamisel suurenes pooride suurus (joonis 4.4, tihis C2) ning pooride
kuju muutus ebakorrapdrasemaks. Leiti sobiv pentaani kontsentratsioonide vahemik, kus oli
voimalik luua pideva pooride struktuuriga vahtusid (joonis 4.4, tihis C3-C5). Selle iiletamisel
saadi taas lisandita prooviga vorreldes suuremate ning ebakorrapédrasemate sfiiriliste pooridega
vaht (joonis 4.4, tihis C6).
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Joonis 4.4. Skaneeriva elektronmikroskoobi abil saadud kujutised seeriasse C kuuluvatest
objektidest. Objektide tihised ja mootkavad on toodud kujutiste nurkades.

Seeria D 1. objekti valmistamisel kasutati AIBN-i lisandit. Hiipoteesiks oli, et temperatuuri
tostmisel AIBN laguneb ning lagunemisel tekkiva N, toimel vaht kerkib. Objekt vajus pirast
kuivamist kokku ning kdega katsudes oli tunda, et see oli nitske. Objekti mikrostruktuuris
oli ndha suuri poore, mis olid veidi kokku vajunud (joonis 4.5, tdhis D1). AIBN-i
lagunemisel tekivad lisaks ldmmastikule ka vabad radikaalid. Ilmselt reageerisid need
PDMS-i prepoliimeeris olevate viniitilrithmadega, mistottu ei saanud need enam ristsidestumise

protsessis osaleda.

Sama seeria 2. objekti valmistamisel lisati savidispersioonile vesinikperoksiidi. Hiipoteesiks
oli, et vesinikperoksiid laguneb ning tekib vesi ja gaasiline hapnik, mille tdttu vaht kerkib.
Skaneeriva elektronmikroskoobi abil tehtud kujutiselt oli ndha, et poorid olid kuivamisel
kokku kukkunud (joonis 4.5). SYLGARD™184 komplektis on kdvendis plaatina kataliisaator,
mis kataliiiisib poliimeeri ristsidestamise reaktsioone. Kuna vesinikperoksiid laguneb plaatina

kataliisaatori mojul, siis ilmselt vihendas see kataliisaatori aktiivsust PDMS-i ristsidestajana.
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Joonis 4.5. Skaneeriva elektronmikroskoobi abil saadud kujutised seeriasse D kuuluvatest
objektidest. Molema seeriasse kuuluva objekti kohta on kaks eri mootkavaga kujutist. Objektide
tahised ja mootkavad on toodud kujutiste nurkades.

Poorimoodustajana kasutati Laponite RD dispersiooni. Vahtude kuivamisel auras pooridest vesi
vilja, kuid savihelbed jdid pooridesse (joonis 4.6). Nende diameetrid jdid 30 pm iimbrusesse
ning iihe saviplaadikese mass oli umbes 0,42 ng. Skaneeriva elektronmikroskoobiga proovide
karakteriseerimiseks ldigati nende sisemusest Ohukesed viilud. Loikamise tagajdrjel osad
savihelbed purunesid, mistdttu on skaneeriva elektronmikroskoobi kujutistel ndha ka purunenud
savitiikikesi.

Joonis 4.6. Ldihivaade poorsest struktuurist. Pooride sisse jddnud savihelbed on mdrgitud
sinisega.

4.3 Vahtude pooride suuruste hindamine
Skaneeriva elektronmikroskoobiga tehtud kujutiste pdhjal oli ndha, et valminud objektidel

leidus kahte sorti mikrostruktuure. Osades proovides olid sfiirilised poorid, mille vahel olid
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tthenduskohad. Teistes moodustus pidev poori faas. Eri juhtudel ldheneti pooride suuruse

leidmisele erinevalt.

Sfadriliste pooridega vahtude korral ei saanud skaneeriva elektronmikroskoobi kujutiste abil
iseloomustada pooride suuruste jaotust, kuna polnud tipselt teada, kas vaadeldav poor oli
lébi 16igatud tdpselt keskelt vo1 mitte. Samas oli niha, et proovides esinesid pohiliselt suured
ja viaikesed poorid. Seetdttu moddeti suurte pooride keskmise diameetri leidmiseks 5 suure
poori diameetrid ning arvutati nende keskmine. Valitud poorid olid vdimalikult immarguse
labiloikega. Kui vahtudes leidus moni iiksik ndhtavalt suurem poor, siis seda keskmise suuruse
arvutustesse sisse ei voetud, kuna sageli tekkisid suuremad poorid segamise kdigus proovi
jaanud dhumullidest ning see ei tulenenud konkreetsest koostisest. Viikeste pooride keskmine
diameeter arvutati 5 viikse poori diameetri jirgi. Poore valides tuli hinnata, kas viike poor oli
toesti antud labimddduga voi oli tegu suurema poori osaga. Niide seeria A 3. proovi suurte ja
viikeste pooride keskmiste diameetrite arvutamisest on toodud jargneval joonisel (joonis 4.7),

kus tumesinised ringid tdhistavad valitud suuri poore ja helesinised ruudud véikeseid poore.

Joonis 4.7. Ndide valitud pooridest, mida kasutati sfddriliste pooridega objektide keskmise
suure poori diameetri ja keskmise vdikese poori diameetri arvutamiseks.

Jargneval joonisel on antud sfddriliste pooridega objektide suurte ja viikeste pooride keskmised
diameetrid (joonis 4.8). Viikeste sfiiriliste pooride suurused seeriates A kuni C oluliselt ei
muutunud (varieerusid 15-20 um vahemikus). Seeria B heksaanilisandiga vahtudes e jarginud
suurte pooride diameetrid heksaani kontsentratsiooni suurendamisel mingit kindlat trendi. Kiill
aga oli seerias C niha, et juba viikese koguse pentaani lisamisel tekkisid suuremad poorid
vorreldes proovidega, kus pentaani ei olnud. Seeria A 1. proovi pooride suurusi ei moddetud,

sest proov oli kihistunud.
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Joonis 4.8. Sfddriliste pooridega objektide suurte ja viikeste pooride keskmine diameeter.
Pideva poori faasiga vahtude pooride suuruseid hinnati samuti skaneeriva elektronmikroskoobi

abil tehtud kujutiste pohjal. Jargneval joonisel on mérgitud poorid, mida kasutati seeria A 4.

proovi pooride jaotuse kujutamiseks (joonis 4.9).

Joonis 4.9. Ndide valitud pooridest, mida kasutati pideva poori faasiga objektide pooride
suuruse jaotuse mddramiseks.

Pideva poori faasiga objektide pooride suuruste jaotus on ndidatud joonisel 4.10. Iga objekti
kohta on mirgitud koige viiksema ja kdige suurema poori laius. Keskmine joon iseloomustab
poori suuruste mediaanvaartust. Virvitud ala iseloomustab tdendosust, et poori laius leidub
mingis suuruste vahemikus. Mida laiem on vérvitud ala, seda suurema tdendosusega on poori

suurus selles vahemikus.
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Joonis 4.10. Pideva poori faasiga objektide pooride laiuse jaotus. Iga objekti korral on nédha
suurimat ja vdhimat poori suurust ning nende vahele jddv joon tihistab proovi suuruste
mediaani. Virvitud ala iseloomustab toéendosust, et poori laius leidub mingis suuruste
vahemikus.

Jooniste 4.8 ja 4.10 pohjal on niha, et nii viikeste kui suurte pooride suurused olid pideva
poori faasiga vahtudel suuremad kui sfiériliste pooridega vahtudel. Kdige viiksemate sfidriliste
pooride diameeter oli 10 wm, suurimate pooride diameetrid ulatusid 100 pwm-ni. Vaid seeria D 1.
vahu pooride suurused olid ldhedased pideva poori faasiga vahtude omale, kuid see vaht kukkus
AIBN-i lisandi tottu kuivades kokku. Pideva poori faasiga pooride suurused jdid 30 pm ja 370
um vahele. Kdige suuremate pooridega pideva poori faasiga vaht saadi siis, kui emulsioonides

tosteti pentaani kontsentratsiooni.

4.4 Vahtude tihedused

Jargneval joonisel (joonis 4.11) on nidha erinevatesse seeriatesse kuuluvate vahuobjektide
tthedused. Tulpadele on mirgitud ka tiheduste modtemddramatused. Tiheduse
modtemddramatus oli tingitud massi ja ruumala mootmiseks kasutatud kaalu ja mootesilindri

ebatidpsusest. Tihedused on toodud ka tabelina t66 lisades (lisa A).

Seeria A 1. objekti tihedust ei olnud vdimalik modta, kuna objekt oli ebaiihtlane,
peal oli tihedam kiht. Seeria A objektide tihedused kasvasid vordeliselt poorimoodustaja
kontsentratsiooni vdhenemisega. 6. objektis oli toimunud osaline faaside podrdumine,

graafikule on mirgitud objekti keskmine tihedus.
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Seeria B puhul oli hiipoteesiks, et heksaani kontsentratsiooni suurendamine tekitab materjali
suuremaid poore ning materjali tihedus vidheneb. Graafikult on n#ha, et tihedus kasvas
vordeliselt heksaani suurenemisega. PGhjuseks oli see, et heksaan lahustus ainult PDMS-is ning
kuivamise ja heksaani aurustumise kdigus tdmbus maatriks lisatud heksaani ruumala ulatuses
kokku.

Seeria C puhul oli niha, et valmistatud objektide tihedused olid ldhedased seeria A 3. objekti
tihedustele. See oli ootuspirane, sest seeria C tehti sama pooritekitaja kontsentratsiooniga
nagu seeria A 3. objekt. Tiheduste sarnasus niitab, et seeria C vahtude struktuur ei kukkunud

kuivamisel kokku.

Seeria D 1. ja 2. objekti puhul oli hiipoteesiks, et AIBN-i ja vesinikperoksiidi emulsiooni
lisamisel on voimalik valmistada kerkivat vahtu. Vorreldes seeria A 3. objektiga, kus lisandeid

el olnud, oli nidha hoopis objektide tiheduse kasvu. Tiheduse kasvu pohjustas pooride

kokkuvajumine.
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Joonis 4.11. Seeria A, B, C ja D objektide tihedused. Seeria A 1. objekti tihedust
ei olnud voimalik moota, kuna emulsiooni tahkumisel toimus faaside eraldumine kaheks
makroskoopiliseks kihiks ning valmistatud objekti kattis tihedam kiht. Tulpadele on mdrgitud
ka tiheduste mootemddramatused.

4.5 Vahtude soojusjuhtivustegurid
Eksperimentaalse to6 kidigus prooviti teha mitme erineva koostisega soojusjuhtivuse objekte,

kuid vahu valmistamiseks kasutatud anuma pinna mdju tottu erines sageli dhukese objekti
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struktuur varasemates seeriates valmistatud paksemate vahtude struktuurist. Sageli jdi
soojusjuhtivusobjekti sisse liialt palju dhumulle ning ka materjali pind oli liiga ebaiihtlane, et
seda soojusjuhtivuse modteseadmes kasutada. Seerias B prooviti heksaani abil tekitada suuri
poore. Seerias D lisati emulsioonidele lisandeid eesmérgiga valmistada kerkivat vahtu. Kuna
seeria B objektid ei erinenud palju seeria A objektidest ning seeria D proovid kukkusid kokku,
siis nende seeriate objektide soojusjuhtivust ei miidratud. Hinnata Onnestus seeria A ja C

vahtude soojusjuhtivust.

Valmistada Onnestus kaks erinevat objekti, mille soojusjuhtivustegurit oli véimalik modta.
Niiteks valmistati soojusjuhtivuse mootmiseks objekt modtmetega 2,7 mm x 66 mm x 104 mm
seeria A 3. objekti protokolli pohjal. Samuti valmistati samade mddtmetega soojusjuhtivusteguri
médramise objekt seeria C 4. objekti protokolli pdhjal. Viimasest proovist skaneeriva
elektronmikroskoobi abil tehtud kujutistelt tuli vilja, et kui varem tekkis samade komponentide
kontsentratsioonide kasutamisel ihendatud pooridega struktuur, siis Shukeste objektide poorid
olid viiksemad ja eraldiseisvad. Et pinna ja ruumala suhet vihendada, valmistati seeria C 4.
proovi protokolli jédrgi ka paksem objekt (5 mm x 73 mm x 106 mm). Sellest paksemat proovi
poleks olnud véimalik kasutatud soojusjuhtivuse modteaparaadis modta. Kuigi ka paksema
objekti mikrostruktuur ei vastanud varasemalt tehtud proovi omale, médrati sellest hoolimata

objekti soojusjuhtivustegur.

Seeria A 3. objekti, mis on iihtlasi ka seeria C 1. objekt, soojusjuhtivustegur oli 0,0708 W/m-K.
Soojusjuhtivusteguri mootmiseks valmistatud objekti tihedus oli 0,395 g/cm?®, mis oli veidi
korgem kui sama protokolli jdrgi valmistatud vidiksema pinna ja ruumala suhtega objekti tihedus
(0,368 g/cm?)). Lisaks moddeti seeria C 4. objekti soojusjuhtivustegur, mille viirtuseks saadi
0,0750 W/m-K. Materjali tihedus oli 0,379 g/cm3, mis oli natuke védiksem kui sama protokolli
jargi varasemalt valmistatud objekti tihedus (0,387 g/cm?).

4.6 Vahtude elastsusmoodulid

Jargneval graafikul (joonis 4.12) on niide elastsusmooduli arvutamisest seeria A 3. objekti
jaoks. Graafiku alguses on niha kOverat osa, mis tulenes sellest, et kasutatud vormide
pohjas oli viike siivend, mille tottu prooviobjektide pohi polnud ideaalselt sile. Kdover
osa iseloomustab ala, kus modteaparaat viidi jou suurendamisel ithendusse objektide sileda
pinnaga. Elastsusmoodul méérati sellele alale jdrgneva 1digu tOusu pohjal. Esmalt valiti
visuaalselt hinnates graafikult punkt, mil moddteaparaat sattus kontakti sileda pinnaga.
Teiseks leiti punkt, mil joone tdus hakkas kasvama. Arvutati mehaanilise pinge ja suhtelise
deformatsiooni korrelatsioon, mis iseloomustas valitud punktide vahelise 16igu lineaarsust.
Suurema tdpsuse saamiseks nihutati 16igu algust ja 10ppu ning méérati taas korrelatsioon.

Suurima korrelatsiooniga 16igu tdusu jargi arvutati objekti elastsusmoodul.

27



Suhtelise deformatsiooni

400 soltuvus mehaanilisest pingest
Lineaarsele alale lahendatud

350 sirge (y = 340x + 11,665)
3001

]

& 250

%

g 200

[=9
150
100 -

0,0 0,1 0,2 0,3 0:4 0,5 0,6
Suhteline deformatsioon

Joonis 4.12. Seeria A 3. objekti suhtelise deformatsiooni soltuvus mehaanilisest pingest.

Joonisel 4.13 on nidha koikide objektide elastsusmoodulid, mida oli vdimalik mddta.
Elastsusmoodulid on kirjas ka t60 lisades (lisa A). Valitud mddteaparaadiga elastsusmooduli
midramiseks oli tarvis silindrilist proovi, mille {ilemine ja alumine pind on paralleelsed.
Sarnase mikrostruktuuriga elastomeersete vahtude mehaanilisi omadusi on sarnasel meetodil
midranud Reed er al, kuigi nende to6s kasutati poliidimetiiiilsiloksaani asemel vahu
valmistamiseks poliikarbamiidi. Nende mehaanilise pinge ja suhtelise deformatsiooni graafikud
olid véga sarnase kujuga nagu siinses uurimustods saadud graafikud. Vahtudes olid sfiérilised
ithenduskohtadega poorid, mille diameetrid jdaid 69 pwm ja 370 um vahele ning elastsusmoodulite
vidrtused olid vahemikus 0,640 MPa kuni 0,880 MPa [34].

Seeria A 1. proovi Kkattis tihke ebatasane pinnakiht, mistSttu selle objekti elastsusmoodulit ei
médratud. Samuti ei olnud véimalik modta seeria D objektide elastsusmooduleid, sest mdlemad
proovid olid osaliselt kokku vajunud. Seeria A sfiiriliste pooridega objektide elastsusmoodulid
olid kdorgemad kui pideva poori faasiga objektide omad. Selle seeria 6. objekti elastsusmooduli
hiippeline tdus vois tuleneda sellest, et proovis oli ebaiihtlane mikrostruktuur. Omavahel

vaheldusid pidev poori faas ja suured tihedad maatriksi faasi piirkonnad.

Seeria B objektide elastsusmoodulite ja heksaani koguse vahel iihtlast trendi ei olnud. Kiill aga
tousis elastsusmoodul kui heksaani lisati 10% kuni 19% PDMS-i kogusest (objektid tdhisega
B2 - BS).

Seeria C puhul on niha, et kdige suuremad elastsusmoodulid olid selle seeria 2. ja 6.
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objektidel. Skaneeriva elektronmikroskoobi kujutistelt (joonis 4.4) oli niha, et neil olid suured
sfadrilised poorid. Pideva poori faasiga objektide elastsusmoodulid kahanesid pentaanikoguse
suurendamisel (joonis 4.4, tihis C3-C5).
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Joonis 4.13. Seeria A, B ja C objektide elastsusmoodulid. Seeria A 1. objekti elastsusmoodulit ei
olnud voimalik moota, kuna emulsiooni tahkumisel toimus faasieraldus ning valmistatud objekti
kattis tihedam kiht. Tulpadele on mdrgitud ka elastsusmoodulite mootemddramatused.

4.7 Vordlus teistel meetoditel valmistatud vahtudega

Levinud soojusisolatsioonimaterjalide  poliiuretaani ja  poliistiireeni  tihedused ja
soojusjuhtivused on siinses uurimustods valmistatud vahtude omadest oluliselt madalamad.
Niiteks on vOimalik valmistada poliiuretaanvahtusid, mille tihedused jdidvad 0,040
g/em? ja 0,055 g/cm® vahele ning soojusjuhtivus on vaid 0,023 W/m-K. Poliistiireeni
baasil valmistatud vahtude tihedus on vahemikus 0,016 g/cm3 kuni 0,035 g/cm3, mis
on poliiuretaanvahtude tihedusest veelgi madalam. Poliistiireenil pdhinevate vahtude
soojusjuhtivus on poliiuretaanvahtude soojusjuhtivusest veidi korgem ja jddb 0,037 W/m-K

iimbrusesse. [35]

Uurimustoo kidigus valmistatud vahtude tihedused ja soojusjuhtivustegurid jdid samasse
vahemikku nagu Zhang et al. t66s gaasimullide abil vahustamisega valmistatud vahtudel. Seal
t00s jdid vahtude elastsusmoodulite viidrtused 0,133 MPa ja 0,262 MPa vahele, kuid kasutades
poorimoodustajana tiksotroopseid vedelikke saadi nii madalad elastsusmoodulite vdértused vaid

pideva poori faasiga vahtude puhul. Tulenevalt valitud valmistamismetoodikast olid valmistatud
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vahtudes sfédrilised poorid, mille diameetrid olid sadu mikromeetreid suuremad kui siinses t60s

valminud vahtude omad. [11]

Veidi kdrgema tihedusega (0,505 g/cm?®) vahtusid on loonud Zhou to6riihm, kes kasutas otsesel
vormimisel vormina suhkrukristalle. Valmistatud vahtude soojusjuhtivustegur oli siinses to0s
leitud soojusjuhtivusteguritest veidi madalam (0,06 W/m-K). Vahtudes olevad poorid olid
ebakorrapdrase kujuga ning umbes sada mikromeetrit suuremad kui selle t66 vahtude poorid.
[27].

Xu et al. uurimuses valmistati vahtusid, kus osad metiitilriihmad olid asendatud
feniiiilrihmadega. Nende vahtude keskmine tihedus (0,340 g/cm®) on veidi madalam
vorreldes siinses to0s leiduvate vahtude tihedustega. Suure feniililriihmade hulga juures
saadi soojusjuhtivusteguri véirtuseks 0,079 W/m:-K, mis oli ldhedane siin t66s leitud

soojusjuhtivusteguri védrtustele. [28].

Zhao et al. tehtud uvurimustoos leiti elastsusmooduli véirtuseks 0,043 MPa, mis oli oluliselt
madalam kui siin t60s saadud viirtused. Samas valmistati see vaht suhkrukristallide baasil

otsesel vormimisel, mistdttu pole vahtude pooride suurused ja kuju selle to6ga histi vorreldavad
[30].
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5. Kokkuvote ja jareldused

Kiesoleva bakalaureuset6o eesmirgiks oli poliidimetiiiilsiloksaanvahtude valmistamine uudsel
meetodil, mis on variatsioon emulsioonvormimisest. Uudne meetod sisaldas tiksotroopse
vedeliku kasutamist emulsiooni faasis poorimoodustajana ning selle emulsiooni kontrollitud
destabiliseerimist selle jaoks sobiva surfaktandiga. Uuriti erinevate parameetrite moju
moodustuva vahu omadustele. Vaadeldi vahu kvaliteeti ja struktuuri. Lisaks médrati vahu

tihedus, elastsusmoodul ja soojusjuhtivustegur.

PDMS-vahtudes varieeriti surfaktandi ja hektoriitsavi dispersiooni koguseid. Vaht tekkis
poorimoodustaja kontsentratsioonide vahemikus 63% ja 70,6%. Mida suurem kogus
savidispersiooni vahu valmistamisel lisati, seda vdhem oli tarvis surfaktanti. Avastati,
et poorimoodustaja kontsentratsiooni alumine piir kattub sfédriliste osakeste kaootilise
tihepakendi suhtelise ruumalaga ja iilemine piir maksimaalse tihepakendamisega. Tulemusena
saadi vahud, mille tihedused olid vahemikus 0,351 g/cm3 kuni 0,469 g/cm3. Valmistatud
vahud olid mehaaniliselt vastupidavad ja kannatasid purunemata suuri suhtelisi deformatsioone.
Vahtude elastsusmoodulid jdid 0,170 MPa ja 0,366 MPa vahele. Pideva poori faasiga vahtude
elastsusmoodulid olid sfédriliste pooridega vahtude elastsusmoodulitest madalamad. Vahtude
soojusjuhtivustegurid jdid 0,07 W/m-K suurusjiarku. Surfaktandi ja savidispersiooni koguste
varieerimisega oli vOimalik saada 10 pm kuni 100 pm diameetriga sfiirilisi poore. Pideva poori

faasiga vahtude pooride laiused jdid 30 um ja 200 pm vahele.

Vahu valmistamise kdigus emulsiooni heksaani lisamise tulemusena tdmbus PDMS-i maatriks
heksaani ruumala ulatuses kokku. Tulemusena suurenes vahu tihedus vorreldes lisandita
vahuga. PDMS-i massist vaid 0,4% pentaani lisamisel oli voimalik luua pideva poori faasiga
vahtusid. Vahu tihedus pentaanilisandi tottu oluliselt ei muutunud, kuid vdimalik oli valmistada
vaid 0,089 MPa elastsusmooduliga vahtu. Sféériliste pooride diameetrid olid vahemikus 20 pum

kuni 100 pm. Pideva poori faasiga vahtude pooride laius jdi 80 wm ja 370 um vahele.

AIBN ei sobinud vahu kergitamiseks, sest selle lagunemisel tekkisid vabad radikaalid, mis
ilmselt reageerisid PDMS-i prepoliimeeris olevate viniiiilriihmadega. Tulemusena ei saanud
viniitilrihmad enam ristsidestumisprotsessis osaleda ning valmistatud vaht oli nitske ja
vajus kokku. Kokku kukkus ka vaht, kuhu lisati kergitamise eesmérgil vesinikperoksiidi.
SYLGARD™184 komplekti kovendis on plaatina kataliisaator, mis kataliitisib PDMS-i
ristsidestamise reaktsioone. Plaatina kataliisaatori toimel vesinikperoksiid lagunes ning ilmselt

vihendas see kataliisaatori aktiivsust poliimeeri ristsidestajana.
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Too kdigus valmistatud vahtude omadused on vorreldavad ka teistel meetoditel valmistatud
poliidimetiiiilsiloksaanvahtudega. Néiteks on sarnase tihedusega PDMS-vahtusid saadud
gaasimullide abil vahustamisel, otsesel vormimisel. Samas suurusjirgus soojusjuhtivusega
vahud saadi, kui PDMS-vahus asendati osad metiiiilriihmad feniiiilriihmadega. Sarnaste

mehaaniliste omadustega vahtusid on valmistatud gaasimullidega vahustamisel.

Poliiuretaani ja poliistiireeni vahtude tihedused ja soojusjuhtivused on selle t60 kédigus
valmistatud vahtude omadest oluliselt madalamad. Seetottu voiks edasi uurida madalama
tihedusega vahtude valmistamiseks viisi, kuidas valmistada uurimustdos kasutatud meetodil

kerkivaid poliidimetiiiilsiloksaanvahtusid.
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Lisa A. Valmistatud

Tabel A.1. Valmistatud vahtude tihised, tihedused, elastsusmoodulid, soojusjuhtivustegurid.

vahtude omadused

kokkuvotva tabelina

Tiihjad kohad tdhistavad vdiidrtusi, mida polnud voimalik moota.

Proovi tihis

Tihedus (g/cm3)

Elastsusmoodul (MPa)

Soojusjuhtivustegur (W/m-K)

Al
A2
A3 ehk C1
A4
AS
A6
Bl
B2
B3
B4
B5
C2
C3
C4
Cs
C6
DI
D2

0,351 + 0,027
0,368 + 0,028
0,409 £ 0,032
0,434 + 0,036
0,469 + 0,040
0,386 + 0,030
0,369 £+ 0,028
0,400 £ 0,033
0,457 + 0,044
0,454 + 0,046
0,396 £ 0,032
0,403 + 0,034
0,387 £ 0,031
0,368 £+ 0,033
0,433 + 0,036
0,436 £ 0,095
0,482 £ 0,078

0,249 £ 0,012
0,335 £0,014
0,170 £ 0,011
0,193 + 0,008
0,366 + 0,018
0,390 + 0,019
0,292 + 0,016
0,314 £ 0,018
0,357 + 0,021
0,439 + 0,026
0,492 £ 0,007
0,307 += 0,017
0,217 £ 0,009
0,089 £ 0,009
0,440 = 0,018
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