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1 SISSEJUHATUS

Ressursside efektiivne kasutamine ja energiatdhusus on kaasajal ha suurema tahtsusega.
SeetOttu  Uritatakse luua ka vdimalikult soojusefektiivseid  materjali-lahendusi.
Soojusisolatsiooni kasutusalad on véga laiad, alates riietest ja ehitistest kuni keeruliste
seadmete ja kosmosetehnikani. Taielikult isoleeritud stisteemide loomine reaalsetes oludes on
keeruline. Kuna pole veel loodud taielikult ammendavaid soojusisolatsioonilahendusi, mis
oleksid praktikas mdistlikult kasutatavad, siis jatkub otsing uutele materjalidele ja

tehnoloogilistele lahendustele.

Uheks paljulubavaks materjalideklassiks on aerogeelid. Aerogeelidel on (iks vaiksemaid
soojusjuhtivustegureid (0,015 W/m*K) ning tihedusi (0,003 g/cm®) tahkete ainete seas. [1,2].
Laialdast kasutamist soojusisolatsioonimaterjalina piiravad aga ebasobivad kdrvalomadused,
millest pShilisemad on haprus ning kulukas ja keeruline tootmisprotsess. Uks vdimalus nende

probleemide lahendamiseks oleks fiibriliste lisandite kasutamine.

Taastumatute loodusvarade suuremahulise tarbimise ning kiire vdhenemise tottu otsitakse
vOimalusi, kuidas kasutada rohkem taastuvaid loodusvarasid. Kuna tselluloos esineb looduses
fitbrite kujul ning selle varud on biomassi n&ol véga suured, siis on tselluloos hea lisand nii
kattesaadavust, hinda kui keskkonnasaastlikkust arvestades ning omab sellega eeliseid teiste

fiilbermaterjalide ees.

Ké&esolev t60 on osa pilootuuringust, mille kéigus uuritakse rénioksiidiphiseid aerogeele ning
nende komposiite tselluloosiga. Uurimistod eesmérgiks on hinnata, kuidas méjutab tselluloos
ranioksiidse aerogeeli sisse dispergeerituna selle mehaanilisi ja soojuslikke omadusi.
Tulemuste pdhjal saab teha ettepanekuid edasise uurimise jaoks, et tdttada Vvélja

tselluloosilisandiga ranioksiidsel aerogeelil péhinevaid soojusisolatsiooni-lahendusi.



2 VALDKONNA ULEVAADE

2.1 Aerogeelid

Geeliks nimetatakse kahe pideva faasi liitsiisteemi, mis koosneb tahke aine skeletist ja pooride
vorgustikust. Aerogeelid on poorsed materjalid, mida saadakse geelis vedeliku asendamisel
gaasiga nii, et tahke aine struktuur jaab kuivamisel samaks. Aerogeele on véimalik valmistada
mitmetest ainetest, nende hulgas rénioksiidist, stisinikust, metallide oksiididest ning mitmetest

teistest anorgaanilistest ja orgaanilistest Ghenditest. [2,3,4]

Aerogeelid on erilised mitmete omaduste poolest. Lisaks Uldistele omadustele, nagu vaike
tihedus, suur poorsus ja suur eripind, on erinevatel materjalidel pdhinevatel aerogeelidel
spetsiifilised eriomadused. Susinikul pohinevad aerogeelid on elektrijuhtivuse ja vdga suure
eripinna tottu head energiasalvestid. [3]. Suure eripinna ja bioloogilise sobivuse tottu on
mdningate orgaaniliste hendite aerogeelid sobivaks aluseks ravimite kehasisesel transpordil.
[4]. Ranioksiidsete aerogeelide potentsiaalseid rakendusi on palju, alates soojus- ja

heliisolatsioonist absorbentide ja superkondensaatoriteni.

2.1.1 Ranioksiidsete aerogeelide omadused
Ranioksiidse aerogeeli erakordsed omadused on madal soojusjuhtivustegur (0,015 W/m*K
atmosféariréhul, 0,004 W/m*K alandatud réhul), vaike murdumisnditaja (1-1,08) ja aeglane
heli 1abimise Kiirus (100 m/s). [1,2].

Ranioksiidsed aerogeelid sisaldavad nii mikro-, meso- kui makropoore. Pooride keskmine
suurus on umbes 20 nanomeetrit. Poorsus vdib olla kuni 99,87%, seega on aine tihedus véga
véike (0,003-0,35 g/cm®). Rani ja hapniku poorne 3D vérgustik talub kiill suhteliselt hasti
raskust, kuid mitte dinaamilist survet ning seepdrast on rénioksiidsed aerogeelid haprad ja
lagunevad kergesti. [2].



2.1.2 Ranioksiidsete aerogeelide valmistamine
Levinuim viis aerogeelide saamiseks on sool-geel meetod ning hilisem kuivatamine. Sool-
geel meetod kujutab endast sooli ehk kolloidlahuse, milles vaikesed tahked osakesed
(suuruses 1-1000 nm) on dispergeeritud vedelikus, muundumist geeliks. Geelistumise kéigus
tekib vedeliku ja tahke faasi liit-stisteem, kus tahked osad moodustavad kolmedimensionaalse
vorgustiku. Kogu protsessi vdib jagada jargnevateks etappideks: kolloidlahuse valmistamine,

geelistumine, kuivatamine. [2].

Kolloidlahuse lahteaineks on enamasti moni ranialkoksiididest. Pohiliselt on kasutusel TEOS
(tetraetoksusilaan) ja TMOS (tetrametoksusilaan). Hudroltsimiseks lisatakse vett, kuid kuna
vesi ja ranialkoksiidid on vahesegunevad, siis tuleb lahuse homogeensuse saavutamiseks
lisada lahustina nditeks monda alkoholi (metanool, etanool) v0i atsetooni. [2]. Vee ja réani
suhe madrab geelistumise toimumise ning selle kiiruse ja mikroosakeste suuruse. Hidroluusi
kéigus tekivad rénialkoksiididest Si(OH) rihmad, mis polikondensatsiooni kaigus
moodustavad Si-O-Si ahelad. [5].

Joonised 1-3 kirjeldavad hudroludsi- ja kondensatsiooniprotsesse. Punktiirjoonega sidemed

kujutavad funktsionaalriihmi, mis naiteks TMOS-i puhul on metoksurihmad.

A + N/ — S+ HOCH,
! OCH 0 4 OH

3

Joonis 1. Hudroluus.
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Joonis 2. Hudroksuulrihmade vaheline kondensatsioon.
Si. + /\Si: —  si Si +  HOCH,
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Joonis 3. Hudroksttlrihma ja metoksuriihma vaheline kondensatsioon.

Geelistumisel kasutatakse katallisaatoreid, mis vdivad olla nii happelised (HCI, H,SO,) kui ka

aluselised (NH;OH). Happelise katallisaatori kasutamisel tekkiv vérgustik on juhuslik ja
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korraparatu, aluselise katalUsaatori kasutamisel tekkiv vérgustik on dhtlasem ja suurema

korrapéaraga. [2].

Geelistumise 16pule viimiseks lastakse saadud geelil vananeda. Vananemine muudab geeli
struktuuri, tihedust, poorsust ja eripinda. [2].

Seejérel tuleb geel kuivatada, mis kujutab endast vedela faasi eemaldamist geelist. Kui geel
kuivab tavatingimustel 6hu kées, siis saadakse kserogeel (xerogel). Pindpinevuse tottu
kukub geeli struktuur osaliselt kokku ning geeli ruumala véheneb oluliselt. N6nda véheneb
oluliselt ka poorsus ja suureneb soojusjuhtivus. Aerogeeli saamiseks peab geeli algne
struktuur peale kuivatamist séilima. Kuivatamisviisidena kasutatakse néiteks kilmutamist
ning sellejargset sublimatsiooni ja arendatakse tehnoloogiaid madalatel rdhkudel
kuivatamiseks (mis aitaks tootmiskulusid margatavalt vahendada), kuid enimkasutatav
meetod on hetkel Ulekriitiline kuivatamine (supercritical drying). Ulekriitiline kuivatamine

jaguneb korg- ja madalatemperatuuriliseks kuivatamiseks. [2].

Korgtemperatuurilise Ulekriitilise kuivatamise puhul pannakse geel koos piisava koguse
lahustiga autoklaavi. Temperatuuri aeglasel tdstmisel suureneb ka rohk. Nende vaartused
viiakse kdrgemale vastavate kriitiliste parameetrite vaartustest. Seejarel lastakse konstantsel
temperatuuril lahustil eemalduda, mille tbttu réhk alaneb. Normaalrdhu saavutamisel
jahutatakse siisteem toatemperatuurini. Madalatemperatuuriline Glekriitiline kuivatamine
erineb kdrgtemperatuurilisest selle poolest, et lahusti asendatakse autoklaavis ulekriitilise

sUsihappegaasiga, mis aurustub. [2].



2.2 Tselluloos

Tselluloos on (ks levinumaid biopoliimeere Maal. Tselluloosi leidub taimedes, samuti
sunteesivad seda moned vetikad ja bakterid. [6]. Tselluloosi eraldatakse pohiliselt puidust,
puuvillast ja kanepist. Kuna tselluloosil on looduses ehituslik tahtsus, siis saab selleks
vajalikke hdid omadusi dra kasutada ka tehislikes komposiitides. Eriti P6hjamaades on
puidutdstusel suur huvi tselluloosi kasutamise vastu. Paberi kasutamise véhenemise tdttu
otsitakse puidule uusi véljundeid ning sellest tulenevalt on loodud ka eraldiseisvaid

uurimiskeskuseid, nagu Wallenbergi Puiduteaduse Keskus Rootsis. [7].

Vorreldes vahemlbhustatud tselluloosimassiga, on eraldatud tselluloosifiibritel oluliselt
paremad mehaanilised omadused. See tuleneb peamiselt lisandite (ligniin, hemitselluloos jne)
vaiksemast kontsentratsioonist. Tselluloos I ksiku kristalli elastsusmoodul on katseliselt 134
GPa ning tugevus 1 GPa suurusjargus. [8].

Kuigi kirjanduses esineb oluliselt lahkarvamusi ning thest mdistmist jargnevate mdoistete
puhul ei ole, siis tselluloosist radkides on terminoloogiliselt oluline eristada mdisteid
tselluloosi mikrofiiber, mikrofibrilleeritud tselluloos, mikrokristalliline tselluloos. Tselluloosi
mikrofiibri laius on 2-10 nm, pikkus v6ib ulatuda enam kui 10 000 nanomeetrini. Seetdttu
nimetatakse mikrofiibreid tihti ka nanofiibriteks. Mikrofibrilleeritud tselluloos koosneb
koondunud tselluloosifiibrite kimpudest ning taaskord on tihti kasutusel ka termin
nanofibrilleeritud tselluloos. Mikrokristallilise tselluloosi puhul on osakese 1&bimd6t suurem.
Labimadot ja pikkus on enamasti samas suurusjargus ning killgede suhe voib olla isegi 1:1. [6,
9.

Vaatamata oma kullaltki lihtsale pollsahhariidsele koostisele, on tselluloosikiudude
eraldamine tllikas protsess ning seda teostatakse nii  mehaaniliselt (kbrg-surve
homogeenimine tsuklilise vésitamise n&ol, kriogeeniline purustamine ja jahvatamine,
auruplahvatuse tehnika (steam explosion)) kui keemiliselt. Efektiivsemaks tootlemiseks

voidakse rakendada aluselist, oksiideerivat v6i enslimaatilist eeltéotlust. [8,10].



2.3 Fiibriliste lisanditega ranioksiidsed aerogeelid

Ranioksiidsete aerogeelide omaduste parandamiseks on dritatud dispergeerida neis
mitmesuguseid fiibrilisi lisandeid, nagu klaas- [11], slsinik- [12], polturetaan- [13] ning
samuti tselluloosifiibreid [8, 14, 15]. Uurimused on néidanud, et sellised lisandid tdepoolest
parandavad mehaanilisi omadusi ning véhenenud haprus ja suurenenud paindevdime

laiendavad aerogeelide potentsiaalseid kasutusvdimalusi.

Tihtilugu kaasneb lisanditega teatav soojusisolatsioonivbime vahenemine. Sobivate
materjalide ning meetodite kasutamisel on aga suudetud saavutada tulemusi, kus lisanditega
aerogeelide soojusjuhtivustegur on ligikaudu sama, mis puhastel rénioksiidsetel aerogeelidel
ning samal ajal on madrgatavalt paranenud mehaanilised omadused. Naiteks on
tselluloosifiibrite abil joutud tulemusteni, kus elastsusmoodul ja survetugevus on paranenud
vastavalt 55% ja 126% vorra ning samal ajal on soojusjuhtivusteguri vaartused alla 0,02
W/m*K. [15].



2.4 Superkriitiline kuivatamine

Superkriitilist kuivatamist kasutatakse poorsete materjalide/struktuuride veetustamiseks voi
pinna modifitseerimiseks. [16]. Superkriitiline kuivatamine p&hineb seadusparasusel, mille
kohaselt kriitilisest punktist kdrgemal kaob piir gaasilise ja vedela oleku vahel. Seega on
voimalik superkriitilisel kuivatamisel vabaneda lahustist ilma pindpinevuse nahtuse poolt
pbhjustatud struktuurimuutusteta. Enamasti on lahustite superkriitilise oleku saavutamiseks
vajalikud &armuslikud tingimused ja spetsiaalne aparatuur, mis tingivad tehnoloogiate véga
kdrge hinna. Naiteks vee puhul on vastavad parameetrid 374°C ja 229 baari. Sobilikum ning
antud rakenduses enimkasutatav lahusti on CO,, mille kriitilise punkti parameetrid on 31°C ja
73,8 baari. Kriitilise punkti kuivatis asendatakse katsekehas olev lahusti jark-jargult vedela
CO,-ga. Eelduseks on CO; lahustuvus algses lahustis. Seejarel viiakse CO, superkriitilisse

olekusse ning réhu aeglase langetamise teel 1dheb CO, gaasifaasi. [17].

P (bar)

CO, (tahke)
CO, (superkriitiline olek)
CO, (vedel)

Kriitiline punkt

73,8 -

CO, (gaasiline)

Y

31 T (°C)

Joonis 4. CO, faasidiagramm.



2.5 Skaneeriv elektronmikroskoopia ja

energiadispersiivne spektromeetria

Skaneeriv elektronmikroskoop (SEM) tekitab objektist kujutise seda elektronkiirega
skaneerides. Elektronkahurist l&htuvad elektronid esmalt kollimeeritakse ning seejéarel
fokusseeritakse magnetiliste laatsede abil. Elektrivalja abil liigutatakse elektronkiir Ule
uuritava ala. Detektorid méddavad tagasipeegelduvaid- ning sekundaarelektrone, mille pohjal

saadakse infot vastavalt koostise ja pinnatopograafia kohta.

Et valtida elektronkiirtest tingitud laengu kogunemist objekti pinnale, kaetakse objekt juhtiva
kilega, néiteks 6hukese metallikihiga. See kiht peab olema vdimalikult dhuke, et sdilitada
pinnastruktuur, kuid piisavalt paks, et laeng &ra juhtida. Enimkasutatavad on raskmetallid,

nagu kuld ja plaatina.

Kui SEM-ile lisada energiadispersiivne spektromeeter (EDX), on vGimalik méé&rata uuritava
aine koostist. SEM-i elektronkahurist l&dhtuvad elektronid pdhjustavad objekti aatomites
karakteristliku rontgenkiirguse eraldumist. Selle analtitisimise pohjal on vdimalik saada teada
objekti uuritavas alas asuvate elementide protsentuaalne sisaldus ning jaotumine
SEM-i pildil.
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2.6 Soojusjuhtivustegur

Materjalide soojuslike omaduste ja soojusisolatsioonivdime hindamiseks on Gldlevinud
parameetriks soojusjuhtivustegur. Soojusjuhtivusteguri Ghik on W/m*K ning selle abil saab
hinnata ajalihikus keskkonna ristldiget labivat soojushulka. Mida véiksem on materjali

soojusjuhtivustegur, seda parem soojusisolaator ta on.

Soojusjuhtivustegurit on vdimalik maarata, kui panna katsekeha kahe soojust hasti juhtiva
(néiteks vasest) ploki vahele ning mdodta soojushulka, mis kandub Uhelt plokilt teisele
(vastavalt soojust andev ja soojust vastuvottev plokk). Arvutusi ja katse kédiku saab lihtsustada

kui tagada soojust andva ploki temperatuuri konstantsus. [18].

Soojushulk dg, mis aja dt valtel liigub Ghelt plokilt 1&bi katsekeha teisele, avaldub kujul

T,—T

dqg = A xS * dt, (1)

kus A on katsekeha soojusjuhtivustegur, S on soojusvoo ristldikepindala, T; ja T on
soojendava ja soojust vastuvdtva ploki temperatuurid ning | on katsekeha paksus. Katsekeha
pindala peab olema soojust vastuvdtva vaskploki ristldikepindalast suurem. Sel juhul saab
eeldada, et kogu soojus, mis jouab soojust vastuvdtva vaskplokini, on labinud katsekeha ning

soojusvoo ristldikepindalaks saab seega votta selle vaskploki ristldikepindala.

Jattes miinimumini viidud véaikesed soojuskaod arvestamata, voib vdita, et kogu soojushulk

dq kulub selleks, et soojust vastuvdtva ploki temperatuuri tdsta. Seega

dq = ccy *m*dT (2)
kus Cc, on vase (soojust vastuvotva ploki) erisoojus ning m on selle vaskploki mass.

Pannes vorduma vorrandid (1) ja (2) ning arvestades T, konstantsust, millest tulenevalt

d(T, —T) = —dT, (3)
saame, et

AxSx(T{—T)*dt

—cey *mwd(T, - T) =220 (4)

ehk
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d(T,—T) _ _ AxSxdt
(Ti-T)  lxccy*m (5)

Seda integreerides saame

T —T Ax*Sxt
In*—=— , (6)
T —Ty lxccy*m

kus Ty on soojust vastuvotva ploki algtemperatuur.

Kui mddta plokkide temperatuuride vahe ajaline s6ltuvus ning kanda tulemused graafikule
telgedel In(T;-T) ja t, saame sirge, mille tdus on vordetegur k. Soojusjuhtivusteguri saab valja
arvutada, kasutades valemit

A = elcaem ™
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2.7 Poorsete materjalide mehaanilised omadused

Materjalide mehaanilisi omadusi kirjeldatakse eelkdige tugevuse, koévaduse, plastsuse,
elastsuse, sitkuse ja hapruse kaudu. Tugevus nditab materjali vdimet taluda koormust ilma
purunemiseta. Kdvadus nditab materjali vOimet vastu panna lokaalsele plastsele
deformatsioonile. Plastsus on materjali vdime ilma purunemiseta muuta kuju talle rakendatud
valiskoormuse mdjul ning séilitada deformatsiooni pérast valismoju lakkamist. Elastsus on
materjali vdime taastada oma algne kuju péarast deformeeriva vélismdju lakkamist. Sitkus
iseloomustab materjali v6imet taluda olulist deformeerimist enne purunemist. Haprus on
materjali omadus puruneda juba véikestel deformatsioonidel. Neid suurusi mdoddetakse
tdmbe-, surve-, painde-, vadnde-, kdvadustestide ja teiste meetodite abil. [19].

Habraste ja kergelt purunevate materjalide mehaaniliste omaduste iseloomustamiseks
kasutatakse tihtipeale nanosélgustamist (nanoindentation), mille puhul surutakse nanoskaalal
teravik objekti sisse. Suruva jou, teraviku mddtmete, deformatsiooni suuruse ja ainetele
vastavate  parameetrite  abil madratakse  materjali  kOvadust, elastsusmoodulit,

elastsusparameetrit, roomavust jne. [20].

Selline meetod sobib h&sti homogeensete materjalide uurimiseks. Kuigi antud katset
korratakse enamasti mitmes katsekeha punktis, ei pruugi see meetod iseloomustada hésti

nanoskaalal mittehomogeenseid komposiite.

Kéesolev t60 keskendub mehaaniliste omaduste kirjeldamisel tehnilistel pdhjustel pinge ja
deformatsiooni vordelisusteguri méaramisele survekatsel. Neid p&hjuseid on kirjeldatud
peatiikkides ,,3.6 Mehaaniliste omaduste maaramine* ning ,,4.3 Mehaanilised omadused”.
Meetodit kasutatakse enamasti materjali elastsusmooduli ma&ramiseks. Survekatsel saadakse
suruva jou ja katsekeha lihenemise séltuvus. Katsekeha pindala ja paksust teades on vdimalik
leida katsekehale mdjuva pinge ja katsekeha suhtelise deformatsiooni véartused. Kui need
tulemused graafikule kanda, siis saab eristada elastsuspiirkonda ja plastsuspiirkonda. Graafiku
lineaarse osa ehk elastse lihenemise tdus on elastsusmoodul. Mida laugem on tbus, seda
vaiksem on elastsusmooduli vaartus ning seda suurem on materjali elastsus. Elastsusmooduli
méaaramine eeldab aga materjali téielikult elastset deformatsiooni uuritavas piirkonnas.
Habraste materjalide, nagu aerogeelide, puhul puruneb osa struktuurist juba véga Kiiresti.
SeetOttu on Gigem nimetada leitavat suhet elastsusmooduli asemel pinge ja deformatsiooni

vordelisusteguriks. Kéesoleval juhul lisandub graafiku lineaarsel osal arvestatavale elastsele
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deformatsioonile kokkusurumine pinnanormaalisihiliste sidemete I6hkumise arvelt ning
edasine graafikuosa kirjeldab kokkusurumist, kus materjal on jarjest suuremal maaral

fragmenteerunud.

Pinge

Suhteline lihenemine

Joonis 5. Survekatsel elastsusmooduli leidmine graafiliselt.
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3 EKSPERIMENTAALNE OSA

3.1 Kasutatud reagendid ja lahustid
Tetrametoksiisilaan (>98%, Sigma-Aldrich)
Metanool (>99,8%, Sigma-Aldrich)

Atsetoon (>99%, Sigma-Aldrich)
Ammooniumhudroksiid (0,1M, Sigma-Aldrich)
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3.2 Kasutatud seadmed ja erivahendid

Katsekehade valmistamiseks kasutati hodrde-segajat (high-shear mixer) IKA T25 Digital
Ultra-Turrax (Lisa 1) ja ultrahelivanni Bandelin Sonorex Super RK 514 BH (Lisa 2).

Katsekehadel lasti geelistuda elastsetes silikoonvormides, mille tuhimikud olid
risttahukakujulised ning mille pdhjaks oli ruut kuljepikkusega 2,4 cm. Vormid olid
varasemate katsete ning atsetooni sees leotamise kdigus omandanud suurema elastsuse. Selle
saavutamine oli oluline, kuna uute vormide kasutamisel purunesid katsekehad tihti vormist

valja vBtmise kaigus.

Joonis 6. Katsekehad vormides.

Superkriitilist kuivatamist  teostati Leica EM CPD300 automatiseeritud

madalatemperatuurilise kriitilise punkti kuivatiga (Lisa 3).

SEM-i pildid tehti skaneerivate elektronmikroskoopidega FEI Helios NanoLab 600 (Lisa 4)
ning Tescan Vega Il (Lisa 5). Esimest neist kasutati ka EDX analttsi labiviimiseks. Objektide
katmiseks kasutati katmismasinat Quorum Technologies SC7640 Auto/Manual High

Resolution Sputter Coater (Lisa 6).
Katsekehade tootlemiseks kasutati liivapabereid Mirka P280 ning Mirka P400.

Soojusjuhtivuse ning mehaaniliste omaduste maaramise meetodeid ja selleks kasutatud
seadmeid on pohjalikult Kirjeldatud peatikkides ,,3.5. Soojusjuhtivuse maaramine® ning
,»3.6. Mehaaniliste omaduste maaramine®.
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3.3 Tselluloosilisandiga aerogeelid

Kéesolevas uurimuses valmistati aerogeele, millele lisati tselluloosi ning uuriti selle moju
materjali soojusjuhtivustegurile ja mehaanilistele omadustele. Kasutati kahte erineval kujul
tselluloosi — mikrofibrilleeritud ja mikrokristallilist tselluloosi. Katseseeria kdigus valmistati
jargnevate tselluloosisisaldustega ranioksiidsete aerogeelide katsekehad: 0% tselluloosi, 1%
mikrofibrilleeritud tselluloosi, 10% mikrofibrilleeritud tselluloosi, 1% mikrokristallilist
tselluloosi, 10% mikrokristallilist tselluloosi. Lisaks valmistati ka 50% ning 99%
mikrofibrilleeritud tselluloosi sisaldusega katsekehad. Kuna aga 50% katsekeha hévis
eksperimendi kaigus nii, et korrektseid katseandmeid registreerida ei dnnestunud, siis pole
vastavaid moOoOtmisi  jargnevas t60s Kkirjeldatud Kéesolevas td0s tahistavad kdik
protsentuaalsed sisaldused massiprotsendilist sisaldust.

3.3.1 Mikrofibrilleeritud puidutselluloos
Uhe tselluloosi allikana kasutati Tallinna Tehnikailikoolis (TTU) valmistatud tselluloosi
hiidrogeeli. TTU-s eraldati hiidrogeel Estonian Cell’i poolt toodetud mittekuivatatud
kdrgekvaliteedilisest haava puitmassist. Selleks rakendati puitmassile keemilist- ja
kilmtootlust ning jahvatati vibroveskis. Sellise to6tluse tulemusel sisaldab saadud hiidrogeel
nii mikrofibrilleerunud osa kui ka suuremaid tiikke, mis on hargnenud struktuuriga. Lisandite
(ligniin, hemitselluloos jt) hulka vahendati vee ja aluse keskkonnas. Ké&esolevas t60s

kasutatakse selle materjali kohta mdistet mikrofibrilleeritud tselluloos.

Kuna tegu oli tselluloosi hiidrogeeliga, siis oli vaja teada saada, kui suur on tahke aine osakaal
proovis. Seda sai mé&&rata hudrogeeli kuumutamisel ning sellest tuleneva massimuutuse
leidmisel. Samuti oli vaja kindlaks teha, kas protsentuaalne massimuutus soltub proovi

kogusest.

Proovide homogeensuse saavutamiseks kasutati ultraheliga tootlemist. Seejarel kaaluti
eelnevalt madratud massidega fooliumi tlkkidele kuus erinevat hldrogeeliproovi massidega
0.016g, 0.056g, 0.251g, 0.499¢g, 1.003g ning 1.508g. Kdik proovid asetati kiimneks tunniks
ahju. Esimesed viis tundi tdusis ahju temperatuur toatemperatuurilt 150°C-ni ning seejérel oli
temperatuur viis tundi 150°C juures konstantne.
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Parast kuumutamist olid proovide massid (fooliumi mass on maha arvestatud) vastavalt
0.0029¢, 0.005g, 0.0149g, 0.0265g, 0.053g, 0.078g. Nagu jargnevalt graafikult ndha voib,
allus algsete ja kuumutatud proovide masside suhe lineaarsele funktsioonile ning

protsentuaalne massimuutus kuumutamisel ei séltunud vdetud proovi kogusest.
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Joonis 7. Mikrofibrilleeritud puidutselluloosi hiidrogeeli massimuutus ahjus
kuivatamisel. Punktid esindavad vahetult mdddetud tulemusi ning

pidev joon kujutab lineaarset regressiooni.
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Joonis 8. SEM-i pilt mikrofibrilleeritud puidutselluloosi hidrogeelist

pérast ahjus 6hu keskkonnas kuivatamist.

3.3.2 Mikrokristalliline kanepitselluloos
Teist tiipi tselluloosiks oli Riia Tehnikailikoolist (RTU) saadetud mikrokristalliline

tselluloos. RTU-s kasutati toormaterjaliks Latgale P6llumajandusuuringute Keskuses (LLZC)
kasvatatud kanepisordi ,,Purini“ niineosa kiude. Mikrokristallilise tselluloosi saamiseks
kasutati auruplahvatuse tehnikat, mille puhul biomassi t66deldakse kuuma auruga réhu all,
misjarel rohk kiirelt alandatakse ning plahvatuslik réhumuutus [6hub tselluloosifiibreid
vaiksemaks. Lisandite hulka véhendati vee ja aluse keskkonnas, kus eemaldati neis lahustuvad
lisandid. Saadud fiibrite kristallilisus oli 79,9% ja k&esolevas t00s kasutatakse selle materjali
kohta mikrokristallilise tselluloosi mdistet.
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Joonis 9. SEM-i pilt mikrokristallilisest kanepitselluloosist.
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3.4 Materjalide valmistamine

Koikide katsekehade valmistamisel sai aluseks voetud jargnev suhe: 2 mahuosa alkoksiidi, 4
mahuosa alkoholi ning 1 mahuosa katallsaatorit. Alkoksiidina kasutati tetrametoksusilaani
(TMQS), alkoholina metanooli ning katallisaatorina 1% ammooniumhudroksiidi (NH;OH)

vesilahust.

Materjalide tegemisel segati homogeensuse tagamiseks kokku suurem kogus alg-
komponente ning tehti korraga 3-4 katsekeha. Uhe katsekeha kohta arvestati algkomponentide
koguseks 1,25 ml TMOS-i, 2,5 ml metanooli ning 0,625 ml NH,OH vesilahust ning lisati
vajalik kogus tselluloosi, et saavutada soovitud protsendiline sisaldus. K&ik toimingud dritati

hoida vdimalikult Ghesugused kdikide katsekehade valmistamisel.

Esmalt kaaluti tselluloos klaasviaali ning lisati kogu vajaminev metanool. Segu to6deldi
hddrde-segajal seni, kuni tselluloosifiibrid olid (ksteisest véimalikult hasti eraldatud ning
tselluloos oli metanoolis homogeenselt dispergeeritud. Ho6rde-segaja Kiirus ning té6aeg olid
erinevad, soltuvalt tselluloosi kogusest ning varieerusid vahemikus 15 000 rpm kuni 20 000
rpm. Suuremate tselluloosi protsentide korral tuli kasutada suuremat podrete arvu ning

pikemat t60aega, et saavutada soovitud homogeensus.

Peale KkatalUsaatori lahuse (NH4;OH vesilahus) ning alkoksiidi (TMOS) lisamist pandi
klaasviaal lahusega taas hddrde-segaja alla ning segati olenevalt tselluloosi kogusest ja sellest
tulenevast segu viskoossusest. Varasemate katsete pdhjal oli n&ha, et segu geelistumise aeg on
kokku ligikaudu 15 minutit. Et valtida tselluloosi vélja sadenemist, lasti segul olla hédrde-
segaja all nii kaua, et uued sidemed hakkaksid juba tekkima, kuid et geelistumine veel
taielikult ei toimuks. Kuna mikrokristallilise tselluloosiga katsekehade homogeensus Kippus

olema vaiksem, hoiti neid lisaks 3 minutit ultrahelivannis.

Seejarel kanti segu umbes 4 ml kaupa vormidesse. Geelistumise ajaks pandi vormid
isoleeritud keskkonda, mille p6hjas oli metanool. 1% tselluloosisisalduse korral oli
katsekehade homogeensus veidi halvem, kuna raskusjou mojul joudis tekkida fiibrite

kontsentratsiooni gradient.

Kui geelistumine oli I16ppenud, kaeti katsekehad metanooliga ning jaeti vananema. Vesi ja
metanool ei ole susihappegaasis lahustuvad ning seega tuli enne superkriitilist kuivatamist
neist vabaneda. Veest vabanemiseks vahetati koikidel katsekehadel metanooli vahemalt 2
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korda, kusjuures iga sellise protseduuri vahe oli vahemalt 24 tundi. Metanoolist vabanemiseks
asendati metanool atsetooniga ning katsekehadel lasti selles keskkonnas seista veel vahemalt
24 tundi. Kogu selle aja valtel olid katsekehad isoleeritud keskkonnas, mille pdhjas oli sama

solvent, millega oli katsekeha kaetud, et killastada proovi kohal olev ruum lahusti auruga.

Kui katsekehad olid ka atsetoonis olnud vahemalt 24 tundi, pandi nad tkshaaval kriitilise

punkti Kuivatisse.

Kdikide katsekehade puhul sai valitud kriitilise punkti kuivatile jargnevad parameetrid:

Magnetsegaja | CO; sisse Tsuklid Kuumutamise Gaasi valja
Kiirus Kiirus Kiirus Arv Kiirus laskmise kiirus
5% Keskmine 1/10 12 Aeglane Aeglane

Tabel 1. Kriitilise punkti kuivati parameetrid katsete kaigus.

Varasemate katsete kaigus oli selgunud, et kiiremate tsuklite ja gaasi vélja laskmise Kiiruste
korral tekkisid katsekehadesse sisepinged ning tihtipeale purunesid katsekehad Kkuivatis
kildudeks.

Oksudeerumise I6puni viimiseks kuumutati koiki katsekehi ahjus. Temperatuur tOsteti viie
tunni jooksul 150°C-ni ning oli seejdrel viis tundi samal temperatuuril konstantne. VVarasema
katseseeria kaigus sai proovitud ka 200°C-ni kuumutamist, kuid selle tagajarjel muutusid
katsekehad pruunikaks, seda arvatavasti orgaanika osalise pdlemise tdttu. Seega otsustati

edaspidi kuumutada madalama temperatuurini.

Nii tselluloosi fiibrite kui aerogeelide katsekehade struktuuri, poore ja koostist uuriti
skaneeriva elektronmikroskoobiga. Uuritavad proovid paigaldati stsinikteibiga objektialustele
ning kaeti 2 nm kulla kihiga.

Soojusjuhtivuse ja mehaaniliste omaduste moddtmiseks valiti valja defektivabamad
katsekehad. Katsekehad ei geelistunud taiuslike risttahukate kujuliselt ning seet6ttu tuli neid
enne mootmiste labiviimist toodelda. Oli oluline, et uuritava materjali kontaktpinnad oleksid
paralleelsed ja siledad ning et kontakt katseseadmete pindadega oleks maksimaalne. Sellise
lihviti  katsekehasid 99%

mikrofibrilleeritud tselluloosi sisaldusega katsekeha lihvimiseks ei sobinud, sest oli

olukorra  saavutamiseks ettevaatlikult  liivapaberitega.

omadustelt liiga pude ja ei plsinud hasti koos.
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Joonis 10. Jargnevate tselluloosisisaldustega ranioksiidsete aerogeelide katsekehad pérast

lihvimist: a) 0% tselluloosi, b) 1% mikrofibrilleeritud puidutselluloosi, ¢) 1%
mikrokristallilist kanepitselluloosi, d) 10% mikrofibrilleeritud puidutselluloosi, €) 10%

mikrokristallilist kanepitselluloosi, f) 99% mikrofibrilleeritud puidutselluloosi (ei lihvitud).
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3.5 Soojusjuhtivuse maaramine

Katsekehade soojusjuhtivusteguri mééramiseks kasutati seadet, mille t66osa koosneb kahest
vaskplokist, mille vahele asetati uuritav katsekeha. Ulemine plokk on elektriga koetava
veevanni pdhjaks. Suurem osa alumisest vaskplokist on isoleeritud imbritsevast keskkonnast,
et minimeerida soojuskadusid. Algne katseseade on kasutusel dppeaines ,,LOFY.02.055
Materjalifiiisika praktikum 1. Mehaanika ja soojus.” Sellisel kujul ei olnud antud seadet
voimalik soovitud katsekehade uurimiseks kasutada ning mddtmiste jaoks konstrueeriti uus
alumine plokk koos hoidikuga. Kui katsekeha koos alumise plokiga suruda vastu Glemist
plokki, siis hakkab soojus kanduma Glemiselt plokilt 1abi katsekeha alumise plokini. Vee
keemisel on Glemise ploki temperatuur konstantselt 100°C, alumise ploki temperatuuri saab

maéadrata termopaariga.

Veesoojendaja kiite

Keev vesi

Vasksilindrid

TemperatuuV
andur

Joonis 11. Soojusjuhtivusteguri mddteseadme skeem ja foto.

Iga katsekeha puhul m&ddeti vaskplokkide temperatuurivahe ajaline sdltuvus 1000 sekundi
jooksul, kusjuures nait kirjutati tles iga 10 sekundi tagant. Parast iga katse 16petamist jahutati
alumine plokk vedela ldmmastiku abil maha ning lasti temperatuuril taastuda

toatemperatuurini, et alustada moédtmisi voimalikult ligilahedastel temperatuuridel.
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3.6 Mehaaniliste omaduste maaramine

Materjali kasutuskdlblikkust arvestades oleks kdige mdistlikum aerogeelide iseloomustamine
kolme punkti paindekatsega. Selleks sobivate katseseadmete puudumise ning katsekehade
kuju ja omaduste tottu méaérati alternatiivina survekatsel pinge ja deformatsiooni
vordelisustegurit. Katsetati ka Brinelli kdvaduse maaramist, kuid nii hapra materjali puhul,
nagu seda on aerogeel, purunesid katsekehad juba véikesel deformeerimisel ning

moranemisest tulenevalt ei saanud deformatsiooniala mdota.

Survekatsed teostati katseseadmel G.U.N.T. WP300. Katsekehad asetati tikshaaval kahe ploki
vahele ning késiratta abil suurendati katsekehale mdjuvat joudu. Potentsiaalses
elastsuspiirkonnas suurendati rohkemate katsepunktide registreerimise nimel joudu
aeglasemalt. Pikenemise/ltihenemise andur registreeris katsekehale méjuvale joule vastavad

r

lihenemised.
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Joonis 12. Survekatseseadme skeem ja foto. [21].
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4 TULEMUSED JA JARELDUSED

4.1 SEM JA EDX

SEM-iga uuriti nii katsekehade poorsust kui struktuuri. Uldisemad, igat katsekeha
iseloomustavad, pildid koos tselluloosifiibrite ja -kristallidega on leitavad lisades 7-10.
Erinevate katsekehade struktuuri uurides ei ole margata olulisi erinevusi. V6ib jareldada, et

tselluloos geelistumisprotsessi margatavalt ei muuda. Poorsust ja osakeste suurust

iseloomustab joonis 13.

Joonis 13. Jargnevate tselluloosisisaldustega rénioksiidsete aerogeelide katsekehade poorid
SEM-i piltidel: a) 0% tselluloosi, b) 1% mikrofibrilleeritud puidutselluloosi, ¢) 1%
mikrokristallilist kanepitselluloosi, d) 10% mikrofibrilleeritud puidutselluloosi, €) 10%

mikrokristallilist kanepitselluloosi.

26



Piltidelt on ndha, et rénioksiid esineb katsekehades sfaariliste osakeste kujul. Suuremate
tselluloosisisalduste korral on sfaériliste osakeste médtmed suuremad. See tingib ka poorsuse
erinevuse. Makropoorsuse vahe on vdike ning mikro- ja nanopoore antud piltide jargi vdga
tapselt hinnata ei saa, kuid mesopoorsuse puhul on vahe néhtav. Suuremad osakesed tingivad
mesopooride osakaalu véhenemise. Jadb ebaselgeks, kas osakeste suuruse ning poorsuse ja
tselluloosi lisamise vahel on seos vOi on tegemist monest teisest faktorist tingitud néhtusega,
kuid eelnimetatud tendents on antud tulemuste pdhjal néhtav.

99% mikrofibrilleeritud tselluloosi sisaldusega katsekehale tehti EDX uuring, et madrata rani

osakaalu ja jaotumist aerogeelis.

_——— -
Si Kal 0 um Flectron Image 1

Joonis 14. EDX uuringu hapnikule ja ranile vastavad tulemused
ning SEM-i pilt uuritud alast.

Tulemuste pdhjal on nédha, et ranioksiid ei ole jaotunud Uhtlaselt (le kogu katsekeha ning
esineb komposiidis pigem eraldi osakestena. Samas ei saa valistada, et ranioksiidi on vahemal
maéaral tekkinud ka tselluloosi pinnale, sest see meetod ei v6imalda antud situatsioonis vaga

vaikeste sisalduste lokaalset madramist.

Koostise kvantitatiivse analliisi tulemused on nédhtavad lisas 11. Leiti, et 99%
mikrofibrilleeritud tselluloosi sisaldusega katsekehas moodustab réni osakaal uuritavas alas
2,46% massist ja 1,16% aatomitest. Kuid kuna on ndha, et réni ei ole uuritavas alas
homogeenselt jaotunud, siis ei saa ka eeldada, et selline réni protsentuaalne jaotumine

iseloomustaks tervet katsekeha.
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4.2 Soojusjuhtivustegur

Soojusjuhtivusteguri saab valja arvutada aja ning soojust andva ja soojust vastuvotva ploki

temperatuuride vahe naturaallogaritmi s6ltuvuse pdhjal. Seda sdltuvust iga katsekeha kohta

kirjeldab joonis 15.
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Joonis 15. Temperatuuride vahe naturaallogaritmi sdltuvus ajast

soojusjuhtivusteguri maaramisel.

Mo6ddetud soojusjuhtivustegurid ning nende sdltuvus tselluloosisisaldusest on esitatud tabelis

2 ning joonisel 16.

Tselluloosisisaldus Soojusjuhtivustegur
0% tselluloosi 0,079 W/m*K
1% mikrofibrilleeritud tselluloosi 0,067 W/m*K
10% mikrofibrilleeritud tselluloosi 0,064 W/m*K
1% mikrokristallilist tselluloosi 0,066 W/m*K
10% mikrokristallilist tselluloosi 0,059 W/m*K

Tabel 2. Soojusjuhtivusteguri sdltuvus tselluloosisisaldusest.
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Joonis 16. Soojusjuhtivusteguri sdltuvus tselluloosisisaldusest.

Vorreldes kirjanduses esinevate ndidetega, selgus mdoo6tmiste tulemusel mdnevorra
ullatuslikult, et nii mikrofibrilleeritud kui mikrokristallilise tselluloosi puhul vahendas lisatud
tselluloos  aerogeelide  soojusjuhtivustegureid ning  seega  paranes  nende
soojusisolatsioonivdime.  Juba 1%  tselluloosi  lisamine  langetas = madargatavalt
soojusjuhtivusteguri vaartust ning 10% lisamine langetas seda veelgi. Mikrokristalliline
tselluloos naitas mikrofibrilleeritud tselluloosist mdnevorra paremaid tulemusi ning
katseseeria kdige parem soojusisolatsioonivGime esines 10% mikrokristallilise tselluloosi

sisaldusega katsekehal.

Soojusjuhtivustegur maéarati ka 99% mikrofibrilleeritud tselluloosi sisaldusega aerogeelil ning
vadrtuseks saadi 0,095 W/m*K. Kuigi on néha, et nii suure tselluloosisisalduse korral
soojusjuhtivustegur kasvas ja soojusisolatsioonivéimes kahanes, siis antud arvvaartusesse
tuleb suhtuda veidi ettevaatlikult. Nimelt deformeerus katsekeha plokkide vahel kokkusurudes
ning ei olnud voimalik maarata plokkide ja katsekeha kokkupuutepinna suurust. Samuti
muutis kokkusurumine katsekeha paksust ja tihedust ning mdjutas arvutuslikult

soojusjuhtivusteguri vaartust.
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Pdhjuseid, miks teataval mééral tselluloosi lisamine soojusjuhtivustegurit vahendab, v6ib olla
mitmeid, kuid ainudiget pohjendust sellele ndhtusele ei ole vdimalik hetkel anda. PGhjus vdib
olla selles, et tselluloosiosakesed on oksiidi sisse integreeritud ndnda, et véahendavad
liitmaterjali soojusjuhtivust. Samas vdib pdhjus olla kaudsem. Nagu SEM-i piltide juures on
valja toodud, siis tselluloosi lisamine vdib olla p6hjuseks, miks osakeste ja pooride suurus
katsekehades erinev on. Suuremate osakeste puhul vdhenes mesopooride osakaal, kuid vdisid
tekkida sobivama suurusega mikro- ja nanopoorid ning seda samuti sfadriliste osakeste sees.

Lisaks eelnevate seletuste osakaalu erinevusele, vdisid mikrofibrilleeritud ja mikrokristallilise
tselluloosi lisamise tulemuste vahet pdhjustada ka nende endi erinev soojusjuhtivustegur ning

erinev dispergeerituse tase katsekehas.

Kuna antud katseseeria parimad soojusisolatsiooni omadused ilmnesid 10% katsekehade
puhul, siis vOib eeldada, et soojuslikke omadusi silmas pidades on optimaalne

tselluloosilisandi kontsentratsioon aerogeelides 10% ja 99% vahel.

Kirjanduse pohjal on kull puhta ranioksiidse aerogeeliga saavutatud paremaid
soojusjuhtivusteguri nditajaid (0,015 W/m*K) kui k&esolevas uurimuses lisandita materjali
puhul, kuid see annab pOhjust oletada, et katsekehade valmistamismetoodikat muutes on

vOimalik parandada veelgi ka tselluloosi lisandiga aerogeelide soojusisolatsioonivdimet. [1].
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4.3 Mehaanilised omadused

Katsekeha pindala ja paksust teades saadi katsekehale mdjuva pinge ja katsekeha suhtelise
deformatsiooni vaartused ning nende omavaheline sdltuvus on esitatud joonisel 17.
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Joonis 17. Pinge ja suhtelise lihenemise sdltuvus survekatsel.

Kuna juba Usna survekatse alguses oli kuulda katsekehade murenemisele viitavat heli ning
purunemist oli mérgata ka visuaalselt, siis vOis jareldada, et tegu ei ole elastse
deformatsiooniga ning madrata saab vaid pinge ja deformatsiooni vordelisustegurit. Seda
t0estab ka joonis 18, mis néitab, et graafiku tdus erineb lineaarsest oluliselt rohkem kui seda

saaks pdhjustada seadme jousensori loomulik triiv.
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Joonis 18. 0% tselluloosisisaldusega katsekeha survetesti algus.

Tuginedes joonisele 17, arvutati vélja pinge ja deformatsiooni vordelisusteguri véartused
kdikidele katsekehadele. Pinge ja deformatsiooni vdrdelisustegurid ning nende sdltuvus

tselluloosisisaldusest on esitatud tabelis 3 ning joonisel 19.

Pinge ja deformatsiooni
Tselluloosisisaldus
vordelisustegur

0% tselluloosi 9,113 MPa

1% mikrofibrilleeritud tselluloosi 5,739 MPa
10% mikrofibrilleeritud tselluloosi 4,792 MPa
1% mikrokristallilist tselluloosi 4,731 MPa
10% mikrokristallilist tselluloosi 2,936 MPa

Tabel 3. Pinge ja deformatsiooni vordelisusteguri sdltuvus tselluloosisisaldusest.
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Joonis 19. Pinge ja deformatsiooni vordelisusteguri séltuvus tselluloosisisaldusest.

Nii mikrofibrilleeritud kui mikrokristalliline tselluloos véhendasid aerogeelide pinge ja
deformatsiooni vordelisustegurit. Nagu soojuslike omaduste puhul, siis ka mehaaniliste
omaduste puhul muutis mikrokristalliline tselluloos aerogeelide omadusi rohkem Kkui
mikrofibrilleeritud tselluloos. Ka siin vdib tuua p8hjenduseks mikrokristallilise tselluloosi

parema dispergeerituse komposiidis.

Nagu eelnevalt mainitud, siis survetest iseloomustab kill materjalide tugevusomadusi, kuid
nii antud katset kui ka uldisemalt materjali kasutuskdlblikkust arvestades on olulisem
aerogeelide hapruse ja painduvuse hindamine. Seega tasub tdhelepanu pdorata ka vaatluslikele

tdhelepanekutele.

Tselluloosivaba aerogeeli katsekeha murenes survetestil oluliselt kiiremini kui tselluloosiga
katsekehad ning see naitab, et tselluloosi lisamine vahendab aerogeelide haprust. 1%
tselluloosisisaldusega katsekehasid ja tselluloosivaba katsekeha vaatluslikult vorreldes ei ole
vOimalik veel nende mehaanilistel omadustel vé&ga selget vahet teha. 10%
tselluloosisisaldusega katsekehade puhul on aga selgelt ndha, et kdes deformeerides on nad

painduvamad ning enne purunemist nii elastselt kui plastselt rohkem kokkusurutavad.
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Katseandmeid ning vaatluslikke téhelepanekuid kombineerides vdib jareldada, et tselluloosi
lisamisega vahenes aerogeelide haprus ning suurenes nende elastsus. Viimast voib jareldada
seetOttu, et pinge ja deformatsiooni vordelisustegur vahenes. Kui votta arvesse ka vaatluslikult
registreeritud vahenenud haprus, siis v0ib eeldada, et suuremate tselluloosisisalduste korral
purunenud materjalisiseste sidemete arv katsekehale mdjuva pinge kohta kas véhenes
vOi jai samaks, kuid ei suurenenud. Seega tselluloosi lisamine jattis samaks vOi suurendas
elastse deformatsiooni osakaalu survetestil. Seda tendentsi ning vdiksemaid vordelisusteguri

vadrtusi arvestades voibki vaita, et tselluloosi lisamine muutis aerogeele elastsemaks.

99% mikrofibrilleeritud tselluloosi sisaldusega aerogeeli katsekeha hévis juba soojus-
juhtivusteguri maaramise kaigus. Suur pudedus, kergelt lagunev struktuur ning suur plastne
deformatsioon nditasid aga, et reaalsete rakenduste jaoks soojusisolatsiooni valdkonnas antud

materjal kuigi hésti ei sobi.
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4.4 Edasised tegevused

Kéesoleva uurimuse kéik ja saadud tulemused andsid palju ideid, kuidas arendustegevust
jatkata. Saab muuta nii kasutuselolevat protseduuri valmistamise parameetrite muutmise labi

kui ka katsetada uusi tehnikaid ning lisada v6i asendada komponente.

Kuigi antud uurimuse kéigus saadi mikrokristallilise tselluloosiga huvipakkuvamaid tulemusi
kui mikrofibrilleeritud tselluloosiga, siis ei saa Vvéita, et tegu on koige optimaalsema

tselluloosivormiga. Seet6ttu tasuks uurida ka tselluloosi teisi vorme.

SEM-i piltide analtdsil ilmnes, et aluselise katallisaatori kasutamise tulemusel on rénioksiid
katsekehades sfaariliste osakeste kujul. Happelise katallisaatori tulemusel moodustuvad
lineaarsemad rénioksiidi harud, kuid sellega tldiselt kaasneb veelgi suurem haprus. Samas
vOiksid lineaarsed ranioksiidi harud sobituda paremini kokku tselluloosiga ning kokkuvdttes
vOiks sellise komposiidi omadused paraneda, arvestades nii soojusisolatsioonivéimet kui

mehaanilisi omadusi.

Painduvuse parandamiseks vOib kasutada vOi lisada modnda teist alkoksiidi, nditeks
dimetidldimetoksusilaani (DMDMS). -Si-O- ahelad ei moodustuks siis mitte neljas suunas,
nagu TMOS-i puhul, vaid kahes suunas. Kahes suunas paiknevad metidlriihmad suurendaksid

seega struktuuri elastsust.

Komponentide vahekordade muutmine, néiteks metanooli koguse suurendamine vdiks aidata
kaasa soojusjuhtivusteguri vahenemisele. Katsekehade ruumala suureneb, mis omakorda

tdhendab véiksemat tihedust ja suuremat poorsust.

Arvestades tootmisprotsessi ning reaalsete rakenduste tasuvust, on huvipakkuv
perkolatsioonipunkti leidmine. Selles punktis on tselluloosi kogus aerogeelis optimaalne ning
tselluloos moodustab kogu materjali hendava vorgustiku. Sellisel juhul v@ib osutuda
vOimalikuks aerogeelide valmistamine ja kuivatamine normaaltingimustes, st. saaks jatta
kdrvale tllika ja kalli superkriitilise kuivatamise protsessi. Tselluloosi vorgustik voiks suuta
hoida kuivamise kaigus struktuuri ning pindpinevusjoud ei oleks piisavalt suured, et seda

struktuuri 16hkuda.

Struktuuri teket ja pooride suurust mgjutavad kindlasti ka segu kasitlemine enne geelistumist

ning geelistumise aeg. Pikema geelistumise ajaga vdiks kaasneda suurem poorsus, kuid
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tselluloosi lisamine nbuab suhteliselt Kiiret geelistumise aega, et tagada homogeensus ning
véltida pdhja sadenemist. Saab uurida h6drde-segaja ja UH vanni kasutamise parameetrite
muutmise ja kombineerimise mdju struktuurile ja poorsusele. Samuti vdib proovida segu
jatmist UH vanni koos vormiga. Sidemed saaksid hakata tekkima ning tselluloos saaks
jaotuda homogeenselt Ule katsekeha. Kui vormi vilja tdstmisel UH vannist toimuks

geelistumine kiiresti, ei jouaks tselluloos pdhja sadeneda.

Mehaaniliste omaduste paremaks hindamiseks on vaja leida katseseadmed, millega vajalikke
maotmisi 1&bi viia (eelkdige paindekatse) ning katsekehad tuleb suuta viia médtmiste jaoks
sobivale kujule.
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5 KOKKUVOTE

Kéesoleva t60 eesmargiks oli tselluloosilisandi m&ju uurimine ranioksiidsete aerogeelide
omadustele. Katsed viidi 1abi kahe erineva tselluloosilisandiga, milleks olid
mikrofibrilleeritud puidutselluloos ning mikrokristalliline kanepitselluloos. Katseseeria kaigus
hinnati mdjusid katsekehadel, mis sisaldasid 0%, 1% ja 10% lisandit. Valmistati ka 50% ja
99% tselluloosilisandiga katsekehad, kuid sarnase meetodiga valmistamisel ei saavutatud

tulemusi, mis edasi uurimist vaariks.

Tselluloosi m6ju hindamiseks uuriti saadud komposiitide omadusi SEM-i, EDX-i,

soojusjuhtivusteguri madaramise seadme ning survekatseseadmega.

Tulemuste pohjal vois teha jargnevaid tdhelepanekuid ning jareldada jargnevaid méjusid, mis

on tingitud tselluloosi lisamisest réanioksiidsele aerogeelile:

e Tselluloosi lisamine kuni 10% ulatuses ei mojutanud margatavalt aerogeeli
geelistumisprotsessi ning struktuuri.

e Tselluloosi lisamine kasvatas ranioksiidi osakeste suurust ning sellest tulenevalt esines
muutusi poorsuses. Eeskatt véhenes mesopoorsus, kuid voib eeldada ka muutusi
mikro- ning nanopooride suuruses ja jaotumises.

e Tselluloosi lisamine véhendas aerogeelide soojusjuhtivustegurit ning suurendas
sellega nende soojusisolatsioonivéimet.

e Tselluloosi lisamine parandas aerogeelide mehaanilisi omadusi. Vahenesid haprus,
pinge ja deformatsiooni vordelisustegur, suurenesid elastsus ning painduvus.

e Mikrokristallilise  kanepitselluloosilisandiga  materjal ~ oli  mikrofibrilleeritud
puidutselluloosiga aerogeelist parem nii soojuslike, kui ka mehaaniliste omaduste

poolest.

Saab véita, et tselluloosi lisamine ranioksiidsele aerogeelile parandab materjali omadusi,
pidades silmas eelkdige kasutus- ja kasitsemisk8lblikkust isolatsioonimaterjalina. Tulemuste
ning uuringu kaigus tehtud téhelepanekute pdhjal sai kogutud ettepanekuid edasiseks
uurimiseks, et parandada soovitud omadusi veelgi ja td6tada vélja paremaid

soojusisolatsiooni-lahendusi.
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6 SUMMARY

THE EFFECT OF CELLULOSE ADDITIVE ON MECHANICAL AND
THERMAL CHARACTERISTICS OF SILICA AEROGEL

The purpose of this research was determining the effect of dispersing cellulose into silica
aerogels. Two types of cellulose were used in the experiments — microfibrillated wood
cellulose and microcrystalline hemp cellulose. The effects were measured on specimens
which included 0%, 1% and 10% of cellulose. Samples with 50% and 99% of cellulose were
also prepared with the same method but they did not yield results which were of further

interest.

In order to study the effect of cellulose additive heat transfer coefficients were determined
with a special test unit, mechanical properties were evaluated by compression test and SEM
and EDX were used for analysing the structure and composition of the composites.

Based on the results the following conclusions could be drawn:

e Adding cellulose up to 10% did not considerably affect the structure and gelation
process of the aerogels.

e Adding cellulose increased the size of silica particles and thus affected the porosity.
The proportion of mesopores decreased and changes in the measures and proportion of
micro- and nanopores can also be presumed.

e Adding cellulose decreased the heat transfer coefficient and therefore increased the
heat insulation properties of the aerogels.

e Adding cellulose improved the mechanical properties of the aerogels. The results
showed that brittleness and the proportion factor of stress versus deformation
decreased whereas elasticity and flexibility improved.

e Compared to microfibrillated wood cellulose, microcrystalline hemp cellulose additive
caused greater improvement in both mechanical as well as thermal properties of

aerogels.

The improved thermal and mechanical properties show that dispersing cellulose into silica
aerogel enhances its suitability as an insulation material. New ideas and suggestions for
further research were obtained from the results and observations for developing superior

insulation solutions.
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Lisa 9. SEM-i pildid 10% mikrofibrilleeritud puidutselluloosi sisaldusega katsekehast.
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Lisa 10. SEM-i pildid 1% (vasakul) ja 10% (paremal)
mikrokristallilise kanepitselluloosi sisaldusega katsekehadest.
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