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Infoleht

Mikro- ja nanofibrilleeritud pillirool péhinevad poorsed materjalid

To0 kaigus kirjeldati harilikust pilliroost (Phragmites Australis) eraldatud
tselluloosseid kiudstruktuure ning nendest valmistatud poorseid materjale. Tselluloosi
eraldamise ning t66tlemise raames keskenduti keskkonnasdbralikele ning toostuslikku mahtu
viidavatele meetoditele ja lahteainetele. Hinnati saadava mikro- ja nanofibrilleeritud
tselluloosi struktuuri, hargnevust ning médtmeid. Kiudmassist valmistati kolmel erineval
meetodil k&snad. Hinnati saadavate materjalide omadusi ja vorreldi neid omavahel. Uuriti
materjalide mikrostruktuuri, mille kaigus Kkirjeldati materjali moodustavate kiudude
omavahelist interaktsiooni ja paiknemist. Hinnati funktsionaalseid omadusi nagu tihedus ja
poorsus, vastupidavus veekeskkonnas, imamisvdime ning kéitumine mehaanilise surve
avaldamisel. Lisaks arutleti karakteristikute omavaheliste seoste Ule. Kaardistati voimalusi

uuritud materjali rakendamiseks ning edasisi véljavaateid arendustoos.

Mérksonad: tselluloos, nanotselluloos, poorsed materjalid, looduslikud materjalid

CERCS: Materjalitehnoloogia (T150)

Porous materials from micro- and nanofibrillated Common Reed

Cellulosic fibers extracted from Common Reed (Phragmites Australis) and fiber-based
sponges were characterized. Environmentally safe and scalable methods and sources were
favored in developing methods for separation and subsequent processing of cellulose
materials. The morphology, branching and dimensions of the micro- and nanofibrillated
cellulose fibers was assessed. The fibrous cellulose was used to produce sponges using three
different methods. Variations in properties were evaluated. The microstructure of the
materials was investigated to describe the interactions and geometry between the fibrous
building blocks. Macroscopic functional properties such as density, porosity, durability in
water environment, absorption capacity and behavior under mechanical pressure were
examined. Furthermore, the relations between aforementioned properties were investigated
and discussed. Potential applications of the obtained materials respective possibilities for
further development were mapped.
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Sissejuhatus

Lihikese kasutustsiikliga materjalide ja tarbeesemete tootmine on rahvusvaheliste
organisatsioonide eesmarkides, meedias ja ka teaduskirjanduses (ks keskselt kajastatud
keskkonnaprobleemide pd&hjuseid. Sellega seonduvalt kuuleme tihti plastireostusest,
uletarbimisest ja jadtmekaitluse ebaefektiivsusest. Lahendusi mainitud kitsaskohtade
edendamiseks on vélja pakutud eri vaatenurkadest. Esile on toodud taastuvressursside
kasutamise vajalikkus taastumatute fossiilsete allikate asemel. Lisaks sellele pakutakse vélja
ringmajanduslikule mudelile Uleminekut, mis seisneb taaskasutuse ja Umbertdotlemise
osakaalu suurenemises ning tegevuses, millega tekiks minimaalselt ja&tmeid, vOi kus on
vOimalik jaatmeid suunata jargmise tootmistsukli algusesse ehk seda kasutada toormena.
Sellega on vdimalik panustada slsinikheitmete hulga vahendamisele ja energia- ning
veekasutuse efektiivsemaks muutmisele. S&astlikkuse pdhimotted peavad lisaks materjalidele
rakenduma ka kasutatavatele protsessidele. Toodete ja protsesside mdju on oluline hinnata
arvestades voimalikult mitmeid tegureid, alates toorme kogumisest kuni toote eluea I6puni.

Iga materjal ning toode saab alguse toormest. Seejuures on nii toote elutstklist kui ka
majanduslikust vaatevinklist mdistlik keskenduda kohalikule toormele. Puitu on kasutatud
juba tuhandeid aastaid erinevates rakendustes. Samuti on laialt rakendatud puidu eraldamine
tselluloosiks ning selle kasutamine paberi, ehitusmaterjali ja palju muu tarbeks. Siiski on
puidutdotlemise valdkond kestvalt arenev. Orgaanilise keemia ja nanotehnoloogia
valdkondades leitakse aasta-aastalt labimurdelisi uusi vBimalusi just sellesama tooraine —
puidu kasutamiseks. Samas on metsadel oluline roll elurikkuse séilitajana ning susiniku
talletajana.

Puit on taastuv ning véaartuslik tooraine. Tselluloosi, mis on puidu peamine valjund
ehitusmaterjalina kasutamise koérval, saamiseks on alternatiivselt v8imalik kasutada bambust
vOi véiksemaid korrelisi. Neist périnev tselluloos on nii keemiliselt kui ka struktuuriliselt
peaaegu identne puidust saadavale. Korreliste taastumisaeg massiuhiku kohta on see-eest
luhem ja veelgi mdjuvama argumendina voOiks vélja tuua, et need on oluliselt vahem
kasutuses. Tihtipeale jd4vad taimed raie jargselt komposteeruma vdi suunatakse p6letamisele.
Eestis rohkelt kasvavaks kohalikuks korreliseks on pilliroog, mida on traditsiooniliselt
kasutatud ehitusmaterjalina. Pilliroo vdimalikku kasutamist tselluloosi allikana on aga véahe
uuritud ning hetkel on viimase rakendusvaldkonnad enamasti piiratud kasit6otoodete

valmistamisega. [1]



Mitmeid materjale ja tooteid valmistab loodus meie eest ise: lilli, marmorit ja liiva
peame vaid vastavalt 18ikama, korjama voi sGeluma. Enamik lahtematerjale vajavad toote
valmimiseks siiski mitmeid keerulisi mehaanilisi ning keemilisi tootlusprotsesse, see kehtib
ka tselluloosi kohta. Tselluloossetest materjalidest kiudude tootmist on Ule aastakiimnete
arendatud ning tootmine on arengu kaigus oluliselt efektiivsemaks muutunud, kuid tdnaseni
on see siiski vee- ja energiakulukas. Efektiivsust aitaks tOsta to0tlusprotsesside arvu
vahendamine, kasutatavate meetodite optimeerimine vOi uute, efektiivsemate metoodikate
kasutuselevott ning kdrvalsaaduste vadrindamine. Uute metoodikate arendamise juures on aga
kriitiliselt oluline hinnata paralleelselt tootmise skaleerimise vdimalikkust.

Ké&esolevasse toosse on koondatud osa ulatuslikematest pilliroo kui lahtematerjali
esmastest uuringutest, mille tldeesmérgiks on kasutada pilliroogu kui rohkelt esinevat ja
Kiiresti taastuvat toormaterjali lahteainena kergetddstuses. Puidu ja pilliroo keemiline koostis
ning mikrostruktuur on sarnased. Seega vdib pilliroost tselluloossete kiudude eraldamisel
votta paralleeliks puidu t66tlemise protsesside loogika. Pilliroog on looduslikult seest 6dnes,
Ohukese ning suhteliselt madala tihedusega seinaga. Seetdttu vOiks olla pilliroog puiduga
vorreldes téodeldav vahemate etappide ning keskkonnas6bralikemate meetoditega. Kiudude
eraldamise jargsel mehaanilisel todtlemisel on selle astmeline struktuur muudetav,
vOimaldades mikrokiududest eraldada nanostruktuure ja saavutada sellega teistsuguseid
kvalitatiivseid omadusi.

T6O osana valmistatakse pilliroost eraldatud kiudmaterjalist kasnstruktuure, mille
huvipakkuvateks omadusteks on madal tihedus, kdrge poorsus ja imamisvdime. Selleks
t0otatakse valja ja rakendatakse erinevaid meetodeid ning hinnatakse meetodite rakendatavust
t0ostuslikus mahus. Saadud poorsete materjalide omadusi hinnatakse pidades silmas

vBimalikke rakendusi ja edasise arendustdd suundade valimiseks.



1. Ulevaade kirjandusest
1.1 Tselluloos

Tselluloos on looduses enim esinev poliimeerne makromolekul: kdikide taimede
rakukestad koosnevad tselluloossetest kiudstruktuuridest. Neil Uhenditel on lai keemiline

varieeruvus ja rohkelt kasutust ning potentsiaali erinevates valdkondades. [2, 3]

Loodusliku tselluloosi astmeline Ulesehitus p&hineb kiulisele struktuurile, milles
vahelduvad kdrgema ja madalama korrastatuse ehk kristallilisuse astmega piirkond. Korge
korrastusega kiu lineaarne ahel koosneb [-1,4-seotud D-gliikoosi monomeeridest. Neid
Uhendavad intra- ja intermolekulaarsed vesiniksidemed ning amorfsed regioonid, mis
sisaldavad madala korrastusega hemitselluloose ja ligniini (Joonis 1). Hemitselluloos on
amorfne varieeruvate poliisahhariidide maatriks ning ligniin on tihedalt seotud ebakorrapéarase
struktuuriga aromaatseid ahelaid sisaldav makromolekul. Looduslikud tselluloosi kiud on
kdrge polimerisatsiooniastmega (nt. puidus 6000-10000, puuvillas 10000-15000). [2-5]
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Joonis 1. Tselluloosi astmeline struktuur [6]

Tselluloos on defineeritud loodusliku makromolekulina, kuid sama nime kasutatakse
laialdaselt ka keemiliselt toddeldud tselluloosse aine puhul, millest on eemaldatud amorfsed
regioonid ehk hemitselluloosid ja ligniin. Eesti keeles kasutatakse nime tselluloos vOi
keemiline tselluloos massi kohta, mille saagis puidust on 40-55%. Saagise 80% vG6i enam
korral nimetatakse saadust puitmassiks ehk mehaaniliseks tselluloosiks, mis seejuures

sisaldab margatavas koguses kdiki puidu keemilisi komponente. [2, 7]

Tselluloosi kiul on kdrge mehaaniline tugevus, vastupidavus ja see on keemiliselt vaga
stabiilne. Selle looduslikku struktuuri vfivad mdjutada naiteks ioonsed vedelikud, tugevad
alused ja happed ning N,N-dimettdlatsetamiid, mis on kas hudrolulsiva toimega VvOi
lahustavad amorfseid komponente. Tselluloosi kiud on higroskoopsed ja punduvad vees

killastumisel maérkimisvadrselt. Ka pundunud olekus séilitavad tselluloosi kiud oma
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mehaanilised omadused, kuigi struktuuri sisenenud vee molekulid mdjuvad plastifikaatorina,
varjestades kiudude vahelisi vesiniksidemeid. Tselluloosi omadused on sdltuvad kiudude
valmistamiseks kasutatud meetoditest ning selle puhtuse astmest. Hemitselluloosi ja ligniini
jaagid mdjutavad nii mehaanilisi omadusi kui interaktsiooni veega. Tselluloos on biouhilduv

ja biolagunev tihend, mille taimsed allikad on looduses kiiresti taastuvad. [2, 4, 8, 9]

Laialdase leviku ja Kiire taastumise tdttu on tselluloos kuluefektiivne tooraine, millel
on rakendusi paberi- ja pakenditdostuses, ehituses, biomeditsiinis ja p&llumajanduses.
Uuritakse vOimalusi biomassi puroliusi teel vedel- ja gaasilisteks kitusteks muutmiseks.
Tselluloosi allikateks kommertsiaalse kiu tootmisel on puuvill (tle 94% tselluloosi), lina,
kanep, agaav, pilliroog (60-80% tselluloosi) ja puit (40-55% tselluloosi). Tselluloosi
tootmise peamisteks tehnoloogiateks on sulfaatkeedu meetod, kus hidrolidsiks
kasutatavateks kemikaalideks on naatriumhudroksiid (NaOH) ja naatriumsulfiid (Naz2S) ning
sulfitmeetod, kus kasutatakse bisulfiteid ([HSOs]»?). Uue suunana uuritakse tselluloosi
eraldamist orgaaniliste solventide, nagu etanooli vdi aadikhappe abil. Orgaaniliste solventide
abil on vOimalik toota traditsiooniliste meetoditega vorreldava kvaliteediga tselluloosi, kuid
eraldada kahjustamata kujul ka hemitselluloosid ning ligniin. See pakub vGimaluse tegeleda
ka nende fraktsioonide vaarindamisega. Puitmassi tootmisel kasutatakse eelkdige mehaanilisi
protsesse. Sellele eelnevalt toodeldakse toormaterjali korge rdhuga keskkonnas veeauruga,
mis vahendab struktuurisiseste vesiniksidemete mdju aine tugevusele. Levinud on tselluloosi
pleegitamine kloorilihendite vdi vesinikperoksiidiga, mille eesmargiks on eemaldada ligniini
jaagid ning seega selle vérvust heledamaks muuta. [2, 7, 8, 10, 11]

Kuigi tselluloosi toormena késitletakse Eestis peaasjalikult puitu, voiks rohkem
rakendusi leida ka kiire kasvuga pilliroole. Laanemere rannikul hinnatakse pilliroo
maapealseks biomassiks circa 1,5 miljonit tonni, millest saab aastas jatkusuutlikult dra korjata
kolmandiku. Invasiivse loomuga taim ei vaja taastootmiseks kultiveerimist, on kasvupinnase
suhtes vdga tolerantne ning vajab regulaarset raiet veedérsete niitude puhtana hoidmiseks.
Pilliroo koostisest moodustavad umbes 60% tselluloos ning 20% ligniin, lisaks sellele

sisaldab pilliroog ka vahesel maaral aromaatseid ja vahalaadseid Gihendeid. [1, 12, 13]

Traditsiooniliselt kasutatakse pilliroogu ehituses katuse- ja soojustusmaterjalina ning
kitusena. Pilliroo puhul on labi viidud uurimusi suhkrute eraldamiseks, tselluloosi Kiu
allikana, ning lahtudes vdimalikust kasutamisest kasvusubstraadina, absorbendina, vOi

komposiitide armatuurina. [1, 14-17]



1.2 Nanotselluloosid

Tselluloosi nanostruktuuride eraldamine, karakteriseerimine ja uute rakenduste
loomine on aktuaalne uurimisvaldkond. Tudpiliselt eristatavad tselluloosi taimset paritolu
nanostruktuurid on nanokristallid (CNC) ja tselluloosi nanokiud (CNF). Lo&hustatud
tselluloosmaterjale kategoriseeritakse ka kui mikro- voi nanofibrilleeritud tselluloos, s6ltuvalt
labiviidud kiudude eraldamise efektiivsusest ja kiudude hargnevusest. [18, 19]

Nanotselluloosid on valmistatavad kahel ldisel viisil. Ulevalt alla (top down)
ldhenemine seisneb suuremate osakeste, nagu puidu vOi biomassi laastude, keemilist,
futsikalist vOi ensumaatilist lagundamist ja eraldamist nanoosakesteks (Joonis 2). Alt (les
(bottom up) metoodika puhul siinteesitakse nanomodtmeliseks tselluloos gliikoosist bakterite

vahendusel, seda nimetatakse seetGttu bakteriaalseks tselluloosiks. [18]

Looduslik Tselluloosi Tselluloosi Nanoosakesed
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Joonis 2. Tselluloosi nanostruktuurid ehk nanotselluloosid [20]

Tselluloosi nanokristalle valmistatakse enamasti happelise hudroliiusi meetodil. Kuna
kristalne tselluloos on keemiliselt vdga stabiilne, lagundatakse hidroltusil sidemed amorfsete
regioonidega, mis on hiljem lahustatavad ja seega ka eemaldatavad. Nanokiudstruktuuride
saamiseks kasutatakse kdrge nihkejéuga mehaanilist I6hestamist. Kiudude eraldamisel on
eesmérgiks Kiude Uksteisest lahutada ning pdhjustada selle kdigus minimaalset purunemist
pikkuse sihis. On levinud keemilise vOi ensumaatilise eelt6dtluse kasutamine. Samuti
vahendab kiudude vahelist tugevat vesiniksidemete silda vee vOi veeauruga tootlemine.
Kiudude fibrilleerimine on protsess, mille kdigus muudetakse fiibrite Uhtlast morfoloogiat
eraldades selle pinnalt vaiksema mddduga kiude. Sellise eraldamise tulemusena suureneb aga
materjali eripind ja vOimendub interaktsioon veega, vOimaldades vesisuspensiooni
pikemaajalist pusivust. Samuti on vdimalik tugevam seotus teiste kiududega, kuna suure
eripinna kaudu on vdimalik tihedam vesiniksidemete teke. Nanotsellulooside tootmise

peamisteks kitsaskohtadeks on rohke vee ja energia kasutus ning vordlemisi madal saagikus



(30-40%), mis tuleneb traditsiooniliste sulfaat- ja sulfitkeedu destruktiivsest olemustest. [18,
19, 21, 22]

Nanotsellulooside huvipakkuvad omadused on sarnased makrotselluloosile, kuid
nanomaterjalidele omaselt véimendatud ulatusega: hidrofiilsus, kérge mehaaniline tugevus,
lai keemiline modifitseeritavus, kiudstruktuursus. Teoreetiliselt on tselluloosi kiudude
kristalliliste alade tdbmbetugevus 50-100 GPa vahemikus. Samuti on nanotselluloosidel suur
eripind. Need on termiliselt stabiilsed kuni temperatuurini 300°C. Korge puhtusega
nanotselluloosid on vééartuslikud oma optiliste omaduste ja hea labipaistvuse tdttu. Tselluloosi
nanostruktuurid on tervisele kahjutud, kuna nendega ei kaasne tsiito- ega genotoksilisi
néhtuseid ning seega on nad ohutud toiduga kokkupuutuvate materjalide valmistamiseks.
Need on laialt kasutuses rakendustes nagu komposiidid, ehitusmaterjalid, biomaterjalid,
poorsed materjalid absorptsiooniks ja isolatsiooniks, paber ja papp, pakendid, pinnakatted,
funktsionaalsed pinnad ja lisandid. [18, 19, 22-25]



1.3 Mikro- ja nanostruktuursed poorsed materjalid

Poorne materjal on komposiitstruktuur, millel on materjali kuju maarav pidev tahke
faas ja selle sees dispergeeritud vedel vGi gaasiline teine faas. Poorsetel materjalidel on kdrge
tugevuse ja tiheduse suhe, monedel juhtudel kdrge imamisvfime ning head heli- ja
soojusisolatsiooni omadused. Elusorganismides on poorsus oluline nditeks vee vdi muu eluks
vajaliku organismisiseseks transpordiks. Looduslikult poorsed materjalid on naiteks luud,

késnloomad, puit ja bambus (Joonis 3). [26]
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Joonis 3. Looduslikud poorsed struktuurid. Vasakul: Méand, Paremal: Bambus [27, 28]

Poorseid materjale on v@imalik Klassifitseerida nende poorsuse maéara, tiheduse,
pooride avatuse vdi suletuse ja suuruse jargi. Lisaks eristatakse neid tahke faasi struktuuri ja
omaduste alusel. Tuntud mikro- ja nanostruktuursed poorsed materjalid on vahud (foam) v0i
ké&snad (sponge) ja aerogeelid, mille erinevus seisneb nende tiheduses, pooride ja eripinna
suuruses, kuid samas on nad oma ulesehituselt sarnased. [26, 29]

Aerogeelide poorsus on olenevalt tahkise tlubist 80-99% suurusjargus, tihedus
isedralikult madal (0.001-0.5 g/cm?®) ja eripind suur (100-1600 m?/g). Késnad ja vahud on
uldjuhul defineeritud kui tahkised, mille poorsuse mé&ar on ule 50% ja pooride suurus
mikromeetrite jargus. K&snade ja vahtude struktuurid on erinevad tahke faasi ulesehituse
poolest. Vahtude korral moodustub see pidevatest kolmemd&dtmelistest pooride seintest, kuid
ké&snade korral tldjuhul themddtmelistest seotud kiududest vai fiibritest. [29, 30]

Poorsetele materjalidele on iseloomulik madal soojusjuhtivus, mis tuleneb suuresti
poore tditva gaasi soojuslikest omadustest. Summaarne soojusjuhtivus tuleneb tahke
vorkstruktuuri ja poore tditva gaasifaasi soojusjuhtivusest ning kiirguslikust soojuse edasi
kandumisest l&bi materjali. Kuna gaaside soojusjuhtivus on tahkistega vorreldes tihiselt

madal, tuleneb enamik soojusjuhtivusest just Ulekandest labi tahke faasi. Seetdttu on
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soojusjuhtivus tugevasti seotud poorse materjali tahke faasi soojuslike omadustega ning
pooride tiheduse ja osakaaluga. [31, 32]

Poorsetel materjalidel vdib olla silmapaistvalt kdrge vedelike imamisvdime.
Absorptsiooni keskseks mehhanismiks on pooride téitumine vedelikega kapillaarjdudude
toimel. Selle efekti ulatust mdjutavateks materjali omadusteks on pooride osakaal, médtmed
ja tihedus. Poorsete materjalide tahke faasi pinna keemiline funktsionaalsus méarab, milliseid
vedelikke materjal eelistatult imab. Hudrofiilse pinna korral toimub tdmbav vastastikmdju vee
ja polaarsete vedelikega. Hudrofoobne pind interakteerub 6lide ning muude apolaarsete
vedelikega, mida poorne materjal seega eelistatult imab. Pinnaomadused on
absorptsioonivdoimet maaravad. Sellest tulenevalt on imamisvdime korgem siis, Kkui
vedelikuga vastastikmdjus oleva pinna ulatus on suurem. Materjali eripind ja imamisvdime on
vOrdelises seoses. [29, 31]

Poorsete materjalide surve- ja tbmbetugevus ning elastsusmoodul on reeglina madalad.
Samas muutuvad need suurused eritugevusena materjali tiheduse suhtes mérkimisvaéarseks.
Pehmete poorsete materjalide korral on adekvaatseks mehaaniliste omaduste karakteristikuks
nende survetugevus, ehk vbime vastu pidada surumisele. Samuti nditab struktuuri elastsust
vOBime taastada surve avaldamise vdi tstklilise koormamise jargselt oma esialgne kuju.
Poorsete materjalide survetugevus on tugevalt seotud tahke faasi mehaaniliste omaduste,
tiheduse ning pooride karakteristikutega. Kiududest koosneva poorse struktuuri korral on
olulised individuaalse kiu mehaanilised omadused, nende paiknemine ja orientatsioon,
kiudude omavaheliste kontaktide olemus ja tihedus ning mikrostruktuuri iseloom. Taoliste
materjalide puhul toimub surve avaldamisel pooride kokku surumine nii elastselt kui ka
plastselt ning kiudude paindumine ja imberpaigutumine. [21, 31, 33, 34]

Superkriitiline kuivatamine on levinuim meetod aerogeelide valmistamiseks. See
kujutab endast hudrogeeli valmistamist ning selle kuivatamist tingimustel kus vedelik on
viidud superkriitilisse olekusse, et valtida kuivamisel geelstruktuuri kokku tdmbumist
vedeliku pindpinevuse ja kapillaarjdudude tottu. Samuti on poorsed materjalid valmistatavad
kiudstruktuuride sadestamise ning vedeliku aurustumise teel, mille korral aga struktuur
kuivamisel tiheneb. Poorsed materjalid on valmistatavad kilmkuivatamise protsessil, mille
kédigus jahutatakse vesidispersioon tahkestumiseni ning toatingimustel vedel faas
sublimeeritakse madalal réhul. Tahkestunud vedelfaasi sublimeerimisel pooridest on sarnane
efekt superkriitilisele kuivatamisele, véhendades struktuuri mdjutamist vedeliku omaduste
poolt. [21, 29]
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Poorseid tselluloosil pbhinevaid materjale valmistatakse mikro- ja nanofibrilleeritud
kiudude vesidispersioonist, mis on osakestena aluseks struktuuri tekkimisele. Kasutatakse ka
vahtvormimise tehnoloogiat, kus vee asemel kasutatakse kiude kandva maatriksina vahtu
kiudude efektiivsemaks eraldamiseks. Poorne materjal tekib kiudude pdimumise ning
vesiniksidemetega seondumise teel. Materjalid on varieeruvad suurel méaéral sbltuvalt
lahteainetest ja kasutatud protsessidest. Nii kdsnad kui aerogeelid on valmistatavad hudrogeeli
kilmkuivatamise vOi superkriitilise kuivatamisega. Poorsed tselluloosid on omadustelt
vorreldavad traditsiooniliste réni-aerogeelide voi polimeersete aerogeelidega ning késnadega.
Nende eripind (10-975 m?/g), poorsus (84-99%) ja tihedus (0.0005-0.35 g/cm?®) on sarnased.
Lisaks on poorsetel tselluloossetel materjalidel reeglina suurem survetugevus ja parem
biolagunevus. Materjalide omadused on laias vahemikus muudetavad struktuuri loomisel
ristsidestajate rakendamisel vai lisandite, nagu polimeerid v6i pindaktiivsed ained poorsesse
struktuuri viimisel. Néiteks on mdjutatav pinna funktsionaalsus ja hidrofiilsed omadused.
Elastomeeride lisamine seob kiudude kokkupuutepunkte muutes struktuuri elastsemaks ja
vastupidavamaks tsuklilisele koormamisele. Kitosaani lisamisel muutub tselluloosi pdhine

poorne materjal antimikroobseks ning paraneb vastupidavus veekeskkonnas. [21, 31, 35-38]
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1.4 Imavad materjalid

Imavatel materjalidel on omadus absorbeerida enda struktuuri vedelikke ning neid seal
pikaajaliselt hoida. Valdkonnas kasitletakse eraldi superabsorbente, mille vastavad omadused
on &armuslikud. Superabsorbentide imavus on vdhemalt monikimmend kuni rohkem Kkui
1000 korda nende massist. [21, 39, 40]

Imavaid materjale kasutatakse hugieenirakendustes, pdllumajanduses, pakendites,
biosensoritena, vee hoiustamisel ning vedelike eraldamisel. Hugieenirakendustes kasutatakse
absorbente mé&hkmetes, hugieenisidemetes ja puhastustarvetes. Vedelike eraldamisel saab
imavaid materjale kasutada naiteks veekogudest Glilekete tagajargede likvideerimisel. [39, 41]

Absorbeerimisvdime  sdltub  materjali  struktuurist. Rohkesti  absorbentidena
kasutatavate poorsete materjalide korral on oluliseks mehhanismiks imamine materjalisiseste
kapillaarjdudude toimel. Veeimavus sdltub pinna keemilisest funktsionaalsusest: materjali
hidrofiilse pinna korral on eelistatud vee imamine, samas tugevalt hidrofoobsete pindade
korral on aga eelistatud hiudrofoobsete mittepolaarsete vedelike, nagu dlid ja stsivesinikud
absorbeerimine. Materjalide pinna funktsionaalsus on muudetav ka tugevalt polaarsete
rihmade voi lisandioonide abil. Veeimavus s6ltub suuresti ka vedeliku enda omadustest.
Néiteks destilleeritud vee korral vdib polimeersete absorbentide imavusnditaja olla kordades
kdrgem, kui mineraale sisaldava kraanivee korral. Imavus on temperatuurisdltuv ning seda on
optimaalne hinnata té6tingimustel. [41, 42]

Lisaks materjali imamisvGimele on olulised muud rakendusespetsiifilised omadused,
milleks on mehaaniline tugevus, vastupidavus vedeliku keskkonnas, elastsus ning
korduvkasutatavus.  Korduvkasutatavusena moeldakse eelkdige imavusnaitaja VvOi
mehaaniliste omaduste séilivust mitmekordsel margumisel. Mitmete materjali imavust
ndudvate rakenduste juures on oluline materjali biolagunevus, mis vdimaldab néiteks
pdllumajanduses jatta vett ja vaetisi koondav imav materjal pinnasesse ka peale absorbendi
efektiivset kasutusaega. [41, 43]

Kommertsiaalsetes rakendustes, nagu mahkmed kasutatakse enim poluakrilaatidel
pbhinevaid materjale, mille imavus on reeglina ca 100 g/g, kuid see vdib ulatuda kuni 1000
g/g. Samuti kasutatakse imavate polumeeridena rohkelt akrudlamiidide, etileeni ja
vintilalkoholide kopolumeere. Absorbeerivaid materjale valmistatakse ka taastuvatest

looduslikest ressurssidest, nagu tarklis, tselluloos ja kitosaan. [39, 41, 44]
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1.5 Materjali funktsionaalsed omadused ja nende m&aramise meetodid

1.5.1 Imavus

Imavus on materjali vdime vedelikke enda struktuuri imada ja neid seal hoida.
Poorsete materjalide korral on peamiseks absorbeerimise mehhanismiks kapillaarjdudude
toime vedeliku imamisel. Struktuurse tahkise pinna funktsionaalsuse muutmisel on materjal
muudetav hidrofiilseks vGi -foobseks. Imavus Kkirjeldab ka materjali enda pundumise
tagajérjel salvestatud vedeliku madra. Materjali imavus on oluline biomeditsiinilistes
rakendustes, vedelike hoiustamisel, filtratsioonil ja vedelike eraldamisel. [45]

Lihtsaim viis poorse materjali imavuse mootmiseks on ,,teekoti meetod*, milles esmalt
méaaratakse mdddetava proovi massi kuivas olekus. Seejarel hoitakse seda soovitud vedeliku
keskkonnas, lastes sel punduda ja vedelikku imada. Seejarel tostetakse katsekeha vedelikust
vilja, lastakse sel ndrguda ning kaalutakse uuesti. Imatud vedeliku ning kuiva proovi masside
suhe véljendab vedeliku imamise v6imet materjali massitihiku kohta. [46]

1.5.2 Vastupidavus vees

Materjali vastupidavus vees Kirjeldab selle v@imet sailitada oma struktuuri
veekeskkonnas mdojutamisega, mis on oluline margrakenduste puhul. Hudrofiilsete
materjalide korral on see omadus isedranis oluline, kuna méargumine ning vee tungimine
mikrostruktuuri v6ib oluliselt mdjutada materjali omadusi. Samuti on oluline arvestada, et
materjali mehaanilised omadused ja vastupidavus muutuvad pundumisel ja veega
vastastikmdju tekkimisel. Tselluloosil pdhinevad materjalid lagunevad reeglina vees kergesti.
See on selgitatav hidrofiilsusega ning vesiniksidemete olulise rolliga struktuuri sidumisel,
mis vee kohalolul Umber vbivad paigutuda. Stabiilsus veekeskkonnas on tdstetav
polimeersete lisandite vdi struktuuri ristsidestamise abil Perspektiivikaks eesmargiks on
saavutada vees vastupidavus vaid struktuursete muutuste labiviimisel, seejuures lisandeid
kasutamata. [38]
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1.5.3 Mehaanilised omadused

Surveteim kirjeldab materjali deformeerumist pinge rakendamisel materjalile thes
sihis kokku surumisel. Survekatse graafikult on madratav materjali survetugevus, mis
kirjeldab maksimaalset rakendatud pinget enne plastset deformatsiooni vdi purunemist ning
elastsusmoodul, mis Kkirjeldab elastse deformatsiooni piirkonda ning sisuliselt materjali
jaikust. Lisaks on surveteimi graafiku muutumised ning erinevad piirkonnad otseses seoses
materjali struktuurse muutumisega ning on thtlasi materjaliklassidele iseloomulikud. [47]

Poorsete materjalide korral on iseloomulikuks surveteimi jagunemine kolmeks
piirkonnaks: lineaarne elastse deformatsiooni piirkond, milles toimub pooriseinte elastne
deformeerimine; platoo sarnane plastse deformatsiooni piirkond, kus toimub poorstruktuuri
kokkusurumine ja kiudse koostise korral nende imberpaigutumine; tiheda materjali edasine
kokkusurumine, kus toimub survepinge jarsk kasv. Elastsusmoodul on surveteimil maératav
lineaarse regiooni tBusuna ja survetugevus maksimaalse pingena deformatsiooni elastses
piirkonnas. [42, 48, 49]

1.5.4 Mikrostruktuuri Kirjeldamine

Aine mikrostruktuuri kirjeldamise eesméark antud t66 kontekstis on anda tlevaate selle
ehitusest ning seega selgitusi ja vdimalikke seoseid materjali omaduste kohta. Skaneeriv
elektronmikroskoopia (SEM) on sobiv meetod nii mikro- kui nanomd&dtmetes tselluloosi
kiudude karakteriseerimiseks. Maéaratav on fiibrite diameeter, hargnevus ja nende
omavaheline paiknemine. Samuti on hésti kirjeldatav kiudude pinnatopograafia. Sarnaselt on
kirjeldatavad ka kiududest valmistatavad poorsed materjalid, mille korral on véimalik SEM
pildilt maarata tahke faasi kiudude diameetrid, hinnata struktuuri poorsust, tihedust ning
uhtlust mikroskoopilisel tasemel. [50-52]

SEM on meetod, mille kéigus skaneeritakse uuritavat keha fokuseeritud
elektronkiirega Ule selle pinna. Elektronid interakteeruvad proovi pinnaga: neelduvad,
peegelduvad ja tekitavad sekundaarelektronid. Interaktsioonide tulemusena ja objektist
lahtuvate elektronide kogumisel saadakse uuritava ala topograafiat kirjeldav pilt. SEM on
mitmekilgne ning vBimaldab analiitisida laia valikut proove ja erinevaid md6tmeid. [53]

SEM pildi skaneerimine toimub Gldjuhul vaakumi keskkonnas, mis eeldab proovi
kuivust. Uuritav proov peab olema juhtiv voi kaetud juhtiva kihiga. See on oluline neelduvate
elektronide juhtimiseks, saamaks kvaliteetse pildi. [53]
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2. Eksperimentaalne t60
2.1 Kasutatud materjalid ja seadmed

Pilliroog — korjatud Eestist ning hoiustatud pikaajaliselt toatingimustel, kasutati t66s eraldi
sorteerimata (Lisa 1)

NaOH - tootja Sigma-Aldrich, puhtus > 98%

Etanool — 96,3% tootja Naxo

Veevaba etanool — 99,9% tootja Naxo

Blender — Klarstein Herakles 2G (Lisa 2)

Ultrahelisond — Hielscher UP200S Ultrasonic processor, voimsus 1,2 kW

Superkriitiline kuivati — Leica EM CPD300 Critical Point Drier, kasutab vedelat
susinikdioksiidi, seadme lisade hulgas on kuivatusel kasutatud s6elkestad (Lisa 3)
Kilmkuivati — Harvest Right Home Freeze Drier, kasutati parameetreid rdhk 500 millitorri,
temperatuur 2°C, aeg 30 tundi

Magnetron-pihustusseade — SC7640 Auto/Manual High Resolution Sputter Coater, katmiseks
kasutati kulla ja plaatina segu

Skaneeriv elektronmikroskoop — Tescan VEGA 11 SBU, kasutati kiirendavat pinget 10 kV
Diinamomeeter — FH Sauter 100 Force Gauge, mé&&aramispiir 0,05N, registreerimise lempiir
100N
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2.2 Fibrilleeritud tselluloosi kiudude eraldamine

Toos kasutatud tselluloosi allikaks oli pilliroog. Roog koguti Eestist 2019. aasta
kevadel ning hoiustati toatingimustel, mille téttu oli l&htematerjal pikaajaliselt kuivanud.
Lehed ning Oisikud eemaldati enne edasiste tooOtluste labiviimist. Tselluloosi allikana
kasutatati vaid pilliroo varsi, milles on kristalse tselluloosi osakaal suurim. Pilliroo varred
IGigati selle pikkusega ristuvas suunas jamedate jatkukohtade vahelt ning tikeldati umbes 7
cm pikkuse, 5 mm laiusega laastudeks, mille paksus varieerus millimeetri ulatuses.

Kuivad laastud eeltoodeldi keemiliselt 2,5 molaarses NaOH lahuses, kus lahuse ja
pilliroo masside osakaalud olid vastavalt 6 : 1. Segu hoiti segamata 60°C temperatuuril 24
tundi. Seejarel eraldati eeltoddeldud laastud lahusest ning lasti toatemperatuuril 60 minutit
destilleeritud vees seista (Joonis 4.b, 4.c).

Esimese loputuse jérgselt peenestati kiudstruktuure blenderiga lahteaine mddtmete
efektiivseks vahendamiseks. Ldikeprotsesse rakendati eeltéddeldud toormele minimaalselt,
kuid maédrani, mil laastud olid edasiselt fibrilleeritavad, et séilitada vdimalikult suurt
potentsiaalset kiupikkust. Seejarel pesti saadud mass destilleeritud veega kahekordselt ning

valmistati neist kimne protsendilised vesidispersioonid (Joonis 4.e) (Lisa 4).
35 &S = . .y N

Joonis 4. Pilliroo toétlemise etapid: a — naturaalne pilliroog, b — NaOH-ga téddeldud pilliroog, ¢ — pilliroog
amorfsete komponentide lahustamise jargselt, d — kiudmass purustamise jargselt, e — kiudude vesidispersioon

Mikrokiudude  vesidispersioone  t66deldi 30  minutit  ultrahelisondiga
maksimaalvéimsusel 0,6 sekundiliste tsuklitega. Selle kaigus toimub kiudstruktuuride
lahknemine, edasine amorfsete regioonide eraldumine ning kiudude mikro- ja
nanofibrilleerimine. Vees dispergeerimise jargselt pesti kiud filtratsioonil destilleeritud veega,
kuivatati ning moodustati 96%-lises etanoolis 10%-lised dispersioonid. Tekkinud siisteemi
toodeldi sarnaselt esimesele fibrilleerimisele maksimaalvdimsusel 0,6 sekundiliste tsuklitega
10 minutit. Tekkinud dispersioonid hoiustati suletud anumas toatingimustel.
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2.3 Poorsete materjalide valmistamine

Poorsed struktuurid valmistati  kiududest kolmel meetodil: toatingimustel
kuivatamisega, superkriitilise kuivatamisega ning kiilmkuivatamisega. Protsessidele eelnevalt
toodeldi dispersiooni ultraheliga 10 minutit, millega tagati kiudude eraldatus poorse struktuuri
moodustamisele eelnevalt. Eelduslikult pdimusid kiud sadenemisel ning seostusid
vesiniksidemete abil, eeskatt just vaiksemate fraktsioonide kontakti l&abi.

Toatemperatuuril  kuivatamine oli Ulaltoodud meetoditest vahim spetsiifilist
seadmestikku vajav meetod. Dispergeerimise jargselt kanti 96% etanooliga tselluloosi kiud
mahutisse kbrgusega 4 cm ja diameetriga 22 mm. Etanooli kasutust eelistati veele védiksema
pindpinevuse ning kiirema aurustumise tdttu. Proovid jéeti seisma: esmalt sadenes kiudmass
mahuti alumisse osasse, etanooli aurustumisel tihenes massi struktuur ja vedelik aurustus.

Superkriitilise punkti kuivati abil oli voimalik dispersiooni solvendi vahetamine
vedela susinikdioksiidi vastu, mille superkriitilisse olekusse viimise jargselt oli vdimalik
poorne materjal kuivatada nii, et pindpinevus ja kapillaarjdud poorsust minimaalselt
mojutavad. Protsessile eelnevalt vahetati 96%-line etanool valja veevaba etanooli vastu,
milles vedel siusihappegaas paremini lahustub. Kuivati kamber téideti eelnevalt veevaba
etanooliga. Proovid asetati kuivatisse seadme varustuses olevate sdelkestade abil, mille
diameeter oli 8 mm ja kdrgus 6 mm. Kesta kanti maksimaalselt dispersiooni, see suleti ning
asetati eeltaidetud kuivatisse.

Kilmkuivati abil poorseid struktuure valmistades oli meetodi keskseks mehhanismiks
vedelfaasi tahkestumine ning selle sublimeerimine madalal réhul ning seetdttu kasutati sellel
meetodil tselluloosi kiudude vesidispersioone. Enne kuivatisse sisestamist killmutati proovid,
et valtida kuivati jahtumisajast tulenevat potentsiaalset kahju valmistatavate materjalide
struktuuridele. Eksperimenteeriti nii metoodikal, kus proovid asetatakse kuivatisse koos
mahutiga kui ka variandil, mille k&igus eemaldatakse anum sellele eelnevalt. Kuna leiti, et
ilma anumata kuivatamisel esineb mdéningane kokku vajumine, praktiseeriti edaspidi vaid
katseskeemi, milles asetati kilmunud dispersioonid kuivatisse mahutis kérgusega 4 cm ja
diameetriga 22 mm, et véltida soovitud kuju moondumist.

Edasisel materjalide omaduste hindamisel oli oluline  arvestada
valmistamismetoodikate juhuslikkust kasutatava l&hteaine suhtes ning sellest tulenevat
vOimalust, et samadel parameetritel loodud materjalid on erinevate numbriliste
karakteristikutega. Selline omaduste parameetrite erinevus tulenes olukorrast, kus vordlemisi

vaikeste ruumaladega katsekehade korral sisaldab ks mitmeid suuri poore, kuid teine palju
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vaikseid, aga tihedamalt. Samuti oli oluline hinnata omaduste vahelisi seoseid ja nende taga
peituvat loogikat. Naiteks vois eeldada, et tihedad materjalid on mehaaniliselt tugevamad voi

et hdredama ning seega ka poorsema struktuur imavusnditaja oli kdrgem.
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2.4 Mikrostruktuuri kirjeldamine

Skaneeriva elektronmikroskoobiga analtidsiti nii eraldatud tselluloosi kiudude kui ka
valmistatud poorsete materjalide struktuuri ja morfoloogiat. Kiud Kinnitusid SEM mddtmiseks
sobivale alusele etanooli aurustumisel dispersioonist. Ké&snad kinnitati alustele susinikteibi
abil. Proovide pind muudeti juhtivaks magnetronpihustusel materjalidele kantud ca viie
nanomeetri paksuse kulla-plaatina kihiga.

Kiudude vaatlemisel analulsiti kiudude diameetreid ja nende suuruste jaotust, mille
alusel hinnati rakendatud eraldusprotsesside efektiivsust ning ka kiudude kuju. Eelduste
kohaselt leidus kiude, mille pinnalt olid struktuuri md&jutamisel madalama astme fiibreid
eraldunud, mistdttu vaadeldi ka nende hargnevust.

Erinevatel meetoditel valmistatud poorseid materjale analtisiti ning vérreldi. Uuriti
kiudude omavahelist asetust, p6imumist ja geomeetriat. Hinnati pooride laiust, ulatust ja
mikrotihedust. MGddeti poore moodustavate kiudude diameetreid.
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2.5 Tiheduse ja poorsuse hindamine

Poorsete materjalide defineeriva omadusena hinnati tihedust ja pooride osakaalu

materjalis. Katsekehade tihedus madrati nende massi mdodtmisel ning ruumala arvutamisel
seose p = % jargi, kus p — tihedus [g/cm®], m — mass [g] ja V — ruumala [cm®]. Proovide

mdbtmete maaramisel kasutati kruvikut ja nihikut ning tulemused registreeriti esimesel
kokkupuutel pinnaga, materjali kokku surumata.

Materjalide poorsust hinnati madratud tiheduse ning tselluloosi teoreetilise tiheduse
alusel. Seega oli arvutuse aluseks tselluloosi tihedus, mis on absoluutselt poorideta. Antud
metoodika kasutamine oli suure madramatusega, kuna t06s kasutatud tselluloos ei ole
absoluutselt puhas kristalne tselluloos, vaid kiudmass, mille valdavaks komponendiks olid
kristalsed tselluloosi kiud, kuid mis sisaldas ka teisi looduslikke komponente. Siiski oli
meetod antud katsekehade vdrdlemiseks rakendusliku véaartusega, kuna arvestas arvutusel ka
kiudude enda sisemist poorsust ning andis piisava tulemuse eri meetoditel valmistatud
proovide vBrdlemiseks.

Poorsuse arvutamisel kasutati tselluloosi teoreetilist tihedust pr, = 1,46 g/cm?®. [30]
Seega avaldus poorsus p = (1 — pﬂ) *100% , kus p — poorsus [%], kus p — algtihedus
t

[g/cm?3].
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2.6 Imavus ja vastupidavus vees

Kdikidel meetoditel valmistatud poorsete materjalidega viidi l&bi gravimeetriline
imavuse analuls. Proovid kaaluti anallitilise kaaluga kuivana, kui need olid vahemalt 24
tundi toatingimustel seisnud. VOib eeldada, et proovid ei olnud absoluutselt kuivad, vaid
sisaldasid vahesel maaral seondunud Ghuniiskust. Proovid asetati minutiks destilleeritud vette,
mille jooksul proovid eeldatavalt maksimaalse veesisalduse saavutavad, ning seejérel kaaluti
uuesti. Alternatiivselt on imavuse hindamine labiviidav kuiva proovi pikaajalisel
eelkuumutamisel, et eemaldada ka loomulik niiskusemaar. T60 kontekstis leiti, et olulisem oli

madrata imamisvdime normaaltingimustel.

m-—mg

Imavus arvutati vastavalt seosest Q = , kus Q — imavus [g/g], m — proovi

mass maksimaalse veesisaldusega [g] ning mo — proovi kuivmass [g].

Vastupidavust vees hinnati kasutades katseskeemi, kus uuritav proov asetati
keeduklaasi destilleeritud vette, milles tekitati magnetsegaja pulga abil pidev vee liikumine.
Magnetsegaja pulk ning proov eraldati omavahel vaheplatvormiga, mis takistas pulgal
proovile otsest mehaanilist mGju avaldamast. Segamiskiirust hoiti konstantsena ning hinnati
visuaalselt algse struktuuri sailivust ja individuaalsete kiudude eraldumist 1, 4, 24, 48 ja 96
tunni jargselt. Katset korrati viiel korral sarnaste katsekehadega ning samadel tingimustel,

mille alusel hinnati kokkuvdtvalt vees vastupidavust.
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2.7 Mehaaniliste omaduste maaramine

Materjalide mehaanilisi omadusi maarati ise koostatud survekatse seadmega (Lisa 5).
Seade koosneb Uhes sihis litkuvast kontrollmehhanismist, mille litkumise kiirus oli muudetav.
Konstruktsioon koostati jdikadest terasdetailidest, millega minimeeriti mddteststeemist

tulenevat viga.

Survekatsete labiviimiseks kasutati maksimaalse ristldike pindala ning k&rgusega
proove. Seda seetOttu, et vahendada varieeruvust, mis tuleneb juhuslike struktuuride
olemasolust proovides, mis omaksid védiksema ruumalaga proovide puhul suuremat osakaalu.
Suuremate proovi kdrguste puhul oli teim registreeritav pikema aja jooksul, mille tdttu vois
saadav graafik olla materjalile iseloomulikum. Survekatsete labi viimisel eirati proove, mille
pinnad olid selgelt ebatasased v6i mis olid Uhes proovi aarepiirkonnas kérgemad Kkui teises.
Kilmkuivatamisel ja toatingimustel kuivatamisel valmistatud proovide korral tuli arvestada,
et kuna materjalid olid moodustunud anumas, vdisid proovi servad seintega vastastikmoju
tottu kaituda erinevalt tlejd&nud materjalist, mille efekti sai samuti m6dtmete suurendamisega
vahendada. Superkriitilise kuivati abil valmistatud proovide mo&dtmed olid piiratud

sOelkestade mddtmetega (Lisa 3).

Konstrueeritud maodteseadet optimeeriti t00s kajastatud tulemustele eelnevalt
asjakohaste tulemuste saamiseks. Surveteimi registreerimisel kasutati seadmega vdimalikku
minimaalset surumiskiirust 0,14 mm/s, et graafikul valjenduksid poorsele materjalile
iseloomulikud piirkonnad, kus toimus elastne vdi plastne deformeerumine, pingete jaotumine
ja kiudude Umberpaigutamine. Surveteimi tulemused esitati graafikul, mille telgedeks olid
materjali suhteline deformatsioon k&rguse sihis ja rakenduv survepinge. Teimi alusel méaarati
materjalide elastsusmoodul, survetugevus ning tdlgendati selle kuju seost materjali

omadustega.
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3. Tulemused

3.1 Poorsete materjalide valmistamine

Poorsed materjalid valmistati tselluloosi kiudude pilliroost eraldamise ja
fibrilleerimise jargselt kolmel meetodil, millest kdik andsid oodatult kolmemd&dtmelise
vorgustikstruktuuriga tulemuse. Kiududel ning seega ka kasnadel oli drnkollane varvus, mis
viitab jaakligniini sisaldusele (Joonis 5, 6, 7). Dispersioonis hakkasid kiud ultraheli to6tluse
jargselt settima. See toimus kuni tasakaaluolekuni, kus kiud dispersioonis seondusid ning
seega juba mérjas olekus kdsna moodustasid (Lisa 4). Edasiselt oli vajalik stisteemist vedeliku
eemaldamine.

Etanoolis sadenenud ning toatemperatuuril kuivatatud materjalid olid vorreldes teistel
meetoditel valminutega kdige Uhtlasema pinnastruktuuriga. Késnast vélja ulatuvaid tksikuid
kiude ei tdheldatud, mis viitas kokku tdmbumisele vedeliku kuivamisel ning suuremale
tihedusele. Silindrilise keha mahuti avause poolne pdhi oli &artest veidi kdrgem, Kkui
keskpunktis. Korguse ebathtlus viitas anuma seinade vastastikmdjule kiududega ning keskme
ulatuslikumat kokku vajumist. Sel meetodil valmistatud katsekehad olid kdik valimuselt
sarnased ning ei tdheldatud struktuuri visuaalset varieeruvust.

Superkriitilise punkti kuivatiga valmistatud proovid olid teistest oluliselt karedamate
pindadega ehk esines rohkelt iseseisvaid hdredalt paigutunud tselluloosi kiude. Proovid olid
teistega vorreldes hapramad, vajades transpordil rohkem hoolt ja drna kéasitsemist. Sel
meetodil valmistatud késnad olid kdige suurema kuju varieeruvusega: mitmed proovid ei
moodustanud silindrilist ning paralleelsete p6hjadega, vaid ebamaérase ning juhuslike
tihimikega kuju. Sellest tulenevalt ei kasutatud osasid neist edasistes anallitisides.

Kilmkuivati abil valminud materjalid olid vorreldes toatemperatuuril kuivatatud
proovidega Uhtlasema ulemise pdhjaga, mis viitab vdhesemale struktuuri tihenemisele ning
seega ka servade uhtlusele Glejadnud pinna suhtes. Valimuselt olid need materjalid
sarnasemad toatemperatuuril sadestatud kui superkriitilise kuivatiga valmistatud proovidele.

Superkriitilise CO; abil kuivatatud proovide korral taheldati veidi heledamat vérvust
vOrreldes toatemperatuuril kuivatatud voi kilmkuivatatud proovidega. Kuna superkriitilisel
kuivatamisel viibisid kiud teatud aja jooksul vedela sisinikdioksiidi keskkonnas, vdis selle
jooksul toimuda ligniinijadkide taiendav lahustumine ja eemaldumine struktuurist. See vois

pdhjendada proovide heledamat vérvust.
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Joonis 6. Superkriitilise kuivatamisega valmistatud késn
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Joonis 7. Killmkuivatamisega valmistatud kédsn
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3.2 Mikrostruktuuri Kirjeldamine

Pilliroost eemaldatud tselluloosi kiudude morfoloogia ning mdétmed olid SEM abil
hésti kirjeldatavad. Taheldati kiudude hargnemist ning astmelist dlesehitus. Oli naha
kaootiliselt jaotunud uhtlase ehk fibrilleerimata pinnaga kiu osi ning regioone, kust oli
hargnenud kumneid véiksemate moodtmetega kiude. Tselluloosi vdis modtmiste alusel
liigitada esmasteks mikrokiududeks ja neist hargnevateks kuni (he mikromeetriliste
diameetritega kiududeks (Joonis 8). Peamiste kiudude diameetrid jaid vahemikku 1-35 um

keskmise véartusega 8 pum. Neist hargnenud peenemate fraktsioonide diameetrite modtmed

jaid vahemikku 70-950 nm keskmise vaartusega 290 nm.

Joonis 8. SEM pildid eraldatud tselluloosi kiududest ning nende hargnemisest

Néhti hargnemist kiududeks mdGtmetega alates 70 nanomeetrist, millega tekkis
vorreldes hargnemata kiuga taiendav eripind. Esines rohkesti tselluloosi, millel osaliselt voi
koguni tle kiu pikkuse oli ndha kiu enda poorsust. Mdlemad mainitud tegurid muudavad kiud
hiigroskoopsemaks. Kiu poorsus avaldus Uksikute avadena Kkius (Joonis 9.a, 9.c) VOi
perioodiliste mustritena tile selle pinna (Joonis 9.b). Uksikute poorsete piirkondade teke vdis
olla pohjustatud keemilisest eelt6dtlusest ning mehaanilisest purustamisest. Perioodiline
muster viitas aga kiu looduslikule poorsusele.
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Joonis 9. Kiud ja nende sisesed poorid

Kiududest poorsete kdsnade valmistamisel oli neid liitvaks esmaseks mehhanismiks
vesiniksidemete teke kiudude pinnal asuvate hidrokstulrihmade kaudu. Vastastikmdju on
intensiivsem just kiudude vaiksemate modtmete korral ning seega leiab eelistatult aset
peamistest Kkiududest hargnenud osade kaudu. Teiseks toimus ka kiudude omavaheline
pdimumine nii peamiste kui hargnenud kiudude vahel (Joonis 10). Kuna késna tekkimine
dispersioonist oli juhuslik protsess on kiudude vahelise p&imumise efekti véljendumine

materjalide omadustele erinev nii proovide vahel kui Gihe proovi eri piirkondades

Joonis 10. Kiudude vaheline pdimumine erinevate md6tmetega struktuuriosade kaudu

Toatingimustel kuivatamisel, superkriitilisel kuivatamisel ning kilmkuivatamisel
valmistatud kasnad nagid mikroskoobi pildil vélja vagagi sarnased. Kiud olid Ule struktuuri
pinna Uhtlaselt jaotunud ning asetsesid (ksteise suhtes kaootiliselt. Kiudstruktuuri
pdimumiskohad olid hésti eristatavad. Nende vahele tekkisid hdredad alad ehk kasna poorid,
mille laiused olid juhuslikud vahemikus mdni kuni mdnisada mikromeetrit. Piltide alusel vdis

28



hinnata, et erinevatel meetoditel valmistatud k&snade mikrotihedus ehk kiudude ja pooride
vahekord néis vaatlusel olevat sarnane ning ei taheldatud olulisi erinevusi. Oli néha moningast
laadumist superkriitilise kuivatiga valmistatud proovide korral. See vdis viidata halvemale
kontaktile alusega vdi kiudelementide omavaheliste kontaktide véiksemale mdaéarale, mille

tottu ei moodustunud ka katvast metallist pidevat kihti ja proov oli halvem juht (Joonis 11).
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Joonis 11. SEM pildid kolmel meetodil valmistatud kdsnadest

Mikrostruktuuri kirjeldamise kaigus leiti nii eraldatud kiudude hulgast kui kdikides
ké&snades korduvalt struktuure, mis olid erilise kujuga. Silmapaistvad olid osakesed, mille
kuju meenutab tdmbluku lili vdi selgroogu. Neil oli piklik kuju, mille kilgedel olid
perioodiliselt asuvad valja ulatuvad pead, mille vahel samas suurusjargus laiusega vahed.
Kilgmised osised ja vahemikud olid mddtmetega 1,5-3 um. Léhivaatlusel oli nende pinnal
naha pikkuse sihis asetsevaid kiude, mis viitas nende struktuuride kiulisele koostisele. Veelgi
huvitavamad olid neist koosnevad pdimitud struktuurid, mille korral olid need kulgnevalt
thendunud véljaulatuvate osade ja vahemike liitmisel. Suurim leitud kooslus oli moodustunud

seitsmest korvuti Uhendatud osast (Joonis 12).
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Joonis 12. Tombluku vdi selgroo sarnaste struktuuride kogum

Samuti taheldati torulaadseid struktuure, mis olid seest 66nsad ning mille kilgpind oli
perioodiliselt auklik (Joonis 13). Selle otsa avause diameetriks oli 30 pm, mis oli suurema
diameetriga kiudude mddtmete suurusjargus ning kiljel asuvate aukude diameeter oli 1,2-2,5

um. Sarnaselt teistele struktuuridele oli selle pinnal n&ha kiulist tlesehitust.

Joonis 13. Torulaadne poorse pinnaga struktuur
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3.3 Tiheduse ja poorsuse hindamine

Materjalide tihedus maérati (htlasema struktuuriga naivate ehk suuremate defektideta
proovide kaalumisel ja mdotmisel keskmistatuna kimnest tulemusest. Samade proovide
tiheduste alusel arvutati pooride osakaal materjalis tselluloosi teoreetilise tiheduse véartuse
alusel (Tabel 1).

Meetod Tihedus (g/cm?3) Poorsus (%)
Toatingimustel kuivatamine 0,033 (0,004) 97 (0,6)
Superkriitiline kuivatamine 0,013 (0,003) 99 (0,2)

Kilmkuivatamine 0,018 (0,001) 98 (0,6)

Tabel 1. Tiheduse keskmised véartused ja pooride teoreetiline osakaal materjalis

Tulemustest oli n&ha, et nii superkriitiline kui kulmkuivatamine vdimaldasid
valmistada madalama tihedusega késnasid, kui toatemperatuuril sadestamine. See erinevus oli
tingitud vedeliku pindpinevuse efekti vahenemisest kuivamisel erimeetodeid kasutades.

Toatemperatuuril etanoolist kuivatatud materjalide tihedused jaid vahemikku 0,027—
0,054 g/cm?®, superkriitilise punkti kuivati proovide tihedused vahemikku 0,009-0,018 g/cm?
ja killmkuivati abil valmistatud vahemikku 0,014-0,033 g/cmq. Poorsused olid erinevate
meetodite korral vastavalt 96-98 %, 98-99% ja 97-99%. Vahemike alusel oli nii tiheduste kui
poorsuste korral néha piirkondade kattumist, kuid ekstreemumvéértuste erinemist. Materjali
tihedus oli toatemperatuuril kuivatamise proovidel teistel meetoditel valmistatud materjalide

tihedustest selgelt kdrgem, kuid hinnangulised poorsuse vaartused olid kdigil kdrged.
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3.4 Imavus ja vastupidavus vees

Erinevatel meetoditel valmistatud kdsnade imamisvoimet hinnati ,,teekoti katsel* ning
arvutati kiimne tulemuse keskmine véértus. Materjalid méargusid kokkupuutel veega koheselt
ning neil lasti punduda minuti jooksul. Proovid olid veest pintsettide abil hasti vélja tostetavad
ning ei lagunenud protsessi kaigus. N&htavalt ei olnud vette ka Uksikuid kiude eraldunud.
Veest tdstmise jargselt oodati ja lasti materjalist valja tilkuda veehulgal, mida see ei olnud
suuteline hoiustama, mis valjendus enamasti Uhe tilga eraldumisena. Vees hoidmisel ei
taheldatud materjali algse kuju muutumist, kuid veest vélja tdstes tundus see moneti kokku
vajuvat.

Kuna imavuse peamiseks mehhanismiks on materjali pooride v8ime kapillaarjdudude
toimel materjal vedelikku absorbeerida, lisati hinnatud imavuse vaartused vdrdlemiseks

tabelisse tiheduse ning pooride osakaalu kdrvale.

Meetod Tihedus (g/cm?®) Poorsus (%) Imavus (g9/g)
Toatingimustel kuivatamine | 0,033 (0,004) 97 (0,6) 33(3)
Superkriitiline kuivatamine 0,013 (0,003) 99 (0,2) 37 (3)

Kilmkuivatamine 0,018 (0,001) 98 (0,6) 35 (4)

Tabel 2. Tiheduse keskmised véartused, pooride teoreetiline osakaal materjalis ja imavuse keskmised véartused

Tulemused néitasid, et olenemata valmistamismeetodist olid fibrilleeritud tselluloosi
kiududest valmistatud késnad hea imamisvdimega materjalid. Erinevatel meetoditel
valmistatud kéasnade absorbeerimisvdimed olid sarnased. Késnade imamisv@imed jaid
vahemikku 33-37 g/g. Materjali imamisvdime tuleneb vahetotdeldud tselluloossete kiudude
ja késnstruktuuri omadustest. Vett siduvaid aineid ei ole struktuuri lisatud, seega oli see
vOrdlemisi  kdrge absorptsioonivGime. Kaésnad ei olnud imavusvOime alusel
superabsorbentideks liigitatavad (Tabel 2).

Proovide vees hoidmisel ning aktiivse veevoolu tekitamisel magnetsegaja pulga abil
hinnati k&snade pusivust. Proovid margusid koheselt ning jaid katsete kestvuse ajaks
veepinnale, mis viitas Ohusisaldusele materjalide sisemistes poorides ning seega mitte
taielikule mérgumisele. Toatingimustel kuivatatud ning kilmkuivatatud proovide korral ei
esinenud katseaja 96 tunni korral néhtavat kdsna kuju ega varvi muutust. Samuti ei taheldatud
vaatlusel tksikute kiudude eraldumist, mille alusel vis vaita, et antud katsetingimustes olid

kehad vees pusivad ning suutsid struktuuri hoida hoolimata vee kiudude vahele sisenemisest
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ning sellega vesiniksidemete lI6hkumisest. Superkriitilise kuivatamise meetodil valmistatud
materjal ei olnud né&htavat deformeerunud the tunnise segamise jargselt. Alates kolme tunni
jooksul kestnud segamisest oli n&ha késna jark-jargulist lagunemist individuaalseteks
kiududeks voi kiudude kogumiteks. 96 tunni mdoddudes oli materjal lagunenud vaikesteks
osadeks, mis nditas, et antud proovid ei olnud vees pulsivad (Joonis 14). Superkriitilise
kuivatamisega valmistatud proovid olid teistest ka heledama varvusega, mis vdis olla
pdhjendatav ligniinijadkide eemaldumisega vedela stsinikdioksiidiga. Vedel CO2 v0is muuta
tselluloossete kiudude pinna funktsionaalsust ning véiksem ligniini maar vdis pdhjustada
tugevamat vastastikmdju veega. Selle alusel oli selgitatav ka superkriitilise kuivatamisega

valmistatud k&snade halvem vastupidavus vees.

Toatingimustel kuivatamine  Superkriitiline kuivatamine Kiilmkuivatamine
—. ¥ = R — ] =

S s N
‘ .‘ |

| —— —-“I" - — -
# B »

.
s > S

. i

l - v II
' 3 S
:

-I*

b ]

Joonis 14. Vees vastupidavuse hindamine: proovide kuju pisivus ajas
Proovid jéid vee pinnale piisima ka nelja 60péevase vees viibimise tagajérjel. Seega ei
eraldunud poorides sisalduv 6hk vordlemisi pika aja jooksul ning seega ei margunud ka kogu

materjal Uhtlaselt.
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3.5 Mehaaniliste omaduste maaramine

Survekatsetel kogutud andmete alusel arvutati materjalile m&juv survepinge ja
deformatsiooni ulatus ning katseandmed esitati graafiliselt. (Lisa 6) Koikidel meetoditel
valmistatud kasnade iseloomulikud surveteimid esitati hel graafikul vordlemaks nende

kaitumist survekatse jooksul (Joonis 15).
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Joonis 15. Kasnadele iseloomulikud surveteimid

Graafikul véljendus selge erinevus toatingimustel kuivatatud proovide kaitumises
vorreldes teistega. Oli néha, et nii superkriitilisel kuivatusel kui kilmkuivatusel valminud
materjalide survepinge oli vordlemisi madal kuni véga suurte deformatsioonideni. Nendelt
kahelt graafikult ei olnud eristatav elastsuspiirkond, mis vdis tdhendada selle puudumist ehk
vaid plastse deformatsiooni esinemist kokku surumisel vOi seda, et elastsuspiirkond jai alla
kasutatud katseseadme maddramispiiri. Superkriitilise kuivatamise proovide plastne regioon
ulatus hinnanguliselt kuni deformatsioonini ca 85%. Kulmkuivatatud proovidel oli see ala
kuni ca 80%, millest suuremal deformatsioonil vdis eeldada, et kdsnade kolmemddtmeline
poorne struktuur oli kokku vajunud ning tegemist oli tiheda kiudmaterjaliga.
Plastsuspiirkonnast edasisel deformatsioonil toimus tiheda kiudmaterjali edasine kokku

surumine (Joonis 16), mis valjendus graafikul jarsu survepinge kasvuna.
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Joonis 16. Survekatsel kokku pressitud késnad vasakult: toatemperatuuril kuivatatud, superkriitiliselt kuivatatud,
kilmkuivatatud

Toatingimustel kuivatatud materjali surveteim erines teistest, kuna eristatav oli elastse
deformatsiooni ala kuni kokku surumiseni ca 25% vorra. Samuti toimus elastses alas
toimununud survepinge tdusu tottu plastne deformatsioon kdrgematel survepingetel, Kui
teistel kuivatusmeetoditel valmistatud proovide korral. Elastsuspiirkonnale jargnevalt esines
poordumatut kokku surumist kirjeldav piirkond, mis oli eristatav graafiku tdusu langemisega
ning platoo tekkega. Kéesoleva materjali korral oli platoo alas graafikul positiivne téus, kuid
see oli teistest regioonidest selgelt eristatav. Poorsele kasnale iseloomulikult toimus ka
toatemperatuuril kuivatatud materjalide korral plastsuspiirkonna 16ppemisel kdrgemal
deformatsioonil kui ca 75% graafiku tdusu kasv, mis kirjeldas tiheda kiudmaterjali kokku
surumist. Toatemperatuuril kuivatatud késnade graafikult méératud surveomaduste néitajateks

oli survetugevus 16 kPa ja elastsusmoodul 70 kPa.
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4. Arutelu

Kéesolevas t60 eesmargiks oli leida meetodid pilliroost tselluloossete kiudude
eraldamiseks ja uurida nende sobivust poorsete kasnade valmistamiseks ning viia labi
materjalide esmane iseloomustamine.

Tselluloosist valmistatud materjalide omadused on s6ltuvad kiudude omadustest.
Kiudude pikkus, mikrostruktuur, hargnevus ja keemiline koostis mdjutavad tselluloos-
materjalide mehaanilisi, keemilisi ja optilisi omadusi. Mitmed kiu karakteristikud maérab
taime liik ja selle vanus. Naiteks eristatakse paberito0stuses pabereid just selle jargi, mis
puidust ja kui vanast puidust need valmistatud on. Kommertsiaalselt on saadaval paberid,
mille valmistamiseks tarvilik tselluloos on eraldatud eranditult vaid kdrge kvaliteediga ja
vanast (nt. Gle 100 aasta) puidust. T66s kasutatud pilliroog saadi partnerettevéttelt ja seda
kasutati tdiendava sorteerimiseta. Pilliroo kdrgus ja taime varre seina paksus on s6ltuvad
taime vanusest ning kasvukeskkonna toiteainerikkusest. Kasitledes pilliroogu kui
tselluloossete kiudude allikat oleks edasiselt huvitav ning tarvilik hinnata, kas ja milline
erinevus on kiududel s6ltuvalt taimest.

Kiudude omadusi mdjutab meetodite valik eeltotlusel ja I6hestamisel. Keemiline
eeltootlus on ennekdike vajalik amorfsete regioonide lahustamiseks ning kiudude vaheliste
sidemete vahendamiseks, mille abil on vdimalik ennetada kiu katkemist mehaanilisel
peenestamisel. Tods kasutati ligniini ja hemitselluloosi lahustamiseks NaOH lahust, mis on
toostuses laialt kasutatav alus ning protsessi labiviimiseks sobiv, mida nditavad ka t66
tulemused. Lahustunud komponendid, mille keemiline struktuur on osaliselt 18hutud
eemaldatakse destilleeritud veega pesemisel. NaOH-ga to6tlemine ja sulfaat- ning sulfitkeedu
meetodid on destruktiivsed ning mdjutavad ka tselluloosi kiudude omadusi. Orgaaniliste
solventidega tselluloosi tootmine on erinevalt eelmainitud meetoditest oluliselt vaiksema
kahjustava mdjuga tselluloosi allikale. Seega vdiks edaspidi kasutada orgaanilisi solvente
samade materjalide eelt66tluseks ning hinnata valmivate materjalide omaduste erinevust.
Orgaaniliste solventide kasutamisel oleks huvitav uurida ka eraldatava ligniini ja
hemitselluloosi kasutusvdimalusi.

Kiudude ja neist valminud materjalide helekollane vérvus viitas ligniini jadkidele
tselluloossetes kiududes. Amorfsete komponentide maara kiududes reguleeriti vaid keemilise
eeltootlusega. Kéasnade valmistamisel oleks oluline uurida ka jadkide moju valmistatavate
materjalide omadustele. Teatavasti pleegitatakse paberitselluloosi peamiselt seetdttu, et

saavutada standarditele vastav valge varvus. To0s valmistatud materjalide korral ei pruugi aga
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varvus olla oluline. Véiksema ligniinisisalduse korral on kiudude vaheliste vesiniksidemete
tekkimise voimalikkus suurem ning kiudude pinnad on hidrofiilsemad. Ligniini suurem
sisaldus kiududes véahendab seega kiudude vastastikmdju tugevust veega. NOrgem
interakteerumine vOib aga tGsta materjali vastupidavust veekeskkonnas, mille tottu on see
maérgrakendustes eelistatud. Kiudude looduslike komponentide sisalduse varieerimine
tootlusprotsesside valiku ja kestvusega vOib olla viis materjalide omaduste varieerimiseks.
Selle juures on oluline silmas pidada, et oleks voimalik piisav kiudude I6hestamine. Suurema
liigniini sisaldusega lahtekiudude valmistamine on vdimalik kiiremini l&bi viia, mis on
tootmise perspektiivis oluline.

T60s kasutati eeltdodeldud pilliroo purustamiseks blenderit, mis oli k&ttesaadav ning
efektiivne vahend. Meetodi puuduseks oli terade kasutamine, mis aitab kaasa kull protsessi
kiirusele, kuid vBib ka mikrosuuruses kiude 16hkuda. Td6s kajastatud tulemuste valmimise
jargselt tehti ka eksperiment, kus NaOH-ga eeltéddeldud pilliroogu eraldati kiududeks vaid
magnetsegaja pulga abil. Selgus, et pikaajaline intensiivne segamine on kiudude eraldamiseks
piisav. Selliselt valmistatud kiud on pikemad ning seega vOivad anda tulemuseks kdrgema
mehaanilise tugevuse. Samuti vdib see mojutada poorsuse madra ja tihedust kasnade
valmistamisel. Taoline kiududeks eraldamise protsess on vorreldes teradega purustamisega
aega nbudvam, mis on pikaajalisema segamise negatiivseks kiljeks. Hetkel tselluloosi ja
puitmassi toostuses kasutatavad ketasveskid suudavad toodelda tonne eeltdodeldud puitu
tunnis. Sellise mahuni jéudmine segamisel eraldamisega voib takistada skaleerimist. Kiudude
mehaaniliseks tootlemiseks oleks sobiv kasutada ka kuul- v&i haamerveskeid.

Keemiliselt ning mehaaniliselt toddeldud tselluloosseid kiude I6hestati enne kdsnade
valmistamist ultraheliga. Ultrahelisond tekitab lokaalselt kdrge intensiivsuse, mille tdttu on
see sobilik nii peamiste kiudude eraldamiseks Uksteisest kui nende hargnevuse
suurendamiseks. Ultrahelitootluse mdju kiu hargnevusele oleks tarvilik analliisida ka
pikemaajalisel tOootlemisel vOi suurema vdimsuse korral. Sellega oleks potentsiaalselt
valmistatavad vaiksema diameetriga kiud, millel on suurem hargnevus ning seega ka suurem
eripind. Kiu diameetri véhenemise ning hargnevuse suurenemise tulemusel vdiks olla kdsnade
tihedus madalam ning pooride osakaal materjalis suurem.

Tselluloossetest  kiududest valmistati k&snad. Kasutatavad valmistusmeetodid
kujutasid endast kiudude sadenemist dispersioonis ning seejarel vedeliku eemaldamist.
Sadenenud olekus oli dispersiooni hoidva anuma pooramisel ja liigutamisel néha
kuivatamisele eelnevat struktuuri koos pusimist. See viitab kiudude pdimumisele. Kasutatud

kuivatusmeetoditeks olid toatingimustel kuivatamine, superkriitiline kuivatamine ning
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kilmkuivatamine. Toatingimustel kuivatamine on mainitutest kdige lihtsamini labi viidav.
Kasutati etanooli dispersioone, kuna selle pindpinevus on vdiksem vdrreldes veega.
Pindpinevus mangib kuivamisel rolli, kuna etanooli aurustumisel struktuurist tdmbub
kiududest moodustuv kasnstruktuur kokku. ToOos sadestati ja kuivatati kiud madratud
suurusega anumas ja véikeste dispersiooni koguste korral. Meetodi rakendatavust ning
vedeliku kuivamise mdju on edasiselt vajalik uurida ka suuremate materjalikoguste ning
erinevate kuivatamismahutite korral. Proovi kokku tdmbumist kuivamisel vdib mdjutada ka
kuivatamise temperatuur, mis omakorda mdjutab aurustumise kiirust. Kuivatamiseks kasutati
erimeetoditena ka superkriitilist ja kilmkuivatamist, mis v@imaldasid mdlemad valmistada
madalama tihedusega kasnad, kui toatingimustel kuivatamine, mida ka eeldati. Superkriitilise
kuivatamisega valmistatud proovid olid madalama tihedusega kui kiilmkuivatamisega. Seega
omab superkriitiline CO> kuivatamisel véiksemat kokku suruvat toimet kui jaa
sublimeerumine struktuurist. See-eest on kllmkuivatamine téostusliku protsessina
keskkonnasdbralikum ja odavam, mille tdttu on see eelistatud. Edasises t06s on kindlasti
huvipakkuv suuremate materjalindidiste valmistamine ning t60s Kkirjeldatud omaduste
hindamine.

Tselluloossete kiudude ja neist valmistatud késnade mikrostruktuur oli SEM analliisi
labi viimisel Gldiselt oodatav ja sarnane kirjanduses ndhtule. Esines siiski ootamatuid leide,
nagu erilise kujuga struktuurid ning kiudude enda poorsus. Kuna seest poorseid kiude esines
kdikide vaadeldud proovide korral vdib Gelda, et see on pilliroo kiududele iseloomulik.
Osaliselt saab kiudude pinna I8henemine olla tingitud eeltd6tluse mdjust, kuid perioodiliste
vahedega korrapdraste pooride esinemine viitab looduslikule paritolule. Looduslikult poorsed
kiud on suurema eripinna ja pooride osakaalu ning imavusega kui fibrilleerimata pinnaga
kiud. Kiudude sisemine poorsus on omadus, mis vdib s6ltuda kasutatavast taime osast vdi
selle vanusest. Soovitakse edasi uurida ka leitud eriliste struktuuride péritolu. Kiudse
sisestruktuuriga luku sarnased osakesed (Joonis 12) v@ivad parineda mingist kindlast pilliroo
varre alast ning omada erilisi mehaanilisi omadusi. Seega on tarvilik tuvastada nende péritolu
ning uurida eraldamise vdimalikkust teistest kiududest.

Too kéigus valmistati k&snad tselluloossetest kiududest ning ei kasutatud struktuuri
modifitseerimiseks lisandeid. Materjali tihedus, imavus ja mehaanilised omadused olid
ootusparased ning sarnased Kkirjanduses kajastatud materjalide omadustega. Edasise
arendust60 raames on eesmargiks uurida ka lisandite m&ju materjali omadustele. Mitmeid
looduslikku péritolu aineid on sarnaste materjalide struktuuris lisandina uuritud. Kdsna

mehaaniline tugevus on sdltuv kiudude vahelisest pdimumisest ja vesiniksidemete tihedusest.
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Kiudude thenduskohad oleks oluliselt tugevamalt seotud kovalentsete sidemete olemasolul.
Seega voiks mehaaniline tugevus olla tOstetav ristsidemete tekitamisega kiudude vahele.
Tugevam seotus on saavutatav ka kiudstruktuuri pinna katmisega, mis vdiks olla tehtav
dispersioonist kuivatamisega samaaegselt. Néiteks vdib olla sobivaks lahustuvate dlide vOi
vahade kasutamine. Kiudude omavaheliste Uhenduste tugevdamisel on tbené&oliselt tugev
positiivne mdju ka materjali vastupidavusele vees. Hldrofoobsete lisandite kasutamisel
langeks eeldatavasti materjali imamisvdime, mida on vaja rakendusest soltuvalt samuti
arvestada. Absorbeerimisv@ime tdstmine on lisaks poorstruktuuri méjutamisele vdimalik ka
vett siduvate lisandite kasutamisega.

T60 kéigus hinnati  materjali  valitud omadusi, mis mé&&dravad materjali
kasutusvdimalused. Madala tiheduse tdttu oleks k&snad graanulite vdi suuremate osade kujul
sobivad mehaanilist kaitset pakkuva pakendina kasutamiseks. Koérge imavus vOimaldab
rakendada materjale higieeni- ja kosmeetikatoodetes absorbendina vdi vedelike kandjana.
Samuti vdimaldab imavus ja vees vastupidavus kasutust pdllumajanduses.

Lisaks labi viidud katsetele oleks oluline madrata materjali soojuslikke omadusi. Kuna
tegu on kdrge pooride osakaaluga materjaliga, on sel eeldatavasti madal soojusjuhtivus, mis
tuleneb tahke kolmemddtmelise vorkstruktuuri vahel asuva 6hu madalast soojusjuhtivusest.
Ké&snade puhul toimub valdav osa materjali l&bivast soojusiilekandest tahke faasi vahendusel.
Seega maérab terve kasna soojusjuhtivuse peamiselt tahke materjali soojusjuhtivus. Kuna
mikroskoobi piltidelt oli ndha ka vdrkstruktuuri sisemist poorsust vdib eeldada, et see on
soosiv madala soojusjuhtivusega materjali saamiseks. Piisavalt suured tselluloosil p&hinevad
poorse materjali paneelid vdiksid olla kasutatavad soojusisolatsioonil.

T60 tulemuste alusel tegeletakse edasi pilliroost kiudude eraldamise meetodite ning
valmistatud kdsnade arendamisega. Kiudude valdkonnas soovitakse eelkdige jouda suurema
tootlemismahuni, mis vdiks toimuda olemasolevate tehnoloogiate rakendamisega. Soovitakse
valmistada kasnstruktuure, mis oleks mdotmetelt piisavalt suured nende demonstreerimiseks
rakenduse tookeskkonnas. Kasnade peamise rakendusliku eelisena nédhakse madalat tihedust,
korget veeimavust ja vastupidavust vees. Materjalid on tdielikult looduslikku péritolu ning

tavatingimustel biolagunevad, mis annab neile eelise keskkonnahoiu vaatenurgast.
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5. Jireldused

Harilikust pilliroost eraldati tselluloossed kiud ja nende dispersioone etanoolis ning
vees kasutati l&htematerjalina edasises t60s. Esmalt eeltoddeldi taime varre laastud keemiliselt
naatriumhadroksiidi  vesilahuses, mille abil lahustati amorfseid regioone looduslikus
struktuuris ning vahendati seega kiudude vahelist seotust. Saadavad kiud sisaldasid ligniini ja
hemitselluloosi jaéke, millele viitas helekollane vérvus. Kiude t66deldi ultrahelisondiga, mille
tulemusena tekkis kiudude hargnevus. Kiudude I6hestamise ja to6tlemise tagajérjel eeldati
vdiksemaid kiu diameetreid ning suuremat hargnevust, mille saavutamiseks on jérelikult
vajalik veel pikaajalisem tootlemine. T60s kasutatud pilliroo t66tlemise ning kiudude
eraldamise meetodid on sobivad kiulise tselluloosmassi valmistamiseks.

Eraldatud tselluloosi Kkiudude dispersioonidest valmistati poorsed materjalid
toatemperatuuril kuivatamisega, superkriitilise kuivatamisega ning kilmkuivatamisega. Koik
meetodid osutusid k&snade valmistamiseks sobivaks. Superkriitiline kuivatamine oli
meetodeist Kiireim, kuid on see-eest kdige raskemini skaleeritav ja kallim kasutada.
Toatemperatuuril kuivatamine ja kilmkuivatamine olid kéesolevas t60s ajakulukamad, kuid
on olemasolevate tehnoloogiate abil kergesti suures mahus rakendatavad. Erinevatel
meetoditel valmistatud proovide mikrostruktuur oli SEM vaatlusel sarnane. Esinesid juhusliku
paiknemise ning suurusega poorid ehk hdredad alad kiudude vahel, mille [abimddduks hinnati
kuni moénisada mikromeetrit. Samuti taheldati kiudude enda poorset olemust. Kiudude koos
plsimise kasnana pdhjustavad vesiniksidemete moodustumine ning kiudude pdimumine.

Poorsete materjalide tihedus erines sdltuvalt kasutatud valmistamise meetodist.
Kéasnade tiheduste vaartused 0,01-0,05 g/cm? olid sarnased ja kohati ka madalamad vdrreldes
sarnaste materjalide kirjanduses vélja toodud tihedustega 0,033-0,066 g/cm?® [38]. Vordluseks
on tuntud kommertsiaalsete materjalide nagu naiteks kivivilla 0,1 g/cm?® ja poliistiireenvahu
0,05 g/cm?® tihedused on korgemad, kui kaesolevas t66s valmistatud tselluloossete kisnade
omad. Materjalide poorsus on sdltumata valmistusmeetodist sarnaselt kdrge. Toatemperatuuril
kuivatatud proovide tihedus on eeltoodutest suurim, mida pohjustab vedeliku pindpinevuse
poolt pdhjustatud struktuuri kokku tdmbumine kuivamisel. Proovide tiheduste vaartused olid
ootusparased. Pooride osakaalud materjalides 97-99% olid kill hinnangulised, kuid viitavad
vdga korgele poorsusele, mis oli eelduseks ka madalatele tihedustele. Kérge poorsus uhtib
kirjanduses kajastatud sarnaste materjalide poorsuse véartustega 98-99%. [21]

Hinnati késnade imamisvdimet ning vastupidavust veekeskkonnas. Valmistatud

materjalid marguvad kokkupuutel veega koheselt, mis véljendab tselluloossete kiudude
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hidrofiilsust ning poorse struktuuri soodustavat mdju materjali absorbeerimisvdimele. Siiski
plsivad veekatsetel proovid ka nelja 66pdeva jargsel segamisel vee peal. See viitab materjali
poorides olevale gaasile, mis ka pikaajalise vees oleku korral sealt ei eraldu. Seega ei margu
materjal tdielikult. Toatingimustel Kkuivatamisega, superkriitilise Kkuivatamisega ja
kilmkuivatamisega valmistatud proovide imavusnditajad olid vastavalt 33, 37 ja 35 g/g.
Tselluloossete kdsnade imamisvOime on véiksem vorreldes poliimeersete vahtudega (imavus
100-2750 g/g [44]) ja imavaid lisandeid sisaldavate materjalidega (imavus kuni 570 g/g
[41]). Antud vOrdlus nditab suuri erinevusi, kuid on oluline silmas pidada, et taolised suured
imavused on vdimalikud vaid materjali ruumala olulisel suurenemisel imamisprotsessi kaigus.
Absorbeerimisvoime 33-37 g/g aga kuni kolm korda kdrgem kirjanduses kajastatud sarnaste
materjalide imamisvOime véartustest [33, 38, 42]. Toatemperatuuril ning kilmkuivatiga
valmistatud késnad peavad vastu veevoolule, mis on kombineeritult absorptsioonivéimega
vaartuslik omadus. Kilmkuivatatud proovide vees koos pusimine oli mdneti Gllatav, kuna
need olid sarnaselt superkriitilise kuivatiga valmistatud kehadele vdordlemisi madala
tihedusega. Kilmkuivatatud kasnade puhul saavutati heaegselt madal tihedus ning vees
vastupidavus, mille tdttu on see meetod eelistatud edasisteks tegevusteks.

Késnade mehaanilisi omadusi kirjeldati survekatsega. Surveteimi alusel kirjeldati
materjalide kaitumist surve avaldamisel ning registreeriti poorsetele materjalidele
iseloomulikud graafikud. Toatingimustel kuivatatud proovide survekatse graafikuilt olid
eraldatavad piirkonnad, mis Kirjeldavad elastset deformatsiooni, plastset deformatsiooni ning
materjali edasist tihenemist poorstruktuuri kokkuvajumise jargselt. Toatingimustel
valmistatud proovide elastsusmooduliks madrati 70 kPa ja survetugevuseks 16 kPa.
Superkriitilise ja kilmkuivatamise meetoditel valmistatud k&snade survegraafikutelt ei olnud
eristatav elastsuspiirkond. See viitab elastsuspiirkonna puudumisele vdi sellele, et see jéi alla

seadme maaramispiiri.
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Kokkuvote

T6O kaigus viidi 1abi harilikust pilliroost tselluloosi Kiudude eraldamine vottes
eeskujuks puidu todtlemise protsessid. Saadud kiududest valmistati kolme erinevat meetodit
kasutades kasnad. Tselluloosi ning neist valmistatud poorseid materjale iseloomustati
hindamaks nende rakendatavust.

Toatingimustel kuivatamisega, superkriitilise kuivatamisega ning kilmkuivatamisega
valmistatud ké&snade tihedust ja poorsust hinnati gravimeetrilisel meetodil. Leiti, et tihedus
kasvas vastavalt kasutatud meetodile reas: superkriitiline kuivatamine, kulmkuivatamine,
sadestamine. Kuna toatingimustel kuivatamisel mdjutab materjali struktuuri kuivamisel
vedeliku pindpinevus, on jareldatav, et efekti mdju on teiste kuivatusmeetoditega véhendatav.
Materjalide hinnanguline poorsus oli Uheselt kbigil meetoditel valmistatud proovidel kdérge
vaartusega.

Tselluloosi kiududest kasnad on vdga hudrofiilsed ning hea imamisvfimega. Vee
absorbeerimisv8ime on materjalidele (iheselt vaartuste vahemikus 33-37 korda materjali enda
massist. Toatemperatuuril ning kilmkuivatatud k&snad hoiavad vees hésti struktuuri ning ei
lagune veevoolu toimel 96 tunni jooksul. Superkriitilise kuivatiga valmistatud materjalid
lagunevad vees 3 tunni jooksul uksikuteks kiududeks voi vaikesteks kogumiteks, mis naitab,
et proovide madalaima tihedusega kaasneb struktuuri kdige nGrgem seotus.

Késnade mehaanilisi omadusi iseloomustati survekatsega. Surveteimidest jareldus, et
superkriitilise ja kiilmkuivatusega valminud proovidel puudub elastse deformatsiooni piirkond
vOi see on madalam seadme madramispiirist. Toatemperatuuril kuivatatud proovide
elastsusmooduliks méaérati 70 kPa ning survetugevuseks 16 kPa.

T60 kaigus valminud materjalid ning kasutatud meetodid on sobivad valmistamaks
tselluloosist poorseid materjale, mis on huvipakkuvad oma madala tiheduse, korge

hidrofiilsuse, imavuse ja vees vastupidavuse tottu.
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Summary

Porous materials from micro- and nanofibrillated Common Reed

Separation of cellulosic fibers from reed by using methods inspired by wood
processing was carried out during the course of this work. The resulting pulp was used to
prepare sponges using three different methods. The fibrous precursors and porous materials
were characterized in order to evaluate their suitability in different potential applications.

The density and porosity of sponges made by drying in room conditions, using
supercritical CO drying and freeze drying were evaluated by gravimetric analysis. It was
found that the materials having the lowest density can be made with supercritical drying,
while samples prepared in room conditions had the highest density. All the samples had high
porosity up to 99%. This concludes that the effect of surface tension of liquids that compress
the sponge while evaporating in room conditions can be reduced by applying more advanced
drying methods.

The sponges made of cellulosic fibers are highly hydrophilic and have great absorption
abilities. The samples dried in room condition can absorb water up to 33 times their own
mass. Freeze dried specimens absorb up to 35 g/g and the ones made by supercritical drying
37 g/g. The absorption capacity is dependent on the density and porosity of the material. The
sponges dried in room conditions and by freeze drying maintain their shape in water and do
not disintegrate in agitated water in 96 hours. The supercritical drying specimens break down
into separate fibers or small aggregates in 3 hours. This indicates the lowering of the
durability of the material with decreasing density.

The mechanical properties of the sponges were characterized by compression testing.
The resulting compression charts indicate that the materials made by supercritical drying and
freeze drying have no apparent range of elastic within the device’s measurement range. The
elastic modulus and compression strength of the room dried samples were 70 kPa and 16 kPa.

The source materials and methods used in the course of this work are suitable for
preparing porous cellulosic sponges. Their low density, high hydrophilicity, great absorption
capacity and durability in water environment make them suitable for potential applications

fields such as packaging, cosmetics and hygiene products and agriculture.
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Lisad

Lisa 1l

Pildil on n&ha pilliroog, mida kasutati t00s valmistatud kasnade l&hteainena.
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Lisa 2
Pildil on toodud t66 eksperimentaalses osas kasutatud blender, millega purustati eeltdddeldud

pilliroogu.

KLARSTEIN

Blender Klarstein Herakles 2G
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Lisa 3

Superkriitilise kuivati varustuses olid soelkestad, mida kasutati proovide valmistamisel.

7 mm

16 mm

Alternatiivselt sai kasutada teflonvormi, mis toimis nelja-kohalise sdelkestana.
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Lisa 4

Pildil on toodud tselluloossete kiudude vesidispersioonid, mille kuivatamisel valmisid ké&snad.

7||Jl

Vesidispersioonis olevad kiud sadenesid aja jooksul ning toimus kiudude pd&imumine.
Vasakult paremale reas on naha sadenemist ajas. Kiud kaitusid ka enne kuivatamist vees tihtse

k&snana ning hoiavad podramisel enda kuju.
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Lisa 5

Piltidel toodud t60s kasutatud ise koostatud survekatse seade.

53



Lisa

6

Graafikutel toodud kolmel erineval meetodil valmistatud k&snade survekatsete graafikud.
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Superkrittiliselt kuivatatud proovide surveteimid
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Ralk (kPa)
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