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Prosessointi ylikriittisell& hiilidioksidilla on osoittautunut mielenkiintoiseksi materiaalien
valmistusmenetelmaéksi, johtuen ylikriittisen hiilidioksidin monipuolisista ominaisuuk-
sista ja lukuisista sovelluskohteista. Téssa tydssa kaytettiin ylikriittista hiilidioksidia seka
sooli—geelimenetelmaa titaanidioksidipartikkeleiden syntetisointiin ja aerogeelien val-
mistukseen. Hiilidioksidi muuttuu ylikriittiseen tilaan, kun se altistetaan korkeaan lam-
potilaan ja paineeseen. Nestemadisia lahtdaineita hyddyntavaa sooli—geeli-tekniikkaa kéy-
tetadn yleisesti keraamisten materiaalien valmistukseen. Ty6ssd valmistetut ndytteet ka-
rakterisoitiin seuraavilla karakterisointimenetelmilla: SEM, TEM, XRD, BET, DSC ja
optinen stereomikroskooppi.

Titaanidioksidi on laajasti kaytetty keraamimateriaali, jolla on monia mielenkiintoisia
ominaisuuksia, kuten fotokatalyyttinen aktiivisuus. Fotokatalyyttiseen aktiivisuuteen vai-
kuttavia tekijoitd ovat muun muassa partikkeleiden ominaispinta-ala, koko, kokoja-
kauma, kidekoko, kiteisyysaste. Tassa tyossa titaanidioksidipartikkelit syntetisoitiin yli-
kriittisessd hiilidioksidissa kayttdmélla titaani-n-butoksidia ja vetta ldhtéaineina. Kes-
keisté oli tutkia ylikriittisen hiilidioksidin prosessilampétilan ja kéasittelyajan vaikutusta
partikkelien lopullisiin ominaisuuksiin. Kaikilla syntetisoiduilla partikkeleilla oli suuret
ominaispinta-alat. Lyhyemmill& reaktioajoilla partikkelien kidefaasi koostui padosin
amorfisesta faasista ja brookiitista. Pidempi reaktioaika kasvatti kiteisyytta seka muutti
kidefaasin anataasiksi. Korkeampi lampotila lisasi partikkelien kiteisyytta. Partikkeli- ja
kidekoot olivat pieni& kaikilla kasittelyilla.

Aerogeelit ovat korkean huokoisuuden omaavia materiaaleja, joilla on mielenkiintoisia
sovelluksia aina eristyssovelluksista avaruusmateriaaleihin. Yksi aerogeelien valmista-
mista rajoittavista tekij6ista on hidas kuivausvaihe. Titaanidioksidisynteesin lisaksi, tdsséa
tyossa tutkittiin muunnellun ja nopean ylikriittisen kuivausmenetelman soveltuvuutta eri
lailla vanhennetuille geeleille. Aerogeelit valmistettiin syntetisoimalla ensin geeli, kayt-
tamalla paalahtdaineina TEOS:ia ja vettd. Geelit vanhennettiin kahdessa erilaisessa liu-
oksessa: puhtaassa etanolissa ja TEOS-pohjaisessa liuoksessa. Vanhennuksen jalkeen
molemmat geelit kuivattiin ylikriittisesti kdyttden jatkuvatoimista hiilidioksidivirtausta.
Jatkuvatoiminen kuivaus onnistui hyvin molemmille geeleille. Molemmilla aerogeeleilla
oli suuri ominaispinta-ala ja huokoisuus, sekd hyvin pieni tiheys. Etanoli-vanhennettu
geeli oli 1&pin&kyva ja se oli kutistunut kuivauksen aikana. Se oli myds heikko kestavyy-
deltd&n huonon lujuuden vuoksi. TEOS-vanhennettu aerogeeli oli lapinakyméton ja se oli
tiheydeltd&dn suurempi kuin etanoli-vanhennettu geeli. TEOS-vanhennettu aerogeeli oli
myos kestavampi eika se kutistunut lainkaan kuvauksen yhteydessé.
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Supercritical carbon dioxide processing has become an interesting materials processing
technique due to its versatile properties and various applications. In this thesis, supercriti-
cal carbon dioxide and sol-gel processing methods were used for the synthesis of titanium
dioxide particles and manufacture of silicon dioxide aerogels. Carbon dioxide transforms
into supercritical state in high pressure and temperature where it possesses properties
from both gases and liquids. Sol-gel technique is mainly used for synthesis of ceramic
materials from liquid precursors. The finished materials were characterized by SEM,
TEM, XRD, BET, DSC and optical stereomicroscope.

Titanium dioxide is widely used ceramic material that has interesting properties like foto-
catalytic activity. Photocatalytic activity isy affected by factors such as particle’s specific
surface area, size, size distribution, crystalline size, crystallinity. In this work, titanium
dioxide particles were synthesized in supercritical carbon dioxide by using titanium-n-
butoxide and water as precursors. The effect of supercritical carbon dioxide treatments
temperature and reaction time to the titanium dioxide particles final properties were stud-
ied. All of the synthesized particles had very high specific surface area. With shorter re-
action times the titanium dioxide crystalline structure was mainly amourphous phase and
brookite. Longer reaction time increased the crystallinity and crystalline phase changed
to anatase. Increase in temperature increased the crystallinity of the particles. Particle
sizes were moderately small with very small crystalline size with all treatments.

Aerogels are highly porous materials with interesting applications ranging from insula-
tion to spacematerials. One of the limits of aerogel manufacturing is the slow drying
phase. In addition to titanium dioxide synthesis, this work studies the applicability of
modified and fast supercritical drying procedure to dry differently aged gels. Aerogels
were made by first synthesizing gel from main precursors TEOS and water. The gels were
aged in two different solutions: pure ethanol and a TEOS based solution. After aging, the
gels were supercritically dried with constant flow of carbon dioxide. The constant flow
process was successful for both gels. Both aerogels had very high specific surface area
and porosity with very low densities. Aerogel aged in pure ethanol was translucent and
had shrunk significantly during the drying process. It was also very fragile due to low
strength. Aerogel aged in TEOS solution was opaque and its density was higher compared
to the ethanol aged aerogel. It was also less fragile and it did not shrink after supercritical
drying.



ALKUSANAT

Tama diplomityd on tehty Tampereen teknilliselld yliopistolla, materiaaliopin laitoksella
vuoden 2016 aikana. Ty0 tehtiin ilman yliopiston ulkopuolisia yhteistydkumppaneita.
Aihe madréaytyi itseni ja osittain ohjaajani Saara Heinosen aiempien tutkimusaiheiden
preusteella. Tyotd tekiessani paasin tutustumaan ja kasvattamaan tietoisuutta itseani kiin-
nostavista materiaaleista.

Haluan kiittad ohjaajiani Erkki Levéstd, Juha-Pekka Nikkasta ja Saara Heinosta tyoni oh-
jaamisesta, sekd kokeellisen ja akateemisen kokemuksen kasvattamisesta. Saara Heino-
selle erityinen kiitos viela karsivallisyydesta avustaa lukuisissa naytteiden karakterisoin-
neissa ja laboratoriotgissé.

Kiitokset myo6s Leo Hyvériselle ja Mari Honkaselle ndytteiden analysoinnista, seké koko
keraamimateriaali-ryhmaélle avusta ja mahdollisuuksista tydskennellda mielenkiintoisten
aiheiden parissa.

Liséksi haluan kiittad siskoani Veera Kalevaa, vanhempiani sek& ystaviani avusta ja ym-
maryksesta tdmén tyon tekemisen aikana.

Tampere, 1.8.2016

Aaretti Kaleva



SISALLYS
1. JOHDANTO .ottt ettt b et et esbe et esneesbeentesneesneeneens 1
2. YLIKRHTTISET FLUIDIT .ooii ittt 3
2.1 Yleista ylikriittisista fluideista ja niiden ominaisSUuksista...........c.cc.ccoovrvnenne 3
2.2 Ylikriittinen hiitlidiokSidi (SCCO2) ....uuiiiiiiiiiiieie e s 5
3. SOOLI-GEELI-MENETELMA .........ccoiioiieeeeteeeeee et 8
3.1 S00l—geeli reakti.........cccviiiiiiiiie et 9
3L HYArOIYYSI. oo 9
3.1.2  KONGENSAALIO......ccveeiieiieiiieiiieiesiee sttt sne e 10
3.1.3  Geelien vanhentaminen..........cccoceeivieieeneeie e 10
3.2 SOVEIIUKSEL ...ttt ee s 11
4., TITAANIDIOKSIDI....cciiiiiiiieeie ettt sreesre e 13
4.1 FOLOKALAIYYSE ...c.veeiiiiiiiiieieee e 13
4.2 TitaanidiokSIdin fAaaSIT........cceriiieiieiieie e 14
O B =1 (070 11 1 USSR 15
5. AEROGEELIT ..ottt ettt nne e 18
5.1 YIeiStd aerogeeliSta........ccocvviiiiiiiiiiieee e 18
511 OMINAISUUCET .....oiveeiieeieciie e siee st sie e sree e 19
5.1.2  SOVEIUSKONTEEL ......ccueeieiieieee et 21
5.2 YHKIITNEN KUIVAUS.....ccueiieiieiieiie et sneenne e 22
6. TUTKIMUSMENETELMAT JA MATERIAALIT ....oovvivivereeeeeee e, 25
6.1 Ylikriittinen hiilidioksidi —laitteiStO.........c.coevcieriiirieriee e 25
6.2  TitaanidioksidipartiKKeliSYNTEESI .........cccveiiiiiiiiierieece e 26
6.3 Aerogeelin ValmiStus...........cooiiiiiiiiiiice e 27
6.3.1  Geelin ValMISTUS......cceoiiiiieiieic et 27
6.3.2  Geelien YHKriittinen KUIVAUS ..........cccoreririniiieieeesc s 29
6.4 KarakterisointimenetelMat ...........ccoooviieiiiii i 29
6.4.1  Pyyhkéisyelektronimikroskooppi (SEM) ja energiadispersiivinen
SPEKITOMELIT (EDS) ....eiviieiiiiiie et 30
6.4.2  Rontgendiffraktometri (XRD).....cccoooeiviiiiiiiie e 30
6.4.3  Kaasuadsorptiomenetelma (BET) .......ccccevvvivieiiiiiiece e 32
6.4.4  Lapivalaisuelektronimikroskooppi (TEM) ......ccccceveviievieiiiecnnee 33
6.4.5  Differentiaalinen pyyhkaisykalorimetria (DSC).........cccccceviviennnnne 34
6.4.6  StereomMIiKroSKOOPPI ....ceivieiiieiieeiiie et 35
7. TULOKSET JA POHDINTA ..ottt sne e aneas 36
7.1 TitaanidioKSIAISYNIEESI ......viiiiciie it 36
7.1.1  SEM jaBET tarkastelut ...........coooiiiiiiiiiieece e 37
7.1.2  TEMUarkastelUl........cccoooiiiiiiiiiieiee e 40
7.1.3  XRD tUIOKSEL......ocveeiiiieiiie ittt 42
714 DSC UIOKSEL ..ottt 44

7.2 Aerogeelien ylKrittinen KUIVAUS .........ccoociiiiiiiiiieeeeesee e 46



Vi

7.2.1  Etanoli vanhennettu aerogeeli...........cccocevviiiiiciie v 46

7.2.2  TEOS-Etanoli-vesi vanhennettu aerogeeli...........ccccevvvevveireinennnn 50

8. JOHTOPAATOKSET ....coitiiiieceete ettt ettt 55
8.1 TitaanidioKSIAISYNIEESI.....cviivieivieiicieceere et 55

8.2  Aerogeelien yliKriittinen KUIVAUS .........ccccviiiiieiicc e 57

9. YHTEENWVETO ..ottt 59
LAHTEET ...ttt ettt bbbttt bbbt 61

Liite 1: TEM kuvia eri késittelyparametrein valmistetuista titaanidioksidipartikkeleista:
50 °C 10 minuuttia (A) ja 60 minuttia (B) seka 70 °C 10 minuuttia (C) ja 60 mi-
nuuttia (D).



vii

LYHENTEET JA MERKINNAT

SEM
EDS
TEM
XRD
DSC
BET

TEOS
TiO2
SiO2
CO2
scCO;
APD

Pyyhkaisyelektronimikroskooppi
Energiadispersiivinen spektrometri
Lapivalaisuelektronimikroskooppi
Rontgendiffraktometri

Differentiaalinen pyyhkaisykalorimetri
Bruner-Emmet-Teller teoria, jota kaytetddn kaasu-
adsorptiomittaustulosten analyysiin

Tetraetyyli ortosilikaatti

Titaanidioksidi

Piidioksidi

Hiilidioksidi

Ylikriittinen hiilidioksidi

Ambient pressure drying. Aerogeelien kuivausmene-
telma.



1. JOHDANTO

Hiilidioksidin kaytt6d liuottimena ja raaka-aineena on tutkittu jo yli 60 vuoden ajan.
Myos teollisissa prosesseissa hiilidioksidia on hyddynnetty pitk&n aikaa. Hiilidioksidin
saattaminen ylikriittiseen tilaan on osoittautunut erinomaiseksi prosessointimenetel-
maéksi. Kaikki puhtaat aineet muuttuvat ylikriittiseksi, kun niiden painetta ja lampétilaa
nostetaan tarpeeksi. Ylikriittisilla fluideilla on ominaisuuksia seké kaasu- ja nesteolomuo-
doista. Ylikriittista hiilidioksidia on kéytetty hyvin monipuolisissa sovelluskohteissa, ku-
ten kemiallisten synteesien véliaineena, uuttoprosesseissa liuottimena, pinnoitusmenetel-
mana sekd huokoisten aineiden valmistamiseen ja impregnoimiseen. Ylikriittisen hiilidi-
oksidin hydédyntdminen ja tutkimus on lisdéntynyt hyvin paljon viime vuosikymmenina.
Ylikriittisell& hiilidioksidilla on hyvin alhainen kriittinen piste, jonka vuoksi se on kéayte-
tyin ylikriittinen fluidi. Se mielletddn myos vihreéksi teknologiaksi eli ymparistoystaval-
liseksi tekniikaksi. Vihreéllad teknologialla tarkoitetaan mm. hiilidioksidin myrkytto-
myyttd, palamattomuutta ja kemiallista inerttiytta. [1, 2]

Tassa tyossa tarkastellaan ylikriittisen hiilidioksidiprosessin ja sooli—geelisynteesin kayt-
t04 kahdessa eri sovelluksessa. Sooli—geelisynteesin ja ylikriittisen prosessoinnin yhteis-
kayttd mahdollistaa uudenlaisten materiaalien valmistuksen kustannustehokkaasti ja ym-
paristoystavallisesti. Ensimmaisend tarkastellaan sen kaytto titaanidioksidipartikkeleiden
synteesin reaktiovaliaineena. Titaanidioksidisynteesissa tarkastellaan ylikriittisen hiilidi-
oksidiprosessoinnin reaktioparametrien vaikutusta partikkeleiden ominaisuuksiin, kuten
kidefaasiin, partikkelikokoon ja ominaispinta-alaan. Toisena sovelluksena on aerogeelien
kuivaaminen ylikriittisell& hiilidioksidilla. Tydssa esitetddn nopea kuivausmenetelma ja
sen soveltuvuus kahdella eri vanhennusmenetelmalld valmistetulle geelille.

Titaanidioksidia kdytetddn monissa sovelluksissa aina maalien pigmenttiaineesta aurin-
kokennoihin. Titaanidioksidin yksi mielenkiintoisimmista ominaisuuksista on sen foto-
aktiivisuus, joka kuvaa materiaalin vuorovaikutusta valon kanssa. Titaanidioksidipartik-
keleiden partikkelikoolla, partikkelikokojakaumalla, kidekoolla ja kidefaasilla on suuri
merkitys sen ominaisuuksiin. Eri valmistusmenetelmill ja reaktioparametreja muutta-
malla voidaan vaikuttaa sen materiaaliominaisuuksiin. [3] Ylikriittista hiilidioksidia voi-
daan kayttaa reaktiovéliaineena sooli—geelisynteesin avulla valmistettavalle titaanidiok-
sidille. Prosessiolosuhteita muuttamalla voidaan vaikuttaa valmistettavan titaanidioksidi-
partikkeleiden ominaisuuksiin [2]. T&ssé tyossa pyrittiin valmistamaan titaanidioksidi-



partikkeleita yksinkertaisella menetelmalla. Lisédksi selvitettiin kuinka kasittelyparamet-
rien muuttaminen vaikuttaa partikkeleiden ominaisuuksiin, kuten kidefaasiin, ominais-
pinta-alaan seké partikkelien kokoon ja morfologiaan.

Aerogeelit ovat erittain huokoisia materiaaleja, joita on tutkittu jo lahes vuosisadan ajan.
Aerogeelien tarkeimpid ominaisuuksia ovat lampo- ja aanieristavyys seka suuri ominais-
pinta-ala. Aerogeeleilla on paljon mahdollisuuksia eri sovellusaloilla, mutta toistaiseksi
sitd valmistetaan suurissa maarin vain lampderisteiksi. Muita mahdollisia sovelluskoh-
teita 10ytyy mm. avaruusteollisuudesta, katalyyttimateriaalina, tdsmélaékkeiden kehon-
sisdisema kuljettajana ja optisissa sovelluksissa. Aerogeeleja voidaan valmistaa muuta-
malla erityyppisella kuivausmenetelmallda, mutta ylikriittisella kuivauksella ollaan paésty
parhaisiin lopputuloksiin. Suurin ongelma ylikriittisessa kuivauksessa on talla hetkella
prosessin hitaus, minka vuoksi prosessin nopeuttamista eri tavoin on tutkittu paljon. [4,
5] Tassa tyossa esitetdan perinteisestd ylikriittisen hiilidioksidin kuivaamisprosessista
poikkeava kuivausmenetelmad, joka nopeuttaa aerogeelin kuivausaikaa. Liséksi tarkastel-
laan kahdella eri vanhennusmenetelmélld valmistettujen geelien kuivausta talla kuivaus-
menetelmalla.

Tydssa esitetddn ensin teoria tydssa kaytetyista valmistusmenetelmista ja materiaaleista,
minka jalkeen esitetddn saadut tulokset ja johtopaatokset. Toisessa kappaleessa esitetaan
yleisesti ylikriittisten fluidien teoriaa ja kdyttoa. Sooli—geeli-menetelmén perusteet ja sii-
hen liittyvét reaktiot esitellddn kolmannessa kappaleessa. Neljannessé ja viidennessa kap-
paleissa esitellaan yleisesti titaanidioksidin ja aerogeelien teoriaa. Ty0sséd kaytetyt lait-
teistot, karakterisointimenetelmat seké kuvaukset tydssa tehdyista titaanidioksidisyntee-
sistd ja aerogeelien valmistuksesta esitetdén kappaleessa kuusi. Kokeista saadut tulokset
janiiden johtopaattkset ovat vastaavasti esitetty kappaleissa seitseman ja kahdeksan. Vii-
meisessd yhdeksannessa kappaleessa esitetdan lopuksi koko tyon yhteenveto.



2. YLIKRITTISET FLUIDIT

Ylikriittisia fluideja on kaytetty jo edellisen vuosisadan alusta erilaisissa uutos- ja kui-
vausprosesseissa. Nykyaan ylikriittisia fluideja kaytetdan jo monissa eri sovelluksissa,
kuten partikkelisynteesissa, pinnoituksessa, ladkkeiden valmistuksessa ja liuottimena eri-
laisissa kemiallisissa prosesseissa. Kiinnostus ylikriittisten fluidien hyddyntamiseen on
lisddntynyt huomattavasti viime vuosikymmenind, varsinkin kaupallisissa sovelluksissa.
Syind ovat mm. taloudellisuus, prosessin ekologisuus sek& myrkyllisten liuottimien kor-
vaaminen ylikriittisilla fluideilla.

Ylikriittiset fluidit ovat erinomaisia liuottimia, koska niiden tiheys on sd&deltavissd muut-
tamalla prosessin lampétilaa ja painetta. Fluidin tiheyttd séatelemalld voidaan vaikuttaa
mm. liuottimen liuotuskykyyn ja -selektiivisyyteen. [6]

2.1 Yleista ylikriittisista fluideista ja niiden ominaisuuksista

Kaikki puhtaat aineet muuttuvat ylikriittiseen tilaan, kun sen lamp@tila ja paine nostetaan
kriittisenpisteen (T¢, Pc) yli. Kuvassa 2.1 on esitetty tyypillinen P-T- diagrammi puhtaalle
aineelle.

YLIKRIITTINEN
FLUIDI

NESTE AEEEEEEEENEENENEN
(Tc, Pc)

mz=»mv

LAMPOTILA

Kuva 2.1. Paine-lampdtiladiagrammi puhtaalle aineelle. (Perustuu léhteeseen [7])

Ylikriittisessa tilassa aine ei ole kaasu- eik& nestefaasissa, vaan sill4& on ominaisuuksia
molemmista faaseista. Ylikriittisella fluidilla on kaasumainen viskositeetti ja diffundoi-
tuvuus seké nestemadinen tiheys. Hyva diffundoituvuus mahdollistaa fluidin lapaisevyy-
den materiaalien huokoisiin, mit4 voidaan hyodyntdd materiaalin sisdisten yhdisteiden
uuttamiseen tai lisdaineiden impregnointiin rakenteiden sisalle. Ylikriittisten fluidien



erinomainen liuotuskyky johtuu niiden korkeasta tiheydesta. Tiheys riippuu prosessilam-
potilasta ja -paineesta. Painetta nostettaessa fluidin tiheys kasvaa, ja laskettaessa tiheys
pienenee. Kun lampétilaa nostetaan, fluidin tiheys puolestaan laskee, mutta pienemmissé
lampotiloissa tiheys kasvaa. Paineen kasvaessa molekyylien véliset pituudet pienenevat
ja kaasu alkaa kayttaytya epdideaalisesti. Ylikriittisessé tilassa hiilidioksidin liuotuskyky
on suoraan yhteydessa sen tiheyteen, koska molekyylien vuorovaikutukset kasvavat liu-
otettavan aineen kanssa, suuremman kaasumolekyylipitoisuuden vuoksi. Kuvassa 2.2 on
vertailu ylikriittisten fluidien, kaasujen ja nesteiden viskositeeteistd, diffusiviteeteista ja
tiheyksista. [6, 7, 8]

Tiheys Viskositeetti Diffusiviteetti
glL cP cm?'s
1000 [ = W 1 4._
B o1 | D
100 S — 0.01
10 ] 0.001

0 0.01 O 0.0001
1E-05

0.1 0.001 1E-06

O ] i

Kaasu Ylikriittinen Neste
fluidi

Kuva 2.2. Vertailu useiden eri yhdisteiden eri faasien valisistd ominaisuuksista.(Perus-
tuu lahteeseen [9])

Ylikriittisen fluidin valintaan vaikuttaa sen sovelluskohde. Eri aineilla on erilaiset kriitti-
set pisteet ja niiden liuotuskyvyt vaihtelevat. Aineen poolisuus vaikuttaa siihen liuottaako
se poolisia vai poolittomia yhdisteita. Pooliset molekyylit (esim. vesi ja etanoli) ovat jar-
jestéytyneet siten, ettd molekyylin eri paissa on eri merkkiset osittaisvaraukset. Poolitto-
missa molekyyleissé osittaisvaraukset kumoavat toisensa ja molekyyli j&& varauksetto-
maksi. Esimerkiksi hiilidioksidi (CO2) on lineaarinen molekyyli, joka koostuu kahdesta
happi atomista ja yhdesta hiiliatomista. Hiiliatomilla on positiivinen osittaisvaraus ja hap-
piatomeilla negatiiviset osittaisvaraukset. Molekyylissé hiiliatomi on happimolekyylien
valissd. Molekyylit ovat suorassa linjassa, mika aiheuttaa osittaisvarausten kumoutumi-
sen. Taman vuoksi hiilidioksidi on pooliton molekyyli ja néin ollen liuottaa padasiassa
vain muita poolittomia aineita.

Eri aineiden kriittisten pisteiden paine ja lampdtila vaihtelevat paljon. Varsinkin Kriittinen
lampotila on useille aineille tai yhdisteille niin korkea, ettd sen k&yttdminen ei ole jarke-
vaa suurten kustannusten vuoksi. Suuret paineet ja lampotilat tekevat prosessista myos
vaarallisemman ja hankalammin kontrolloitavan. Taulukossa 2.1 on esitetty eri aineiden
Kriittisi& pisteita.



Taulukko 2.1. Eri aineiden kriittiset pisteet. (Perustuu lahteeseen [7])

Fluidi Tc (°C) Pc (MPa) Huomioita
Hiilidioksidi 31,2 7,38 -

Ammoniakki 132,4 11,29 Myrkyllinen
Vesi 374,1 22,1 Korkea T., Korrodoiva
Etaani 32,5 4,91 Helposti syttyva
Propaani 96,8 4,26 Helposti syttyva
Sykloheksaani 279,9 4,03 Korkea T,
Metanoli 240,0 7,95 Korkea T,
Etanoli 243,1 6,39 Korkea T,
Isopropanoli 235,6 5,37 Korkea T,
Asetoni 235,0 4,76 Korkea T,

Taulukosta 2.1 nahdéén ett hiilidioksidilla ja etaanilla on alhaiset kriittiset pisteet ver-
rattuna esimerkiksi veteen, jolla on erittdin korkea kriittinen lampdtila. Etaani on kuiten-
kin epakaytannollinen ylikriittinen fluidi sen helpon syttyvyyden vuoksi [7].

2.2 Ylikriittinen hiilidioksidi (scCOz)

Hiilidioksidi on kaytetyin ylikriittinen fluidi, koska sen kriittinen piste on hyvin alhainen.
Hiilidioksidi on helppo saattaa ylikriittiseen tilaan eika sen saavuttamiseen vaadita paljoa
energiaa. Hiilidioksidi on edullista ja sit4 on runsaasti saatavilla, joten ylikriittisella hiili-
dioksidilla prosessointi on myos hyvin taloudellista. [2]

Ylikriittinen hiilidioksidi mielletd&n vihredksi teknologiaksi sen niin kutsuttujen vihrei-
den ominaisuuksien vuoksi. Hiilidioksidi ei ole syttyvaa tai myrkyllista eiké& prosessissa
tuoteta lisa4 hiilidioksidia ilmaston haitaksi, vaan sita hyddynnetddn muiden kemiallisten
prosessien sivutuotteena. Lisaksi, prosessissa kaytetty hiilidioksidi voidaan kierrattéa ja
uudelleenkayttdd vahentden sen kulutusta ja paastoja ymparistolle. Se ei mydskéén hel-
posti reagoi reaktiivisten yhdisteiden kanssa muodostaen vaarallisia yhdisteitd, mika
mahdollistaa sen kdytén myos reaktiovaliaineena. Hiilidioksidi ei yleensa ole haitallista
ihmisille, mutta suurina pitoisuuksina se voi syrjayttad hapen hengitysilmasta. [2]

Kuten jo edelld mainittiin, hiilidioksidi liuottaa enemman poolittomia yhdisteita. Hiilidi-
oksidilla on kuitenkin suuri kvadrupolimomentti, mik& mahdollistaa pienissd maarin



myaos poolisten aineiden liukenemisen [8]. Ylikriittisessa prosessoinnissa voidaan paran-
taa poolisten aineiden liukoisuutta lisdamaélla hiilidioksidin sekaan my6s poolisia yhdis-
teitd, kuten vettd. Talléin saadaan aikaan kaksifaasisysteemi, joka mahdollistaa seké poo-

listen, ettd poolittomien aineiden liukenemisen jossain maarin. [2]

Ylikriittisten fluidien tiheys riippuu ldmpétilasta ja paineesta. Hiilidioksidin tiheys kas-
vaa paineen kasvaessa ja pienenee paineen laskiessa. Tiheys puolestaan pienenee, kun
ldmpotilaa nostetaan ja kasvaa lampdtilan laskiessa. Tamén vuoksi ndilla reaktioparamet-
reilla on suuri vaikutus myds prosessin lopputuotteisiin. Taulukossa 2.2 on esitetty hiili-
dioksidin tiheyden riippuvuus lampétilan ja paineen funktiona.

Taulukko 2.2 Hiilidioksidin lampdtilan T (°C), paineen (MPa) ja tiheyden vélinen yhteys.

Talukossa on merkitty X:I1a kohdat, joista ei ole dataa. (Perustuu lahteeseen [8])

Hiilidioksidin pintajannitys laskee paineen kasvaessa. Pintajannitys kuvaa aineen tai kap-
paleen pintaenergiaa, joka vaikuttaa esimerkiksi neste- ja kaasufaasien valipinnan vuoro-
vaikutuksiin. Kuvasta 2.3 huomataan, etta lampdétilan ja paineen kasvaessa lahelle yli-

T(°C) 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Tiheys
(g/cmd

1 526 618 X X X X X X X
0,95 383 46,3 544 644 680 X X X X
0,9 28,1 350 420 489 518 X X X X
0,85 21,1 26,9 329 401 447 X X X X
0,8 16,4 213 264 314 365 416 46,7 X X
0,75 134 175 218 261 305 348 392 436 51,0
0,7 115 150 18,7 223 26,0 29,7 334 372 425
0,65 104 133 165 196 22,7 259 290 322 354
0,6 970 122 149 176 203 229 256 284 311
0,55 930 115 138 161 183 206 230 252 27,6
0,5 910 109 129 148 168 188 20,7 22,7 24,6
0,45 890 104 12,2 138 155 172 188 205 221
0,4 870 100 115 129 143 157 17,1 185 19,7
0,35 840 960 108 120 132 114 155 16,7 17,8
0,3 810 9,00 10,1 111 121 130 140 149 158
0,25 7,70 840 930 100 108 116 123 13,0 137
0,2 700 750 820 880 940 99 105 11,0 116




Kriittistd pistetta pintajannitys laskee merkittavasti. Saavuttaessaan kriittisen pisteen hii-
lidioksidin pintajannitys katoaa kokonaan. My6s muut ylikriittiset fluidit kdyttaytyvat sa-
malla tavalla. [10]
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Kuva 2.3. Saturoidun nestemaisen, ja lopulta ylikriittisen hiilidioksidin, pintajannityksen
riippuvuus paineesta ja lampétilasta. [10]

Pintajannityksen pienenemisellé on tarked rooli nanorakenteiden prosessoinnissa seka ae-
rogeelien valmistuksessa. Tama mahdollistaa esimerkiksi hauraiden rakenteiden kestami-
sen liuotinta poistettaessa, vaikka prosessissa vallitsee suuret paine-erot. Esimerkiksi nes-
temadista liuotinta poistettaessa syntyy kiintedn ja nesteen valille kapillaarivoimia, jotka
voivat aiheuttaa rakenteen luhistumisen. Rakenteen pysyessé kasassa saadaan valmistet-
tua materiaaleja, joilla on suuri ominaispinta-ala. [10]

Ylikriittisella hiilidioksidilla on lukuisia sovelluksia, joista osa on ollut jo pitkddn myds
kaupallisessa kaytossa. Tavallisimpia sovelluksia ovat mm. ylikriittinen pesu-, kuivaus-
sekd uuttoprosessit. Naissé sovelluksissa hyddynnetdan ylikriittisen hiilidioksidin hyvaa
diffusiviteettid, joka takaa hiilidioksidin diffuusion rakenteen sisélle ja huokosiin. Hyva
liuotuskyky mahdollistaa erilaisten liuottimien tai lian poistamisen rakenteista vahingoit-
tamatta rakennetta pienen pintajannityksen vuoksi. Esimerkkeja tallaisista prosesseista
ovat kofeiinin uutto kofeiinittomien kahvipapujen valmistamiseksi, seka elektroniikan
puhdistaminen. [2]

Tavallisimpien sovelluksien lisaksi ylikriittiseen hiilidioksidiprosessointiin on kiinnos-
tusta hyvin monella tutkimuksen alueella. Hyvin tutkittuja aiheita ovat nanopartikkeli-
synteesi, pinnoittaminen ja kapselointi. Ylikriittinen hiilidioksidi on nykyisin paljon tut-
kittu prosessointitekniikka ja siihen keksitaan jatkuvasti uusia sovelluksia. [2]



3. SOOLI-GEELI-MENETELMA

Sooli—geeliprosessointi on menetelma, jota kaytetddn mm. partikkelisynteesissé, seka
pinnoitteiden tai kiinteiden kappaleiden valmistukseen. Padasiallisesti sooli—geeli proses-
soinnilla valmistetut tuotteet ovat keraamisia, epdorgaanisia yhdisteitd. Nama yhdisteet
koostuvat metalli- ja epdmetalli-ioneista, kuten alumiinioksidi (Al203). Sooli—geeli pro-
sessissa tapahtuva reaktio on samankaltainen kuin polymeerien polymerisaatioreaktiot.
[11] Tasséa kappaleessa esitetddn yleiskatsaus sooli—geeliprosessoinnin reaktiokemiasta,
valmistusvaiheista ja sen sovelluksista.

Sool—geeli nimi tulee englannin kielen sanoista sol ja gel. Sooli tarkoittaa kolloidista sus-
pensiota, jossa Kiintedt partikkelit ovat dispergoituna nesteeseen. Geeli viittaa soolissa
tapahtuvan reaktion jalkeiseen tuotteeseen, jossa liuottimen sisélld on kiinted kolmiulot-
teinen verkkorakenne. Keraaminen verkkorakenne on muodostunut geeliytymisreaktioi-
den seurauksena. Ymparoiva liuotin pyritdan poistamaan erilaisin kuivausprosessein ja
lopulta saavuttamaan kiinte& keraaminen kappale tai pinnoite. Geelin kuivausmenetelmé
vaikuttaa merkittdvasti lopputuotteen ominaisuuksiin ja kayttotarkoitukseen. Kuvasta 3.1
nahdaan, ettd sooli—geeli-tekniikalla voidaan valmistaa hyvin erikaltaisia tuotteita valmis-
tus- ja kuivausmenetelmad muuttamalla. [11]
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Kuva 3.1. Yleiskatsaus sooli—geeli tekniikalla valmistetuista lopputuotteista ja niiden val-
mistusvaiheista. Muokattu lahteesta: [11]

Lopputuote voidaan siis valmistaa jo suoraan soolista esim. partikkelisynteesissé. Muissa
tapauksissa soolin annetaan geeliytyd, jonka jalkeen voidaan valmistaa mm. kiinteité kap-



paleita tai huokoisia aerogeeleja. Sooli—geelimenetelméssa pitdd huomioida koko valmis-
tusprosessi soolin valmistuksesta kuivaamiseen asti, koska jokainen prosessivaihe vaikut-
taa suuresti lopullisen kappaleen ominaisuuksiin.

3.1 Sooli—geeli reaktio

Sooli—geeli tekniikassa kéytettdan ldhtdaineina epdorgaanisia suoloja, kuten alumiininit-
raattia (AI(NO3)3) tai metallialkoksideja. Metallialkoksidit ovat orgaanisia metalliyhdis-
teitd, joissa metalliatomia ympéroivat orgaaniset ligandit eli kemialliset ryhmat. Metal-
liatomi on sidoksissa ligandeihin siten, ettd se muodostaa hapen kanssa sidoksen. Happi
on puolestaan sidoksissa ligandin orgaaniseen loppuosaan. Metallialkoksidien kemialliset
kaavat ovat tyypillisesti muotoa M(OR)4, jossa M tarkoittaa metalliatomia, O happiato-
mia ja R jotain orgaanista ryhmaa. Alkoksidien kayttd sooli—geeli synteesissa on hyvin
yleistd, koska ne reagoivat metalli-happi sidoksen vuoksi voimakkaasti veden kanssa,
mité4 kutsutaan hydrolyysireaktioksi. L&htdaineiden reaktiokyky veden kanssa on valtta-
maton koko sooli—geeli synteesin kannalta. [11]

Sooli—geeli synteesissa tapahtuu kaksi oleellista reaktiota. Ensin tapahtuu hydrolyysi,
jossa prekursori reagoi veden kanssa. Hydrolyysissd muodostuneet ryhmat reagoivat sit-
ten kondensaatiossa keskendan muodostaen suurempia yksikoita ja reaktiossa lohkeaa
my0s pienimolekyylinen aine, tyypillisesti vesi tai alkoholi. Varsinkin hydrolyysin kan-
nalta on olennaista, ettd sooli—geeli reaktiossa on mukana vetta. Liséksi, sooli—geeli syn-
teesiin tarvitaan myos liuotin, katalyytteja sekd muita lisdaineita, joilla vaikutetaan mm.
reaktionopeuteen ja rakenteen muokkautumiseen. Liuottimena toimii tavallisesti jokin al-
koholi, esimerkiksi etanoli. Liuotin vaikuttaa geelin lopulliseen tilavuuteen ja geelin kui-
vausmenetelmadn, seké silla on vaikutusta myos systeemin kolloidaalisiin omimnaisuuk-
siin. Liuoksen pH vaikuttaa reaktionopeuteen, mink& vuoksi sooli—geelisynteesin kata-
lyytit ovat happoja tai emaksia. [11]

3.1.1 Hydrolyysi

Hydrolyysissa reaktioon osallistuu vesi ja yhdiste, jonka sidoksia vesi pystyy hajotta-
maan. Yhdisteen reaktiotuotteisiin muodostuu hydroksyyliryhmia (—-OH) reaktion joh-
dosta. Alla on esitetty esimerkki hydrolyysireaktiosta yhtaldssa 1, jossa piipohjainen me-
tallialkoksidi Si(OR)4 hydrolysoituu. [11]

Si(OR), + H,0 - HO — Si(OR); + ROH 1)

Reaktioyht&ldssé on selkeyden vuoksi korvattu orgaaninen ryhma R kirjaimella, seka li-
sétty viiva (—) korostamaan uuden hydroksyyliryhman sidoksen syntymistd. Yhtalossé 2
on saman yhdisteen kokonaishydrolyysi. [11]

Si(OR), + 4H,0 - Si(OH), + 4ROH )
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Reaktio tapahtuu joko osittaishydrolyysing, tai kokonaishydrolyysind riippuen reaktioon
osallistuvan veden maarésta. Kun reaktiossa on tarpeeksi vetta ja aikaa reagoida, niin re-
aktio jatkuu loppuun asti kokonaishydrolyysind. Hydrolyysireaktion jalkeen alkaa kon-
densaatioreaktio, jossa pilkkoutuneet metallihydroksyyliryhmat liittyvét toisiinsa. Todel-
lisuudessa geelin hydrolyysi- seké kondensaatioreaktiot tapahtuvat kuitenkin samanaikai-
sesti. [11]

3.1.2 Kondensaatio

Kuten jo aikaisemmin mainittiin, kondensaatiolla tarkoitetaan reaktiota, jossa kaksi mo-
lekyylia liittyvat toisiinsa. Liittymisen lisaksi reaktiossa vapautuu pieni molekyyli. Me-
tallialkoksidien tapauksessa kesken&an reagoivat ryhmat ovat joko pelkat OH-ryhmat, tai
OR- ja OH-ryhmét. Vapautuva molekyyli on yleenséa vesi tai alkoholi. Alla esitetty esi-
merkki hydrolysoituneen piialkoksidin kondensaatioreaktiosta yhtalossa 3, jossa vapau-
tuu vettd, osittaishydrolyysin jalkeen.

Si(OR)s — OH + HO — Si(OR)5 —» (OR)3Si — 0 — Si(OR)5 + H,0 A3)

Yhtalossd 3 vapautuva vesi voi osallistua myos uuteen hydrolyysireaktioon. Toinen mah-
dollinen kondensaatioreaktio, jossa vapautuu alkoholia ROH, on esitetty yhtalossé 4.

Si(OR)5 — OR + HO — Si(OR)5 » (OR)3Si — 0 — Si(OR); + ROH ()

Kondensaatioreaktioiden edetessa molekyyli suurenee ja haarautuu, mika on verrattavissa
polymeerien polymerisaatioon [11]. Suuremmat molekyylit, jotka ovat syntyneet konden-
saatioreaktioiden tuotteina liittyvét edelleen toisiinsa polykondensaatioreaktioiden seu-
rauksena [2]. Reaktion jatkuessa muodostuu lopputuotteena piidioksidia (SiO2). Mole-
kyyli muodostuu kolmiulotteiseksi verkkorakenteeksi, jota ympérdi vesi ja liuotin. Lop-
putuotetta kutsutaan geeliksi. Geeli mielletddnkin usein puolikiintedksi kappaleeksi,
koska siind esiintyy kiinted verkkomainen rakenne ja suuri maara nestettd. Geeliytymis-
pisteelld tarkoitetaan aikaa reaktion alkamisesta koko geelin 1&pi ulottuvan verkkoraken-
teen syntyyn asti. Sidosten synty ei kuitenkaan lopu geeliytymispisteessa, vaan se jatkuu
geeliytymisen jalkeenkin. [11]

3.1.3 Geelien vanhentaminen

Hydrolyysi- ja kondensaatioreaktiot jatkuvat myos geeliytymisen jalkeen. Geelien van-
hentaminen tarkoittaa geeliytymisen jalkeen tehtévié jalkikasittelyitd, jotka muuttavat
geelin rakennetta tai ominaisuuksia. Vanhentamisprosessi liséa geelin lujuutta tiheyden
kasvamisen vuoksi, minka on yleensa eduksi geelin kuivausvaiheessa. Vanhentamisen
aikana geelissé tapahtuu polykondensaatioreaktioita, faasimuutoksia, synereesia seka
Ostwaldin kypsymisté (Ostwald ripening). [11, 12]
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Polykondensaatioreaktiot jatkavat geelin verkostoitumista geeliytymisen jalkeen ja lisaa-
vat siten myos sen lujuutta. Synereesi tarkoittaa geelin spontaania kuivumista. Syneree-
sissa tapahtuu uusia kondensaatioreaktioita, miké supistaa geeliverkkoa. Ostwaldin kyp-
syminen on ilmid, jossa soolissa olevat pienemmét partikkelit liukenevat ja ydintyvét uu-
delleen isommiksi partikkeleiksi. Néiden prosessien vuoksi vanhentamisella voi olla
myos epéedullisia vaikutuksia geeliin, kuten geelin kutistuminen, haurastuminen ja omi-
naispinta-alan pieneneminen. [12]

Néihin prosesseihin vaikuttavat monet tekijat, joista vanhennuksen kannalta tarkeimmat
ovat aika, lampdtila ja pH. Tyypillisid vanhennusmenetelmia ovat geelin liottaminen eri-
laisissa vesiliuoksissa. Esimerkiksi piidioksidi-geelin vanhentamisessa voidaan kayttaa
vanhennusliuosta, jossa on TEOS-yhdistettd, etanolia ja vettd [13]. Vesiliuoksen pH:ta
voidaan myos saataa lisaamalla happoa tai eméasta. Lampotila kiihdyttaa reaktiokinetiik-
kaa, joten geelit voidaan vanhentaa esimerkiksi vesiliuoksessa, korotetussa lampdtilassa.
Tata kutsutaan hydrotermaaliseksi vanhennukseksi. [12]

3.2 Sovellukset

Sooli—geeli menetelméll& voidaan valmistaa haluttu lopputuote suoraan soolista, esimer-
kiksi pinnoitteet ja partikkelisynteesi, mutta usein soolin annetaan ensin geeliytyd. Gee-
liytymisen jalkeen voidaan valmistaa mm. kiinteitd kappaleita tai aerogeelejé. Lopullinen
kayttosovellus ja halutut ominaisuudet maaradvat geelin kuivausmenetelman. Lopulliset
ominaisuudet voidaan saada aikaan kuivaamisen jalkeen tehtavalla sintrauksella, jossa
geelin partikkelit sulautuvat kiinni toisiinsa. Geeli ja kuivattu geeli ovat rakenteeltaan
usein amorfisia, mutta sintrauksen jalkeen rakenne kuitenkin kiteytyy. [11]

Lopputuotetta kutsutaan xerogeeliksi, kun geeli kuivataan geeliytymisen jalkeen nor-
maali-ilmanpaineessa ja vakiolampotilassa. Xerogeelissa liuotin haihtuu verkkorakenteen
ympariltd, mika supistaa kappaleen kiintedmméksi haihdutuksessa syntyvien vuorovai-
kutusten johdosta. Lopullisen xerogeelin tilavuus voi kutistua jopa viisin- tai kymmen-
kertaisesti alkuperéiseen tilavuuteen verrattuna. Xerogeeli voi olla pinnoite, jolloin se
tehddén suoraan soolista esim. spin-coating-tekniikalla, jossa ohut kerros soolia pinnoi-
tetaan substraatin péalle. Sooli kuivataan ja lopuksi sintrataan yhtendiseksi pinnoitteeksi.
Valmiista geelisté tehty xerogeeli taas voidaan sintrata kiintedksi kappaleeksi. [11]

Aerogeelit ovat hyvin huokoisia kappaleita, joiden kuivausprosessi eroaa huomattavasti
xerogeelien kuivauksesta. Aerogeeleissa on tarkoituksena poistaa geelissé esiintyva neste
muuttamatta verkkorakennetta. Aerogeelien huokoisuus on tyypillisesti véaliltd 90-99 til-
%. Aerogeelit voidaan kuivata ylikriittiselld kuivauksella, haihduttamalla eli ambient
pressure drying (APD) tai jaahdyttamismenetelmalla eli freeze-drying tekniikalla. [4, 11]
Aerogeeleihin ja ylikriittiseen kuivaukseen syvennytdan tarkemmin kappaleessa 5.
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Sooli—geeli tekniikalla voidaan valmistaa myo6s partikkeleita, joita valmistetaan usein
raaka-aineiksi muille prosesseille. Partikkelisynteesissa sooli—geeli tekniikan etuja ovat
mm. alhaiset prosessointilampdtilat, sekéd partikkeleiden koon ja muodon kontrollointi.
Partikkeleita voidaan valmistaa yksinkertaisesti murskaamalla geelid tai hyodyntamélla
aerosoli- tai emulsioprosesseja. [11]

Ylikriittisen hiilidioksidin avulla voidaan myds valmistaa nanopartikkeleita hyodyntéen
sooli—geelimenetelmaa. Ylikriittinen hiilidioksidi toimii tassé sovelluksena reaktiovéliai-
neena ja samalla liuottimena, eikéd ylimaaraisia liuottimia prosessissa tarvita. Vesi muo-
dostaa ylikriittisessa hiilidioksidissa mikroemulsion, jossa veden muodostamat pienet
emulsiopisarat ovat dispergoituna ylikriittiseen hiilidioksidiin. Vesi ei juurikaan liukene
hiilidioksidiin, joten prosessiin lisatdan yleensa myos surfaktantteja eli pinta-aktiivisia
aineita tai sekoitin, jotta vesi saadaan dispergoitua tasaisesti ylikriittiseen hiilidioksidiin.

[2]

Liséksi sooli—geeli-menetelmalla on suuri maara myods muita sovelluksia, esimerkiksi ke-
raamikuitujen, komposiittien, huokoisten kalvojen seka pinnoitteiden valmistus, kuten jo
aikaisemmin mainittiin. Keraamikuitujen valmistuksessa etuna on matala prosessointi-
lampotila verrattuna perinteisiin valmistusmenetelmiin. Kuituja on valmistettu sooli-
geeli prosessilla mm. lujituskuiduiksi korkeiden lampétilojen sovelluksiin seké korkean
lampdtilan puolijohteiksi. Sooli—geeli-menetelmélld voidaan valmistaa myds komposiitin
matriisi, lujituskuitu tai molemmat eli keraami-keraami komposiitteja. Huokoisia kalvoja
ja pinnoitteita voidaan kayttaa esim. katalysaattorien tukirakenteina. [11]
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4. TITAANIDIOKSIDI

Titaanidioksidi (TiO2) on paljon kaytetty keraami. Titaanidioksidilla on monia mielen-
kiintoisia ominaisuuksia, joista yksi tarkeimmista on sen fotoaktiivisuus. Titaanidioksidia
kaytetddn mm. pigmenttiaineena, seka fotokatalyyttina aurinkokennoissa ja itsestdan puh-
distuvissa pinnoissa. [3] Titaanidioksidi on hyva puolijohdemateriaali ymparistosovel-
luksiin, koska se on kemiallisesti inertti ja myrkyton [14]. Titaanidioksidin kidefaasilla
on suuri merkitys sen ominaisuuksiin ja siten myos kéyttokohteisiin. Titaanidioksidilla
on luonnossa kolme kidefaasia: rutiili, anataasi ja brookiitti. Brookiitti on néista vaikein
valmistaa eik& sen kaikkia ominaisuuksia siksi tunneta. Brookiitin kiinnostavuus on kui-
tenkin lahiaikoina lisdantynyt tutkimuspiireissa ja sen valmistusmenetelmié onkin pyritty
kehittdmaan huomattavasti. Tassé kappaleessa tarkastellaan ensin fotokatalyysia ja titaa-
nidioksidia yleisesti, sekd my6hemmin keskitytadn tarkemmin brookiitti-faasin valmis-
tukseen ja ominaisuuksiin.

4.1 Fotokatalyysi

Fotokatalyysi on yksi titaanidioksidin keskeisimmistd ominaisuuksista, jolla on useita so-
velluskohteita. Fotoaktiivisuuden johdosta materiaalissa tapahtuu valon vaikutuksesta
elektroninsiirtoreaktio alemmalta energiatasolta, eli valenssivyodltd, korkeampi energi-
selle johtavuusvydlle. Fotoaktiviinen materiaali on tyypillisesti puolijohdemateriaali ja
silla on tietty band-gap arvo, milla tarkoitetaan valenssi- ja johtavuusvyon valista ener-
giaeroa.

Kun materiaaliin kohdistuvalla valolla on vahintdan yhta paljon energiaa materiaalin
band-gap energian verran, niin materiaalin alin energiatila virittyy. Vapaa elektroni ja
elektroniaukko voivat reagoida esimerkiksi veden tai hapen kanssa hapettamalla tai pel-
kistaméalla ne radikaali-ioneiksi. Radikaalien muodostamiskyky antaa titaanidioksidille
muun muassa antibakteeriset ja itsensa puhdistavat ominaisuudet, koska radikaalit hajot-
tavat bakteerien solukalvoja seka orgaanisia aineita. [15] Fotokatalyysin perusperiaate on
esitetty kuvassa 4.1. Kuvassa fotoni absorboituu fotoaktiiviseen aineeseen ja nostaa elekt-
ronin valenssivyolta johtavuusvyolle.
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Kuva 4.1. Fotokatalyysin periaate. [16]

Fotokatalyysi on monimutkainen ilmid ja kaikkia siihen vaikuttavia tekijoita ei viela tay-
sin tunneta. Fotoaktiivisuuteen tiedetaan kuitenkin band-gapin lisaksi vaikuttavan muun
muassa materiaalin energiatilat, partikkelikoko, ominaispinta-ala seka hapen absorptio.
[15]

4.2 Titaanidioksidin faasit

Kuten aiemmin mainittiin, titaanidioksidilla on kolme eri kidefaasia luonnossa: rutiili,
anataasi ja brookiitti. Yleisin, stabiilein ja helpoiten valmistettava faasi on rutiili. Anataasi
ja brookiitti ovat metastabiileja faaseja. Anataasi on myos helposti valmistettava faasi ja
silld on toistaiseksi todettu parhaat fotokatalyyttiset ominaisuudet puhtaista faaseista.
Anataasia on jo pitk&an kaytetty fotokatalyyttind myds kaupallisissa sovelluksissa. Broo-
Kiitti on osoittautunut hyvin vaikeasti valmistettavaksi, minka vuoksi siitd on myos huo-
mattavasti vahemman tutkimustietoa kuin rutiilista ja anataasista. Brookiitilla on kuiten-
kin todettu olevan hyvia mahdollisuuksia fotokatalyyttimateriaalina, koska silla on jois-
sain tutkimuksissa huomattu olevan jopa parempi fotoaktiivisuus kuin anataasilla. [3] Ai-
hepiiri vaatii kuitenkin vield enemman tutkimusta.

Titaanidioksidin kidefaasilla on suuri merkitys sen fotoaktiivisuuteen. Puhtaalla anataa-
silla on todettu olevan suurempi fotoaktiivisuus kuin puhtaalla rutiililla. Anataasilla on
isompi band-gap energia (3,20 eV) kuin rutiililla (3,02 eV). Tdmén vuoksi rutiili siis ab-
sorboi paremmin nakyvaa valoa. Anataasin ja titaanidioksidin yksi kaytt6a rajoittavista
syistd on sen suuri band-gap energia, minka vuoksi se ei pysty absorboimaan riittavasti
nakyvéa valoa virittydkseen. Rutiilin ja anataasin seoksella on huomattu olevan parempi
fotoaktiivisuus kuin puhtaalla anataasilla. [14, 15]

Anataasin ja rutiilin kiderakenteet ovat tetragonaalisia ja brookiitin ortorombinen. Eri ki-
defaasien yksikkokopit ovat esitetty kuvassa 4.2. Suurin ero brookiitin kiderakenteella
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muihin faaseihin on, ettd silla on kuusi erimittaista titaanin ja hapen vélista sidosta. Kide-
rakenne vaikuttaa esimerkiksi titaanidioksidin termodynaamisiin ominaisuuksiin, kuten
stabiilisuuteen ja tiheyteen, seké sen lisaksi myos fysikaalisiin ja optisiin ominaisuuksiin.
[15, 17]

Kuva 4.2. Titaanidioksidin eri faasien yksikkdkopit: (a) rutiili, (b) anataasi ja (c) broo-
kiitti. [18]

Titaanidioksidin kidefaasin muodostumiseen vaikuttavat monet tekijét, kuten kidekoko,
pintaenergia, pH seka liuoskemia. Rutiili on stabiili faasi, kun kidekoko on yli 35 nm.
Anataasi on stabiili alle 11 nm kokoisilla kiteilla ja brookiitti 11-35 nm kidekoilla. Ana-
taasi ja brookiitti muuttuvat molemmat rutiiliksi lampétilan vaikutuksesta, koska niiden
raekoko kasvaa lammitettédessa, muuttaen titaanidioksidin faasin stabiilimpaan rutiilin.
Anataasi muuttuu suoraan rutiiliksi. Ei ole varmaa tietoa brookiitin faasimuutosreitista,
koska toistaiseksi on esitetty vain ristiriitaisia tutkimustietoja brookiitin faasimuutoksista.
[3] My0s paine vaikuttaa titaanidioksidin faasimuutoksiin, sill& sekd anataasin etta rutiilin
on raportoitu muuttuvan brookiitiksi korkeissa paineissa [18].

4.3 Brookiitti

Vaikka brookiitin valmistus ja ominaisuudet ovat vield huonosti tunnettuja, niin sen tut-
kimus on merkittavasti lisdantynyt viime vuosikymmenen aikana. Fotoaktiivisuustutki-
musten pohjalta voidaan kuitenkin jo sanoa, ettd brookiitilla voisi olla kaytt6a fotokata-
lyyttisissa sovelluksissa. Brookiitin syntetisoimisen vaikeuden vuoksi, suurin osa tutki-
muksesta keskittyy itse valmistusvaiheeseen eiké brookiitin ominaisuuksiin. Tutkimusten
valilla tulokset vaihtelevat paljon ja tutkimukset ovat jopa ristiriidassa toistensa kanssa,
esimerkiksi brookiitin faasimuutosreitista. [17, 18] Parantamalla brookiitin valmistuspro-
sessia voitaisiin tutkimuksessa keskittyd enemman sen ominaisuuksien tutkimiseen.
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Brookiitin faasimuutosreitista rutiiliksi on Kiistelty tutkimuksien vélilla, eikéd varmaa tie-
toa ole vield toistaiseksi saatu aikaan. Brookiitti muuttuu rutiiliksi joko suoraan, tai ana-
taasin valityksella [3, 17, 19]. Faasimuutokseen voivat vaikuttaa monet tekijat, kuten ki-
dekoko, kidekokojakauma seké kiteiden kontaktipinta-ala jauheessa [17].

Tutkimustieto brookiitin band-gap energioista vaihtelee tutkimuksesta riippuen. Kokeel-
listen tutkimusten perusteella brookiittin band-gap on valilla 3,1-3,4 eV. Brookiitin band-
gap on siis suurempi kuin rutiilin, jonka band-gap energia on 3,02 eV. Brookiitin band-
gap arvo kuitenkin vaihtelee ja se voi eri tutkimuksissa olla joko pienempi tai isompi kuin
anataasilla, jonka band-gap arvo on 3,20 eV. Band-gap arvon suuruuteen vaikuttaa paljon
mm. jauheen kiteisyysaste seka kidefaasien osuudet. Puhtaan brookiitin valmistus on
haastavaa ja lopputuotteessa esiintyy usein myds pienid maaria muita faaseja, mika voi
olla osasyyna tutkimuksien valilla vaihteleviin band-gap arvoihin. [17]

Tutkimustieto brookiitin fotoaktiivisuudesta on myds hyvin vaihtelevaa. Joissain tutki-
muksissa brookiitin fotoaktiivisuus oli pienempi kuin kaupallisella fotokatalyyttijau-
heella (P25 Degussa) [19]. Toisissa tutkimuksissa taas saatiin mitattua suurempia fotoak-
tiivisuuksia samaan jauheeseen verrattuna. Jossain tutkimuksessa puhtaan brookiitin fo-
toaktiivisuus oli isompi kuin puhtaan anataasin. [3]

Brookiittia valmistetaan padasiassa hydrotermaalisesti. Hydrotermaalisessa menetel-
massa lahtbaineet sekoitetaan vesiliuokseen tai orgaaniseen véliaineeseen, jota lammite-
tddn paineastiassa ja annetaan hdyrynpaineen kasvaa. Hydrotermaalisessa synteesissa
paine ja lampdotila ovat korkeita. Reaktioajat ovat tyypillisesti useita tunteja tai paivia.
[17] Brookiitin onkin sanottu olevan korkean paineen faasi, koska sen syntetisoimiseen
tarvitaan yleensa korkea lampdtila ja paine [20].

Brookiitin synteesia varten voidaan kéayttdd myos amorfista titaanidioksidijauhetta, jota
kasitellaan lisaéamalla lisdaineita seka tekemalla jatkokasittelyja. Erdassa tutkimuksessa
brookiittia valmistettiin hydrotermaalisesti kayttamalla lahtéaineena amorfista titaanidi-
oksidia ja natriumsuoloja. Liuos lammitettiin paineastiassa eri lampdtiloilla véalilta 110-
200°C ja annettiin reagoida 24h. Talla menetelméll& syntetisoitiin lahes taysin puhdasta
brookiittia. Brookiitin syntymiseen vaikutti liuoksen eméksisyys rakennetta lisddvasti,
sekd rakenteen stabiloituminen natriumioneiden johdosta. Myds kalsiumioneiden lis&é-
misen on huomattu vaikuttavan saman tavalla rakennetta stabiloimalla. [17]

Yleinen tapa brookiittisynteesiin on myds kayttaa lahtéaineena orgaanisia tai epéorgaa-
nisia titaaniyhdisteitd hydrotermaalisessa synteesissa. Esimerkiksi TiCls, TiCls, Ti(SOa)z2,
TiOSOq ja titaani-n-butoksidia on kaytetty brookiittisynteesin lahtdaineina. Namaé lahto-
aineet sekoitetaan vesiliuokseen, jossa sooli—geeli-synteesin sekd hydrotermaalisten olo-
suhteiden vaikutuksesta saadaan lahes puhdasta brookiittia. Veden ja titaanildhtdaineen
lisaksi pyritdan kontrolloimaan myos liuoksen pH:ta, joko hapoilla tai eméaksilla. Esimer-
kiksi typpihappoa (HNOs3), natriumhydroksidia (NaOH) tai ammoniumhydroksidia
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(NH4OH) voidaan kayttaa synteesissa. Brookiitin syntymiseen vaikuttavat siis padasiassa
synteesin lampdtila, paine, pH seké rakennetta stabiloivat ionit. [17] Vaikka paineen us-
kotaan vaikuttavan brookiitin syntyyn, sitd on onnistuttu valmistamaan mydos ilmanpai-
neessa. Eradn tutkimuksen mukaan itse paine ei valttdmatta ole ratkaiseva tekija brookii-
tin synnyn kannalta, vaan reaktiokinetiikka, johon paineella on kuitenkin suuri vaikutus.
[20]

Puhtaan brookiitin synteesi on hyvin hankalaa ja yleensa valmistuksessa syntyy liséksi
myos rutiilia, anataasia tai molempia joitain madria. Brookiittifaasi voidaan kuitenkin
erottaa muista faaseista selektiivisen peptisaation avulla, jossa kédytetadn typpihappoa
soolin peptisoimiseen. Erotus voidaan tehdd myds soolin toistuvalla vesihuuhtelulla. Néin
voidaan saada aikaiseksi puhdasta brookiittia, vaikka itse synteesivaiheessa siina ei on-
nistuttaisikaan. [17]
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5. AEROGEELIT

Aerogeelit ovat erittdin huokoisia materiaaleja. Huokoisuus on yleensa 90-99% vélill,
joten suurin osa niiden tilavuudesta on ilmaa. Aerogeelit ovatkin maailman keveimpié
materiaaleja. Huokoisuutensa vuoksi aerogeeleilld on paljon mahdollisia sovelluskohteita
esimerkiksi lammoneristeing, katalyyttien tukirakenteina tai tasméléakkeiden kuljetta-
jina. Aerogeelit keksittiin jo 1930-luvulla, mutta niiden kaupallinen valmistaminen ei ole
vielakaan merkittavalla tasolla, mika johtuu muun muassa kalliista lahtdaineista ja pit-
kasta valmistusprosessista. Viime aikoina kustannuksia on kuitenkin saatu pienemmiksi
janykyisin muutamat yritykset valmistavat aerogeeleistd lammaoneristeitd teollisessa mit-
takaavassa. Eristemateriaaleina aerogeelit ovatkin eristdvyyksiltddn huomattavasti pa-
rempia kuin perinteiset lammoneristeet. [4] Téassa kappaleessa esitelldan yleisesti useita
erilaisia aerogeelimateriaaleja. Padasiassa keskitytdan kuitenkin piidioksidiaerogeeleihin
ja niiden valmistukseen seka ominaisuuksiin.

5.1 Yleista aerogeeleista

Aerogeeleja voidaan valmistaa monista materiaaleista. Ensimmaiset aerogeelit valmistet-
tiin piidioksidista (SiOz), koska niitd on suhteellisen helppo valmistaa verrattuna muihin
aerogeeleihin. Nykyaan kiinnostus piidioksidiaerogeelien tutkimukseen on véhentynyt
niiden lopullisten huonojen mekaanisten ominaisuuksien vuoksi. Piidioksidiaerogeelit
ovat kuitenkin toistaiseksi ainoita kaupallisesti valmistettuja aerogeeleja. [4]

Perinteisessa piidioksidiaerogeelien valmistuksessa valmistetaan ensin sooli—geeli-mene-
telmalla geeli, joka voidaan kuivata eri kuivausmenetelmilla. Sooli—geeli synteesilla voi-
daan valmistaa myds paljon muita keraamimateriaaleja. Piidioksidin liséksi voidaan val-
mistaa aerogeeleja esimerkiksi titaanidioksidista (TiO2), sinkkioksidista (ZnO) ja zirkoni-
oksidista (ZrOz). Naiden lisdksi on valmistettu erikoisempia aerogeeleja mm. selluloo-
sasta ja muista bio-polymeereistd. Myos hiilestd on valmistettu aerogeelejd, kuten RF- ja
grafeeniaerogeeleja. Sahkoajohtava grafeeniaerogeeli on yksi uusimmista aerogeelimate-
riaaleista, joita on valmistettu. [4, 21]

Aerogeelin valmistusprosessi riippuu valmistettavasta materiaalista. Keraamiaerogeelit
valmistetaan tyypillisesti valmistamalla ensin sooli—geeli synteesin avulla geeli, minka
jalkeen geelin ominaisuuksia voidaan parantaa vanhentamalla ennen kuivausprosessia.
Vanhentamisen jéalkeen geeli liotetaan liuottimessa, jotta kaikki huokosten siséltd vaihtuu
liuottimeen. Tama liuotinvaihtoprosessi tehdaan siksi, ettd huokosiin jaényt jaannosvesi
saadaan poistettua. Huokosiin jaanyt vesi voi haihtuessaan aiheuttaa kapillaarivoimia
geelin tukirakenteeseen kuivausprosessin aikana, aiheuttaen geelin luhistumista tai saroi-
lya. Valmis geeli taytyy vield kuivata, jotta lopullinen aerogeeli saadaan valmistettua. [4]
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Geelin kuivauksessa on tarkoitus poistaa geelin sisdinen liuotin, jattden geeliytymisessa
syntynyt kolmiulotteinen tukiverkko muuttumattomaksi. Piidioksidiaerogeeleissa verk-
korakenne koostuu piidioksidipartikkeleista, jotka ovat kooltaan tyypillisesti 2-5 nm [5].
Jos geeli kuivattaisiin huoneenlampétilassa, niin se kutistuisi tiiviiksi kappaleeksi eli xe-
rogeeliksi, geelin huokosista haihtuvan liuottimen aiheuttamien kapillaarivoimien joh-
dosta. Aerogeelien valmistuksessa geeli kuivataan yleensa joko ylikriittisesti, jaadytta-
mismenetelmalla eli freeze-drying, tai haihduttamalla eli ambient pressure drying (APD).
APD menetelméssa on tarkoitus kuivata geeli monen liuottimenvaihtoprosessin, seka eri-
laisten lampokaésittelyiden avulla vahentdmaan kuivauksessa syntyvia kapillaarivoimia.
Ylikriittisessa kuivaamisessa hyodynnetdan ylikriittisten fluidien pientd pintajannitysta.
Ylikriittiseen kuivaamiseen palataan tarkemmin kappaleessa 5.2. My0s erikoisempia ae-
rogeelien valmistusmenetelmia on olemassa, kuten hiili- eli RF-aerogeelien valmistus,
jossa aerogeeli saadaan valmistettua poistamalla geelin polymeeripohjainen tayteaine
polttamalla eli pyrolyysin avulla. [4]

5.1.1 Ominaisuudet

Aerogeeleilla on mielenkiintoisia ominaisuuksia, kuten korkea huokoisuus ja ominais-
pinta-ala. Korkean huokoisuuden johdosta aerogeelit ovat erittdin kevyitd, seka lampoa-
ja &éntéeristavid. Hiilesta valmistetut aerogeelit ovat myds sahkoajohtavia. Keraamiset
aerogeelit ovat puolestaan sahkoa eristavia dielektrisid materiaaleja. Piidioksidiaerogee-
leill& onkin huomattu olevan todella alhainen dielektrinen vakio, minka vuoksi niill& on
mahdollisia sovelluskohteita esimerkiksi tietokoneiden integroiduissa piireissa. Aerogee-
lien ominaisuudet riippuvat hyvin paljon valmistusmateriaalista, geelin valmistusproses-
sista ja siind kaytettdvistd aineista, vanhennuksesta sekd niiden kuivausmenetelmasta.
Tama tekeekin aerogeelien valmistuksesta hyvin muuteltavan, mutta samalla monimut-
kaisen prosessin. [4]

Piidioksidiaerogeelit ovat huokoisuudeltaan tyypillisesti valiltd 90-99% ja huokoisuus on
avointa. Huokoisuuden vuoksi puhtaat piidioksidiaerogeelit ovat usein lapinékyvia ja si-
nertavié. Sininen vari on seurausta ndkyvan valon Rayleighin sironnasta. Oikealta véril-
t&an itse piidioksidi on valkoinen, mik& huomataan tiheiden aerogeelien yhteydessa. [4]
Huokoset ovat suurelta osin mesohuokosia eli kooltaan 2-50 nm valiltd, mutta myds mik-
rohuokosia eli alle 2 nm huokosia, sekd& makrohuokosia eli yli 50 nm huokosia on myos
[5]. Aerogeelien mikrohuokososuuden kasvattaminen on tutkimuksen alla, koska silla
voidaan saada aikaan muun muassa suurempi ominaispinta-ala. Mikrohuokosten mééraan
vaikuttaa esimerkiksi geelin koostumus tai sen kuivausmenetelma. Kuvassa 5.1 on esitys
piidioksidiaerogeelin rakenteesta, jossa pienet piidioksidipartikkelit muodostavat aero-
geelin tukiverkon. Verkon sisélle j&& meso- ja mikrohuokosia. MyGs aerogeelien omi-
naispinta-alat ovat hyvin korkeita ja ne vaihtelevat vélilla 250-800 m?/g. [4]
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Kuva 5.1. Aerogeelin rakenne. [4]

Korkean huokoisuuden vuoksi aerogeelit ovat myds maailman keveimpid materiaaleja.
Parhaimmilla piidioksidiaerogeeleilld on paasty jopa 0,003 g/cm? tiheyteen, kuivaamalla
geeli kaksivaiheisella prosessilla ylikriittisessa etanolissa [22]. Tyypillisesti aerogeelin
tiheys on valilta 0,1-0,35 g/cm? [5]. Tiheys vaihtelee paljon riippuen halutuista ominai-
suuksista ja siihen voidaan vaikuttaa valmistusprosessia muuntelemalla tai lisdaineita
kayttamalla.

Aerogeelit ovat massaansa suhteutettuna hyvinkin lujia, mutta usein hyvin hauraita. Ae-
rogeelien puristuslujuus on hyva, mutta vetolujuus pieni. Tyypillisesti mita korkeampi
tiheys, sitd isompi lujuus aerogeelilléd on. Lujuuteenkin voidaan vaikuttaa monin eri tai-
voin esimerkiksi lisdaineita lisadmalla ja geelinvalmistusprosessia muuntelemalla. [4].
Erdassa tutkimuksessa pystyttiin valmistamaan tiheydeltaan 0,028 g/cm?® grafeeniaero-
geelid, joka pystyi kannattelemaan jopa 14 000 kertaa oman painonsa [21]. Kuvassa 5.1
on piidioksidiaerogeeli, joka kannattelee 1250 kertaa oman painonsa painoista tiilta.
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Kuva 5.2. Piidioksidi aerogeeli, jonka paino on 2 g, kannattelee 2,5 kg tiilta. [23]

Aerogeelit ovat loistavia lammaoneristeitd niiden suuren huokoisuuden vuoksi. Lam-
moneristys onkin viela toistaiseksi piidioksidiaerogeelien térkein sovelluskohde. Puhtai-
den piidioksidiaerogeelien lammdnjohtavuus voi olla normaali-ilmanpaineessa ja -l1am-
pétilassa 0,013 W/(mK) tai jopa pienempi. Niill& onkin pienempi lammaonjohtavuus kuin
ilmalla, jonka l&ammdonjohtavuus on n. 0,025 W/(mK) samoissa olosuhteissa. [4]

Muokkaamattomat monoliittiset piidioksidiaerogeelit, jotka on kuivattu ylikriittisella hii-
lidioksidilla ovat usein hydrofiilisia ja ne absorboivat tehokkaasti vettd. T&lla voi olla
hyotya tietyissa sovelluskohteissa, mutta pdéasiassa veden absorptio aiheuttaa aerogeelin
tukiverkon luhistumisen. La&mmaoneristeind vesindyry pystyy myos kulkeutumaan aero-
geelin lavitse, mika on epédedullista eristavissé sovelluksissa. Valmistusprosessiin vaikut-
tamalla voidaan aerogeeli kuitenkin muuttaa hydrofobiseksi. Vesihdyryn kulkeutuminen
voidaan estdd myos aerogeelin pinnalle valmistettavalla kalvolla. [4]

5.1.2 Sovelluskohteet

Toistaiseksi, aerogeeleilld on teollisessa mittakaavassa kaupallista tuotantoa vain lam-
moneristyssovelluksissa. Aerogeelit ovat vielékin hyvin kalliita 1&htdaineiden kustannus-
ten ja pitkdan valmistusprosessin vuoksi, minka takia niita ei vielak&an kéyteta laajalti
asuintalojen eristykseen. Aerogeelien eristyskyky on eristepaksuuteen nédhden kuitenkin
hyvin merkittdva, minka vuoksi silla on lukuisia kéyttokohteita erikoissovelluksissa, ku-
ten esimerkiksi avaruuteen lahetettavissa kulkuneuvoissa. Aerogeelejd on kaytetty myos
vaatteiden eristykseen. [4]
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Aerogeelieristemattoja valmistetaan imeyttamalla piidioksidigeelia tavalliseen kuitumat-
toon ja kuivaamalla geeli ylikriittisessa hiilidioksidissa. Naita eristeita kaytetaan esimer-
kiksi kemikaalitankkien, sekd merenpohjalle sijoitettavien 6ljyputkien eristykseen. Ku-
vassa 5.2 on esitetty Cabot-yhtion valmistaman aerogeelieristeen lammaneristavyys ar-
voja vertailtuna perinteisten eristeiden kanssa. Kuvasta ndhd&an aerogeelin moninkertai-
nen ldmmaoneristavyys verrattuna mm. lasikuitueristeeseen. [4]

R-Value (North America):
heftF/Btu 9 ? 4l ? 8l 10

Aerogel

Mineral Wool

Loose-Fill Cellulose

Fiberglass Blanket

Rockwool

Perlite

U-Value (Europe): 0 &5 1 1.5 2 25
WimX

Kuva 5.3. Cabot aerogeelieristeen R- ja U-arvot verrattuna perinteisten eristeiden eris-
tavyysarvoihin. [4]

Aerogeeleja on kaytetty avaruudessa NASA:n toimesta eristeiden liséksi my0ds avaruus-
partikkeleiden kerdyksessa. Partikkelit menettavat liike-energiansa tormétessaan aero-
geeliin ja jadvat sen sisélle. Rikkoutumattomat partikkelit voidaan sitten tutkia maan-
paalla. [4]

Aerogeeleilld on lukuisia sovellusmahdollisuuksia funktionaalisina materiaaleina niiden
matalan tiheyden, korkean huokoisuuden ja ominaispinta-alojen vuoksi. Aerogeeleja voi-
daan kayttdd myos optisissa sensoreissa ja biosensoreissa. Metallinanopartikkeleilla im-
pregnoituja aerogeeleja voitaisiin kayttaa esimerkiksi katalyyttisovelluksiin, tai magneet-
tisiin ja optisiin sovelluksiin. La&ketieteessd on huomattu, ettd aerogeeleja voitaisiin kayt-
t4d kehonsisdisessd tasmalaékkeiden kuljetuksessa. Tarkoituksena on esimerkiksi im-
pregnoida ladke aerogeelin sisadn ja kuljettaa se ladketta tarvitsevaan kehonosaan. Tas-
malaakkeitd kéytetddn esimerkiksi syépien parantamiseen. Tutkimusta on tehty jo jonkin
verran edelld mainittuihin sovelluskohteisiin, mutta toistaiseksi niitd ei ole saatu kehitet-
tya toimivaksi sovellukseksi asti. [4]

5.2 Ylikriittinen kuivaus

Ylikriittinen kuivaus on yksi aerogeelin kuivausmenetelmistd. Muita menetelmia ovat
APD, ja freeze-drying. Ylikriittisesti kuivatut aerogeelit ovat tyypillisesti huokoisempia
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kuin APD kuivatut aerogeelit. Ylikriittinen kuivaus on ensimmaéinen aerogeelien kuivaus-
menetelma ja se on vieldkin suosituin varsinkin teollisissa prosesseissa. APD on viime
aikoina kasvattanut suosiotaan aerogeelien kuivausmenetelmand, koska prosessi on
halpa, yksinkertainen ja nopea verrattuna ylikriittisiin kuivausmenetelmiin. Ylikriittisell&
kuivauksella saavutetaan kuitenkin vield toistaiseksi paremmat ominaisuudet kuin muilla
kuivausmenetelmilla. [4]

Ylikriittinen kuivaus perustuu ylikriittisten fluidien ominaisuuksiin. Ylikriittisessa tilassa
fluideilla ei ole pintajannitysta lainkaan, miké ilmenee kuvasta 2.3. Kun pintajannitysta
ei ole, geelin huokoisissa oleva liuotin voidaan poistaa aiheuttamatta verkon rakenteeseen
kapillaarivoimia, jotka painavat geelin tukiverkkoa kasaan. Kapillaarivoimat syntyvat,
jos geeli kuivataan esimerkiksi huoneenlampatilassa. [4] Ylikriittisella kuivauksella py-
ritdén valttamaan faasimuutos neste- ja kaasufaasirajan ylitse, kuten kuvasta 5.3 ndhdaan.
Geelin liuotin pyritaan siis saamaan nestefaasista ylikriittiseen tilaan, josta se muutetaan
kaasumaiseksi hitaalla paineenlaskulla. Lopulta liuotin poistuu geelin huokosista muo-
dostaen aerogeelin. [4, 24]
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Kuva 5.4. Ylikriittisenkuivauksen periaate. [24]

Ylikriittinen kuivaus voidaan tehdé kahdella erilaisella menetelmélld: kuuma- tai kylma-
menetelmalld. Kuumamenetelméssa hyddynnetéén geelin valmistuksessa kaytetyn sisai-
sen liuottimen ylikriittisi& olosuhteita. Jos geelin valmistukseen kaytetty liuotin on eta-
noli, niin kuivausprosessin lampatilan pitéisi ylittdd 243,1 °C ja paineen 6,39 MPa. Usein
geelien valmistuksessa kéytetyt liuottimet ovat alkoholeja, joiden Kriittisen pisteen ylitta-
minen vaatii paljon energiaa korkeiden lampdtilojen seka paineiden vuoksi. Korkeat 1am-
potilat voivat myos vaikuttaa verkkorakenteen muokkautumiseen. Kuumamenetelmalla



24

saadaan yleensd aikaan hydrofobisia aerogeelejd, miké johtuu pinnan hydroksyyliryh-
mien muokkautumisesta hydrofobiseen muotoon uusien esterditymisreaktioiden joh-
dosta. [4, 5]

Kylmé@menetelmassd hyddynnetdan ylikriittistd hiilidioksidia, jolla on hyvin alhainen
kriittinen piste. Kylmamenetelmassa on tarkoituksena vaihtaa geelin sisdinen liuotin en-
sin hiilidioksidiin, joko nesteméisessa tai ylikriittisessd muodossa, minka jalkeen hiilidi-
oksidi poistetaan kaasumaisessa olomuodossa [25, 26]. Hiilidioksidi liuottaakin tehok-
kaasti monia alkoholiyhdisteitd, minka vuoksi geelin valmistuksessakin voidaan kayttaa
erilaisia liuottimia. [4]

Jos geelin liuotin vaihdetaan nestemaiseen hiilidioksidiin, niin tdytyy suorittaa monta liu-
ottimenvaihtovaihetta, jotta kaikki huokoset tayttyisivat nestemdisesta hiilidioksidista.
Nestemadista hiilidioksidia pitaé vuoroittain lisata ja poistaa, koska silla on hyvin alhainen
diffuusionopeus ja siten prosessi voi kestéa useita paivia. Kun kaikki geelin huokoset ovat
tayttyneet nestemadisella hiilidioksidilla, voidaan prosessiolosuhteet nostaa yli hiilidiok-
sidin Kriittisen pisteen ja kuivata aerogeeli laskemalla paine hitaasti muuttaen hiilidiok-
sidi kaasumaiseksi. [5] Liuotinvaihto voidaan tehda nestemaisen hiilidioksidin sijaan
myaos ylikriittisessa tilassa, jolloin prosessi on yleensa huomattavasti nopeampi. Prosessin
nopeus johtuu ylikriittisen hiilidioksidin nopeammasta diffuusiosta. Talldin ylikriittisen
hiilidioksidin annetaan yleensa virrata jatkuvasti geelin 1api, jolloin geelin liuotinta pois-
tuu jatkuvatoimisesti. Talloin saastytddn ylimaaraisiltd ja aikaa vievilta liuotinvaihdoilta
verrattuna nestemaiseen hiilidioksidiprosessiin. [27]

Kylmamenetelmalld kuivatut aerogeelit ovat yleensa hydrofiilisia, ellei prosessissa ole
kaytetty tiettyja lisdaineita hydrofobisuuden muodostamiseksi. Taméa johtuu kuivauksen
aikana aerogeelin pintarakenteeseen muodostuvista hydroksyyliryhmistd, jotka tekevét
siitd hydrofiilisen. Aerogeelin hydrofobisuus voidaan kuitenkin tehda viela aerogeelin
valmistuksen jalkeen. [4, 5]
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6. TUTKIMUSMENETELMAT JA MATERIAALIT

Tassa kappaleessa esitetddn kaikki tassé tydssa kaytetyt laitteistot ja karakterisointimene-
telmét. Lisaksi esitetaan tarkat kuvaukset aerogeelien seké titaanidioksidin valmistuspro-
sessista.

6.1 Ylikriittinen hiilidioksidi —laitteisto

Titaanidioksidisynteesi seké aerogeelien kuivaus ylikriittisella hiilidioksidilla suoritettiin
Thar RESS 250 —laitteistolla, joka on esitetty kuvassa 6.1.
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Kuva 6.1. Thar RESS 250 —laitteisto.

Laitteistoon kuuluu reaktiokammio, korkeapainepumppu, sekoitin, paineensaatelijé, apu-
liuotinpumppu, hiilidioksidin ja reaktiosailion lammitysjarjestelma. Sekoitinta k&ytettiin
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reaktiosailion sisallon sekoittamiseen titaanidioksidijauheen synteesissd. Kammion ja hii-
lidioksidin poistoputken véliin sijoitettu paineenséatelija toimi aerogeelien kuivauspro-
sessissa paineen vakioimiseen sekd paineenlaskun hallintaan. Paineenséételijé ja korkea-
painepumppu ovat automatisoituja ja niitd ohjataan tietokoneohjelmistolla.

Laitteiston reaktiosailié on valmistettu 316 SS ruostumattomasta teréksesta ja se kestaa
korkeimmillaan 68,9 MPa painetta. Sekoittimen ollessa kaytdssa jarjestelmén korkein
kéyttopaine on 39 MPa. Reaktiosailion tilavuus on 250 cm®. Kammion lammitysjarjes-
telma pystyy lammittdaméaén systeemin korkeintaan 150 °C lampétilaan.

6.2 Titaanidioksidipartikkelisynteesi

Titaanidioksidipartikkeleiden valmistuksessa kaytettiin edella kuvattua ylikriittista hiili-
dioksidilaitteistoa. Lahtoaineena kéytettiin ylikriittiseen hiilidioksidiin liukenevaa tetra-
n-butyyli ortotitanaattia [(CH;CH,CH,CH,0),Ti] eli titaani-n-butoksidia (>97%). Li-
séksi kaytettiin ionivaihdettua vettd, jonka johtavuus oli vélilla 2-10 pS. Kaikki tassa
synteesissa kaytetyt kemikaalit hankittiin Sigma-Aldrich yhtion kautta.

Partikkelisynteesin ensimmainen vaihe oli mitata titaani-n-butoksidia pipetilla 5 ml reak-
tiokammioon. Sama mé&ara lahtbainetta kaytettiin jokaiseen synteesiin. Reaktiokammio
suljettiin kannella, johon sekoitin oli kytketty. Taman jalkeen hiilidioksidipullo avattiin
ja hiilidioksidin annettiin virrata pullonpaineeseen asti. Pullonpaine vaihteli sen hiilidi-
oksidiméaran vaihtelun vuoksi vélilla 4-6 MPa. Prosessilampdtila nostettiin joko 50
°C:een tai 70 °C:een, mink& johdosta myos kammion paine nousi. Paine nostettiin lopulta
15 Mpa:han asti pumppaamalla hiilidioksidia korkeapainepumpun avulla.

Prosessipaineen ja -lampdtilan annettiin ensin tasaantua, minka jalkeen ionivaihdettua
vettd pumpattiin kammioon apuliuotinpumpulla. Pumppausnopeus oli 3 ml/min ja yh-
teenséd 10 ml ionivaihdettua vettd pumpattiin jokaisen késittelyn yhteydessa. Veden
pumppaamisen yhteydessa kytkettiin sekoitin p&élle ja sekoitusnopeudeksi asetettiin 150
kierrosta minuutissa. Paineen sdilyttdmiseksi suljettiin neulaventtiilit, jotka olivat sijoi-
tettu reaktiokammion hiilidioksidin tulo- ja poistoputkien vélille. Reaktioaika laskettiin
alkaneeksi siit4 kohdasta, kun kaikki vesi oli pumpattu séilioon ja loppuneeksi juuri ennen
kammion paineen laskua. Reaktioajan loputtua hiilidioksidi pééastettiin n. 1,5 MPa/min
nopeudella.

Synteesin loputtua titaanidioksidijauhe keréttiin kammiosta ja kuivattiin se lampo-
kaapissa 60 °C lampdtilassa tunnin ajan. Pyyhkaisy- sekad lapivalaisuelektronimikro-
skooppeja kéaytettiin partikkeleiden morfologian seké kiteiden tarkasteluun. Valmiista
jauheesta tehtiin pyyhkaisyelektronimikroskoopille néytteet asettamalla jauhetta hiiliteip-
piin, joka oli liitetty alumiinipidikkeeseen. Nédytteen sahkénjohtavuuden lisddmiseksi sen
paalle sputteroitiin kultaa kayttdmalla S150 Sputter Coater laitteistoa. TEM tarkastelua
varten néytteet valmistettiin sekoittamalla titaanidioksidijauhe ensin etanoliin. Jauheen ja
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etanolin seokseen kastettiin l&pivalaisuelektronimikroskopiaa varten valmistettu kupari-
verkko, johon jauheen partikkelit tarttuvat. Naytettd kuivattiin eksikaattorissa vuorokausi
etanolin haihduttamiseksi ennen mikroskooppitarkastelua.

Titaanidioksidijauheista mitattiin myds ominaispinta-alat kaasuadsorptiolaitteistolla. Ti-
taanidioksidin faasin maaritys suoritettiin rontgendiffraktiometrilla. Partikkeleiden Kitei-
syyden tutkimiseen kaytettiin differentiaalista pyyhkaisykalorimetriaa.

6.3 Aerogeelin valmistus

Piidioksidiaerogeelin valmistus oli monivaiheinen prosessi, jossa ensin tehtiin sooli—geeli
menetelmalla geeli, joka vanhennettiin eri tavoin. Lopuksi geeli kuivattiin ylikriittisell4
hiilidioksidilla eli niin kutsutulla kylmé&menetelmélla. Kaikki kaytetyt kemikaalit hankit-
tiin myos Sigma-Aldrich yhtidlta.

6.3.1 Geelin valmistus

Sooli—geelisynteesissa kaytettiin tetraetyyli ortosilikaattia [Si(OC2Hs)4] eli TEOS:ia (>99
%). Liuottimena kaytettiin puhdasta etanolia. Eméskatalyytteina toimivat ammonium
hydroksidi (NHsOH, >28-30%) ja ammonium fluoridi (NH4F, >98 %). Liséksi kéytettiin
ionivaihdettua vettd, jonka johtavuus oli 2-10 pS.

Geelin valmistuksessa noudatettiin aerogeelireseptid, jossa kaytettiin lahtdaineena
TEOS:ia [28]. Ensin valmistettiin katalyyttiliuosta, joka tehtiin sekoittamalla 1,852 g am-
monium fluoridia ja 100 ml ionivaihdettua vetta keskenddn. Tamén jalkeen liuokseen li-
sattiin 20,50 g 28-30 % ammoniumhydroksidia. Ammonium fluoridi puskuroidun am-
moniumhydroksidi—katalyytin kaytdn on huomattu nopeuttavan geeliytymistd huomatta-
vasti [29]. Katalyyttiliuosta valmistettiin riittdvasti, jotta sita voitiin kayttdd moniin tule-
viin geelisynteeseihin. Samaa katalyyttiliuosta kéytettiin kaikkien aerogeelien geelin val-
mistusprosessiin.

Taman jalkeen valmistettiin kaksi eri liuosta. Ensimmaiseen liuokseen sekoitettiin 4,7 g
TEOS:ia ja 8,68 g etanolia. Toiseen liuokseen lisattiin 7,0 g ionivaihdettua vetta ja 8,68
g etanolia, seké 0,37 g aikaisemmin valmistettua katalyyttiliuosta. Liuoksia sekoitettiin
viiden minuutin ajan kayttden magneettista sekoittajaa. VValmis sooli kaadettiin kuvan 6.2
mukaisiin muotteihin, jotka oli tehty ruiskuista leikkaamalla niiden karjet auki. Jokaiseen
muottiin mitattiin n. 8 ml soolia. Lopulliset geelien mitat olivat kaikilla samat ennen van-
hennusta. Geelien korkeudet olivat 26,0 mm ja halkaisijat 20,4 mm mitattuna tyontomi-
talla £0,1 mm tarkkuudella.
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Kuva 6.2. Kuvassa vasemmalla ovat geelimuotit, joihin sooli on kaadettu geeliytymaan.
Oikealla kaksi valmista geelia, jotka ovat upotettuna etanoliin.

Geelit jatettiin geeliytymé&an 30 minuutin ajaksi, minka jalkeen geelit puristettiin vanhen-
nusliuoksiin ruiskujen méntien avulla. Geelit olivat muuten lierién muotoisia, mutta toi-
sesta paassé oli kartion muotoinen lovi, joka oli syntynyt ruiskun mannén paan muodosta.
Lovi on nahtavissé kuvan 6.2 vasemmanpuolisen kuvan toisesta geelistd. VVanhentami-
seen kéytettiin kahta eri vanhennusliuosta, joiden vaikutuksia lopullisiin aerogeeleihin
tutkittiin.

Osa geeleistd vanhennettiin vain puhtaassa etanolissa, lampdtilassa 50 °C viiden vuoro-
kauden ajan. Vanhennuksen jalkeen suoritettiin liuotinvaihto, jossa geelid ymparoiva eta-
noli vaihdettiin vuorokauden vélein, kahden vuorokauden ajan. Td&mén jalkeen geeli kui-
vattiin kappaleessa 6.3.2 kuvatun prosessin kaltaisesti.

Loput geeleistd vanhennettiin TEOS-etanoli-vesiliuoksessa 50 °C lampétilassa. Vanhen-
nusliuoksen on tarkoitus vahvistaa geeliverkkoa jatkamalla hydrolyysi- ja kondensaatio-
reaktioita geeliytymisen jalkeen. Vanhennettujen geelien tiheys kasvaa vahvistaen geelin
mekaanisia ominaisuuksia. [13] Vanhennusliuos valmistettiin lisédmalla 84 tilavuus- %
etanolia, 15 tilavuus- % TEOS:ia ja lopuksi 1 tilavuus- % ionivaihdettua vettd. Geelit
vanhennettiin my6s vuorokauden ajan, minka jalkeen suoritettiin liuotinvaihto etanolissa.
Liuotinvaihto tehtiin vuorokauden vélein, kahden vuorokauden ajan.

Liuotinvaihdon jalkeen kuivattavat geelit punnittiin seka niiden halkaisijat ja pituudet mi-
tattiin kutistuman laskemista varten. Geelien tilavuudet mitattiin upottamalla geelit mit-
talasiin, johon oli laitettu tietty tilavuus etanolia. Tilavuus katsottiin siitd, kuinka paljon
etanolin pinnan korkeus kasvoi, kun geeli upotettiin etanoliin. Lopuksi geelit kuivattiin
noudattaen kappaleessa 6.2.2 kuvattua ylikriittista kuivausprosessia.
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6.3.2 Geelien ylikriittinen kuivaus

Geelin vanhentamisen ja liuotinvaihdon jalkeen se asetettiin varovasti ylikriittisen hiili-
dioksidikammion pohjalle. Kammion pohjalle oli mitattu etanolia tietty mé&é&ré ennen gee-
lin asettamista, jotta se peittyisi taysin etanolin alle. T&mé tehtiin jotta varmistuttaisiin,
ettei geeli kuivu ilman tai hiilidioksidikaasun johdosta ennen nesteméisen hiilidioksidin
lisddmistd. Tamén jalkeen kammio suljettiin tiiviisti.

Kammioon laskettiin seuraavaksi nestemaista hiilidioksidia, joka oli jo osittain jaahtynyt
nestemaiseen tilaan pumpun jadhdyttimen toimesta. Kammioon pumpattiin myos lisdé
hiilidioksidia paineen kasvattamiseksi, jotta varmistuttiin etta hiilidioksidi on todella nes-
teméisessé eikd kaasumaisessa muodossa. Kammiossa olevan hiilidioksidin ja etanolin
annettiin erottua noin viiden minuutin ajan. Pohjalla oleva ylimaaréinen etanoli péastet-
tiin kammion pohjassa olevalla putkella pois. Jotta etanolia saatiin poistettua riittdva
maard, niin kammioon lisattiin valilla lisad nestemaisté hiilidioksidia. Hiilidioksidin ja
etanolin annettiin taas erottua ja pohjalla olevaa etanolia pééstettiin taas pois. Téata tois-
tettiin, kunnes etanolia oli poistettu vahintd&n 70 % kammioon laitetusta méérasta. Kaik-
kea etanolia ei saatu poistettua etanolin ja hiilidioksidin liukoisuuden vuoksi.

Taman jalkeen hiilidioksidia pumpattiin kammioon nostamalla paine noin 7,0 MPa:han
asti hiilidioksidin viel& ollessa p&&asiassa nestemaisend. Sitten seké painetta, etta lampo-
tilaa nostettiin samanaikaisesti ylikriittisen pisteen yli varmistaen, etta hiilidioksidi-eta-
noliseoksen faasi ei muutu kokonaan kaasumaiseksi missdén vaiheessa.

Lopullisena kuivauslampdétilana kaytettiin 40 °C ja 10,0 MPa painetta. Automaattinen
paineensaatelija asetettiin pitdimaan 10,0 MPa paine samalla kun korkeapainepumppu
pumppasi jatkuvasti ylikriittista hiilidioksidia 5 g/min nopeudella. Hiilidioksidin annet-
tiin virrata sailion 1api 24 tunnin ajan. Hiilidioksidin jatkuvatoiminen virtaus kammion
lapi poisti geelin huokosista etanolia ylikriittisen hiilidioksidin liuottamana. Lopuksi
kammiossa oleva hiilidioksidi poistettiin 0,15 MPa/h nopeudella pitéden lampdtilaa koko
prosessin ajan 40 °C:ssa. Paineenlasku kesti yhteensé noin kaksi ja puoli vuorokautta.

6.4 Karakterisointimenetelmat

Néaytteiden karakterisoinnissa kéytettiin aerogeelien ja titaanidioksidien rakenteiden maa-
ritykseen pyyhkaisyelektronimikroskooppia. Léapivalaisuelektronimikroskooppia kaytet-
tiin liséksi titaanidioksidin tutkimiseen, ja stereomikroskooppia aerogeelien tutkimuk-
seen. Rontgendiffraktometrilld ja differentiaalisella pyyhkaisykalorimetrialla tutkittiin
naytteiden faaseja ja faasimuutoksia. Kaasuadsorptiolaitteistolla mitattiin molempien ma-
teriaalien ominaispinta-aloja.
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6.4.1 Pyyhkaisyelektronimikroskooppi (SEM) ja energiadispersiivi-
nen spektrometri (EDS)

Késitellyt naytteet tutkittiin pyyhkaisyelektronimikroskoopilla (SEM), jolla naytteiden
ulkoinen rakenne seka morfologia saatiin tutkittua. Energiadispersiivisen spektrometrin
(EDS) avulla varmistettiin naytteiden kemiallinen koostumus. Kaytetty laitteisto on Zeiss
ULTRAplus merkkinen FE-SEM, joka sijaitsee materiaaliopinlaitoksen tiloissa.

Pyyhkaisyelektronimikroskooppia kaytetddn mm. néytteiden pintojen topografian seka
kemiallisen koostumuksen tutkimiseen. SEM:II4 saadaan jopa 10 000 Kkertaisia suuren-
noksia. Resoluutio eli erotuskyky on erinomainen SEM:ssa ja se on parhaimmillaan jopa
1-5 nm. Pienen erotuskyvyn lisaksi SEM:11a saadaan myds hyva syvyystarkkuus, minka
vuoksi se soveltuu myos epétasaisten pintojen tarkastelun. Syvyystarkkuuden ansiosta
naytteen pinnasta saadaan otettua hyvin kolmiulotteiselta vaikuttuvia kuvia.

Pyyhkaisyelektronimikroskoopin toiminta perustuu elektronisuihkuun, joka kohdistetaan
naytteen pinnalle. Elektronisuihku pyyhkdéisee ndytteen pintaa siihen kohdistetulta alu-
eelta. Elektronit voivat vuorovaikuttaa naytteen pinnan kanssa kahdella eri tavalla. Ne
voivat irrottaa pinnasta sekundaarielektroneja, tai elektronisuihku voi heijastua muodos-
taen takaisinsirontaelektroneja. N&itd molempia vuorovaikutuksia voidaan hyddyntaa ku-
vanmuodostukseen. Elektronisuihku myds virittda pinnan elektroneja, mika johtaa karak-
teristisen rontgensateilyn muodostumiseen. Energiadispersiivisen spektrometrin avulla
rontgensateilystd saadaan selville myds naytteen kemiallinen koostumus, joka voidaan
tutkia halutusta naytteen pinnan kohdasta. [30]

Tavallisessa SEM:ssé elektronisuihku tuotetaan kuumentamalla esimerkiksi volframilan-
kaa, josta irtoavat elektronit kohdistetaan naytteeseen magneettisin linssein. FE-SEM eli
kenttdemissiopyyhkaisyelektronimikroskooppi on paranneltu versio tavallisesta
SEM:std. FE-SEM:ssa elektronisuihku muodostuu erittdin teravéstad volframierilliski-
teestd, kun siihen asetetaan negatiivinen sahkoinen potentiaali. FE-SEM:114 saadaan muo-
dostettua kirkkaampi kuva kuin tavallisella SEM:11&. Muodostuvien elektronien energi-
oissa on myds pienempi hajonta, mik& parantaa erotuskykya. [30]

6.4.2 RoOntgendiffraktometri (XRD)

Rontgendiffraktometrid (XRD) kaytettiin titaanidioksidin ja aerogeelien kidefaasien sel-
vittdmiseen. Laitteistona toimi Pananalytical Empyrean Multipurpose Diffractometer,
joka sijaitsee materiaaliopin laitoksen tiloissa. Laitteisto on esitetty kuvassa 6.3.
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Kuva 6.3 Pananalytical Empyrean Multipurpose Diffractometer.

Rontgendiffraktometrin toiminta perustuu rontgensateiden siroamiseen materiaalin Kide-
rakenteista. Rontgensateet tuotetaan elektronien kineettisen energian avulla. Kuumenta-
malla katodia (esim. volframi) siita irtoaa elektroneja, jotka kulkeutuvat ulkoisen séahko-
kentén ansiosta anodille (esim. kupari) tietylla kiihdytysjannitteelld. Anodimateriaalin
atomien elektronit virittyvat elektronien tormétessd, mika aiheuttaa rontgensateiden syn-
nyn. Rontgensateiden aallonpituus on samaa luokkaa kuin atomien valiset etéisyydet (n.
0,15-0,4 nm). Naytteeseen osuessaan rontgensateet siroavat ndytteen pinnasta. Siroamis-
kulma eli 2 theta kulma riippuu materiaalista ja sen atomitasoista. XRD mittaustuloksista
néhdaén tietyill& siroamiskulmilla sironneet rontgensateet ja niiden intensiteetit. Eri ma-
teriaaleilla on karakteristisia piikkeja tietyill& siroamiskulmilla, mik& mahdollistaa sen
kidefaasin selvityksen. [31]

Nanokiteisten materiaalien kidekokoa voidaan arvioida XRD piikkien perusteella. Kide-
koko maaritetddn XRD piikkien leveydestd. Menetelma perustuu tietokoneanalyysiin ja
piikkien leveyteen vaikuttaa myGs muut tekijat kuin vain kidekoko. XRD:n avulla tehta-
vaan kidekoon analyysiin onkin syyta kayttaa liséksi myds muita menetelmid. XRD:t&
kaytettiin titaanidioksidipartikkeleiden kidekoon maaritykseen yhdesséd TEM tarkastelu-
jen kanssa.
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6.4.3 Kaasuadsorptiomenetelma (BET)

Kaasuadsorptiomittausta kaytettiin titaanidioksidijauheiden ominaispinta-alojen mittauk-
siin. Kaytetty kaasuadsorptiolaitteisto oli Coulter Omnisorp 100CX (yhdysvallat). Ad-
sorptiokaasuna kaytettiin typped ja mittauslampdtilana -196 °C. Naytteiden kuivaus teh-
tiin 200 °C:ssa ennen mittauksen aloittamista.

Kaasuadsorptio on mittausmenetelmd, jolla voidaan mitata esimerkiksi ndytteen ominais-
pinta-ala, sekd mikro- ja mesohuokoskoot ja niiden huokoskokojakauma. Mittauksissa
adsorptiokaasua pééstetdan tyhjaan referenssiputkeen sekd nayteputkeen. Vertailemalla
kaasun tilavuutta molemmissa putkissa voidaan péatella naytteeseen adsorboituneen kaa-
sun madra. Ominaispinta-alat voidaan laskea ndyteputkessa mitatuista kaasujen paineiden
muutoksista BET-teorian mukaisesti. Lyhenne BET tulee keksijoidensa nimista Brunauer
Emmet ja Teller. Kaasuadsorptiomittaus perustuu typpikaasun tarttumista naytteen pin-
taan fysisorption avulla. Fysisorptiossa kaasumolekyyli tarttuu kappaleen pintaan heik-
kojen van der Waals tyyppisten voimien ansiosta, eivatka siten muodosta vahvaa kemial-
lista sidosta kiinte&n aineen kanssa. Yleenséd BET mittauksissa kéytetd&n adsorboituvana
kaasuna typped, mutta myds muita kaasuja voidaan kayttaa. [32]

Nostettaessa kaasun painetta typpimolekyylit alkavat adsorboitua kappaleen pintaan yh-
den molekyylin paksuiseksi kerrokseksi Langmuir teoriaa noudattaen. Langmuir teoria
olettaa, ettd kiintedn kappaleen pinta koostuu adsorptiopaikoista, joihin kaasumolekyylit
adsorboituvat. Teorian mukaan kaasun kondensoitumisnopeus on verrannollinen kaasun
hoyrystymisnopeuteen. Talld olettamalla voidaan ennustaa yhden kaasumolekyylin pak-
suisen kerroksen muodostuminen. BET teoria on jatkettu ja tarkennettu Langmuir teori-
asta kasittamaan kaasun monikerroksisen adsorboitumisen. Kaasuadsorptiomittauksissa
mitataan kaasun paineen muutoksia, kun kaasun painetta vaihdellaan ja siten saadaan tie-
toa ndytteeseen adsorboituneen kaasun maarasta. BET teoriasta johdettujen kaavojen seka
kaasun adsorboitumisdatasta voidaan laskea ndytteen ominaispinta-ala. Tyypillisia mit-
taustuloksia eli adsorptioisotermeja on esitetty kuvassa 6.4. [32]
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Kuva 6.4. Kuusi erityyppista kaasuadsorptio isotermié. [32]

Mittauksesta voidaan saada kuuden eri isotermin mukaista tulosta. Isotermi | kuvaa yhden
molekyylikerroksen muodostumista ja isotermi 1l monen molekyylikerroksen muodostu-
mista. Tyypillisesti kiinteiden ja pienihuokosten kappaleiden mittaustulokset ovat tyypin
Il kaltaisia. Isotermeissa Il ja Il esiintyy yleensa suuri huokoskokojakauma. Isotermissa
IV adsorbantti muodostuu naytteen pinnalle kahdeksi kerrokseksi joko tasomaiselle alu-
eelle, tai huokoseen, jonka koko on huomattavasti molekyylin kokoa suurempi. Tyypin
V isotermissa néaytteen ja adsorptiokaasun vélilla vallitsevat intermolekyldariset voimat
ovat suuria. Tyypin VI isotermi on harvinainen mittaustulos, mutta silla on teoreettista
merkitysta. [32, 33]

6.4.4 La&pivalaisuelektronimikroskooppi (TEM)

Lapivalaisuelektronimikroskooppia (TEM) kéytettiin titaanidioksidipartikkeleiden par-
tikkelikoon seké kiteisyyden tutkimiseen ottamalla nédytteista lapyvalaisukuvia. Kaytetty
laitteisto oli materiaalitekniikan laitoksen JEM-2010 JEOL l&pivalaisuelektronimikro-
skooppi, joka nahdaan kuvasta 6.5.
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Kuva 6.5. JEM-2010 JEOL Léapivalaisuelektronimikroskooppi.

Lapivalaisuelektronimikroskopiassa elektronisuihku l&péisee ndytteen toisin kuin pyyh-
kaisyelektronimikroskopiassa, jossa vain naytteen pintaa pyyhkaistaan elektronisuih-
kulla. TEM:ss& kéytetaddn suurempia elektronisuihkujannitteita kuin pyyhkaisyelektroni-
mikroskoopissa, jotta elektronit saadaan lapaisemaédn ndyte ja tuottamaan parempi ero-
tuskyky. Lapivalaisuelektronimikroskoopin erotuskyky voi olla jopa n. 0,3 nm ja suuren-
nuskyky 500 000 kertainen. [34]

6.4.5 Differentiaalinen pyyhkaisykalorimetria (DSC)

Titaanidioksidipartikkelien tutkimiseen kéytettiin differentiaalista pyyhkéisykalorimet-
riaa (DSC). Kaytetty laitteisto on Netzsch Phoenix DSC 204 F1, joka sijaitsee TTY:n
materiaaliopinlaitoksella.

Differentiaalisessa pyyhkaisykalorimetriassa mitataan naytteeseen virtaavaa lampotehoa.
Mittauksessa on mukana nayte ja referenssindyte. Referenssindytteen ominaisuudet tun-
netaan tarkasti. Periaatteena on pitéé ndyte ja referenssi samassa lampdtilassa, kun Iam-
pétilaa nostetaan tietylla vakiolammitysnopeudella. DSC mittaa naytteeseen virtaavan



35

lampdotehon, joka tarvitaan ndytteen ja referenssin lampd6tilan nostamiseen, kun lammi-
tysnopeus pysyy vakiona. Nain saadaan tietoa mm. faasimuutoslampétiloista, Kiteisyy-
destd ja lampokapasiteeteista. Lamp6tilan noston johdosta syntyneiden reaktioiden ener-
giat saadaan mitattua. Mittaustuloksista ndhdédan myaos, onko reaktio ekso- vai endoter-
minen. [35] Kuvasta 6.6 nakyy mittauskammio, jossa DSC mittaukset tehtiin. Kammiossa
on tyhja referenssinayte sek& mitattava nayte.

‘l!!{:’ Mm
| 4

- 4

Kuva 6.6. DSC mittauskammio, jossa on vasemmalla tyhja referenssinayte ja oikealla
mitattava nayte.

Titaanidioksidijauheiden tutkimisessa kaytettiin 5 °C/min lammitysnopeutta. Jaahdytys-
kayria ei mittauksissa tarvittu, joten jadhdytysnopeus asetettiin mahdollisimman nopeaksi
20 °C/min mittauksen nopeuttamisen vuoksi. Mittauslampétila oli 500 °C ja ndytteen an-
nettiin ja&htya heti saavutettuaan loppuldmpdtilan. Mittausatmosfaaring kaytettiin typpi-
kaasua.

6.4.6 Stereomikroskooppi

Stereomikroskooppia kaytettiin aerogeelien kuvaamiseen. Kaytetty laitteisto oli Leica
MZ7.5, joka sijaitsee materiaaliopinlaitoksen tiloissa. Laitteistolla pystytddn kuvaamaan
3,2-100 kertaisilla suurennoksilla.

Optisilla mikroskoopeilla saadaan ndytteesta suurennettu kuva. Optisten mikroskooppien
suurennos- seka erotuskyky ovat huomattavasti pienemmat kuin TEM:IIa tai SEM:11§,
mutta kuvista nahdaan néaytteen vari. Optisten mikroskooppien kdyttd on myods hyvin no-
peaa ja helppoa. Stereomikroskoopilla saadaan perinteiseen mikroskooppiin ndhden pa-
rempi syvyyserotus, mutta yleensé suurennos- ja erotuskyvyt ovat huonommat.
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7. TULOKSET JA POHDINTA

Tassa kappaleessa esitelldan tulokset titaanidioksidipartikkelien karakterisoinnista ja ae-
rogeelien ylikriittisen kuivaamisen onnistumisesta, seké& pohditaan tulosten syita. Titaa-
nidioksidipartikkeleista tutkittiin miten eri ké&sittelyparametrit vaikuttivat niiden faasiin
ja ominaisuuksiin. Aerogeelien kuivaamisessa tarkasteltiin kuivaamisen onnistumista
seka geelin vanhennuskasittelyjen vaikutusta aerogeelin lopullisiin ominaisuuksiin. Tu-
losten esittely on jaettu kahteen erilliseen osioon. Ensimmaiseksi tarkastellaan titaanidi-
oksidisynteesia ja siihen liittyvia tuloksia. Toisessa osiossa tarkastellaan aerogeelien yli-
kriittisen kuivaamisen tuloksia. Kappaleessa kahdeksan esitetdén lopulliset johtopaatok-
set tassé kappaleesta esitetyisté tuloksista.

7.1 Titaanidioksidisynteesi

Titaanidioksidipartikkeleita syntetisoitiin kayttaméalla valiaineena ylikriittista hiilidioksi-
dia. Lahtbaineina kéytettiin titaani-n-butoksidia seka ionivaihdettua vett, jotka reagoivat
keskenaan ylikriittisessa hiilidioksidissa muodostaen lopulta titaanidioksidia. Reaktio-
paine oli 15,0 MPa kaikissa késittelyissd. Reaktiolampdétilaa seké —aikaa vaihdeltiin eri
kasittelyissa ja tutkittiin niiden muutosten vaikutusta titaanidioksidin partikkelikokoon,
morfologiaan ja kiderakenteisiin. Kasittelyissa kaytettiin kahta eri lampdtilaa: 50 °C tai
70 °C. Reaktioajat olivat 10, 60 tai 300 minuuttia molemmilla reaktiolampétiloilla. Tar-
kempi kuvaus valmistusmenetelmasté on esitetty kappaleessa 6.2.

Reaktiokammioon huomattiin syntyneen valkoista jauhetta kasittelyjen jalkeen. Jauhe oli
ulkomuodoltaan samanlaista riippumatta kasittelyparametreista. Osa jauheesta oli pai-
neenlaskun johdosta sekoittunut kammion pohjalla olevaan ylimééaraiseen veteen, joka oli
jaanyt kasittelyssé reagoimatta. Suurin osa naytteista keréttiin pohjalla olevasta vedesta,
jotta jauhetta saatiin tarpeeksi karakteriointiin. Marka jauhe keréttiin ja kuivattiin kui-
vauskaapissa 60 °C:een lampdotilassa tunnin ajan. Kuivatusta jauheesta valmistettiin nayt-
teet SEM, XRD, DSC, BET ja TEM tarkasteluja varten. Kuvassa 7.1 on kuva kasitellysté
sekd kuivatusta jauheesta, jossa kaytettiin kasittelyparametreina 70 °C, 15,0 MPa ja 300
minuuttia.
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Kuva 7.1. Kasitelty ja kuivattu nayte, joka oli valmistettu kayttaen kasittelylampdtilaa 70
°C, painetta 15,0 MPa ja kasittelyaikaa 300 minuuttia.

Kuvasta 7.1 ndhdaan, ettd jauheessa on hienon jauheen lisaksi myds agglomeraatteja. Ag-
glomeraatit olivat syntyneet kuivauksen yhteydessa veden haihtuessa. Agglomeraatit ovat
kuitenkin hyvin heikkoja ja jauheesta saatiin helposti hienoa ilman erillista jauhamista.
Agglomeroituneen jauheen kayttdmisté valtettiin ja vain hienoa jauhetta kéytettiin nayt-
teiden valmistamiseen

7.1.1 SEM ja BET tarkastelut

Kaésittelyjen jalkeen kaikki jauheet kuvattiin pyyhkéisyelektronimikroskoopilla eli
SEM:II4. SEM tarkasteluista pyrittiin selvittdamaén partikkelien morfologia, seké arvioi-
maan partikkelikokoja seka partikkelikokojakaumaa. Kaasuadsorptiomittauksissa mitat-
tiin partikkeleiden ominaispinta-aloja. Titaanidioksidipartikkeleiden valmistamisessa py-
ritén paaasiassa suureen ominaispinta-alaan, pieneen partikkelikokoon ja partikkeliko-
kojakaumaan, mitka vaikuttavat merkittavasti esimerkiksi jauheiden fotoaktiivisuuteen.

Kuvasta 7.2 ndhdaan kaikki 50 °C:een kasittelyissé syntyneiden titaanidioksidipartikke-
leiden SEM kuvat. Kuvassa 7.2 A on késittelyaikana kéytetty 10 minuuttia, 7.2 B 60 mi-
nuuttia sekd kuvassa 7.2 C 300 minuuttia. Vastaavasti kuvassa 7.3 A, B ja C on SEM
kuvat 70 °C lampdtilassa kasitellyistd 10 minuutin, 60 minuutin ja 300 minuutin néyt-
teista.
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Kuva 7.2. SEM kuvat kasittelyista 15,0 MPa 50 °C 10 min (A), 60 min (B) ja 300 min (C).

Kuva 7.3. SEM kuvat kasittelyista 15,0 MPa 70 °C 10 min (A), 60 min (B) ja 300 min (C).
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Partikkelit ovat yleisesti ottaen pyoreitd. Kaikkein isoimmat partikkelit ovat muuttuneet
pyoreista epamaaraisemman muotoisiksi, etenkin pidemmissa 300 minuutin kasittelyissa.
Pidemmill& reaktioajoilla partikkelit ovat alkaneet sulautua yhteen, mika on vaikuttanut
niiden morfologiaan. Tdma voi johtua siitd, ettd sekoituksen vuoksi vesi on oletettavasti
pienind emulsiopisaroina hiilidioksidin seassa. Hydrolyysireaktiot aloittavat titaanidiok-
sidipartikkeleiden muodostumisen vesipisaroiden pinnalla [2]. Hydrolyysi- ja kondensaa-
tioreaktioiden jatkuessa, vesipisarat voivat sulautuvat yhteen reaktion aikana ja muodos-
tavat epdmadraisen muotoisia partikkeleita.

Partikkelikoot vaihtelevat kasittelysta riippuen. Image J ohjelmistolla laskettiin SEM ku-
vista partikkelikokojen keskiarvot seké niiden keskihajonnat kymmenen partikkelin mit-
tauksella. Eri kasittelyissa saatujen partikkelien ominaispinta-alat méaéritettiin kaasu-
adsorptiolaitteistolla mittaamalla. Kaikissa késittelyissé saadut partikkelikoot seka omi-
naispinta-alat on esitetty esitetty taulukossa 7.1.

Taulukko 7.1 Eri kasittelyilla saatujen partikkelikokojen keskiarvot ja keskihajonnat mi-
tattuna SEM Kkuvista, sekd partikkeleiden ominaispinta-alat, jotka mitattiin kaasu-
adsorptiolaitteistolla BET- menetelmaa kayttaen.

Kasittely Part;kkl;illi(li(r(]);(jcgﬁpalzi?;(;arvo Ominaispinta-ala (m?/g)
150 bar 50 °C 10 min 0,303 + 0,208 566,6
150 bar 50 °C 60 min 0,483 + 0,437 319,8
150 bar 50 °C 300 min 0,488 + 0,323 274,3
150 bar 70 °C 10 min 0,148 + 0,076 527,2
150 bar 70 °C 60 min 0,629 + 0,525 2947
150 bar 70 °C 300 min 0,635 + 0,404 305,9

Lyhyissd 10 minuutin kasittelyissé saadaan huomattavasti pienempié partikkeleita verrat-
tuna muihin kasittelyihin. Korkeammassa 70 °C lamp@tilassa 10 minuutin kasittelyll& saa-
daan kaikkein pienimmat partikkelit. Korkeammassa lampdtilassa reaktioajan kasvaessa
60 min ja 300 min kasittelyill& saadaan kuitenkin kaikkein suurimmat partikkelit. Reak-
tiogjoilla 60 min ja 300 min partikkelikoot ovat samankokoiset saman lampdtilan késit-
telyissd. Lyhyill& reaktioajoilla reaktio titaani-n-butoksidin ja veden valilla j&& kesken
eivatka ne reagoi loppuun asti. Siksi myds amorfisen titaanidioksidin osuus on isompi.
Amorfiset partikkelit ovat tyypillisesti pienempid kuin kiteiset partikkelit [36]. Suurem-
man amorfisen osuuden vuoksi voidaan myds olettaa partikkelikoon keskiarvon olevan
pienempi lyhyill& 10 minuutin reaktioajoilla. Partikkelikokojen vaihtelu on kuitenkin hy-
vin suurta, mikd huomataan mittausten keskihajonnasta. Keskihajonta on erityisen suuri
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60 minuutin ja 300 minuutin nédytteilla, mutta 10 minuutin ndytteissa hajonta on huomat-
tavasti pienempaa.

Amorfista faasia enemmén sisaltavat 10 minuutin naytteet ovat ominaispinta-aloiltaan
selvasti suurempia kuin kiteisemmét naytteet. Tdma johtuu amorfisen faasin pienemmasta
partikkelikoosta. Myos pitempien kasittelyiden kohdalla jauheiden ominaispinta-alaan
Vvoi osittain vaikuttaa myos kiteytyméattdman amorfisen faasin osuus. Sekd 60 minuutin ja
300 minuutin késittelyilla ominaispinta-alat olivat samaa luokkaa, riippumatta késittely-
lampotilasta. Valmiiden partikkeleiden ominaispinta-alat ovat hyvin suuret, vaikka niiden
partikkelikoot ovat melko suuret. Tdma voi osittain johtua jauheessa olevista hyvin pie-
nista partikkeleista, jotka jadvat osittain huomioimatta suuren partikkelikokojakauman
vuoksi mitattaessa partikkelikokojen keskiarvoja SEM kuvista. Myds partikkelien huo-
koisuus vaikuttaa ominaispinta-alaan suurentavasti.

7.1.2 TEM tarkastelut

Partikkelien morfologiaa ja kiteité tutkittiin tarkemmin TEM tarkasteluin ja tulokset on
esitetty kuvissa 7.4 ja 7.5. Kuvassa 7.4 on esitetty TEM kuvat kaikista késittelyista. Ku-
vissa 7.4 A, 7.4 B ja 7.4 C on esitetty kuvat lampétilalla 50 °C tehdyista kasittelyista
kayttéden kasittely aikoina vastaavasti 10 minuuttia, 60 minuuttia ja 300 minuuttia. L&m-
potilassa 70 °C tehdyt kasittelyt on esitetty kuvissa 7.4 D, 7.4 E ja 7.4 F vastaavilla reak-
tiogjoilla.

Kuva 7.4 TEM kuvat kasittelyistéa 15,0 MPa 50 °C 10 min (A), 60 min (B) ja 300 min (C),
seké kasittelyista 15,0 MPa 70 °C 10 min (D), 60 min (E) ja 300 min (F).
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Kuvasta 7.4 ndhdéan, etté partikkelit ovat pyoreampia 10 minuutin késittelyilla verrattuna
60 minuutin ja 300 minuutin kasittelyihin. Lyhyilla 10 minuutin kasittelyilla partikkelit
ovat agglomeroituneempia suuremman amorfisen faasin osuuden vuoksi. Amorfiset par-
tikkelit ovat pienempid, miké edistad agglomeroitumista. Késittelyajan kasvaessa partik-
kelit ovat huokoisempia ja muodoltaan epamaardaisia. Pidemmilla késittelyajoilla ei myos-
kaan huomata yhta paljon agglomeraatteja kuin lyhyilla 10 minuutin kasittelyilla.

Partikkelien muoto ja huokoisuus vaikuttavat niiden ominaispinta-alaan. Pidemmilla ka-
sittelyajoilla saatujen partikkelien morfologian muutos seka huokoisuus vaikuttavat nii-
den korkeaan ominaispinta-alaan. Lyhyemmilla 10 minuutin kasittelyajoilla partikkeli-
koko on pienempi, vaikka agglomeroitumisen vuoksi TEM kuvissa partikkelit ovat suu-
rempia kuin pidemmilla kasittelyajoilla. Taman vuoksi 10 minuutin kasittelyilla saadaan
suurimmat ominaispinta-alat. Pidemmilla kasittelyajoilla partikkelit vaikuttavat TEM ku-
vissa pienemmiltd, vahdisemman agglomertoitumisen vuoksi. On myds huomioitava, etta
TEM néytteisiin paatyy vain hyvin pieni osa koko jauheesta eiké partikkelikokojen arvi-
ointi TEM kuvista ole siten taysin luotettavaa. Suurin osa isoista partikkeleista myds pois-
tuu naytteiden valmistusvaiheessa johtuen néytteenvalmistustavasta.

Suuremmalla suurennoksella otetut TEM kuvat ndhddan kuvasta 7.5. Kuvassa 7.5 A on
kuva kasittelysta 15,0 MPa, 50 °C ja 300 min. Vastaavasti kuvassa 7.5 B on kuva kasitte-
lysta 15,0 MPa, 70 °C ja 300 min.

Kuva 7.5. TEM kuvat 15,0 MPa 50 °C 300 min (A) ja 15,0 MPa 70 °C 300 min (B) kasit-
telyista.

Kuvista 7.5 A ja 7.5 B erottuvat erilliskiteet. Pisimmilla 300 minuutin késittelyajoilla
partikkelit ovat monikiteisia ja nanokokoisia seka eri péin suuntautuneita. TEM kuvien
perusteella kiteisyys on melko suurta eik& amorfista faasia juuri ole ndkyvissa. XRD:lla
mitattiin partikkeleiden kidekokoja ja tulokseksi saatiin 1-4 nm. TEM kuvien perusteella
kidekoot ovat myos samaa luokkaa.
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7.1.3 XRD tulokset

XRD tarkasteluissa pyrittiin padasiassa selvittdmaan kasittelyissa syntyneiden titaanidi-
oksidipartikkeleiden kidefaasit. Liséksi, XRD ké&yristé pystyttiin varmistamaan TEM tar-
kasteluissa todetut kidekoot. Kuvassa 7.6 on esitetty XRD kayra kasittelylampdtilassa 50
°C ja paineessa 15,0 MPa tehdyille 10 minuutin, 60 minuutin ja 300 minuutin kasittelylle.
Ké&yréat ovat sijoitettuna vertailun vuoksi paallekkdin samaan kuvaajaan. Titaanidioksidin
eri faaseilla on erilaiset karakteristiset piikit, minka vuoksi XRD kayrien perusteella voi-
daan maarittaa jauheiden sisaltamat faasit vertailemalla piikkien 2 theta kulmia.
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Kuva 7.6. XRD kayrat kasittelyista 15,0 MPa 50 °C 10 min, 60 min ja 300 min.

Lampotilassa 50 °C tehtyjen kasittelyiden XRD tuloksista ndhd&én, ettd 10 minuutin ja
60 minuutin késittelyilla kdyrat ovat lahes identtisid. K&yrien piikit ovat hyvin leveita,
mika viittaa todella pieneen kidekokoon. Kahden lyhemman, eli 10 minuutin ja 60 mi-
nuutin, k&sittelyjen selkein karakteristinen piikki sijaitsee 30°een kohdalla. Tdma viittaa
titaanidioksidin brookiitti faasiin, jolla on karakteristinen piikki 30°een kohdalla. Eli 10
minuutin ja 60 minuutin kasittelyissa muodostuu brookiitti faasia. Brookiitin kaksi inten-
siivisinta piikkia sijaitsevat tarkalleen 25,3° sek& 30,8° kohdassa [17]. Piikki 30°:een koh-
dalla on todella leved, mika viittaa pieneen partikkelikokoon sek& mahdollisesti amorfi-
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seen titaanidioksidiin. Pidemmalla 300 minuutin kasitellylla tehdyn jauheen kayrassa na-
kyy selkeammat piikit. Selkeimmat piikit sijaitsevat 38°, 48° ja 55° kohdilla. Anataasin
karakteristiset piikit sijaitsevat samoissa kohdissa eli 300 minuutin kasittelyajalla syntyy
anataasia [37]. Lampdtilalla 50 °C tehdyissé kasittelyissa syntyy siis oletettavasti broo-
kiittia kasittelyajoilla 10 ja 60 minuuttia, ja anataasia 300 minuutin kasittelyajalla. Amor-
fista faasia on todennékdisesti ainakin lyhyilla késittelyajoilla, mutta XRD tuloksista sen
osuutta ei voi paatella.

Intensiteetti

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 theta (kulma)

Kuva 7.7. XRD kayrat kasittelyistd 15,0 MPa 70 °C 10 min, 60 min ja 300 min.

Lampotilassa 70 °C tehtyjen kasittelyiden XRD kayrét ovat hyvin samankaltaisia verrat-
tuna 50 °C lampotilassa késittelyjen XRD kayriin. Kahden lyhemman kasittelyn eli 10
minuutin ja 60 minuutin ndytteissé selkein piikki sijaitsee 30°:een kohdalla, mika viittaa
brookiitti-faasin syntyyn myos 70 °C:een lamp6tilassa. Pidemmallda 300 minuutin késit-
telyll& saadun néytteen piikit sijaitsevat 25°, 38°, 48° ja 55° kohdilla, jotka kaikki viittaa-
vat anataasi-faasin syntyyn.

Késittelylampotilan vaikutus XRD kayrissa nakyy vain piikkien intensiteeteissa. Piikit
sijaitsevat kuitenkin samoissa kohdissa molemmilla lampétiloilla, mik& viittaa samojen
kidefaasien syntyyn. Naissd kokeissa kaytetyilla ké&sittelylampdtiloilla ei siis vaikuttaisi
olevan eroa karakteristisen kidefaasin syntyyn. Korkeamman 70 °C:een l&mpdtilan kasit-
telyissa piikit ovat kuitenkin intensiivisempié sek& niiden sijainnit erottuvat paremmin
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kuin matalamman 50 °C:een lampdtilan ndytteissd. Korkeammassa lampdtilassa XRD pii-
kit erottuvat kuitenkin selkedammin, miké saattaa viitata korkeampaan Kiteisyyteen.

7.1.4 DSC tulokset

Titaanidioksidin faasimuutoksia tutkittiin myds DSC:n avulla. Oletuksena oli jo TEM
kuvien perusteella, ettd varsinkin lynyemmilla kasittelyajoilla jauheeseen jaa vield huo-
mattava maara amorfista titaanidioksidia. Amorfisen titaanidioksidin on todettu muuttu-
van anataasiksi n. 400 °C:een kohdalla [36, 37]. Tat4 faasimuutosta kaytettiin partikke-
leiden Kkiteisyyden tutkimiseen. Amorfisen titaanidioksidin muuttuessa anataasiksi havai-
taan DSC:l1a sitd suurempi energisempi reaktio, mitd enemmén amorfista faasia nayt-
teessd on. Jos ndyte on taysin kiteinen, ei kyseisté reaktiota esiinny ollenkaan. DSC tu-
lokset ovat nahtévissa kuvista 7.7 ja 7.8, joissa on esitetty vastaavasti 50 °C késiteltyjen
ja 70 °C kasiteltyjen ndytteiden tulokset.

DSC /(mW/mg)
! exo mmm 15 MPa 50°C 10 min

mmm 15 MPa 50°C 60 min
mmm 15 MPa 50°C 300 min

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperature /°C

Kuva 7.8. DSC kayrat kasittelyista 15,0 MPa 50 °C 10 min, 60 min ja 300 min.

Lampatilassa 50 °C tehdyssd 10 minuutin késittelyn DSC kayrdsséd huomataan kokonai-
suudessaan kolme piikkid, jotka viittaavat ndytteissa tapahtuvan kolme erillista reaktiota.
Pidemman 60 minuutin ké&sittelyn tuloksista huomataan vain kaksi piikkié ja 300 minuu-
tin kasittelyssa yksi piikki. Lyhimmalla 10 minuutin k&sittelylla piikit sijaitsevat kohdissa
100 °C, 275 °C ja 390 °C.
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Lampétilassa 100 °C tapahtuu endoterminen reaktio kaikilla naytteilld, mika viittaa nayt-
teestd haihtuvaan ylimaaraiseen veteen. Reaktio lampaétilassa 275 °C on my6s endotermi-
nen ja se johtuu orgaanisien jadmien hajoamisesta, eli todenndkdisesti reagoimattomasta
titaani-n-butoksidista [39]. Kyseinen piikki esiintyy vain lyhimmalla 10 minuutin ndyt-
teelld, jossa titaani-n-butoksidi ja veden reaktio ei ole mennyt taysin loppuun saakka ly-
hyen reaktioajan vuoksi. Tarkein 390 °C piikki kuvaa Kiteytyméattdmén amorfisen titaa-
nidioksidin faasimuutosta anataasiksi. Suurin piikki kyseisessa lampdotilassa esiintyy ly-
himmalla 10 minuutin ndytteelld ja toiseksi suurin 60 minuutin naytteelld. Pisimmalla 300
minuutin kasittelyajan ndytteessa ei ole kyseista piikkia ollenkaan. Tama viittaa siihen,
ettd partikkeleiden kiteytyminen kasvaa pidemmilld reaktioajoilla. Pidemmilla reaktio-
ajoilla titaanidioksidilla on enemman aikaa reagoida ja kiteytya.

DSC /(mW/mg)
{ exo mmm 15 MPa 70°C 10 min

15 MPa 70°C 60 min
=== 15 MPa 70°C 300 min
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Kuva 7.9. DSC kayrat kasittelyistd 15,0 MPa 70 °C 10 min, 60 min ja 300 min.

Korkeammassa 70 °C lampotilassa tehtyjen kasittelyiden DSC tuloksista huomataan vain
yksi selked piikki 100 °C lampdtilassa, joka kuvaa edelleen jauheissa olevan jaé&nndsve-
den haihtumista. Edes 10 minuutin ké&sittelyajan ndytteessé ei esiinny orgaanisten jadmien
hajoamista, mika viittaisi titaani-n-butoksidin ja veden parempaan reaktiokykyyn korke-
ammassa lampdtilassa. Lampdtila-alueella 350400 °C 16ytyy vain yksi loiva piikki 10
minuutin naytteelle, mika viittaa amorfisen faasin kiteytymiseen. Vain lyhyimmalla re-
aktioajalla ndhdaan piikki anataasin kiteytymisalueella. Korkeampi 70 °C kasittelylam-
potila vaikuttaa siis titaanidioksidin suurempaan kiteytymisasteeseen. Korkeammassa
ldmpotilassa reaktiolla on enemman energiaa, mika johtaa myos titaanidioksidin parem-
paan Kiteytymiseen.
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7.2 Aerogeelien ylikriittinen kuivaus

Tassa kappaleessa esitetaan tulokset jatkuvatoimisen ylikriittisen hiilidioksidi kuivauksen
onnistumisesta kahdelle eri vanhennusliuoksessa vanhennetulle geelille. Tyossa kaytet-
tiin samoja kuivausparametreja kaikille valmistetuille geeleille. Kuivaus suoritettiin 24
tunnin ajan pumppaamalla ylikriittistd hiilidioksidia 5 g/min nopeudella reaktio kammion
l&pi, milloin hiilidioksidi jatkuvatoimisesti liuottaa etanolia geelin huokosista. Tamén jal-
keen paine laskettiin hitaalla 0,15 MPa/h nopeudella isotermisesti lampétilassa 40 °C.
Tarkempi kuvaus kuivausmenetelméassa esitettiin kappaleessa 6.3.2. Aerogeelit karakte-
risoitiin stereomikroskoopilla, SEM:II4, kaasuadsorptiolaitteistolla ja XRD:ll&. Tulokset
esitetddn ensin etanolissa vanhennetulle aerogeelille ja sitten TEOS-etanoli-vesiliuok-
sessa vanhennetulle aerogeelille.

7.2.1 Etanoli vanhennettu aerogeeli

Geelin valmistamisen jalkeen se vanhennettiin puhtaassa etanolissa viiden vuorokauden
ajan 50 °C lampdatilassa, minké jalkeen sille suoritettiin liuotinvaihto kaksi kertaa vuoro-
kauden vélein. Kuvassa 7.10 on kyseinen geeli etanoliin upotettuna ennen ylikriittista
Kuivausta.

Kuva 7.10. Etanolissa vanhennettu geeli, jolle on tehty myés liuotinvaihto, ennen ylikriit-
tista kuivausta.

Geeli oli pysynyt vanhennuksen aikana ehjand eik& sen tilavuus tai mitat olleet muuttu-
neet sen aikana. Geeli oli taysin lapindkyva seka sité piti kasitella varoen sen heikon kes-
tavyyden vuoksi. Geelin tiheys oli 0,803 g/cm? eli se oli vain hieman etanolia (0,78 g/cm?®)
tihedmpé&é&. Suurin osa geelin tilavuudesta oli etanolia ja loput piidioksidin muodostamaa
kolmiulotteista tukiverkkoa. Geelin tilavuus oli vanhennuksen jalkeen 8 ml.
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Geeli kuivattiin ylikriittisessa hiilidioksidissa jatkuvatoimisesti. Kuivauksen jalkeen ae-
rogeelista otettiin kuvat tavallisella kameralla ja stereomikroskoopilla, jotka ndhdaan ku-
vasta 7.11. Kuvassa vasemmalla on tavallisella kameralla otettu kuva ja oikealla stere-
omikroskoopilla otettu kuva.

Kuva 7.11. Etanolissa vanhennettu aerogeeli ylikriittisen kuivauksen jalkeen. Vasem-
malla kuvassa on kameralla otettu kuva ja oikealla stereomikroskoopilla otettu kuva.

Kuivattu aerogeeli oli lapinakyva ja sinertava. Aerogeelin halkaisija seka korkeus olivat
kutistuneet selvésti kuivauksen aikana ja sen muoto oli muuttunut alkuperéisesta. Halkai-
sija oli kutistunut eniten aerogeelin keskikohdasta ja véhiten aerogeelin péista. Siihen oli
muodostunut useampia pienempiéa saréja, sekd myos koko kappaleen lavistama suurempi
sérd. Saro oli halkaissut kappaleen korkeussuunnassa ja se ulottui aerogeelin péasta paa-
han. Aerogeeli oli vield ehja kuvan 7.11 vasemman puoleisessa kuvassa, mutta ennen
oikeanpuolisessa stereomikroskooppikuvan ottamista aerogeeli oli suuren sarén ja hau-
rautensa vuoksi haljennut kahtia. Kuvan 7.11 stereomikroskooppikuva on vain kappaleen
toisesta puolesta aerogeelin halkeamisen vuoksi. Kuvassa 7.12 on esitetty myds SEM
kuva aerogeelin pinnasta.
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Kuva 7.12. SEM kuva etanolilla vanhennetusta geelista.

SEM kuvasta nahdaan, ettd aerogeelin piidioksidi-tukiverkko on muodostunut pienista
piidioksidipartikkeleista. Pinta vaikuttaa epétasaiselta, mutta se on kuitenkin kohtuullisen
yhtendinen. Huokoset vaikuttaisivat olevan pienié partikkeleiden véliin jaavista koloista
paatellen.

Aerogeeli punnittiin ja sen mitat mitattiin kuivauksen jélkeen. Taulukossa 7.2 on esitetty
aerogeelin korkeus ja halkaisija ennen kuivausta ja sen jalkeen. Lisaksi taulukossa on
aerogeelin loppupaino seké laskennallinen lopputilavuus. Tiheys laskettiin lasketusta lop-
putilavuudesta ja painosta. Muodostuneiden sardjen sekd muodon muuttumisen vuoksi
aerogeelin tilavuus ja tiheys eivat ole taysin tarkkoja arvoja. Aerogeelien lopullinen tila-
vuus laskettiin pienimmistd halkaisijan ja korkeuden arvoista lierion tilavuuden kaavalla,
mistd on vahennetty aerogeelin paéssé olevan kartion muotoisen loven tilavuus. Tiheys
laskettiin tastd laskennallisesta lopputilavuudesta sek& aerogeelin painosta. Laskennalli-
nen lopputilavuus on arvioitu hieman pienemméksi kuin todellinen arvo, joten taulukossa
esitetty aerogeelin tiheys on myds suurempi kuin todellinen arvo.
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Taulukko 7.2. Etanolissa vanhennetun aerogeelin mitat ja tilavuudet ennen ylikriittista
kuivausta ja sen jalkeen. Liséksi taulukossa ovat aerogeelin paino seka laskennallinen
tiheys.

Etanoli-vanhennettu aerogeeli
Korkeus ennen kuivausta (mm) 26,0
Korkeus kuivauksen jalkeen (mm) 24,1
Korkeuden kutistuma (%) 7,3%
Halkaisija ennen kuivausta (mm) 20,2
Halkaisija kuivauksen jalkeen (mm) 18,0
Halkaisijan kutistuma (%) 10,9 %
Lopullinen tilavuus (cm?3) 6,1
Paino (g) 0,403
Aerogeelin tiheys (g/cm?3) 0,07

Aerogeeli kutistui korkeussuunnassa 7,3 % ja 10,9 % leveyssuunnassa. Kutistuminen ta-
pahtui oletettavasti ylikriittisen hiilidioksidin paineen ja kuivausnopeuden vuoksi. Kutis-
tuminen saattoi tapahtua myos paineenlaskuvaiheessa, jos rakenteeseen oli jaényt vield
osittain etanolia. Aerogeelin lopullinen tiheys 0,07 g/cm? on hyvin alhainen. Kokonais-
huokoisuus voidaan arvioida laskemalla ensin amorfisen piidioksidiverkon tilavuus koko
aerogeelin massasta ja amorfisen piidioksidin tiheydesta, joka on 2,20 g/cm? [40]. Kun
piidioksidin viema tilavuus vield vahennetdan lopullisesta tilavuudesta, saadaan aerogee-
lin kokonaishuokoisuudeksi 96,7 %.

Aerogeelin ominaispinta-ala oli kaasuadsorptiomittausten perusteella 598,1 m?/g. Omi-
naispinta-ala on hyvin suuri ja aerogeelilla on paljon adsorptiopinta-alaa. Tdma tarkoittaa
yleisesti ottaen myds suurta mikro- ja mesohuokoisuutta. Aerogeelissa olevan piidioksi-
din faasi pyrittiin selvittdmaan XRD mittauksella. Kuvassa 7.13 on esitetty XRD tulos
etanolissa vanhennetulle ja kuivatulle aerogeelille.
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Kuva 7.13. Etanoli-vanhennetun aerogeelin XRD kayra.

XRD kéyréastad ndhdaan, etta aerogeeli on paaasiassa amorfista, koska silla ei esiinny sel-
keitd karakteristisia piikkeja. Suurin piikki on noin 24 asteen kohdalla ja muut piikit ovat
hyvin matalia, mika viittaa materiaalin amorfisuuteen. Néytteessa nahdaan Kkuitenkin
piikkeja n. 45 ja 65 asteen kohdilla. Nama piikit olivat hyvin matalia, eivétka niiden pai-
kat viitanneet yksiselitteisesti yhteenk&an piidioksidin kidefaasiin. Oletettavasti nayt-
teessé oli kuitenkin hyvin pieni méaara Kiteisté piidioksidia. Parhaiten piidioksidin Kiteista
piikit osuvat kvartsille tai vaaristyneelle kvartsille. Valtaosa aerogeelistda on kuitenkin
amorfista XRD tarkastelujen perusteella.

7.2.2 TEOS-Etanoli-vesi vanhennettu aerogeeli

Toinen geeli vanhennettiin TEOS-etanoli-vesiliuoksessa 50 °C lampdtilassa. Vanhennus-
aika oli myos viisi vuorokautta. Geelille suoritettiin myos sama liuotinvaihtoprosessi kuin
etanolissa vanhennetulle geelille eli liuos vaihdettiin vuorokauden valein kahdesti, koko-
naisuudessaan kolmen vuorokauden ajan. Kuvassa 7.14 on kyseinen geeli ennen ylikriit-
tista kuivausta.
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Kuva 7.14. TEOS-etanoli-vesiliuoksessa vanhennettu geeli ennen ylikriittisté kuivausta.

Kuvasta 7.14 nahdaan, ettd geeli oli variltdan valkoinen eiké se ollut lapindkyva, kuten
etanolissa vanhennettu geeli. TEOS-etanoli-vesiliuoksessa vanhennettu geeli vaikutti ole-
van tiheampi jo ulkoisesti. Geeli oli késiteltdessd huomattavasti jaykempi ja kestavampi
kuin etanolissa vanhennettu. Vanhennuksen aikana geeliin oli kuitenkin muodostunut
jonkin verran saroilya ja siité oli lohkeillut pienia palasia sen reunoilta. Geeli oli siis hau-
raampi kuin etanolissa vanhennettu geeli. Kokonaisuudessaan TEOS-etanoli-vesiliuok-
sessa vanhennettu geeli oli kuitenkin helpommin kasiteltavissa sen korkeamman lujuuden
VUOKSI.

Koostumukseltaan geeli oli oletettavasti sama kuin etanolissa vanhennettu eli kolmiulot-
teinen piidioksidi-verkko, jonka huokosissa oli etanolia. Tiheydeltdan geeli oli 0,815
g/cm? eli hieman etanolissa vanhennettua geelia tihedmpéaa, mika viittaa myos piidioksi-
diverkon tihenemiseen. Tiheneminen johtuu piidioksidiverkon reaktioiden jatkumisesta
geelin sisalla, lisdityn TEOS:n ja veden johdosta. TEOS ja vesi jatkavat hydrolyysi- ja
kondensaatioreaktioita lisaten piidioksidin maérad. TEOS-etanoli-vesiliuoksessa vanhen-
netun geelin mitat pysyivét vanhennuksen ajan muuttumattomina, mutta geelin haurau-
den vuoksi sen paadyisté oli murtunut pienia geelipalasia, miké pienensi geelin korkeutta
alkuperdisesta.

Geeli kuivattiin ylikriittisessa hiilidioksidissa samaan menetelmalla kuin etanolissa van-
hennettu geeli. Kuvassa 7.15 on kuvat kuivatusta aerogeelistd. Vasemmalla on tavallisella
kameralla otettu kuva ja oikealla stereomikroskoopilla otettu kuva.
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Kuva 7.15. TEOS-etanoli-vesiliuoksessa vanhennettu aerogeeli ylikriittisen kuivauksen
jalkeen. Vasemmalla kameralla otettu kuva ja oikealla stereomikroskoopilla otettu kuva.

Kuivattu aerogeeli oli muuttunut taysin valkoiseksi, mikd on ominainen vari piidioksi-
dille. Se ei ollut lainkaan lapindkyvé, mika johtui aerogeelin tiheyden kasvamisesta. Ti-
heyden kasvaessa myds valon lapaisevyys heikkenee. Aerogeelin ohuilta reunoilta pystyi
kuitenkin havaitsemaan lapinakyvyyden. Ohuemmalla kappalepaksuudella myds TEOS-
etanoli-vesiliuoksessa vanhennettu aerogeeli olisi voinut myos olla taysin lapinakyva.

Aerogeeli oli pitinyt muotonsa kuivauksen yhteydessa eiké siihen ollut muodostunut
enempaa sardja, mutta geelissa nakyi silti jo geelin valmistusvaiheessa muodostuneet sa-
rot. Tunnusteltaessa aerogeelia siitd huomattiin, etta se oli huomattavasti kestavampi eiké
se painunut helposti kasaan. Varsinaisia mekaanisia testeja ei kuitenkaan tehty kummal-
lekaan aerogeelille ja niiden kestavyytta arvioitiin vain niiden késin kasittelemisen avulla.
Kuvassa 7.16 on SEM kuva aerogeelista.
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Kuva 7.16. SEM kuva TEOS-etanoli-vesiliuoksessas vanhennetusta geelista.

Aerogeelin pinta vaikuttaisi olevan ulkoisesti samankaltainen etanolissa vanhennetun
geelin kanssa. Pinta on epatasainen ja aerogeelin tukiverkko koostuu pienista piidioksidi-
partikkeleista.

Taulukossa 7.3 on esitetty aerogeelin mitat ennen ylikriittista kuivausta ja sen jalkeen,
sekd sen paino ja laskennallinen tiheys. Aerogeelin mitat eivat muuttuneet kuivauksen
yhteydessd, joten myds tilavuuden oletettiin pysyvan samana. Aerogeelin tiheys on siten
ldhes tarkka arvo oikeasta tiheydesta.

Taulukko 7.3. TEOS-etanoli-vesiliuoksessa vanhennetun aerogeelin mitat ja tilavuudet
ennen ylikriittista kuivausta ja sen jalkeen. Liséksi aerogeelin paino seka mitattu tiheys.

TEOS-etanoli-vesi vanhennettu aerogeeli

Korkeus ennen kuivausta (mm) 24,2
Korkeus kuivauksen jalkeen (mm) 24,2
Korkeuden kutistuma (%) 0%
Halkaisija ennen kuivausta (mm) 20,2
Halkaisija kuivauksen jalkeen (mm) | 20,2
Halkaisijan kutistuma (%) 0%
Lopullinen tilavuus (cm?3) 8,0
Paino (g) 1,473

Aerogeelin Tiheys (g/cm3) 0,18
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TEOS-etanoli-vesiliuoksessa vanhennetun aerogeelin tiheys oli yli 2,5 kertaa isompi ver-
rattuna etanolissa vanhennettuun aerogeeliin. Tiheys lisdasi myds aerogeelin lujuutta ja
kestavyyttd. Lujuutensa vuoksi se pystyi vastustamaan kuivauksen painetta ja kuivauksen
yhteydessé vaikuttavia voimia, mika piti aerogeelin muodon seka mitat muuttamattomina
kuivauksen jalkeen. Kokonaishuokoisuus arvioitiin samalla tapaa kuin etanolissa vanhen-
netun geelin tapauksessa ja arvoksi saatiin 91,6 %. Huokoisuus oli pienempi kuin etano-
lissa vanhennetun aerogeelin, mutta silti hyvin korkea ottaen huomioon vanhennuksen
tuoman lujuuden kasvun.

Aerogeelin ominaispinta-ala oli 379,9 m?/g, joka oli pienempi kuin etanolissa vanhenne-
tun geelin. Tama oli odotettavissa myods aerogeelin pienemméan huokoisuuden vuoksi,
jolloin aerogeelilld on vahemman adsorptiopinta-alaa tihedmman piidioksidi tukiverkon
vuoksi. Kuvassa 7.16 on XRD tulokset TEOS-etanoli-vesiliuoksessa vanhennetulle aero-
geelille.
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Kuva 7.17. TEOS-etanoli-vesiluoksessa vanhennetun aerogeelin XRD kayra.

XRD tulos on lahes samanlainen etanolissa vanhennetun aerogeelin kanssa. Valtaosa ae-
rogeelin piidioksidista on siis amorfisessa muodossa, mutta my6s hyvin pientd maaraa
kiteisyyttd on huomattavissa. Matalat piikit ovat samoilla kohdilla kuin etanolissa vanhe-
netun geelin tapauksessa eli ndytteessa saattaa olla hyvin pieni méara kvartsia tai vaaris-
tynyttéd kvartsia. Vanhennusliuos ei siis vaikuttanut aerogeelin piidioksidin kiteisyyteen.
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8. JOHTOPAATOKSET

Tassa kappaleessa kaydaan lapi edellisessa kappaleessa esitettyja tuloksia. Tarkoituksena
on pohtia ylikriittisen hiilidioksidiprosessoinnin mahdollisuuksia titaanidioksidisyntee-
siin seka aerogeelien kuivaamiseen. Titaanidioksidisynteesin yhteydessé pyritddn myos
selvittdméan, miten prosessin lampdtilan ja reaktioajan muuttaminen vaikuttavat lopul-
listen partikkeleiden ominaisuuksiin ja rakenteeseen. Aerogeelien kuivaamisessa tutkit-
tiin jatkuvatoimisen kuivausmenetelman onnistumista, sekd geelien eri vanhennusmene-
telmien vaikutusta aerogeelien lopullisiin ominaisuuksiin.

8.1 Titaanidioksidisynteesi

Titaanidioksidisynteesissa huomattiin, etta reaktioajalla oli suurin merkitys muodostunei-
den partikkeleiden ominaisuuksiin. Reaktioaika vaikutti titaanidioksidin kiderakentee-
seen, seka partikkelien kokoon, muotoon ja ominaispinta-aloihin. Kasittelyjen lampdtila
ei vaikuttanut olennaisesti titaanidioksidin ominaisuuksiin, mutta silla oli suuri merkitys
partikkeleiden Kiteytymisasteeseen.

Titaanidioksidin partikkelikoko oli keskimaaraisesti pienin, kun reaktioaika oli vain 10
minuuttia. Partikkelikoko kasvoi, kun reaktioaika nostettiin 60 minuuttiin. Pisimmalla
300 minuutin reaktioajalla partikkelikoko kasvoi lahes olemattoman véhan verrattuna 60
minuutin kasittelyyn. Reaktioajan vaikutus oli sama molemmissa reaktiolampdtiloissa.
Korkeammassa 70 °C kasittelylampdtilassa saatiin keskiméarin isompia partikkeleita,
mutta kaikista kasittelyista pienin partikkelikoko oli korkeamman lampétilan lyhimmaélla
10 minuutin kasittelyllda. Korkeammassa lampétilassa reaktiolla on enemman energiaa
kasvattamaan kide- ja partikkelikokoa.

Partikkelikokojen vaihtelu oli suurta, miké viittaa suureen partikkelikokojakaumaan. Ta-
hén voi vaikuttaa kammiossa syntyvét erikokoiset vesi-hiilidioksidi-emulsion pisarat, joi-
den kokoon ja muotoon partikkelit lopulta kasvavat. Partikkelikokoon vaikuttaa myos
amorfisen faasin osuus partikkeleissa. Amorfisen titaanidioksidin kiteytyessa partikkelit
alkavat sulautua kiinni toisiinsa, ja siten myos partikkelikoko kasvaa. Lyhimpien kasitte-
lyiden partikkelikoot ovat selvasti pienemmat kuin muiden, mika johtuu osittain myos
suuremmasta amorfisen faasin osuudesta.

Partikkelien ominaispinta-alat ovat hyvin yhteydessé edelld mainittuihin partikkelikoko-
jen tuloksiin. Suurimmat ominaispinta-alat olivat molemmissa lampétiloissa lyhyimmilla
10 minuutin naytteiden partikkeleilla, koska amorfisella titaanidioksidilla on tyypillisesti
aina suurempi ominaispinta-ala [41]. Molemmissa lampdétiloissa pidemmilld 60 minuutin
ja 300 minuutin reaktioajoilla saatiin lahes samaa koko luokkaa olevat ominaispinta-alat
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n. 300 m?/g. Tama4 johtuu osittain suuresta partikkelikokojakaumasta, koska myos pidem-
mill& reaktioajoilla saadaan merkittdvida maaria hyvin pienid partikkeleita Taytta var-
muutta partikkelien Kiteisyysasteesta ei mydskaan ole ja on mahdollista, ettd myos par-
tikkelien seassa oleva amorfinen faasi vaikuttaa suureen ominaispinta-alaan myos pidem-
millékin késittelyajoilla. Ominaispinta-alalla on suuri merkitys esimerkiksi partikkelei-
den fotoaktiivisuuteen [38]. Talla valmistusmenetelmalla voi olla mahdollisuuksia foto-
katalyyttijauheen valmistukseen. Partikkeleiden todellisesta fotoaktiivisuutta ei kuiten-
kaan tutkittu tassa tyossd, mutta se olisi syyta selvittda jatkotutkimuksien avulla.

Kidekoot vaihtelivat kaikilla kasittelyilla tehdyilla partikkeleilla 1-4 nm vélill&, mika to-
dettiin sekd TEM kuvista ja XRD tuloksista. Kidekoko oli hyvin pieni, minké voi olettaa
parantavan myos partikkeleiden fotoaktiivisuutta seka muuta reaktiivisuutta. Hyvin pieni
kidekoko kuitenkin lisaa elektronien ja elektroniaukkojen rekombinaatiota, mika lopulta
vahentéa fotoaktiivisuusilmion hyodyntamistd kaytannossa.

Absoluuttista Kiteytymisastetta ei selvitetty tassa tydssa, mutta eri késittelyissd muodos-
tuneiden partikkeleiden valisia kiteytymisasteita vertailtiin DSC:n avulla. Kiteisyysaste
kasvoi reaktioajan kasvaessa, seka myds reaktiolampatilan kasvaessa. Molemmilla [am-
potiloilla 300 minuutin kasittelyilld partikkelit olivat oletettavasti Kiteytyneet taysin ja 70
°C:ssa myos tunnin nayte oli taysin kiteytynyt. Muiden kasittelyiden partikkelit sisélsivat
aina jonkin verran amorfista faasia. Reaktioajan kasvaessa partikkeleilla on enemman ai-
kaa kiteytyé ja korkeammassa lampaotilassa reaktiolla on energiaa edistdékseen kiteiden
ydintymista ja kasvua [42].

Titaanidioksidin kidefaasi riippui vain reaktioajasta eika lampdtilalla ollut vaikutusta
muuhun kuin kiteytymisasteeseen. XRD tuloksien perusteella seka 10 minuutin, ettd 60
minuutin naytteissa esiintyi padasiassa amorfista ja brookiitti faaseja. Lyhimmill& kasit-
telyillda amorfisen faasin osuus oli hyvin suuri. Tunnin késittelyilla amorfisen faasin osuus
oli jo kuitenkin huomattavasti pienempi, mutta silti myos brookiitti faasia esiintyi nayt-
teissa. Brookiitin osuus koko jauheesta olisi myds syyté selvittdd jatkotutkimuksilla.

Ylikriittisell& hiilidioksidilla tehtdvéssa titaanidioksidisynteesissa syntyi brookittia, mika
oli yllattava tulos. Brookiittia valmistetaan perinteisesti hydrotermaalisilla valmistusme-
netelmilld, joissa kaytetdan sekd korkeaa painetta ja lampdtilaa. Brookiitin on sanottu ole-
van stabiilimpi korkeissa paineissa verrattuna anataasiin ja rutiiliin. [17, 19] Ylikriittisissa
hiilidioksidi-ké&sittelyissa kaytettiin suhteellisen korkeata 15,0 MPa painetta, minka ole-
tetaan edistavan brookiitti faasin syntymista myos tassa valmistusmenetelmassa. Kasitte-
lyajan pidetessa 300 minuuttiin, brookiitti vaikuttaisi kuitenkin muuttuvan anataasiksi.
Aikaisemmat tutkimukset ovat toistaiseksi olleet ristiriidassa siitd, muuttuuko brookiitti
anataasiksi vai pdainvastoin [3]. Tdman tyon tulosten perusteella brookiitti vaikuttaisi
muuttuvan anataasiksi kasittelyajan pidetessa viiteen tuntiin. Alhaisen pH:n on myos huo-
mattu edistdvan brookiitin syntya tietyissa tapauksissa [43, 44]. Ylikriittisessa hiilidiok-
sidi késittelyissé hiilidioksidi liukenee veteen muodostaen hiilihappoa, joka laskee koko
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systeemin pH:ta, milla voi olla osansa myds brookiitin syntymisen kannalta Kuitenkin
my06s eméksisen pH:n huomattu vaikuttavan rakennetta lisadvasti, joten pH:n vaikutus
brookiitin syntyyn ei ole taysin yksiselitteinen. Brookiitin syntymekanismia on syyta sel-
vittaa edelleen vaihtamalla ylikriittisen hiilidioksidikasittelyn parametreja sek& mahdol-
lisesti myos lahtbaineiden pitoisuuksia.

8.2  Aerogeelien ylikriittinen kuivaus

Aerogeelien ylikriittinen kuivaus tehtiin kayttamalla kuivausmenetelméas, jossa jatkuva
hiilidioksidivirtaus liuottaa etanolia geelin huokosista. Tall& kuivausmenetelmalla saatiin
valmistettua aerogeeleja kohtuullisen nopeasti verrattuna perinteiseen menetelmaén. Pe-
rinteisessé matalanlampatilan ylikriittisessé kuivaamismenetelmassa geelin etanoli vaih-
detaan ensin nesteméiseen hiilidioksidiin, minka jalkeen hiilidioksidi poistetaan hitaasti.
Perinteiseen prosessiin menee kokonaisuudessaan yleensa noin 5-6 vuorokautta. T&ssé
tyossd kuivauksen kokonaisaika saatiin vahennettyd 3,5 vuorokauteen. Aerogeelien val-
mistusprosessi geelin valmistamisesta aerogeelin kuivaamiseen asti kesti noin 11-12 vuo-
rokautta. Tyossa tarkasteltiin puhtaassa etanolissa vanhennetun aerogeelin sekd TEOS-
etanoli-vesiliuoksessa vanhennetun aerogeelin kuivaamista.

Etanolissa vanhennettu aerogeeli oli ulkomuodoltaan tyypillinen piidioksidi aerogeeli eli
lapindkyva ja sinertavéd. TEOS-etanoli-vesiliuoksessa vanhennettu aerogeeli oli korkeam-
man tiheyden johdosta lapindkyméton seka vériltdén valkoinen. Lapinékyvyys on oleel-
lista joissain sovelluksissa, kuten optisissa sensoreissa, tai muissa optisissa sovelluksissa
[4]. Taulukossa 8.1 on esitetty etanolissa sek&d TEOS-etanoli-vesiliuoksessa vanhennettu-
jen aerogeelien lopullisia ominaisuuksia.

Taulukko 8.1. Eri vanhennusliuoksilla vanhennettujen aerogeelien laskennalliset tihey-
det ja huokoisuudet sekd BET ominaispinta-alat.

Etanoli vanhennettu TEOS-etanoli-vesi vanhennettu
aerogeeli aerogeeli
Tiheys (g/cm3) 0,07 0,18
Huokoisuus (%) 96,7 91,6
Ominaispinta-ala (m?%/g) 598,1 379,9

Etanolissa vanhennetulla aerogeelilld oli alhaisempi tiheys kuin TEOS-etanoli-vesiliuok-
sessa vanhennetulla aerogeelilla. Pienen tiheyden johdosta myds aerogeelin lujuus oli hy-
vin alhainen ja sen kestavyys oli heikko. Etanolissa vanhennettua geelia piti k&sitella va-
roen, kun se punnittiin ja mitattiin. TEOS-etanoli-vesi vanhennetun aerogeelin tiheys oli
suurempi, mink& vuoksi se oli my6s lujempi ja kestavampi. TEOS-etanoli-vesiliuoksessa
hydrolyysi- ja kondensaatioreaktiot jatkuvat geelissd vanhennuksen aikana, miké edist&a
piidioksidiverkon kasvua ja tihenemista. Pelkassé etanolissa geelissé ei tapahdu merkit-



58

tavasti kyseisia reaktioita. Naméa vanhennusten aikana tapahtuvat reaktiot vaikuttavat suu-
resti aerogeelin tiheyteen ja sitd mukaan myos lujuuteen [13]. Etanolissa vanhennetun
aerogeelin heikko lujuus aiheutti kuivauksen aikana rakenteen kutistumista, sardilya seka
muodonmuutoksia. TEOS-etanoli-vesiliuoksessa vanhennetun aerogeelin muoto pysyi
puolestaan muuttumattomana eiké siind havaittu lainkaan kutistumista.

Aerogeelien pienien tiheyksien ansiosta myods niiden huokoisuudet ja ominaispinta-alat
olivat hyvin suuria. Huokoisuus ja ominaispinta-ala ovat yhdet tarkeimmista aerogeelien
ominaisuuksista niiden sovelluskohteiden kannalta. Etanoli-vanhennetun aerogeelin huo-
koisuus sekd ominaispinta-ala olivat suuremmat kuin TEOS-etanoli-vesi vanhennuk-
sessa, mika johtui aerogeelien tiheyseroista. Korkea huokoisuus johtaa tyypillisesti pa-
rempaan lampo- ja danieristyskykyyn. Suuri ominaispinta-ala puolestaan mahdollistaa
paremman adsorptio pinta-alan, joka on hyodyksi esimerkiksi katalyysisovelluksissa. [4]

Etanolissa vanhennetun aerogeelin ominaisuudet, kuten huokoisuus ja ominaispinta-ala,
olivat aerogeelien tyypillisten sovelluskohteiden kannalta paremmat. On kuitenkin huo-
mion arvoista, etta etanolissa vanhennetun aerogeelin alhainen lujuus seké sen sargily ja
halkeilu rajoittaisivat merkittavasti myos sen kayttokohteita. Jotta talla kuivausmenetel-
malla saataisiin ehjid, sekd myods muilta ominaisuuksiltaan hyvia aerogeeleja, taytyy van-
hennusmenetelmé valita oikein. TEOS-etanoli-vesiliuoksessa vanhentamalla aerogee-
leista tulee lujempia, mutta ne menettévat lapinakyvyytensa ja niiden huokoisuus ja omi-
naispinta-ala ovat pienemmat verrattuna etanolissa vanhennettuun aerogeeliin. Optimaa-
linen aerogeeli olisi ominaisuuksiltaan ndiden vélista.

Nopeamman kuivausmenetelmén yhteydessa vaikuttaa kuitenkin myds suuremmat vuo-
rovaikutukset korkeamman paineesta johtuen, mink& vuoksi geelien vanhennus ennen
kuivausta on tarkedd sen mekaanisten ominaisuuksien parantamiseksi. Vanhennusvai-
heessa merkittavia tekijoitd ovat mm. kaytettava vanhennusliuos, vanhennuslampdétila ja
vanhennusaika [4]. Néitd vaihtelemalla voidaan vaikuttaa aerogeelin tiheyteen ja siten
myos lujuuteen. Tassa tydssé valmistettuja aerogeelejd voitaisiin parantaa esimerkiksi ly-
hentamélla vanhennusaikaa tai muuttamalla vanhennuslampdétilaa TEOS-etanoli-vesiliu-
oksessa. Lisaksi vanhennusliuoksen TEOS ja vesi konsentraatioita muuttamalla vanhen-
nuksessa tapahtuvien reaktiot muuttuvat ja vaikuttavat geelin ominaisuuksiin. On syyta
pohtia my6s muiden jo hyvéksi todettujen vanhennusliuosten kdyttdd, kuten puhtaassa
vedessd ja korotetussa lampotilassa vanhentaminen. [4]

Ylikriittisen hiilidioksidin kuivausparametreja muuttamalla voidaan vaikuttaa myos lo-
pullisen aerogeelin ominaisuuksiin. Vaihtelemalla esimerkiksi jatkuvan hiilidioksidivir-
tauksen nopeutta, hiilidioksidin poistonopeutta tai vaihtamalla kuivaamislampétilaa seka
—painetta, voitaisiin mahdollisesti vaikuttaa aerogeelin loppuominaisuuksiin. Aerogeelin
vanhennuksella on kuitenkin huomattavasti suurempi vaikutus loppuominaisuuksiin ja
varsinkin lujuuteen. Lujemmat aerogeelit kestdvat paremmin nopeamman kuivaamisen ja
siten voivat nopeuttaa prosessoimisaikaa entisestaan.
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9. YHTEENVETO

Ylikriittinen hiilidioksidiprosessointi on osoittautunut hyvin monipuoliseksi materiaalien
valmistusmenetelmaksi. Sen kayttdmahdollisuudet ulottuvat aina pesumenetelmésta 1aa-
keteollisuuteen. Prosessi on hyvin muunneltavissa vain painetta ja lampétilaa muutta-
malla. Ylikriittinen hiilidioksidi on lisaksi myrkyton, lahes vaaraton seké kierratettavissa,
minka vuoksi se yleensa mielletdankin vihredksi teknologiaksi.

Tassa tyossa keskityttiin ylikriittisen hiilidioksidin sekd sooli—geelimenetelmén yhteisiin
prosessointimahdollisuuksiin. Naiden prosessien avulla syntetisoitiin titaanidioksidi par-
tikkeleita seka kuivattiin aerogeeleja. Molemmissa sovelluksissa kaytettiin l&htdaineina
sooli—geelisynteesille tyypillisia l&htdaineita eli metallialkoksideja. Lopulliset materiaalit
saatiin valmistettua kayttdméalla ylikriittistd hiilidioksidia. Ylikriittinen hiilidioksidi
osoittautui molemmissa tapauksissa erittdin hyddylliseksi valmistusmenetelméksi kah-
dessa hyvin erikaltaisessa prosessissa.

Ensimmaéisessé sovelluksessa syntetisoitiin titaanidioksidipartikkeleita. Titaanidioksidi
on hyvin laajasti kaytetty tekninen keraami. Silld on lukuisia sovelluskohteita esimerkiksi
aurinkopaneeleissa tai ilman puhdistuksessa, mika johtuu padasiassa sen korkeasta foto-
aktiivisuudesta. Aerogeelit ovat hyvin huokoisia materiaaleja, joilla on hyvin mielenkiin-
toisia ominaisuuksia. Maailman keveimmét ja parhaimmat lammoneristeet ovat aerogee-
lej&. Niitd kdytetddn myos avaruusteollisuudessa erilaisiin tarkoituksiin.

Titaanidioksidipartikkeleita syntetisoitiin kayttaden reaktiovéliaineena ylikriittista hiilidi-
oksidia. Valmistusmenetelmaé oli yksinkertainen ja nopea. Kaikki partikkelit olivat alle 1
pm ja niiden kidekoot olivat hyvin pienid valiltd 1-4 nm. Suuren kiteisyyden omaavilla
partikkeleilla oli erittain suuret ominaispinta-alat 270-320 m?/g. Nama ominaisuudet ovat
olennaisia titaanidioksidin suuren fotoaktiivisuuden kannalta, mutta itse fotoaktiivisuutta
ei suoraan mitattu tassa tyossa. Partikkeleiden fotoaktiivisuus olisi syyta selvittéa jatko-
tutkimuksilla.

Muuttamalla prosessiaikaa saatiin valmistettua kahta eri titaanidioksidin faasia: brookiit-
tia ja anataasia. Ndiden lisaksi jauheissa oli my6s amorfista faasia, jonka osuus pieneni
reaktioajan sekd reaktiolampdtilan kasvaessa. Lyhyilla reaktioajoilla, 10 minuuttia ja 60
minuuttia, saatiin valmistettua brookiittia ja amorfista faasia. Amorfisen faasin esiinty-
minen todettiin pienesté kidekoosta, koska brookiitin kidekoko on suurempi kuin mitatut
arvot. Tamé varmistettiin vield DSC tuloksista. Brookiitti ja amorfinen faasi kiteytyivat
lopulta anataasiksi reaktioajan pidetesséa 300 minuuttiin. Brookiitti faasin osuutta verrat-
tuna jauheisiin jadneen amorfisen faasin osuuteen ei selvitetty, mikd on syyta selvittada
jatkotutkimuksien avulla. Eri kidefaasien syntyyn voi vaikuttaa myds reaktiopaineen
muuttaminen, mika tulisi myos selvittaa jatkotutkimuksilla.
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Ylikriittinen hiilidioksidiprosessointi osoittautui hyvaksi titaanidioksidipartikkelisyntee-
sin reaktiovaliaineeksi. Synteesissé onnistuttiin valmistamaan suuren ominaispinta-alan
omaavia partikkeleita. Lisdksi onnistuttiin valmistamaan titaanidioksidin hankalimmin
valmistettavaa kidefaasia eli brookiittia, melko yksinkertaisella valmistusmenetelmalla.
Synteesin késittelyparametreja muuttamalla pystyttiin vaikuttamaan partikkeleiden kitei-
syyteen, kidefaasiin seka partikkelikokoihin.

Toisessa sovelluksessa kuivattiin sooli—geelimenetelmalla tehtyja geeleja aerogeeleiksi.
Aerogeelit kuivattiin liuottamalla geelin huokosista etanolia suoraan ylikriittisella hiilidi-
oksidilla. Perinteisessd matalan lampétilan ylikriittisessa kuivausmenetelméssa etanoli
vaihdetaan ensin nestemaéiseen hiilidioksidiin, minka jalkeen hiilidioksidi saatetaan yli-
Kriittiseen tilaan ja poistetaan hitaasti aerogeelistd. Tdmén tyén kuivausmenetelmassé
geelit kuivattiin jatkuvalla ylikriittisen hiilidioksidin virtauksella, minka jalkeen hiilidi-
oksidi poistettiin hitaasti. Nopeampi kuivausaika saavutettiin siis lyhentamalla aerogeelin
huokosien sisalla olevan etanolin liuotusta. Aerogeelit saatiin kuivattua noin 30 % nope-
ammin verrattuna perinteiseen menetelméaan.

Aerogeelien kuivaus suoritettiin kahdelle eri liuoksessa vanhennetulle geelille. Geelit
vanhennettiin joko puhtaassa etanolissa, tai TEOS-etanoli-vesiliuoksessa. Nopeampi kui-
vausmenetelmé aiheutti etanolissa vanhennetussa geelissd kutistumista ja halkeilua.
TEOS-etanoli-vesiliuoksessa vanhentamalla saatiin lujempi aerogeeli, joka kesti nope-
amman kuivausmenetelman. Molempien geelien huokoisuus ja ominaispinta-alat olivat
hyvin korkeat. Aerogeelien ominaispinta-alat olivat etanolissa vanhennetulle geelille
598,1 m?/g ja TEOS-etanoli-vesiliuoksessa vanhennetulle geelille 379,9 m?/g. Etanolissa
vanhennetun aerogeelin tiheys oli 0,07 g/cm?® ja huokoisuus 96,7 %, sekid TEOS-etanoli-
vesiliuoksessa vanhennetun geelin tiheys oli 0,18 g/cm? ja huokoisuus 91,6 %. Nopeampi
kuivausmenetelma aiheutti suuremmat vuorovaikutukset geelien kanssa suuremman pai-
neen ja hiilidioksidivirtauksen vuoksi. Geelien vanhentaminen niiden lujuuden kasvatta-
miseksi osoittautui valttamattomaksi, jotta voidaan nopeasti valmistaa ehjid, kutistumat-
tomia sek& muotonsa pitdvia monoliittisia aerogeelejé.

Aerogeelien kuivaus ylikriittiselld hiilidioksidilla onnistui hyvin. Muunnellulla kuivaus-
prosessilla saatiin aerogeelit kuivattua nopeasti. Aerogeelit olivat tiheyksiltd&n hyvin pie-
nia ja ominaispinta-aloiltaan suuria, mitk& ovat tarkeimpid aerogeelien ominaisuuksia.
Vanhennusmenetelmélld oli suuri vaikutus lopullisen aerogeelin ominaisuuksiin ja se
osoittautui kuivausprosessiakin tarkedmmaéksi vaiheeksi aerogeelin koko valmistuspro-
sessissa.
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Liite 1. TEM kuvia kasittelyista 50 °C 10 minuuttia (A) ja 60 minuttia (B) seka 70
°C 10 minuuttia (C) ja 60 minuuttia (D).




