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Tassa tydssa kaydaan lapi nanoselluloosasta valmistetun aerogeelin valmistuskeinoja, mate-
riaaleja ja kuinka ne vaikuttavat sen ominaisuuksiin, seka kaydaan lapi eri kayttokohteita. Taman
tydn tavoite on myos selvittda mita etuja nanoselluloosa-aerogeelilla on epaorgaanisiin aerogee-
leihin verrattuna ja voiko sita kayttaa vaihtoehtoisena materiaalina eri kayttokohteissa.

Nanoselluloosaa on mahdollista valmistaa kaikista selluloosaa sisaltavistd materiaaleista, ku-
ten puusta tai muista kasvikunnan lajeista. Koska se on luonnollinen materiaali sen voi myés
helposti kierrattaa.

Nanoselluloosasta valmistettua aerogeelia valmistetaan joko nanokiteen kokoisesta selluloo-
sasta (engl. crystalline nanocellulose, CNC) tai mikrometrin pituisista selluloosakuiduista (engl.
cellulose nanofibril, CNF). Nanoselluloosan valmistuksessa kaytetaan yleensa kolmea eri valmis-
tusmenetelmaa: happohydrolyysi, entsyymipohjainen happohydrolyysi ja TEMPO-oksidaatio. Ta-
man tyon aikana kaydaan lapi molempien olomuotojen, CNC ja CNF, valmistuskeinot, seka vai-
kutus aerogeelin rakenteeseen ja ominaisuuksiin.

Aerogeelin valmistusmenetelmissa on myods kolme eri vaihtoehtoa: Superkriittinen kuivaus,
pakastekuivaus ja ilmakuivaus, joista jokaisella on omat vahvuudet ja heikkoudet. Valmistusme-
netelmista jokainen kaydaan aluksi yleisesti 1api ja myéhemmin vield kuinka kyseinen valmistus-
menetelma vaikuttaa nanoselluloosa-aerogeelin rakenteeseen ja ominaisuuksiin.

Ominaisuuksien puolesta nanoselluloosa-aerogeeli on erittdin monipuolisesti muokattavissa,
niin valmistustavasta, kuin Iahtéaineen pitoisuuksista tai tyypista alkaen. Tassa tydssa kaydaan
lapi nanoselluloosa-aerogeelin ominaisuuksia kuten tiheys, huokoisuus, spesifinen pinta-ala
(engl. spesific surface area, SSA), sekd mekaaninen kestavyys.

Lopuksi tarkastellaan kayttokohteita, kuten eristeita, oljyn talteenottoa, iimansuodattimia ja hii-
lidioksidin talteenottoa. Edelld mainituissa kayttdkohteissa tarvitaan parhaan tehokkuuden saa-
vuttamiseksi materiaalia, jolla on huokoinen rakenne kuten aerogeeleilld on. Kayttdkohteissa tar-
kastellaan myds, kuinka ne hyddyntavat eri tavoilla valmistettua nanoselluloosa-aerogeelia.

Avainsanat: Nanoselluloosa, aerogeeli, selluloosa nanokristalli, CNC, selluloosa nanokuitu,
CNF, TEMPO-oksidaatio, superkriittinen kuivaus, pakastekuivaus, iimakuivaus, tiheys, SSA,
huokoisuus



ABSTRACT

Sampsa Holm: Nanocellulose aerogel and it's properties
Tampere University

Bachelor’s degree

Material sciences

March 2022

Aerogel manufactured from nanocellulose has risen as one of the more interesting renewing
materials in recent times. This work shows all the most common manufacturing methods for nano-
cellulose aerogel and all the different starting materials that can be used and how it all affects the
properties of the aerogel. The goal of this literature review is to find out what is the most optimal
way to prepare nanocellulose aerogel and how it is and could be used.

As a raw material nanocellulose is easily obtained from all cellulose-based materials. Because
it is a natural material, aerogels made from it can be recycled or reused very easily, unlike aero-
gels made from non-organic materials for example. There are certain processes that are used to
make nanocellulose from cellulose. If the cellulose is needed in nanocrystal form, or CNC, then
acid hydrolysis or enzyme acid hydrolysis is used. Other form of nanocellulose is the fibrillated
nanocellulose, or CNF, that can be manufactured by TEMPO-oxidation reaction. This work goes
through all these different nanocellulose preparation methods and how the nanocellulose form,
CNC, or CNF, affects the properties of the aerogel.

There are three different ways to dry the aerogel: supercritical drying, freeze drying and ambi-
ent room temperature drying, each of these have their own strengths and weaknesses. This work
examines all these manufacturing methods and how they change the properties and structure of
nanocellulose aerogel.

The properties of nanocellulose aerogel are very easy to manipulate in many ways, from the
manufacturing process to concentrations or the type of the starting materials. In this work the
following properties are examined: density, porosity, and specific surface area (SSA).

In the last part we go through some known or possible uses for this type of material and how
the nanocellulose aerogel was prepared to each case.

Keywords: Nanocelluose, aerogel, CNC, CNF, TEMPO-oxidation, supercritical drying, freeze
drying, ambient room temperature drying, density, SSA, porosity
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LYHENTEET JA MERKINNAT

CNC Cellulose nanocrystals

CNF Nano-fibrillated cellulose or cellulose nanofiber
TEMPO (2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl

TOCN TEMPO-oxidized cellulose nanofiber

SSA Specific surface area

BTCA 1,2,3,4-butanetetracarboxylic acid

GPTMS Glycidoxypropyltrimethoxysilane

BET Brunauer-Emmet-Teller method

MTES Methyltriethoxysilane or Silanol

AEAPMDS N-(2-Aminoethyl) -3-amino-propylmethyldimethoxysilane



1. JOHDANTO

Aerogeelit ovat alhaisen tiheyden ja suuren pinta-alan omaavia materiaaleja, joilla on
erittain hyva lammoneristavyys ja ne ovat kevyita. Perinteisesti ne valmistetaan epaor-
gaanisista materiaaleista, mika rajoittaa niiden kayttokohteita. Rajoitukset johtuvat ma-
teriaalien hinnasta ja valmistusprosessin vaikeudesta. Talla tavalla valmistetulla aero-
geelilld on yleisesti heikot mekaaniset ominaisuudet: niitéd ei voi taivuttaa tai ne eivat

kesta kovia iskuja ilman sirpaloitumista.

Hyvien ominaisuuksien, kuten suuren spesifisen pinta-alan ja alhaisen tiheyden, takia
on tutkittu tapoja, joilla aerogeelista saisi mekaanisesti vahvempaa. On my®ds tutkittu voi-
siko sitd tehda edullisemmasta ja uusiutuvasta materiaalista ja on havaittu, etta epaor-
gaaniset lahtdaineet voi korvata orgaanisella nanoselluloosalla. Talldin saada huomat-
tavasti kestavampia aerogeeleja ja samalla pystytaan pitamaan kaikki hyvat ominaisuu-

det mita perinteisilla aerogeeleilla on [1].

Nanoselluloosa on ollut jo useamman vuoden mielenkiintoinen tutkimuskohde sen
ominaisuuksien kuten tiheyden, korkean lujuuden seka helpon saatavuuden ansiosta.
Sen avulla pystytaan tekemaan materiaaleja, joiden avulla voisi korvata nykyisessa kay-
tossa olevia materiaaleja, jotka eivat ole uusiutuvia tai ovat kallita. Samalla saataisiin
pidettya lahes samat tai jopa paremmat ominaisuudet ja sita tuotetaan uusiutuvasta lah-

teesta, mika on nykyaan erittain tarkeaa [1].

Selluloosa on luonnonpolymeeri, joka esiintyy kasvien ja puiden rakennusaineena.
Se koostuu pitkista ketjuista, missa vuorottelevat amorfiset selluloosaketjut ja kiteiset
selluloosa osuudet. Nanoselluloosaa varten tarvitaan vain kiteinen selluloosa, joka ero-
tetaan amorfisesta selluloosasta kemiallisesti, jolloin saadaan selluloosa nanokiteita eli

CNC (myds CNF) tai mekaanisesti, jolloin saadaan mikrofibrilloitua selluloosaa eli MFC
[1].

Tassa tydssa tutustutaan nanoselluloosasta valmistettuun aerogeelin, sen rakentee-
seen ja ominaisuuksiin, sekd miten ominaisuuksia voi muokata eri tavoilla. Tdman ty6n
tarkoituksena pyritdan myds vastaamaan kysymykseen, miten nanoselluloosa aerogeeli
eroaa normaalista aerogeelista ja onko se parempi vaihtoehto erilaisiin sovelluksiin ku-

ten eristeisiin tai 6ljynkeraykseen.



2. AEROGEELIT YLEISESTI

2.1 Aerogeelien materiaalit ja ominaisuuksia

Aerogeelit maaritellaan kiinteiksi aineiksi, jotka ovat huokoisia ja joiden tiheys on erit-
tain alhainen. Ensimmaisen kerran aerogeelia valmisti Samuel Stephens Kistrel vuonna
1931 [2]. Nimi tulee aerogeelin koostumuksesta, joka voi olla jopa 99.8 % ilmaa (aero)
ja geeliosa tulee lahtdaineesta, joka on yleensa geelimaisena ennen kuin siita poistetaan
neste ja se korvataan ilmalla. Tata kutsutaan sol-gel prosessiksi, missa kiintea I1ahtéaine
liuotetaan ja siitd muodostetaan geeli, joka kuivataan [2]. Alhainen tiheys saavutetaan
talla prosessilla, silla kun neste poistetaan geelista, jaa siina oleva kiintea aine samaan
positioon toisiinsa linkittyneena, kolmiulotteisessa avaruudessa, kuin se oli suspensi-
ossa geelissa. Rakenteen atomit ovat vain muutamien sidosten kautta toisiinsa yhtey-
dess3a, taman takia epaorgaanisista lahtdaineista valmistettu aerogeeli on joissain ta-
pauksissa hyvin haurasta. Rakenne murenee pienestakin iskusta, kun rakenneatomien

sidokset eivat kesta rasitusta ja luhistuvat.

Valmistaessa aerogeeleja kaytetaan yleensa epaorgaanisia aineita kuten pii (Si), hii-
linanoputkia, grafeenia tai metallinanopartikkeleita. Edella mainituista ainesta valmistettu
aerogeeli on piin ja hiiljohdannaisten kanssa hyvin alhaisen tiheyden omaavia 0,1-0,3
% suhteellinen tiheys verrattuna puhtaaseen kiintedan aineeseen. Metalleista valmiste-
tut ovat huomattavasti tihedmpia 0,5-10 % suhteellisella tiheydella kiintedn aineen tihey-

teen nahden [2]. Piista valmistettua aerogeelia nahtavissa kuvassa 1.

Kuva 2. Valmiin piioksidi (SiO3) aerogeelin ulkomuoto [4].

Piista ja muista eniten tutkituista epaorgaanisista Iahtéaineista valmistetut aerogeelit
ovat yleensa erittdin hauraita niiden rakenteen takia, kun halutaan mahdollisimman al-
haista tiheytta. Tama tarkoittaa, etta naista lahtdainesta valmistetut aerogeelit soveltuvat

vain hyvin rajoitettuihin tarkoituksiin, missa siihen ei kohdistu mekaanisia jannityksia.



Metalleista valmistetut aerogeelit ovat kestavampia, mutta niissa ei ole niin hyva tiheys.
Huomioitavaa on mydés lahtdaineiden hinta ja saatavuus osan naiden epaorgaanisten

lahtdaineiden kanssa [2].

2.2 Aerogeelien valmistus superkriittisella kuivauksella

Superkriittinen kuivaus hyédyntaa liuottimen viemista kriittisenpisteen ohi, jolloin ae-
rogeelin rakenne ei hajoa. Kuivaus talla tavalla on aikaa kuluttava ja kallis prosessi, siina
on monia valivaiheita ja laitteisto on kallis. Aerogeelien valmistuksessa se on silti valtta-

matdn, jos halutaan ehja lopputuote.

Prosessi alkaa geelin valmistuksella, jossa liuottimena toimii yleensa alkoholi, mutta
se valitaan aerogeelin lIahtdaineen mukaan. Geelia sekoitetaan, jotta kiinted aine jakau-
tuu mahdollisimman tasaisesti, jonka jalkeen sen annetaan jahmettya. Valmis geeli on
hyvin haurasta ja sille pitda suorittaa liuottimen vaihto, jossa geelin liuottimena toimiva
neste vaihdetaan toiseen, jotta lopullinen liuottimen vaihto hiilidioksidiin onnistuisi pa-
remmin. TAma tapahtuu upottamalla geeli uuteen liuottimeen ja sen annetaan olla useita
paivia, jotta vanha liuotin on kokonaan poistunut. Tama askel toistetaan mahdollisesti,
jos vanhaa liuotinta on viela geelissa. Liuotinvaihdossa on myds riskina kiintean faasin
rakenteen murtuminen, silla liuotin voi aiheuttaa kapillaarisia voimia, kun se poistuu ra-

kenteen sisalta [3].

Liuottimen vaihdon jalkeen se toistetaan viela kerran, mutta talla kertaa se tapahtuu
alkoholista nestemaiseen hiilidioksidiin. Tama taytyy suorittaa painekammiossa, jotta hii-
lidioksidi pysyy nestemaisena. Painekammion nestettd paastetaan ulos tietyn valiajoin,
jotta vanha liuotin paasee poistumaan ja kammion sisdan jaa vain nestemaista hiilidiok-
sidia. Tama saadaan selville, kun nesteen poiston yhteydessa ei tule enaa vanhaa nes-
temaista liuotinta ulos. Talléin poistuu vain hiilidioksidia, joka poistuu vain kaasuna pai-

neen alenemisen takia [3].

Nestemainen hiilidioksidi viedaan sitten superkriittiseen pisteeseen, jotta se voidaan
poistaa aerogeelista. Superkriittinen kuivaus on isoterminen prosessi eli siina lampétila
pysyy samana ja painetta sdatamalla se viedaan superkriittiselle alueelle. Siind hyddyn-
netdan aineen ominaisuuksia, kun se on superkriittisen pisteen ylapuolella, eli se esiintyy
nesteen ja kaasun valimuotona, jota sanotaan superkriittiseksi nesteeksi. Hiilidioksidi on
yleisimmin kaytetty aine superkriittisessa kuivauksessa, sen superkriittinen piste on

304.13K ja 73.8 bar, jotka ovat hyvin turvallisella alueella muihin aineisiin ndhden. Se on



myoOs kemiallisesti stabiili, se on halpaa, ei ole myrkyllinen, eika ole tulenarkaa. Muiden
liuottimien kaytdssa on ongelmana tulenarkuus, seka korkeampi superkriittinenpiste, ku-
ten etanolilla tai metanolilla. Vesi ei myéskaan toimi superkriittisessa kuivauksessa silla
sen aiheuttamat kapillaariset jannitykset hajottavat aerogeelin huokoisen rakenteen, kun
se poistuu aerogeelin sisalta [3]. Hiilidioksidin superkriittinen piste faasikuvaajassa nah-

tavissa kuvassa 2.
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Kuva 3. Hiilidioksidin faasikuvaaja, josta voidaan havaita superkriittinen piste

[5].

Superkriittinen kuivaus toimii koska siina hiilidioksidi ei koe faasimuunnosta vaan siita
tulee suoraan kaasua. Tama tarkoittaa, ettd aerogeelin rakenteisiin ei synny lainkaan
kapillaarisia voimia ja sen rakenne sailyy samalla kun sen huokoset tayttyvat ensin hiili-
dioksilla (CO2) ja mydhemmin ilmalla. Myds muitakin aineita voi kayttaa liuottimena su-
perkriittisessa kuivauksessa, mutta ne eivat ole niin turvallisia kuin hiilidioksidi. LAmpdti-
lat muiden aineiden kanssa ovat jopa useita satoja celsius asteita enemman ja painetta
vielda enemman, kuin mitd on hiilidioksidin kanssa. Taman takia tehdaan liuotinvaihto

useaan kertaan, vaikka se on tyélaampi prosessi [3].

Tama tapa valmistaa aerogeelia on aikaa kuluttava ja kallis. My&skaan epaorgaaniset
aerogeelit eivat ole laajasti ja yleisesti hyddynnettavissa niiden erittain kohdistettujen

kayttotarkoitusten takia, kuten avaruusalusten eristeet [3].

Edelld mainittujen asioiden takia on tutkittu uusia tapoja ja materiaaleja valmistaa aer-
ogeelia. Raaka-aineina on kokeiltu useita eri materiaaleja kuten epoksi pii komposiitteja,

hybridimateriaaleja polymeereista ja metallioksideja, mutta naissa hinta on yleensa suuri

2].



Taman johdosta on ryhdytty tutkimaan orgaanisia aineita, kuten nanonselluloosaa,
josta valmistetulla aerogeelilla on huomattavasti paremmat mekaaniset ominaisuudet ja
se on halvempaa, seka helpompaa valmistaa nykyaikaisilla metodeilla. Nanosellu-
loosalla on myds hyva saatavuus, joka yhdistettyna edella mainittuihin ominaisuuksiin
tekisi siita erittain hyvan vaihtoehdon epaorgaanisille aerogeeleille. Vaikka nanosellu-
loosa-aerogeelin ominaisuudet ovat hieman huonommat kuin epaorgaanisilla, olisi siita
tuotetut johdannaiset paljon halvempia valmistaa ja ne saisi laajempaan kayttoon

helpommin [1,3].

2.3 Aerogeelin valmistus pakastekuivaamalla

Toinen tapa saavuttaa aerogeelille tarvittava rakenne on pakastekuivaus (engl.
freeze-dry method). Siina geeli jaadytetaan joko hitaasti -20°C eli peruspakastimessa ja
sen jaadyttya se laitetaan paineastiaan jossa 1-2 Pa alipaine sublimoi kiintedksi jaaty-
neen geelin suoraan kaasuksi. Normaalissa pakastimessa geelin jaadyttaminen tapah-
tuu hitaasti ja taman takia kiinteat partikkelit geelin sisalla alkavat kasaantua syntyvien
jaakiteiden ymparille. Tasta tulee suuria kavitaatioita aerogeelin sisédrakenteeseen, joka

pienentaa spesifistd pinta-alaa ja aerogeeli on mekaanisesti heikompaa [6].

Toinen tapa on kayttda nestemaista typpea, jolla saavutetaan noin -190°C. Neste-
maista typpea kayttdessa aerogeelin rakenne pysyy parempana ja silla saavutetaankin
parempia spesifisia pinta-aloja (SSA). Parempi rakenne johtuu siita, etta geeli jaatyy
huomattavasti nopeammin, jolloin kiinteat partikkelit jahmettyvat paikalleen tasaisesti
koko tilavuuteen ja tama tarkoittaa, etta reaktio pinta-ala on suurempi. Myos tassa val-

mistustavassa jaatynyt geeli viedaan alipaineeseen, joka on suurusluokkaa 1-2 Pa [7].

Pakastekuivaus sopii vain semmoisille aerogeeleille mitkd ovat mekaanisesti kesta-
vampia silla jaadyttdminen laajentaa geelin. Yleisimpia materiaaleja tassa tavassa ovat
polymeeri- ja komposiitti pohjaiset Iahtdaineet, kuten nanoselluloosa tai grafeenioksi-
diepoksi komposiitti. Myds liuottimen pitaa olla helposti jaatyva. Kaytettyja yhdisteita on

esimerkiksi veden ja alkoholin tai gelatiinin ja alkoholin seokset [6,7].

Molemmilla jaadytys muodoilla on omat etunsa ja valmistustapa valitaan haluttujen
ominaisuuksien mukaan mita valmiin tuotteen kayttékohteessa vaaditaan. Yhteistd mo-
lemmilla prosesseilla on se, ettd ne ovat huomattavasti helpompia suorittaa ja yksinker-
taisia verrattuna superkriittiseen kuivaukseen eli talla tavalla voidaan valmistaa nopeasti

ja suuria maaria tuotetta. Ominaisuudet eivat tietty ole niin hyvat kuin superkriittisella



kuivauksella valmistetulla tuotteella, ja ne sopivat vain tiettyjen |ahtdaineiden kanssa
kaytettaviksi [6,7].

2.4 llmakuivaus

Yksinkertaisin keino valmistaa aerogeelida on antaa geelin kuivua haihduttamalla liu-
ottimen pois iiman mitaan laitteistoa sisatiloissa vetokaapissa. Esimerkiksi Li et al. huo-
masivat ettd nanoselluloosa-aerogeelia voidaan valmistaa samalla tavalla kuin jaatynytta
tofua. Nanoselluloosageelille tehtiin liuotinvaihto ensin pakastamalla se ja vesi vaihdet-
tiin 2-propanoliin, kun geeli oli jadtyneena. Helpommin haihtuvana liuottimena 2-propa-
noli haihtui ilman, ettd aerogeelin rakenne sortui, kun nanoselluloosageeli suli ja saavutti
huoneldmpdtilan [8]. Talla kuivausmenetelmalla saadaan pienilld kustannuksilla tehtya

nopeasti suuriakin maaria aerogeelia.

llImanpaine kuivaus ei sovi kuitenkaan kaiken tyyppisille aerogeeleille, silla liuottimen
haihtuessa tapahtuu kapillaarista painetta, joka hajottaa aerogeelin rakenteen. Varsinkin
piioksidista (SiOy) tehty geeli ei kdy tahan kuivausmenetelmaan ollenkaan, se vain mur-

tuisi heti kun liuotin alkaisi haihtua nesteesta kaasuksi.

Jotta saataisiin hyvia tuloksia talla kuivausmenetelmalla, pitada kayttaa semmoisia ma-
teriaaleja, jotka ovat hyvin verkostoituneita ja omaavat paremmat mekaaniset ominai-
suudet. Esimerkiksi polymeerit, hiilinanoputket tai nanoselluloosa ovat tarpeeksi kestavia

tahan kuivaustapaan [9].

Valmiin aerogeelin ominaisuudet jadavat myds heikommiksi kuin superkriittisessa tai
pakastekuivauksessa. Ominaisuudet voivat silti olla riittdvan hyvat tiettyihin kayttdkoh-
teisiin, jolloin valmistusmenetelma on erittdin hyva, silla saadaan tuotettua melko halvalla

ja paljon verrattuna muihin valmistusmenetelmiin [8,9].

2.5 Aerogeelien ominaisuudet

Aerogeelien tarkeimmat ominaisuudet ovat tiheys, huokoisuus ja spesifinen pinta-ala,
joiden tarkoitus ja kaavat kdydaan tassa kappaleessa lapi. Mekaaninen kestavyys on
suurimmalla osalla epaorgaanisista aerogeeleistd huono. Sita tarkastellaan enemman

nanoselluloosa-aerogeelin ominaisuuksissa, jossa sen vaikutus on suurempi.



2.5.1 Tiheys

Aerogeelin keveys suhteessa sen tilavuuteen johtuu sen alhaisesta tiheydesta, joka
saavutetaan sen rakenteen ansiosta. Tiheys p voidaan laskea yleisella tiheyden kaa-

valla, joka nakyvissa kaavassa 1.

(1)

i)
I
<I3

Missd m on aerogeelin massa milligrammoina (mg) ja V on aerogeelin tilavuus kuu-
tiosenttimetreina (cm?®). Aerogeelien tiheys on yleensa valilla 1-500 mg/cm?, materiaa-

lista ja valmistustavasta riippuen [2].

2.5.2 Huokoisuus

Aerogeelin huokoisuus maarittda kuinka suuri osuus sen tilavuudesta on ilmaa. Suuri
huokoisuus on hyddyksi esimerkiksi eristeissa, joissa tarvitaan mahdollisimman paljon
ilmaa parhaan eristyksen saavuttamiseksi. Huokoisuudessa pitaa ottaa myds huomioon
kiinteiden partikkeleiden sijoittuminen rakenteessa. Optimaalisinta olisi, jos partikkelit
ovat tasaisesti jakautuneet, mutta valmistuksen tai jonkun muun virheen takia ne voivat
my0Os kasaantua yhteen, jolloin huokoisuus on korkea, mutta rakenteellinen koostumus

ja kestavyys eivat ole hyvia. Huokoisuuden P (%) voi laskea kaavalla 2.

P(%) = (1 —ﬁ) x100% (2)

n

Missa p (mg/cm?®) on aerogeelin tiheys ja p, (mg/cm?®) on aerogeelin l3htéaineena

kaytetyn materiaalin tiheys [2].

2.5.3 Spesifinen pinta-ala

Spesifinen pinta-ala maarittda kuinka suuri pinta-ala materiaalilla on suhteessa mas-
saan (m?g). Tahan ominaisuuteen vaikuttaa moni tekija, kuten raaka-aine, valmistusme-
netelma tai lisdaineet. Yleensa SSA lasketaan BET eli Brunauer-Emmet-Teller metodin
avulla. BET metodissa hyédynnetdan kaasun adsorptiota kiintedan pintaan, josta spe-
sifinen pinta-ala voidaan sitten laskea. Kaasuna siina kaytetaan yleensa typpea (N2) 77

K lampdtilassa [10].



3. NANOSELLULOOSAN VALMISTUS

Nanoselluloosaa voidaan valmistaa usealla keinolla eri raaka-aineista ja valmistus-
menetelma vaikuttaa suuresti minkd tyylistd nanoselluloosaa saadaan tuotettua ja
kuinka korkea saantoprosentti saadaan. Tdman takia on tarkea tarkastella milla eri ta-
voin nanoselluloosaa tuotetaan. Nanoselluloosan valmistustapa maaraa myos mihin

kayttotarkoitukseen siita valmistettua aerogeelia kannattaa kayttaa.

Nanoselluloosa maaritetdan joko CNC:ksi (crystalline nanocellulose) tai CNF:ksi (cel-
lulose nanofibrils), jotka eroavat toisistaan nanokiteiden pituuden suhteen [1]. CNC muo-
dossa nanoselluloosa on lyhyimmassa mahdollisessa kiteisessd muodossa ja siita tehty
aerogeeli saa paremmat ominaisuudet suuren kiteisyysasteen takia. CNF:ssa taas
nanoselluloosa muodostaa pidempia kuituja, jotka voivat olla nanometreista mikromet-
reihin asti. Suuremman koon takia aerogeelin tiheys ei ole niin alhainen, mutta sen ra-

kenteellinen kestavyys on erittain korkea [1].

Nanoselluloosaa on ollut mahdollista valmistaa jo vuosikymmenia perinteisella hap-
pohydrolyysilla, mutta uudet tekniikat kuten TEMPO-oksidaatio ja entsyymi pohjainen
hydrolyysi ovat nousseet esille vime vuosina parempien saantojen, pienemman jatteen

maaran ja energiatehokkuuden ansiosta.

3.1 Nanoselluloosan valmistus happohydrolyysilla

Nanoselluloosa aerogeelin valmistus alkaa selluloosamassan erottamisella puusta tai
jostain muusta kasvi- tai eldinkunnan lajista. Siihen kdy mika tahansa selluloosaa sisal-
tava lahde, mutta niiden valilla voi olla suuriakin eroja saantojen ja nanoselluoosa ketju-
jen pituuksien ja kiteisyyden suhteen. Kun halutaan korkeampi laatuista nanoselluloo-
saa, kaytetdan puulajeja, joiden puulaatu on kovaa, kuten koivua. Tama ei ole kuiten-
kaan kestava tapa valmistaa nanoselluloosaa, silla tuoretta puuta voisi kayttaa hyodylli-
semmin muuallakin. On parempi kayttaa puujatetta kuten sahanpurua tai muita sellupoh-

jaisia materiaaleja kuten sokeriruokoa [1].

Voidaan myos kayttaa elainpohjaista tunisiinia, joka sisaltéa enemman kiteista sellu-
loosaa ja sen kiteisyysaste on jopa 95 % [6]. Tunisiinia saadaan korallin kaltaisista ve-

dessa elavista vaippaelaimista (Tunicata) [11].



Selluloosapohjaisista materiaaleista valmistetaan selluloosamassaa joko mekaani-
sesti tai kemiallisesti, jonka jalkeen se puhdistetaan. Puhdistus tapahtuu kemiallisesti ja
siina poistetaan kaikki muut komponentit, jotta saataisiin mahdollisimman puhdasta sel-
luloosamassaa. Ensin suoritetaan alkaaliuutto lisdamalla selluloosamassa 2 % natrium-
hydroksidi (NaOH) liuokseen 80°C:ssa, tadssa voidaan myos kayttda kaliumhydroksidia
(KOH). Taman jalkeen massa huuhdotaan ja suodatetaan, jolloin siitd poistuu polysak-
karidit. Huuhdeltu selluloosa valkaistaan natriumkloriitilla (NaClO), jolloin siitd saadaan

poistettua ligniini, polyfenolit ja proteiinit [1, s.48].

Klassinen tapa valmistaa nanoselluloosakuituja on happohydrolyysi. Siind joko vety-
kloridihappo (HCI) tai rikkihappo (H2SOs) hydrolysoi selluloosaketjut. Amorfiset sellu-
loosa osuudet reagoivat nopeammin hapon kanssa ja muuttuvat veteen liukeneviksi
komponenteiksi ja kiteinen osuus, joka halutaan ottaa talteen muodostaa liuokseen sus-
pension. Rikkihapon kayttdé on suositumpi keino happohydrolyysille mutta siina selluloo-
san hydroksi (OH) ryhmat esterdityvat ja niiden tilalle tulee sulfaattiryhmat, jolloin sellu-
loosan pinnoista tulee elektronegatiivisia ja ne alkavat hylkia toisiaan. Taman takia ne
on helpompi ottaa talteen, mutta sulfaattiryhmat pitda poistaa talteenoton jalkeen

nanoselluloosasta [1]. Selluloosan happohydrolyysi nahtavissa kuvassa 3.
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Kuva 4. Selluloosan hajottaminen nanoselluloosaksi happohydrolyysillé, reak-
tio etenee ylhédélta alas [12].

Dufresene [1] huomauttaa, etta talteen otettu selluloosa on viela makrokoossa ja se
pitda viela kasitelld mekaanisesti, ettd saadaan nanokoon kuituja. Tama voidaan tehda
usealla eri tavalla, kuten ultradanella, jauhamalla tai jaadyttamalla. Ultradanierottelu on

myos onnistuttu yhdistamaan suoraan happo hydrolyysiin, jolloin nanokuidut erottuvat
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hydrolyysin aikana. Talla keinolla ei tarvita niin voimakkaita happo konsentraatioita ja
aikaa saastyy, kun se tapahtuu yhdessa vaiheessa. Happohydrolyysissd on myo6s vaa-
rana, etta reaktioaika on liian suuri, jolloin selluloosa alkaa hajota sen rakenneaineiksi

eli glukoosimonomeereiksi. Tata varten reaktio pitda pysayttaa oikealla hetkella [1].

Happohydrolyysin ollessa tunnettu ja perinteinen tapa valmistaa nanoselluloosaa,
mutta silla on my6s huonoja puolia. Talla menetelmalla saanto jaa hyvin pieneksi 30—40
% ja siina syntyy paljon kemikaalijatettd, joka tuo lisda kustannuksia nanoselluloosan
valmistukseen. Myds kaytetty energia tonnia valmista nanoselluloosaa kohden on erit-
tain korkea. Naiden syiden takia nanoselluloosa ei ole yleistynyt, vaikka siita on tiedetty
50-luvulta asti [1], silla sita ei ole ollut jarkevaa valmistaa teollisesti suuria maaria. Hap-
pohydrolyysilla tuotettu nanoselluloosa on CNC muodossa eli télle tuotantotavalle on

viela kayttéa, kun halutaan erittdin hyvat ominaisuudet nanoselluloosalle.

3.2 TEMPO-oksidaatio

Nykyaan on kehitetty useita eri menetelmia, joilla saadaan nanoselluloosaa tuotettua
laajemmassa mittakaavassa tehokkaammin. Yleisin tapa on TEMPO-oksidaatio, jossa
katalyyttina toimii (2,2,6,6-tetrametyyli-piperidin-1-yyli)oksyyli eli lyhennetysti TEMPO [5]
ja kirjallisuudessa talla menetelmalla tuotettua nanoselluloosaa kutsutaan lyhenteella
TOCN eli TEMPO-oxidized cellulose nanofibers [1, s.241]. Talla menetelmalld syntyy

paaosin CNF eli nanoselluloosa kuidut jaavat pitkiksi.

Tassa reaktiossa katalyytti hapettaa selluloosan kiteisen osuuden paadyissa olevan
C6 (molekyylin 6:s hiili) hydroksiryhman (-OH) karboksyyliryhmaksi (-COOH), jolloin
amorfinen osuus irtoaa ja liukenee veteen ja kiteinen nanoselluloosa jaa suspensiona
veteen. Kuituun jaa silti amorfisia osia ja sen takia kiteisyysaste on pienempi ja tuotettu
nanoselluloosa ei ole niin korkea laatuista [1]. Kuvassa 4 nahtavissa TEMPO-oksidaa-

tion reaktio nanoselluloosan pinnassa olevien funktionaalisten ryhmien kanssa.
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Kuva 5. Havainnollistava kuva selluloosan pinnassa oleva C6 hydroksiryh-
misté jotka reagoivat TEMPO-oksidaatioon [13].

Tassa prosessissa TEMPO/NaBr/NaClO systeemi sekoitetaan veteen pH:n ollessa
10—11. Tassa reaktiossa vain NaClO ja NaOH kuluu eli silld saadaan paljon pienemmalla
kemikaalimaaralla aikaseksi eroteltua nanoselluloosaa. TEMPO:n avulla saadaan myo6s
suuremmat saannot, jopa 90 %, ja siitd syntyy vahemman jatetta kuin happo hydrolyysin
avulla. Kaytetyn TEMPO-katalyytin voi myds uudelleen kayttaa kierrattdamalld sen pois
syntyneesta jatevedesta. TEMPO-oksidaatio toimii myos ligniinia sisaltaviin selluloosan
l&hteisiin, mutta silloin saanto jaa vain 40 % tasolle [12]. Reaktiomekanismi nahtavissa

kuvasta 5.
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Kuva 6. TEMPO-oksidaatio nanoselluloosan C6 hydroksyylille, aineina:
TEMPO/NaBr/NaCIO, pH = 10-11 [13].
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Taman voi myos tehda toisella versiolla TEMPO-oksidaatiosta, jossa pH on 4.8-6.8.
Tassa katalyyttina toimii TEMPO ja NaClO ja hapettajana NaCIlO- [13]. Myds tassakin
primaarinen C6 hyrdoksiryhma hapetetaan. Huomion arvoista on pintojen funktionaalis-
ten ryhmien ollessa paaosin elektronegatiivisia eli tdssa tapauksessa nanoselluloosa
kuidut hylkivat toisiaan niiden ollessa suspensiossa. Huomion arvoista on pintojen funk-
tionaalisten ryhmien ollessa paaosin elektronegatiivisia eli tdssa tapauksessa nanosel-
luloosa kuidut hylkivat toisiaan niiden ollessa suspensiossa [13]. Reaktiomekanismi vaih-

toehtoiselle TEMPO-oksidaatiolle nahtavissa kuvassa 6.

R
._-' | ;
!
&)
'.'.hal:lol

R

@»

CDOH COONa

RaCho, - Butter al
D
—_— 0

Kuva 7. TEMPO-oksidaatio, jossa aineina TEMPO/NaCIO/NaClO;, pH = 4.8-6.8
[13].

3.3 Entsyymipohjainen prosessi

Nanoselluloosa voidaan myds valmistaa entsyymi hydrolyysin avulla, jolloin sitéa saa-
daan padosin CNC muodossa. Entsyymit pilkkovat seluloosan samalla tavalla kuin hap-
pohydrolyysi ja tuotteena syntyy erittdin korkean kiteisyysasteen omaavaa nanoselluloo-
saa. Entsyymihydrolyysilla valmistettu nanoselluloosa on myoés erittdin puhdasta silla
sen funktionaaliset ryhmat ovat pelkastaan hydroksiryhmia, kun happohyrdrolyysissa ja
TEMPO-oksidaatiossa funktionaalisiin ryhmiin jaa sulfaatti- ja karboksyyliryhmia vastaa-
vasti [1,13].
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Entsyymeina kaytetdan kolmen eri luokan entsyymeja: endoglukanaaseja, exogluka-
naaseja ja B-glykosideja. Reaktiossa endoglukanaasi hydrolisoi selluloosan B-1,4-glyko-
sidisidokset sattuman varaisesti, joka vapauttaa uusia selluloosaketjuja, jotka voivat rea-
goida. Seuraavaksi exoglukanaasit katkaisevat ketjut irti ja lopuksi B-glykosidi hydrolisoi
irronnet ketjut glukoosiksi. Tassa reaktiossa amorfinen selluloosa reagoi nopeammin
entsyymien kanssa ja kiteinen osuus jaa kiintedksi saostumaksi, joka voidaan ottaa tal-
teen [14]. Entsyymi hydrolyysissa ongelmana on vielad erittain kalliit raaka-aineet ja to-
della pitkat reaktio ajat [14,15], jotka voivat olla useita paivia, kun happohydrolyysi tai
TEMPO-oksidaatio vie enintdan tunteja [1,13,14,15].

On myos tutkittu etanolin valmistuksen yhteydessa tapahtuvaa nanoselluloosan val-
mistusta, jossa etanolin tuotantoon kaytetty selluloosapohjainen sokeriruoko altistetaan
entsyymeille. Talld saadaan parannettua biotuotantolaitoksen kannattavuutta, kun voi-
daan etanolin lisaksi tuottaa nanoselluloosaa sivutuotteena minimaalisella vaikutuksella

etanolin tuotantoon [14,15].
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4. NANOSELLULOOSA-AEROGEELIN VALMIS-
TUS JA RAKENNE

Nanoselluloosa-aerogeelin valmistus tapahtuu lisdédmalla nanoselluloosaa liuotti-
meen, joka yleensd on puhdasta vettd, veden ja alkoholin seos tai pelkkda alkoholia.
Nanoselluloosa pyritdan sekoittamaan niin, etta kiinteat kuidut (CNF) tai kiteet (CNC)
jakautuvat nesteeseen tasapuolisesti muodostaen dispersion [1]. Valmis geeli voidaan

sitten kuivata joko superkriittisella kuivauksella, pakastekuivaamalla tai huoneilmassa.

Valmistusmenetelmalla on suuri vaikutus aerogeelin mikrorakenteeseen ja ominai-
suuksiin. Se on otettava huomioon, kun suunnitellaan mihin kayttoétarkoitukseen valmis

aerogeeli tulee.

4.1 Nanoselluloosa geelin valmistaminen

Nanoselluloosa geelin valmistus alkaa lisdamalla 0.1-2 w% nanoselluloosaa suh-
teessa nesteeseen, liiallinen maara nanoselluloosaa lisaa tiheytta. Myohemmin kdydaan
Iapi milla pitoisuuksilla tulee parhaat ominaisuudet. Nanoselluloosa kiteet tai kuidut pyri-
tdan sekoittamaan mahdollisimman tasaisesti liuottimen sisélle, se vaikuttaa kuinka hyva
spesifinen pinta-ala valmiilla aerogeelilld on. Tassa vaikuttaa myds minka tyyppista
nanoselluloosaa kaytetdan, CNC saadaan parempi dispersio kiteiden pienen koon takia

ja sitd kautta paremmat ominaisuudet [1, 16].

Kuitumaisen CNF dispersiossa puolestaan voi tapahtua useita asioita, jotka aiheutta-
vat kuitujen yhteen takertumisen, joka tarkoittaa tiivimpaa aerogeelia ja huonompia omi-
naisuuksia. Yleisin takertumisen aiheuttaja on vetysidokset kuitujen valilla. Vetysidos
syntyy, kun selluloosassa olevat vetyatomit sitoutuvat toisessa selluloosaketjussa ole-
vaan elektronegatiiviseen molekyyliin, joka on yleensa happiatomi. Kun vetysidokset

ovat siirtdneet kuidut Iahekkain toisiaan ne voivat fyysisesti takertua toisiinsa [16].

Muita takertumisen aiheuttajia on kemialliset ristisidokset [17], elektrostaattinen ja io-
ninen kanssakayminen. Edella mainituilla takertumismekanismeilla saadaan yleensa pa-
rannettua geelin rakennetta niin, ettd sen rakenne ei hajoa pakastekuivauksessa.
Nanoselluloosan funktionaalisilla ryhmilla ja tédyteaineella on suuri vaikutus edelld mai-

nittuihin mekanismeihin [16].
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Lisdamalla tert-butyylia (TBA), tai jotain muuta alhaisen polaarisuuden omaavaa al-
koholia, veteen ennen geelin valmistusta parantaa CNF sekoittumista ja erottumista toi-
siinsa [16,17].

Nanoselluloosa muodostaa itsestdan geelin veteen sekoitettuna, mutta jos halutaan
paremmat sidokset kuitujen valille, se pitaa viela hyyteldida joko kemiallisesti tai fyysi-
sesti. Kemiallisessa hyyteldinnissd kaytetdan 1,2,3,4-butaanitetrakarboksyylihappoa
(1,2,3,4-butanetetracarboxylic acid, BTCA). Tama muodostaa kovalenttisia sidoksia ris-

tisilloittamalla nanosellukuidut toisiinsa [1,17].

Fyysisessa, jota voisi myos sanoa sahkokemialliseksi, ristisilloituksessa geeliin lisa-
taan epaorgaanisia suoloja kuten CaCl, tai CaSQOs, joiden ansiosta syntyy reversiibeleita
ristisilloituksia eli suolan ionit vetavat puoleensa kuituja. Toinen tapa on lisatd metalli-
ioneja kuten Zn?*, Cu?* tai Co?*, joka parantaa vetysidosten takia tapahtuvaa takertu-
mista [18]. Kemiallinen ristisilloitus antaa paremmat ominaisuudet aerogeelille, koska

kovalenttinen sidos on pysyva, mutta vaatii enemman valmistelua ja raaka-aineita.

4.2 Valmistetun nanoselluloosageelin kuivaus

Nanoselluloosageelid voidaan kuivata aerogeeliksi kappaleessa 2. mainituilla kol-
mella eri menetelmalld, jotka olivat superkriittinen kuivaus, pakastekuivaus ja ilmanpai-
nekuivaus. Kuten geelin valmistuksen yhteydessa piti valita pitoisuus ja minka tyyppista
nanoselluloosaa kaytetaan, pitaa tassakin tapauksessa tarkastella mihin tarkoitukseen

valmis aerogeeli tulee ja valita kuivausmenetelma sen mukaan.

4.2.1 Superkriittinen kuivaus

Superkriittisessa kuivauksessa menetellddan samalla tavalla kuin kappaleessa 2.2 on
kerrottu. Nanoselluloosageeli on tehty veteen, jolle on vaikeaa suorittaa liuotinvaihto
nestemaiseen hiilidioksidiin. Tata varten pitda suorittaa liuottimen vaihto vedesta eta-
noliin. Etanolia voisi my0s kayttaa superkriittisessa kuivauksessa suoraan mutta sen su-
perkriittinen piste on yli 200°C, joka tekee siitd paineen kanssa erittain vaarallista. Taman
takia etanoli vaihdetaan vield nestemaiseen hiilidioksidiin, kappaleen 2.2 kuvailemalla
tavalla [3,19].
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Superkriittiselld kuivauksella saadaan nanoselluloosa-aerogeeli, jossa on erittain ta-
sainen rakenne. Huokoset ovat samankokoisia ja tasaisesti jakautuneita koko raken-
teessa, jonka ansiosta saavutetaan erittdin suuri SSA 299 m?/g, tai jopa 892 m?/g kun
nanoselluloosa-aerogeeli muunnetaan hiiliverkostoksi pyrolyysilld, missa nanosellu-
loosa-aerogeeli poltetaan hapettomassa tilassa, jolloin jaljelle jaa erittain hieno hiiliver-
kosto [20]. Tassa voidaan kayttaa lahtdaineena niin CNC tai CNF, mutta CNC kaytetta-

essa tulee parhaat ominaisuudet.

4.2.2 Pakastekuivaus

Pakastekuivaus on talla hetkella yleisin tapa valmistaa aerogeeleja nanoselluloosasta
ja kappaleessa 2.3 on kayty lapi sen paapiirteet. Nanoselluloosa-aerogeeli valmistettuna
talla tavalla on erittain lahellda superkriittisen kuivauksen tuloksia, joissain tapauksissa

jopa samalla tasolla.

Pakastekuivauksessa materiaalina kaytetdan paaasiassa CNF, silla kuitumainen ra-
kenne kestaa paremmin jaadyttamistd, mutta CNC voidaan myos kayttaa. Etuna CNF
on myos, etta sita voidaan tuottaa suurempia maaria ja pakastekuivaus on helpompi
skaalata suurempaan tuotantomaariin eli siita valmistettu aerogeeli on kustannustehok-

kaampaa [6].

Tarkein ominaisuuksiin vaikuttava parametri on milla lampdtilalla nanoselluloosageeli
jaadytetaan. On huomattu, etta rakenteen huokoisten koko on suoraan riippuvainen jaa-
tymislampadtilasta. Mitd korkeampi l[dmpétila sen suuremmat huokoset, -18°C huokoset
ovat noin 150 uym ja nestemaisen typen kanssa lampdétilassa -196°C huokoset ovat noin
15 um. Lampétilat naiden valissa antavat rakenteen, jonka huokoset ovat valilla 15-150
pm. Huokoisten kokoon voi myos vaikuttaa lisddmalla veteen alkoholia kuten TBA:ta, se
pakottaa nanokuidut erilleen geelissa mika tarkoittaa, ettéd ne myds jaatyvat kauempana

toisistaan [21, 22]. LAmpdtilan vaikutus huokosten kokoon hyvin esilld kuvassa 7.
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Kuva 8. Nanoselluloosa-aerogeelin huokosrakenne normaalissa pakastimessa
-18°C (a) ja nestemaéisessé typessa -190°C (b), kuvattu SEM avulla [22].

Pakastekuivauksessa on myds monia tapoja milla vaikuttaa valmiin aerogeelin raken-
teeseen. Jian et al. [23, s. 350-359] huomasivat, etta tekemalla usean jaadytyssulatus-
syklin, saadaan aerogeelille paremmat mekaaniset ominaisuudet. Geeli jaadytettiin en-
sin -20°C, ja sen annettiin jaatya kiintedksi. Taman jalkeen sen annettiin sulaa huoneen
lammaossa takaisin geeliksi, joka jaadytettiin taas. Jaadytyssulatus sykleja tehtiin haluttu

maara ennen pakastekuivausta [23].

Jaatyessa nanoselluloosa kuidut orientoituvat jaatyvien vesikiteiden ymparille ja use-
ammalla jaadytyssulatus syklilla saadaan aikaseksi parempi orientaatio. Sykleja voi olla
my0s liikaa, silla lian monella syklilla nanoselluloosa kuidut alkavat kasaantua yhteen,
jolloin niiden valiin jaa liian suuria tyhjioita, joka heikentda rakennetta. Nanoselluloosa
kuitujen orientoituminen on mahdollista koska sulanut liuos muuttuu taas geeliksi ja
nanoselluloosakuidut sailyttavat orientaationsa sulamisen jalkeen [23]. Kun jaadytyssu-
latus sykleja on tehty haluttu maara, geeli pakastekuivataan eli se altistetaan vakuumille
samalla kun se jaadytetaan ja siind oleva vesi sublimoituu pois geelista ja se korvaantuu
ilmalla [23].
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Kuva 9 Jéaéddytyssulatus-syklien vaikutus pakastekuivattuun nanoselluloosa-
aerogeelin rakenteeseen. Jaadytyssulatus-syklien mééra vaakarivissd a-c on 1x
kappaletta, d-f on 1.5x kappaletta ja g-i on 3x kappaletta. Pystyrivissd a-g on kuva
poikkileikkauksesta, b-h pitkittdissuuntaisesta leikkauksesta ja c-i on kuvat pin-
nasta [23].

Nanoselluloosa-aerogeelin rakennetta voidaan muokata halutun kaltaiseksi jo ennen
valmistusta myos talla keinolla kuten kuvasta 7. voidaan havaita. Kun geelia on jaady-
tetty ja sulatettu 3 kertaa, tulee aerogeelin sisarakenteesta paljon tiheampaa. Myds huo-
mion arvoista on kohdassa h nahtava orientoituminen, jossa jaakiteet ovat selvasti anta-
neet kuiduille suunnan. Myds huomioitavaa on, ettd 3 kertaisen ja 1 syklin jalkeen pinta
paljon tihedmpi kuin 1.5 kertaisella syklilla. Nanoselluloosan osuus on jokaisessa sama

0.6 w-% veden ja tert-butanolin (TBA) liuoksessa.

Kuvista havaitaan, ettd lisdamalla jaadytyssulatus-syklien maaraa saadaan pienem-
pia ja paremmin orientoituneita kammioita aerogeeliin. Tama parantaa ominaisuuksia
kuten rakenteellista kestavyytta ja se on hyodyksi tietyissa kayttotarkoituksissa kuten
sensoreissa tai kodensaattoreissa, joissa hyddynnetddn saman suuntaisia nanosellu-

loosa kuituja [23].

Aerogeelin kennorakennetta voidaan myos muokata muillakin jaadytystekniikoilla,
kun edella mainitulla keinolla. Yksi tapa on pakottaa jaakiteiden muodostuminen astian
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pohjalta yl6spain saatamalla lampédtilaa niin, etta astian pohja on kylmempi kuin sen yla-
osa. Silloin geelin nanokuidut muodostavat kuvan 8. kaltaisen rakenteen. Toinen tapa
on kaksisuuntainen jaadytys, jossa astian pohjaa kallistetaan 20° kulmaan, joka pakottaa
geelin jaatymaan eri tahdilla astian eri paadyissa, jolloin saavutetaan jalleen erilainen

kennorakenne [23].

4.2.3 Nanoselluloosageelin kuivaus huoneilmassa

Kaikista yksinkertaisin tapa valmistaa aerogeelia on kuivatus huoneenlammadssa ja
normaali ilmanpaineessa. Tama onnistuu varsinkin nanoselluloosan kuitumaisen CNF
kanssa, silla se on paremmin verkostoitunut kuin CNC, joka tarkoittaa parempaa kesta-
vyytta. Geelin neste, yleensa vesi, haihtuu ja kohdistaa kapillaarisia voimia nanosellu-
loosa kuituihin faasimuunnoksen yhteydessa. Liian heikkorakenteinen geeli romahtaa
[8,9].

Rakenteen romahtamista voidaan ehkaistd lujittamalla geelid lisaaineilla kuten
glysidoksypropyyltrimethoksisilaania (glycidoxypropyltrimethoxysilane, GPTMS) tai va-
hentamalla veden pintajannitysta lisaamalla siihen alkoholia. lIlman lisdaineita valmis ae-
rogeeli on helpommin kierratettdvaa. Ennen kuivausta on tehtava liuottimen vaihto jaa-
dyttdmalla geeli ja se kyllastetdan 2-propanolilla, joka korvaa veden. Alkoholigeelin an-
netaan sitten kuivua huoneilmassa. Valmis aerogeeli muistuttaa suodatinpaperia, mutta

on paksumpi ja erittain huokonen [8].

Toinen tapa kuivata ilmanpaineessa on vakuumisuodatinta kayttdamalla ja suoritta-
malla ylimaarainen liuottimen vaihto 2-propanolista oktaaniin. Tassa menetelmassa geeli
laitetaan vakuumisuodattimeen ja siitéa imetaan vesi pois osittain. Seuraavaksi pitaa suo-
rittaa kaksi liuotin vaihtoa nopeasti, kaatamalla ensin 2-propanolia geelin paalle ja sen

jalkeen suoritetaan viela vaihto oktaaniin [9].

Liuotin vaihtojen jalkeen geelin annetaan hitaasti kuivua. Valmis aerogeeli on lapi-
kuultavaa ja paksumpi kuin pelkan 2-propanolin kanssa valmistettu. Tama johtuu siita,
etta oktaani ei aiheuta niin suurta kapillaarista jannitysta, kun se haihtuu pois, jolloin ra-

kenne ei mene kasaan niin paljon [9].

lImanpainekuivauksessa valmistuva aerogeeli ei ole ominaisuuksiltaan niin hyvaa
kuin kaksi muuta mainittua tapaa, se on tiheydeltdan huomattavasti korkeampaa ja huo-

koisuus jaa alhaiseksi. Silla on silti omat etunsa minka vuoksi sitd kannattaa pitaa yhtena
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vaihtoehtona kuivaukselle. Se on huomattavasti halvempi valmistusmenetelma, silla voi-
daan tuottaa suuriakin maaria nopeasti ja se ei kuluta kemikaaleja Iaheskaan niin paljon

kuin kahdessa muussa valmistusmenetelmassa.

4.3 Ominaisuudet ja niiden muokkaus

Nanoselluloosan muokattavuus tekee siita erittain mielenkiintoisen raaka-aineen ae-
rogeeliin. Selluloosaa on tutkittu jo kauan, jonka takia tiedetdan, miten sen funktionaali-
set ryhmat voi vaihtaa erilaisilla kemiallisilla reaktioilla. Aerogeelin ominaisuudet voidaan
raataldida siten kayttokohteen mukaan kasittelemalla raaka-aine selluloosa kemiallisesti

[1].

Funktionaalistenryhmien muokattavuus yhdistettyna fyysisiin ominaisuuksiin, kuten ti-
heys, huokoisuus ja spesifinen pinta-ala (SSA), mahdollistaa monipuolisen muokatta-
vuuden. Tassa kappaleessa kaydaan lapi fyysiset ominaisuudet ja kdyttokohteiden yh-

teydessa mainitaan, miten funktionaalisiaryhmia on mahdollisesti muokattu.

4.3.1 Tiheys ja huokoisuus

Valmiin nanoselluloosa-aerogeelin tiheys lasketaan yksinkertaisesti jakamalla sen
massa tilavuudella kuten kappaleen 2.5.1 kaavassa 1 on esitetty. Kun aerogeelin tiheys
tiedetaan, voidaan laskea sen huokoisuus P (%), tai kuinka suuriosa rakenteesta on il-
maa, vertaamalla laskettua aerogeelin tiheytta selluloosan tiheyteen p, joka on 1.6 g/cm?®

[24], joka nakyvissa kappaleen 2.5.2 kaavassa 2, mutta tdssa tapauksessa p,, = ps.

P(%) = (1 —ﬁ) x100% (2)

N

Naitd molempia ominaisuuksia maaraa nanoselluloosa kiteiden/kuitujen (CNC tai
CNF) massaosuus (wt%) geelissé ennen kuivausta. Myos lisdaineiden kuten alkoholin

lisdys parantaa naitd ominaisuuksia [16].
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Kuva 10. Nanoselluloosa-aerogeelin tiheyden muutos massaprosentin kasva-
essa kirjallisuusarvoista [23,25,26,27,28,29].
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Kuva 11. Nanoselluloosa-aerogeelin huokoisuuden muutos massaprosentin
kasvaessa kirjallisuusarvoista [23,25,26,27,28,29].

Kuvista 9 ja 10 voidaan havaita miten massaosuuden (wt%) kasvaessa nanosellu-
loosa-aerogeelin tiheys kasvaa ja huokoisuus pienenee. Tassa pitaa ottaa myds huomi-
oon, jos massaosuus on lilan alhainen, tulee aerogeelista liilan heikkoa rakenteellisesti,
vaikka sen huokoisuus ja tiheys olisivatkin parempia. Kirjallisuudessa esiintyvan korkea-
laatuisen nanoselluloosa-aerogeelin massaosuus on yleensa valilla 0,5-1 wt%, jolloin

se on viela erittain huokoista, mutta samalla myos kestavaa.
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4.3.2 Spesifinen pinta-ala (SSA)

Nanoselluloosa-aerogeelin spesifiseen pinta-alaan vaikuttaa moni tekija. Ensimmai-
sena on edellisessa kappaleessa mainittu huokoisuus, vahemman huokoisella materi-
aalilla on vahemman ilmaa kuitujen valissa eli ne ovat tiivimpia. Suuri huokoisuus ei

kumminkaan tarkoita automaattisesti hyvaa SSA arvoa.

Valmistuksessa pitaa ottaa myds huomioon kaytetddnké CNC vai CNF nanoselluloo-
saa. CNC antaa yleensa paremmat ominaisuudet, mutta CNF on helpompi valmistaa ja
sen avulla paastaan myos hyvin lahelle CNC:n ominaisuuksia. Erona naissa on, etta
CNC kiteet ovat erittain pienia, jonka takia kiinteat CNC partikkelit pysyvat erillaan hel-
pommin geelissa. Tama tarkoittaa tasalaatuisia ja pienia huokoisia aerogeelissa, joka

mahdollistaa suuren SSA arvon [1,17,18].
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Kuva 12. CNC ja CNF valmistettujen aerogeelien SSA arvojen vertailua laatikko-
kaaviolla. Tumma viiva laatikon keskelld on keskiarvo, arvot kirjallisuudesta
[23,25,26,27,28,29,32].

Eri nanoselluloosan olomuotojen, CNC tai CNF, vaikutus aerogeelin SSA arvoon on
nahtavissa kuvassa 11. Havaitaan, ettd CNC:lla saadaan keskimaaraisesti noin 260 m?/g
SSA ja CNF:lla noin 70 m?/g SSA. Tietyilla menetelmilla CNF:kin kanssa saadaan lahes

yhta korkeita arvoja kuin CNC:n avulla saa.
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Huomion arvoista on myds, ettd molemmilla kaikki alhaiset SSA arvot kirjallisuudessa
ovat pakastekuivauksen avulla ilman lisdaineita valmistettuja aerogeeleja. Suurimmat
SSA arvot puolestaan on saatu superkriittisen kuivauksen kanssa tai monimutkaisem-

man pakastekuivausprosessin ja lisdaineiden avulla saatuja.

CNF tapauksessa tapahtuu myds takertumista kuitujen valilla, vetysidosten suuren
maaran takia, kun nanoselluloosa sekoitetaan puhtaaseen veteen. Silloin aerogeeli saa
hyvan huokoisuuden, mutta nanoselluloosa on kasaantuneena huokosten ymparille.
Tama tarkoittaa, ettd sen sisalld on suuria huokosia ja sen takia SSA on huono. CNF
tapauksessa tama voidaan estaa lisddmalla geeliin TBA:ta, joka pitdd kuidut erilldan ja

huokosrakenteesta tulee paljon tasalaatuisempi [16].

Pakastekuivauksessa eron nakee parhaiten, kun kaytetaan eri jaadytyslampaétiloja.
Korkeilla lampétiloilla (-20-35°C) geeli jaatyy hitaasti ja siihen syntyy isoja jaakiteita, joi-
den ymparille nanoselluloosa kasaantuu, koska nanokuitujen liike on viela mahdollista
ennen Kkuin se jaatyy kiintedksi. Alhaisilla I1ampétiloilla (-190°C) jdatyminen on nopeaa ja
syntyy monia pienia jaakiteitd, jolloin nanoselluloosalla ei ole aikaa kasaantua, joka puo-
lestaan johtaa pienempiin huokosiin ja suurempaan SSA arvoon, joka voi olla lahella
superkriittisella kuivauksella valmistetun aerogeelin SSA arvoa [22,23]. limakuivauk-
sessa SSA arvo on alhaisin, koska tiheytta ei saada yhta alhaiseksi kuin kahdella muulla

valmistusmenetelmalla.

4.3.3 Mekaaniset ominaisuudet

Yksi tarkeimmistd ominaisuuksista miksi nanoselluloosasta valmistettu aerogeeli on
parempi vaihtoehto epdorgaanisista valmistetulle aerogeelille on selluloosan luonnos-
taan hyvat mekaaniset ominaisuudet sen rakenteen ansiosta. Nanoselluloosa-aerogeeli
on taipuvaa ja silld on hyva kimmokerroin E eli se kestaa myos puristusta ja jonkun ver-

ran venytysta [1].

Molekyylin sisaiset vetysidokset lujittavat CNC ja CNF kiderakenteen, CNF tapauk-
sessa tapahtuu viela enemman kahden eri kuidun valisia vetysidoksia kuitujen pituuksien
ansiosta. Edelld mainittujen asioiden takia CNF saadaan yleensa korkeampia lujuusar-
voja [30]. Rakennetta vahvistavat vetysidokset nanoselluloosa kuidussa nahtavissa ku-

vasta 12.
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Kuva 13. Selluloosaketiun monomeerien viliset vetysidokset katkoviivalla,
jotka lujittavat rakennetta, vetysidoksia tapahtuu myés eri kuitujen pintojen vililla,
mika selittdad CNF paremmat mekaaniset ominaisuudet [30, s.974].

Suurin vaikutus nanoselluloosa-aerogeelin lujuuteen on sen pitoisuus eli massaosuus
(Wt%) geelissa. Kuten kuvista 9. ja 10. nahtiin massaosuuden kasvaessa sen tiheys kas-
vaa ja huokoisuus laskee.

Sehaqui et al. havaitsivat, ettd samalla sen lujuus kasvaa, kun massaosuus kasvaa,
varsinkin kun kyseessa on CNF:sta valmistettu aerogeeli. Tiheyden muuttuessa arvosta
14 mg/cm?® arvoon 29 mg/cm?, sen huokoisuus P (%) laski 99 % vain 98 %, mutta sen
kimmokerroin E nousi arvosta 34.9 kPa arvoon 199 kPa [31]. Tama on huomattava pa-

rannus lujuuteen ja aerogeeli on silti huokoista.

Nanoselluloosa-aerogeelin kimmokertoimen E voi laskea kaavalla 3 [32].

()

Missa p on aerogeelin laskettu tiheys, ps on puhtaan selluloosan tiheys ja n on raken-
teen tietokonemallinnuksen avulla saatu kerroin, joka on yleensa valilla n = 1 — 2, esi-
merkiksi CNF:lle tulee n = 1.51. Tama n arvo tarkoittaa, ettd rakenne on hunajakennon

ja avoimen solun valilla, joka voidaan todentaa SEM kuvauksella [32].
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5. KAYTTOKOHTEET

Nanoselluloosasta valmistettua aerogeelid voidaan kayttdd useissa eri kayttékoh-
teissa ja sen ominaisuuksia voi muokata rakennetta ja funktionaalisia ryhmia muokkaa-
malla, jotta sen ominaisuudet vastaavat kayttokohteen vaatimia ominaisuuksia. Tassa
kappaleessa kdydaan lapi muutama kayttokohde nanoselluloosa-aerogeelille ilmaston
ja ympariston parantamisen kannalta. Kayttokohteita on jo niin paljon, etta niita kaikkia

ei voi kayda tassa tydssa lapi.

Nanoselluloosan tuotantomaaran kasvaessa sen kayttdé on lisdantynyt jatkuvasti ja
kayttékohteita on jo useita ja niitd keksitdan jatkuvasti lisda. Talla hetkelld ajankohtaisia
kayttdkohteita ovat esimerkiksi 6ljyvuodon puhdistus, hiilidioksidin talteenotto, ilman-
suodattimen ominaisuuksien parantaminen ja eristemateriaalit. Etuina tassa materiaa-
lissa kaikissa naissa kayttokohteissa on selluloosan ekologisuus ja hyva saatavuus ver-

rattuna vaihtoehtoisiin materiaaleihin.

5.1 Eristeet

Yksinkertaisin sovellus nanoselluloosa-aerogeelille on sen kayttd eristemateriaalina
huokoisen rakenteen ansiosta. Huokoisuus takaa hyvan eristavyyden koska suurin osa
tilavuudesta on ilmaa, joka on tunnetusti hyva eriste. Tassa ongelmana on kuitenkin puh-
taan nanoselluloosa-aerogeelin hydrofiilisyys ilman funktionaalistenryhmien muokkausta
[1]. Se tarkoittaisi kosteusvaurioita ja hometta. Silloin taytyy muokata funktionaalisia ryh-
mia niin ettd nanoselluloosa-aerogeeli on hydrofobista, joka onnistuu lisdamalla aineita,
jotka sisaltavat pitkia hiiliketjuja.

Chen et al. onnistuivat tekemaan nanoselluloosa-aerogeelid, joka oli hydrofobista li-
saamalla metyylitrietoksisilaania (engl. methyltriethoxysilane, MTES), joka polykonden-
soituu polysiloksaani partikkeleiksi nanoselluloosan pintaan. Nanoselluloosana toimi
CNF ja se pakastekuivattiin. Muokkauksen avulla saavutettiin lammonjohtavuus arvo
0,03249 WmK"", joka on sama kuin puhtaan nanoselluloosa-aerogeelin Iammaonjohta-
vuus, mutta erona on kosteuden kesto. Tutkimuksissa huomattiin myos lammonjohta-

vuuden kasvu, eli eristdvyys huononee, kun nanoselluloosa pitoisuutta kasvatettiin [33].
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Lammadnjohtavuuden kasvu pitoisuuden kasvaessa sopii hyvin havaintoon edellisen
kappaleen kuvista 9 ja 10, missa pitoisuuden kasvu tarkoitti tiivimpaa aerogeelia eli va-

hemman ilmaa, joka puolestaan tarkoittaa huonompaa eristysta.

Nanoselluloosa-aerogeeli olisi ymparistdystavallisempi vaihtoehto eristeeksi kuin po-
lyuretaanieristeet, lasivilla tai Styrox. Tarkastelemalla yleisia eristemateriaaleja huoma-
taan, etta nanoselluloosa-aerogeelin lAmménjohtavuus on hyvin lahella kaupallisten eris-
teiden arvoja. Polyuretaanilla lAmmaonjohtavuus on 0.023 Wm™'K-", lasivillalla 0.032 Wm-
K" ja Styroxilla 0.036—0.038 Wm™'K-1 [34].

MyGs epdorgaaniset aerogeelit kayvat eristeeksi, kuten piidioksidista (SiO2) voidaan
valmistaa eristettd, jonka lAmmaonjohtavuus on noin puolet nanoselluloosa-aerogeelin
arvosta, noin 0.015 Wm™'K"" [33]. Vaikka piioksidista valmistettu aerogeeli on parempi
eriste, sen suurimmat heikkoudet ovat sen huono kestavyys ja hankala valmistus, kun

verrataan nanoselluloosa-aerogeeliin [2].

Nanoselluloosasta valmistetun aerogeelin sopivuus eristemateriaaliksi on erittain
hyva ja se voisi korvata joitain materiaaleja, jotka ovat haitallisia ymparistdlle, kuten po-
lyuretaanit, joissa on haitallisi MDI-isosyanaatti yhdisteita [34]. Esteena sen yleistymi-
selle on viela korkeat raaka-ainekustannukset verrattuna jo olemassa oleviin kaupallisiin

eristeisiin.

5.2 Oljyn absorbointi vuodoista

Oljyvuotojen putsaus on hankala prosessi normaaleilla menetelmilla, joita ovat
yleensa aineen poisto fyysisesti lapioilla tai muilla tyokaluilla, missa poistuu 6ljyn lisaksi
muutakin ainesta. Toinen keino on polttaa valunut 6ljy, mutta sekin on erittain huono tapa
savun ja epapuhtauksien vapautuessa ymparistoon. Oliya voi myds absorboida erilaisiin
materiaaleihin ja poistaa se esimerkiksi vedesta, Oljyn ollessa imeytyneena kyseiseen
materiaaliin. Tassa kappaleessa kaydaan lapi muutama esimerkki nanoselluloosa-aero-

geelista, joka on muokattu 6ljyn talteenottoa ajatellen [35].

Jiang et al. [35] tutki nanoselluloosa-aerogeelin dljyn talteenotto kyvyn parantamista
lisdamalla trietoksi(oktyyli)silaania (engl. triethoxyl(octyl) silane) kaasufaasipinnoituk-
sella. Aerogeeli valmistettiin TEMPO-oksidaatiolla tehdystd CNF:sta joka pakastekuivat-
tiin. lman muokkausta, aerogeelin ollessa hydrofiilinen, se kykeni sitomaan 210 g/g vetta

ja 375 g/g kloroformia. Kaasufaasipinnoituksen jalkeen siita tuli erittdin hydrofobista ja
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oleofiilista. Pinnoituksen jalkeen aerogeeli kykeni sitomaan jopa 139-356 g/g ei-polaari-
sia hiilivetyja, polaarisia aproottisia liuottimia ja o6ljyja. My6s nanoselluloosan pitoisuus
vaikutti siihen, kuinka hyvin se pystyi sitomaan eri aineita. Jiang et al. testasivat 0.1, 0.2,
0.3, 0.4, 0.5 ja 0.6 wt% nanoselluloosa pitoisuuksilla tehtyja aerogeeleja. Esimerkiksi
kloroformin sitomiskyky laski arvosta 375 g/g arvoon 128 g/g pitoisuuden noustessa 0.2—
0.6 wt%. Eroavana arvona pitoisuudella 0.1 wt% oli huonompi sitomiskyky kuin 0.2 tai
0.3 wt%, vain 251 g/g [35].

Huomion arvoista oli jalleen nanoselluloosan pitoisuuden vaikutus aerogeelin toimin-
taan. Tamakin on hyvin selitettavissa silld, ettd pitoisuuden kasvaessa aerogeelin ken-
norakenne ei ole niin suuri eli SSA on pienempi, joka huonontaa sitomiskykya. Selityk-
send nanoselluloosa pitoisuuden 0.1 wt% huonompaan sitomiskykyyn, vaikka sen huo-
koisuus on parempi, on luultavasti, ettd sen rakenne on liian avoin. Liian avoin rakenne
tarkoittaa, ettd aerogeelin sisalla oleva neste ei kykene sitoutumaan niin hyvin kuitujen

funktionaalisiin ryhmiin, koska etaisyydet kuitujen valilla ovat liian suuret.

Toinen tapa valmistaa oleofiilistd nanoselluloosa-aerogeelia on paallystaa aerogeeli
titaanidioksidilla (TiO), joka tekee pinnasta hydrofobista eli se voi kellua my6s veden
pinnalla. Samalla se on myds oledfiilista eli se paastaa oljyn lapi, jotta nanoselluloosa-
aerogeeli voi imea oljyn itseensa, joka on erittdin hyodyllinen ominaisuus, kun 6ljya on

vuotanut vesistoon [36].

Korhonen et al. havaitsivat myos, etta 6ljyn talteenoton jalkeen se voidaan poistaa
aerogeelin sisalta puristamalla ja 6ljy voidaan ottaa uudelleen kayttoon. Aerogeeli, josta
Oljy poistettiin, voidaan myos kayttaa uudelleen kuivauksen jalkeen ja sen teho pysyy
melkein ennallaan. Lopuksi kaytetty aerogeeli voidaan myos hyddyntaa polttoaineena.
Pinnoitteen titaanioksidi ei ole ymparistolle myrkyllista eli se ei aiheuta ylimaaraisia on-
gelmia, kun tuotetta kaytetdan. Tassa nanoselluloosa-aerogeeli valmistettiin myds pa-
kastekuivaamalla CNF:aa. Tassa tutkimuksessa saavutettiin talteen otetun dljyntilavuus
suhde aerogeelin tilavuuteen jopa 80-90 % ja 20—40 kertaa 6ljya nanoselluloosan pai-
noon verrattuna [36]. Molemmat naistd menetelmista osoittavat etunsa muihin tehok-
kaista oOljyntalteenoton menetelmista. Epdorgaanisista materiaaleista valmistetut aero-
geelit, kuten piidioksidi tai hiilinanoputkista [35], ovat erittdin toimivia 6ljyn talteenotossa,
mutta niiden kanssa ongelmaksi tulee korkea hinta ja éljya on vaikea erottaa materiaa-

lista.
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5.3 Illimansuodattimet

llImansuodattimet perustuvat verkkomaiseen rakenteeseen, joka estaa ilman mukana
kulkevien partikkeleiden etenemisen suodattimen lapi. Nykyaikaisia suodattimia voidaan
parantaa lisddmalla niiden rakenteeseen nanoselluloosaa. limansuodattimissa tarkein
ominaisuus on maksimoida ilmassa olevien partikkeleiden térmays suodattimen sisalla,
jotta ne jaavat sinne. Tama onkin tarkeaa HEPA (High-effiency particulate air) ja ULPA
(Ultralow penetration air) suodattimissa, milla puhdistetaan yleensa sisailmaa pienhiuk-
kasista. HEPA-suodattimen pitda suodattaa 99,997 % 0,3 um kokoisista partikkeleista ja
ULPA-suodattimen pitda suodattaa 99,999 % 0,1-0,2 um partikkeleista. Suodatuksen
pitda myos tapahtua ilman etta tapahtuu suurta ilmanpaineen vaihtelua eli mitd suurempi
paine-ero syntyy sen vaikeampi ilman, on kulkea sen lapi [37]. Teollisiin HEPA- ja ULPA-
suodattimiin lisattiin nanoselluloosageelia, joka valmistettin TOCN:sta ja se pakaste-
kuivattiin, jolloin se muodosti komposiittimateriaalin suodattimen sisalle [37]. Nanosellu-

loosa-aerogeeli suodattimessa voidaan havaita kuvasta 13.

Kuva 14. Lasikuituilmansuodatin, johon on lisétty nanoselluloosa-aerogeelia
pakastekuivauksen avulla, osio a on ilman nanoselluloosaa, b ja ¢ nanoselluloo-
san lisdyksen jalkeen eri suurennoksilla [38].

Nanoselluloosa-aerogeeli valmistettiin eri menetelmilla, pelkdn veden kanssa, seka
veden ja tert-butanolin (TBA) seoksena eri pitoisuuksilla. Suodattimissa tarkein ominai-
suus, joka vaaditaan aerogeeliltd on sen SSA arvo ja havaittiin, ettéd nanoselluloosa gee-
liin lisaamalla 20—40 % nesteen tilavuudesta TBA:ta saavutettiin parempi ilman suoda-
tuskyky [38]. Kuten kappaleessa 4 mainittiin, TBA:n lisddminen parantaa CNF huokos-
rakennetta eli tdssa tapauksessa parantaa SSA arvoa, joka puolestaan parantaa suo-
dattimen tehokkuutta [37].

Nemoto et al. saivat selville, ettd parhaimmillaan nanoselluloosa-aerogeelilld vahvis-
tettu suodatin paasti 1api 0.0004 % 0.125 um, 0.0002 % 0.175 um ja 0.0001 % 0.250 pm
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kokoisista partikkeleista, paine-eron ollessa vain 48 Pa suurempi kuin suodattimella il-
man nanoselluloosa-aerogeelia [38]. Kun tarkastellaan aiemmin maaritettyja vaatimuk-
sia partikkelin suodatusprosenteille HEPA- ja ULPA-suodattimille huomataan, etta
nanoselluloosalla vahvistettu suodatin tayttaa vaatimukset hyvin ja parantaa molempien

suodattimien kykya poistaa haitalliset pienhiukkaset iimasta.

5.4 Hiilidioksidin talteenotto

Hiilidioksidin (CO.) talteenotto on nykyaan kasvihuonepaastdjen takia yksi tarkeim-
mista tutkimuksen kohteista, jotta saataisiin vahennettya paastéja. Hiilidioksidia voidaan
ottaa talteen materiaaleilla kuten erilaisilla silikaateilla seka aktiivihiili johdannaisilla.
Jotta hiilidioksidia saataisiin otettua talteen, taytyy materiaalilla olla suuri pinta-ala, jonka
lapi pakokaasut johdetaan ja hiilidioksidi jAd materiaaliin, josta se voidaan erotella.
Nanoselluloosasta valmistettu aerogeeli tayttda vaatimuksen suuresta reaktiopinta-

alasta tai toisin sanoen suuresta SSA arvosta [40].

Zhang et al. tutkivat kuinka nanoselluloosa-aerogeelia voisi muokata, jotta se sitoisi
hiilidioksidia itseensa. llman muokkausta nanoselluloosa pystyi ottamaan talteen 0.19
mmol/g hiilidioksidia ja aminosilaani muokattu aerogeeli pystyi sitomaan jopa 1.59
mmol/g hiilidioksidia, mikd on noin 8 kertaa enemman. Aerogeeli valmistettin CNC ja

TBA seoksesta pakastekuivaamalla [40].

Valmis aerogeeli muokattiin tdman jalkeen lisdamallad se ja N-(2-Aminoetyyli) -3-
amino-propyylimetyylidimetoksisilaania (engl. N-(2-Aminoethyl) -3-amino-propylmethyl-
dimethoxysilane, AEAPMDS) reaktioastiassa painekammioon, johon luotiin alipaine ja
se lammitettiin 140°C 6ljyhauteen avulla. Reaktion annettiin edeta 10 tuntia, jonka jalkeen
nanoselluloosa-aerogeelin huokosrakenteeseen syntyi aminosilaania. AEAPMDS:ia li-
sattiin 0, 0.6, 1.2 ja 2.4 g CNC aerogeeliin, jotta nahtaisiin, onko sen pitoisuudella vaiku-
tusta tehokkuuteen. Parhaiten hiilidioksidia otti talteen aerogeeli, jossa oli suurin pitoi-
suus AEAPMDS:ia, mutta sen huokoisuus laski 33 % ja SSA arvo laski 45 % puhtaaseen
aerogeeliin verrattaessa. Silikaattiyhdisteelld on saavutettu 2.49 mmol/g hiilidioksidin ad-
sorptio arvo, johon verrattuna nanoselluloosa-aerogeelin korkeimpaan adsorptio arvo on
melko hyva [40].
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Nanoselluloosa-aerogeelid, jota on muokattu aminosilaanilla, on erittdin hyva vaihto-
ehto silikaatti pohjaisille materiaaleille. Ongelmaksi voi tulla funktionaalisten ryhmien
muokkauksen aikana alenevat huokoisuus ja SSA arvot, mika tarkoittaa huonompaa pa-
kokaasun lapaisya materiaalin lapi. Taman estamiseksi voisi mahdollisesti kayttaa
ohuempaa suodatinta tai kayttaa pienempaa maaradd AEAPMDS:ia, jolloin nanosellu-

loosa-aerogeelin rakenne sailyy hieman parempana [40].
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6. YHTEENVETO

Nanoselluloosa-aerogeeli eroavaisuuksia epaorgaanisiin aerogeeleihin on sen pa-
rempi luonnollinen rakenteellinen lujuus, raaka-aineen helppo saatavuus ja mahdollisuus
yksinkertaisempaan valmistusprosessiin. Nanoselluloosan monipuolisuus mahdollistaa
sen kayton laajemmassa mittakaavassa edullisemmin kuin epdorgaaniset vaihtoehdot.
Tietyissa kayttokohteissa kuten 6ljyn talteenotossa se on osoittautunut paremmaksi ma-
teriaaliksi. Luonnonmateriaalina se on myos ekologisempi vaihtoehto, jonka voi kierrat-
taa tai uusiokayttaa. Tuotantomaarien kasvaessa siita tulee myos huomattavasti halvem-

paa, kuin esimerkiksi hiilinanoputkista valmistettu aerogeeli.

Selluloosan tutkimushistorian ansiosta sen funktionaalisia ryhmid osataan muokata
usealla tavalla ja tama tutkimustieto on suoraan kaytettavissa nanoselluloosa-aerogeelin
ominaisuuksia muokattaessa. Nanoselluloosan houkuttelevimmat puolet ovat raaka-ain-
een laaja saatavuus, alhaisemmat valmistuskustannukset ja lyhyempi valmistusaika.
Edella mainitut seikat mahdollistaisivat nanoselluloosa-aerogeeli tuotteiden laajan levi-

kin ja erilaisten tuotteiden tekemisen.

Epaorgaanisilla aerogeeleilla on kuitenkin omat etunsa, kuten melkein aina suurempi
spesifinen pinta-ala (SSA), palamattomuus ja hyvat puolijohdeominaisuudet. Naista
ominaisuuksista on hyotyd varsinkin, kun tarvitaan erikoismateriaalia jotain tiettya
kohdetta varten. Esimerkiksi avaruusalusten eristeeksi epaorgaaninen aerogeeli sopii
hyvin, koska se on palamatonta ja erittain kevytta. Suurimmat heikkoudet epaorgaanisille
aerogeeleille ovat kallis ja aikaa vieva valmistus, sekd huono kierratettavyys verrattuna

nanoselluloosa-aerogeeliin.

Nanoselluloosa-aerogeelia kaytetddn tuotantomaarien lisdantyessd enemman ja
tutkimusten maaran kasvaessa kayttokohteita tulee jatkuvasti lisda. Mahdollisuudet talla
materiaalilla on melkein rajattomat, sen raaka-aineen ollessa laajasti saatavilla ja
pienelld muokkauksella sen saa tekemaan monia asioita, jotka voisivat korvata haitallisia

tai kalliita materiaaleja.
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