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Sammanfattning

Enskilda cellulosafibrer har studerats for att kartlagga transport- och absorptions-
fenomen samt torkningens inverkan pa fibrerna. En pa Chalmers Tekniska Hogskola
framtagen metod inom ESEM (Enviromental Scannning Electron Microscope) har
anvénts i denna studie. Experimentella undersokningar har lett till féljande slut-
satser: Transport av vatten sker hos fibrer pa fiberviggens utsida och i lumen.
Kollapsade fibrer kan bara transportera vatten pa utsidan och har generellt sémre
absorptionsformaga &n icke kollapsade fibrer. De kollapsande fibrerna kan i vissa
fall ha béttre transportformaga, da transport av vatten pa fiberns utsida ar strakt
beroende av utseendet. Férhorning medfor en storleksmiissig reducering av porer pa
ytan av fibrerna. Torkprocesser dkar forhorning av fibrer vilket har visats ge sdmre
absorptionsformaga.

Abstract

Individual cellulose fibers were studied to identify the transport and absorbtion phe-
nomena as well as the influence of drying. A Chalmers University of Technology
developed method within ESEM (Enviromental Scanning Electron Microscope) has
been used in this study. The results from the laborations gave the following conclu-
sions: The transport of water occurs in fibers in the fiber wall surface and the lumen.
Collapsed fibers can only transport water on the outside and has generally slower
absorption rate than non-collapsed fibers. In some cases a better transportation
capacity can be observed, because the surface structure of the fiber is important in
regards of transportation. Hornification results in a size reduction of pores on the
surface of the fibers. Drying processes increases hornification of fibers, this has been
shown to give lower absorptive capacity.
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1 INTRODUKTION

1 Introduktion

1.1 Inledning och bakgrund

En viktig naturresurs i Sverige ér skogen och foljdaktligen dr pappersmassaindustrin stor.
Pappersmassa bestar av tréafibrer, vars tre framsta bestandsdelar ar: cellulosa, hemi-
cellulosa och lignin. Forhallandet dem emellan varierar mellan olika tréslag. Cellulosa-
fibrers struktur beror av var pa triddet och fran vilket trad de kommer ifran. Samman-
sdttningen hos cellulosafibrerna paverkas av arstiderna, detta ger tradets dess arsringar.
I tillverkningsprocessen inverkar detta pa den slutliga pappersmassans egenskaper.

Hygienartiklar ar ofta tillverkade av cellulosamaterial fran tri. For denna produktkategori
ar transport och absorption av vétska tva viktiga egenskaper. Det ar ként att olika typer
av behandlingar och bearbetningssétt av pappersmassan framhéver olika egenskaper hos
materialet.

Genom aren har flera studier pa fibernétverk av olika tradtyper utforts. For att ytterligare
forsta och kunna utveckla materialets egenskaper, efterfragas kunskap om hur fibrerna i
nitverken paverkas av olika behandlingar. Idag &r det kédnt hur ett fibernédtverk reagerar
vid kontakt med vatten, men det finns mycket lite kunskap om reaktionen hos de enskilda
fibrerna i néatverket.

De senaste artiondenas framsteg inom mikroskopering, har 6ppnat mojligheten att un-
dersoka biologiska material pa mikro- och nanoniva. Detta kan goras i ett ESEM (En-
viromental Scanning Electron Microscope - svepelektronmikroskop med gasmiljo). Med
ESEM finns mojligheten att i realtid studera hur cellulosafibrer reagerar nédr de kommer
i kontakt med vatten. Detta skapar tillfdlle att identifiera nya tidigare okénda faktorer
inom materialdesign av cellulosabaserade produkter!

1.2 Syfte

I studien underscktes vétning av cellulosafibrer pa mikroskala. Det som studerats &r
absorptions- och transportsformagan hos fibrer. Det har dven utforts jamforelser déar
fibrer forst har utsatts for torkning, for att sedan vétas igen. Detta for att utreda om
tillverkningsprocesser av pappersmassa, dar fibrer utsétts for liknande paverkan, ger en
slutprodukt dér absorption eller transport av vatten forandras.

Malet med studien som helhet &r att resultaten skall kunna tillimpas i utveckling av
produkter baserade pa cellulosafibrer.

1.3 Avgréansningar for studien

For att begriansa studiens omfattning har en massatyp anvénts déar enskilda fibrer, inga
fibernatverk, studerats. Fibermassan som anvéndes var obehandlad sagflis av gran och
tall. Det som undersoktes &r fibrernas absorptions- och transportférmaga av vatten, da




1.3 Avgréansningar for studien 1 INTRODUKTION

fiberspetsen doppades i en vattendroppe. Studien begriansades till en jamférelse med fuk-
tiga fibrer och fibrer torkade i ugn. De fibrer som studerats &r av liknande storlek. Alla

tester utfordes i ESEM med vattenanga som gasmedie.
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2 Teori

Kapitlet tar upp mojliga transport- och absorptionsprocesser av vatten i cellulosafibrer.
Hur dessa processer paverkas av cellulosafibrers uppbyggnad och dess materialegenskaper.
I kapitlet beskrivs en metod for att pa mikroniva studera cellulosafibrer och den utrustning
som kravs for metoden. Vidare presenteras nagra av de problem som kan orsakas av
metoden.

2.1 Cellulosafibrers uppbyggnad

I daglig bendmning anvénds “fibrer” for flera olika sorters tréceller. Hadanefter kommer
fibrer enbart syfta pa cellulosafibrer. Fibrer &r doda viaxtceller uppbyggda av tva cell-
vaggar, kallade primér- och sekundércellvigg. Dessa bestar till storsta delen av cellulosa,
hemi-cellulosa och lignin [1]. Cellulosa och hemi-cellulosa &r polysackarider, dér en rele-
vant skillnad &r att cellulosa har hogre molekylvikt &n hemi-cellulosa [2][3]. Lignin &r en
aromatisk polymer som stérker tréadstrukturen och skyddar mot attacker av mikroorga-
nismer [3].

Av fibrernas tva cellviggar ar primérviggen ytterst, se figur 1. Den bestar av cellulo-
sa, hemi-cellulosa, pektin och protein. Utanfér primércellviggen omsluts cellen av ett
tunt lager lignin, vilket fungerar som bindemedel for att halla ihop alla tradets celler [1].

P S1 S2 S3 L

Figur 1: Genomskdrning av en cellulosafiber, P star for primdrvdigg, S dr sekunddraviggar
och L dr lumen.

Den sekundéra cellviggen ligger innanfor den priméra och &r indelad i tre lager. Det mel-
lersta av dessa lager &r tjockast och ar ungefir 30 — 40 pm medan de andra méter ungefér
0,1 — 0,3 pm. Den grundldggande byggstenen i lagren &r cellulosa. Flera parallella cellu-
losamolekyler bildar sa kallade mikrofibriller. Tillsammans med hemi-cellulosa och lignin
bygger mikrofibrillerna upp lameller, som skruvar sig kring fiberaxeln i olika vinklar, och
bildar sekundércellviggarna. Mikrofibrillerna bygger dven upp storre fibriller, som &r vik-
tiga for till exempel vétsketransport [1].

Innanfér den sekundéra cellvdggen finns ett tunt amorft membran med en ytstruktur
som &ar karakteristisk for varje triadsort. Detta membran skiljer cellviggen fran lumen,
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fiberns mittkanal, som 16per genom hela fibern och ar flera ganger tjockare &n hela cell-
véggen [1][3]. Lumen nas enklast genom porer vilket leder till att lumens funktion, att
bevara och leda vétska i ett trdd, styrs av porerna [4]. Det &r genom porernas utseende
tradslaget identifieras [5]. Granfibern kénns igen pa fiberporernas runda form. Tall har
mer fyrkantiga porer, se figur 2.

Figur 2: Skillnad mellan granporer (vinster) och tallporer (higer). Héogra bilden anvinds
med tillstand av Caroline Lifgren [6].

Fibrer fran barrvéxter kallas Softwood cells. Softwood syftar inte pa att triadet &r mjukt
utan pa att tradet har en enklare struktur &n Hardwood (16vtrad) [3]. Under den tidiga
delen pa arets vixtsidsong bygger tradet Springwood, fibrer med tunna cellviggar. Sum-
merwood dar cellviggarna ar tjockare byggs under den senare delen av sidsongen [7]. Detta
ger upphov till fenomenet med arsringar. Robertson kom fram till att i Springwood mins-
kar andelen flexibla fibrer med torkning och atervétningar, medan for Summerwood okar
istéllet fibrernas flexibilitet [8].

2.2 Vitsketransport hos cellulosafibrer

Vatten transporteras huvudsakligen pa tre sétt i fibernédtverk [9].

1. Diffusion av vatten genom fibrer, vitske- och gasfas
2. Kapillartransport i fibrer, vitsketransport

3. Kapillartransport pa utsidan mellan kapillarviggar

I fibernétverk forekommer kapilldrabsorption i de tomma volymer som finns mellan fib-
rerna. Vatska tridnger dven in genom fibrillvidggarna och vidare in i fibern. Faktorer som
paverkar absorptionsforloppet ér fibernétverkets uppbyggnad och enskilda fibrers formaga
att absorbera. Viktiga faktorer i fibern ar diameter, langd, densitet, kontaktarea och dess
orienteringen i nitverket. Aven cellviiggen, fibriller och lumen paverkar frloppet. Cell-
vaggen ar viktig for kapaciteten att behalla vatten. Vid kapilldrabsorption gér osmotiskt
tryck (se avsnitt 2.3) att cellviiggen svéller. Vétsketransporten genom cellviggen under-
lattas av porerna. Porvolymen &r kénslig for torkning och svéllning [4][2].

Det som driver vattnet in i kapillirerna ar kraften fran ytspdnningen i vétskan. Vat-
tentransporten kommer paga tills en jamvikt har uppnatts mellan spridningstrycket och
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gravitationen. Spridningstrycket, skillnaden mellan trycket i luften och vid vatskeytan,
ges av Laplace-Youngs ekvation:

5P = —V - (1)

Denna leder till:

P,— P, =AP = (2)

dér r ar kapillarradien, v ar ytspéanningen och 6 ar vattnets kontaktvinkel mot kapillar-
vaggen. Kapilldrer approximeras till langa cylindrar, vilket gor att hastigheten pa vatten-
transporten kan vara olika beroende pa kapillarradien. Hastigheten &r lag da radien &r
stor pa grund av ldgre spridningstryck.

Gellerstedt anviander en ekvation framtagen av Lucas och Washburn. I denna ekvation
tar Gellerstedt hansyn till spridningstrycket fran Laplaces ekvation och modifierade den
med Poiseuille’s ekvation for motsatta krafter, se ekvation 3. Denna beskriver en linjéir
penetration genom ett pordst membran som dr uppbyggt av mindre kapillarer. Detta ger
en ekvation:

dh 7% [2vycosb
@ + phygsi
TR ( phg sin ﬁ) (3)

dér h betecknar héjden av vattenpelaren i kapillaren. n &r vétskans viskositet och p &r
dess densitet. 8 &r skillanden i vinkel mellan kapilldren och horisontalplanet.

Vid experimentella matningar parallellt med horisontalplanet, kan den andra termen inom
parentesen forsummas. Detta ger ekvation 4, vilken motiveras av Gellerstedt [4].

dh 1% [2vycosb
T ()
dt  8nh r

2.3 Termodynamik i cellulosamaterial

Gellerstedt approximerar cellulosa som en hydrogel. En hydrogel kénnetecknas av en
hydrofob polymer i ett 16sningsmedel. I det hér fallet &r det fibrillerna som har hydrogela
egenskaper. Det osmotiska trycket i en hydrogel kan vid jamvikt skrivas som:

Hmim + Helas + Hion + Helec =0 (5)

I1,,;» star for den drivande kraften som far polymererna att blandas med vatten. Detta
hémmas av en elasticitetsterm, I1.,,, eftersom det kostar energi att deformera polymer-
natverket. Osmotiska tryckskillnader uppstar dven fran koncentrationsskillnader av ladd-
ningar mellan vattnet och hydrogelen, betecknat II;,,. Aven elektrostatiska laddningar,
[T¢see, kan paverka om delar i hydrogelen attraherar eller repellerar varandra. Det storsta
bidraget som finns i systemet &r Il;,,. Omgivande vattnet kommer att tvinga upp nétver-
ket av polymerer som har hogre koncentrationladdningar for att spada ut dessa [4].

Adsorption och absorption av vatten hos en cellulosafiber dr exoterma processer. Vid
experiment upptécks att forloppet genomgar hysteres. Detta innebér att vid dndrad rikt-
ning pa en fysikalisk process atervinder den inte i samma spar i en vatningsisoterm.
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Nérvaron av hysteres tyder pa ett fenomen som innefattar bade entropi och entalpi. En
spekulativ forklaring som Roberts har &r att detta beror pa inre mekaniska spanningar i
cellulosan, som gor svéllningsprocessen irreversibel. Den ofullstéandiga atersvéllningen ger
systemet hysteres genom att den inte skapar samma tillstand efter en vétning [3].

2.4 Forhorning av cellulosafibrer

Termen "férhorning” introducerades pa 40-talet och tva olika typer av forhorning har de-
finierats av Weise. Den forsta &r "blot” forhorning som innebér att vatten tas bort fran
systemet. Medan den andra kallas "torr” forhorning och uppkommer genom att fibrerna
torkas i ugn [10].

Forhorning anvénds som en beskrivande term for att forklara fysikaliska och kemiska
fordandringar som sker i cellulosafibrer under torkning. Den handlar 6vergripande om att
cellulosan krymper och att inre vatebindningar i materialet bildas. Vissa av de hér for-
loppen ér irreversibla [10].

Nér fibrer torkar i nétverk uppstar det vétebindingar mellan polysackariderna pa fibe-
rytorna. Antalet bindningar mellan fibrer och deras styrka paverkas av tillverkningen av
pappersmassa [3].

Kapillarer stangs vid torkning av fibrer. Weise drar slutsatsen att det ar troligt att fiber-
vaggarna skapar irreversibla bindningar vid torkning. Det finns &ven resultat som visar
att porer sténgs och forloras permanent i cellulosafibrerna [10].

Enligt Weise verkar karboxylgrupperna spela en viktig roll vid férhorning, da de kan bilda
vitebindningar. Nar karboxylgrupperna befinner sig i "véteform” kan de bilda &nnu fler
vétebindningar. Grupper med lagt pH-virde har visat sig forbli opaverkade av torkning
genom att det inte bildas estrar [10]. Det har visats att praktiskt taget alla karboxylgrup-
per hos cellulosa deltar i vitebindningar [11].

Vid neutrala pH-férhallanden, runt sju, gar det att uppskatta hur stor del av karbox-
ylgrupperna som befinner sig i viteform respektive jonform. Via formeln fér pH:

[A™] o pKa
ﬁ =10 (6)

Koncentration av jonform &r [A~] och viteform &r [AH|. pKa dr den punkt da koncent-
rationen av jonform #r lika stor som koncentration av viteform, [A~] = [AH] [12]. En
uppskattning pa karboxylgruppernas pKa ligger pa mellan fyra till fem [13].

Weise drar slutsatser, baserat pa litteraturstudier och experimentella resultat, att for-
horning kan ségas bero pa irreversibla forlopp som:

1. Stédngning av storre porer i cellviggarna.

2. Forandringar i pseudo-hydrogelen hos cellulosa och hemi-cellulosa.
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3. Kemiska forédndringar i materialet som dven verkar sta for liknande foréndringar
som vid foraldring av cellulosa [10].

Robertson menar att under en torkningscykel minskar &ven den inre volymen och ytarean
[8]. Weise tillagger ocksa att en okad grad av kristallisation hos cellulosan kan pavisas
[10]. Robertson pastar dven att den reducerade specifika volymen antagligen beror pa att
fibern kollapsar under forloppet. Minskning i ytarean kommer av att fibern krymper un-
der torkningsforloppet. Detta beror pa de bindningar som uppstar i fibern [8].

Nér en torkad fiber blots upp igen kommer bindningar i cellviggen att 16sas upp. Detta
gor att en atersvéllning fas. Robertson hévdar att atersvillningen beror pa de krafter
som tvingar isér bindningarna. Formen aterstélls dock inte fullstdndigt. Detta eftersom
inre krafter inte &r tillrackligt starka for att bryta upp bindningarna som bildats under
torkningen [8].

Weise sédger att vixelvis torkning och blotlaggning av fibrer bidrar till en tétare struktur
i cellviggarna da porer stings. Samtidigt gar det att se sprickbildning som uppkommer,
framst i radiell riktning. Formagan att svélla verkar ocksa reduceras efter torkning. Parti-
ell eller fullsténdig borttagning av vatten i cellulosafibrer maste vara den framsta orsaken
till forhorning [10]. Higgins séger att det ar troligt att en tétpackad struktur medfor 6kad
sprodhet och risk for sprickbildning hos cellulosa [11].

2.5 Apparaturen i ESEM, uppbyggnad och bildgenerering

ESEM, Enviromental Scanning Electron Microscope, dr en vidareutvecklning av ett sve-
pelektronmikroskop (SEM) déar det kan vara gasmiljo med lagt tryck i provkammaren. I
de flesta vanliga SEM maste provet vara fast, torrt och elektriskt ledande. Det maste dven
vara vakuum i provkammaren. I ESEM kan man studera fuktiga, biologiska och elektriskt
isolerande material utan den forbehandling som annars krévs vid mikroskopering med
SEM [14].

2.5.1 ESEM:s uppbyggnad

I figur 3 visas uppbyggnaden for ett ESEM. For att kunna halla hogvakuum i elektron-
kanonkammaren och ett lagt gastryck i provkammaren, har ett ESEM upp till fem olika
pumpsteg fran elektronkanonkammaren till provkammaren. De olika delarna pumpas se-
parat for att ge ett stegvis 6kande vakuum pa 50 Torr i provkammeren till 107° Torr i
elektronkanonkammaren.

Mellan det sista steget i elektronkolumnen och den sista linsen sitter tva tryckbegrénsan-
de bléndare, pa engelska Pressure Limiting Apertures (PLA). Genom att anvénda sig av
dubbla bldndare minskas den radiella tryckskillnaden 6ver de enskilda bléndarna. Detta
gor att man kan anvénda storre blandardiameter och samtidigt behalla tryckskillnaden
fran kanonkammare till provkammare. Blandarna placeras lingst ner i kolumnen vilket

7
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Gun chamber

Anode aperture
Column lining

Projection apertures
Column isolation valve

y Upper pressure limiting aperture

Vacuum manifold

- Lower pressure limiting
aperture and integrated

detector

Specimen stage

Figur 3: Uppbyggnaden av ESEM [15].

minskar den stricka elektronstralen maste ga genom ett hogre tryck [16].

I provkammaren gar elektronstralen genom gasmediet, vilket gor att stralen sprids da
elektronerna triffar gasmolekylerna. For att undvika alltfér stor spridning av elektron-
stralen anvénds ett kort arbetsavstand pa cirka 8 mm fran prov till objektlins. Om ar-
betsavstandet ar litet kan man fortfarande fa en bra bildkvalitet och under optimala
forhallanden &r en upplésningn pa 2 nm mdjlig [17].

2.5.2 Bildgenerering i ESEM

Bilden i ett ESEM skapas fran den uppmétta intensiteten av elektroner i detektorn fran
en signal motsvarande en punkt pa provet, som forstérks och ger intensiteten for en pixel
pa bilden. Det som detektorn fangar upp och méter intensiteten av ar sekundéra elektro-
ner (SE) och bakatspridda elektroner (BSE). BSE ér elektroner fran elektronstralen som
trangt ner i provet, dock maximalt 0.5 pum, innan de reflektrerats tillbaka, vinkelrétt fran
provets yta. SE ar elektroner fran provet, maximalt 5 nm fran provets yta, som blivit
utslagna av elektronstralen. Elektronerna har olika hog energi: SE 0-30 eV och BSE 15-30
keV [18].

Det finns tre olika typer av sekundarelektroner. Typ I &r elektroner utslagna fran pro-
vet av elektronstralen. Typ II slas ut av BSE pa vig ut fran provet. Typ III &r elektroner
som har kolliderat med utrustning eller mikroskopets véiggar [19][16]. SE typ I och II bi-
drar till en bild av ytstrukturen medan BSE tranger djupare ner i provet och kan ge en
beskrivning av provets bulk. SE typ III bidrar bara med brus [18].
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Den detektor som anvinds ar en sekundérelektron-detektor for gasmiljo, Gaseous Se-
condary Electron Detector (GSED), som fangar upp typ I och II SE. Alla SE detektorer
ar kansliga for BSE. Da GSED éar placerad direkt ovanfor provet, pa ett kort avstand,
bidrar BSE med férsémrad upplosning och kontrast. I figur 4 visas en genomskéarningsbild
pa GSED fist i mikroskopet.

GSED ér ett tryckt kretskort med en PLA integrerad i kretsen och en vakuumférslutning
pa baksidan. I GSED sitter det dven ett positivt laddat storningsskydd for att forhindra
storningar fran BSE eller typ III SE. I figur 4 kan man se att detektorringen, som har
samma laddning som storningsskyddet, sitter ndrmare provet. Da kommer den storsta
delen av SE (typ I och II) fangas upp av detektorringen [16].

GSED

Gas tight seal v-»‘,l LTI'..,
\

SE

Type III SE

Suppressor electrode
BSE BSE

Suppressor electrode PR . ———

Detector ring

Figur 4: GSED i genomskdrning i mikroskopet [15].

Gasen i provkammaren bidrar inte bara till att behalla en fuktig miljo, utan har en stor
roll vid detekteringen av signaler. Gasen i ESEM fungerar som laddningsneutraliserare och
signalforstiarkare. Detta visas tydligare i figur 5 dér man ocksa kan se den signalforstar-
kande effekten av framst SE som kolliderar med gasmolekylerna. De positiva gasjonerna
attraheras av det negativt laddade provet medan gasjonernas bortslagna elektroner attra-
heras av den positivt laddade detektorn [15].

2.6 Styrsystemet och piezostaven

Styrsystemet mojliggor forflyttning av ett ldtt prov i tre dimensioner. Det bestar huvud-
sakligen av tre delar:

e Styrenhet med dator.
e Piezostav, kopplad till styrdatorn.
e Hatten, en liten provhallare som monteras ldngst ut pa piezostaven.

Styrenhetens funktion ar att skicka ut elektriska signaler till piezostaven. Datorn konverte-
rar kommandon fran en joystick till elektriska signaler. En méngd instéllningar kan goras
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Figur 5: Principskiss dver gasens signalforsirkande effekt [16].

i styrprogrammet NFC 3. Exempel pa dessa dr amplituden pa signalerna och frekvens pa
signalpulserna [18].

Piezostaven ar gjord av ett piezoelektriskt material, vilket medfér att materialet rea-
gerar pa elektrisk spanning genom en langdférdndring. Detta utnyttjas i uppstillningen
till att flytta hatten med mekaniska impulser [20].

Hatten fungerar som provhallare. Den &r monterad pa den klotformade delen av pie-
zostaven, se figur 19 och 20 i bilaga C. For att montera prover i hatten finns ett hal, med
vinkelratt genomgaende skruvar dér provet fésts.

2.7 Stralskador pa fibrer under ESEM-métningar

Enligt Scriven och Sheehan verkar jonisering av vattenmolekyler vara den priméra or-
saken till att stralskador uppstar i biologiska material. De joniserade vattenmolekylerna
integrerar med andra vattenmolekyler och bildar vite- och hydroxylradikaler, kint som
radiolys. Vid ESEM-experiment med papper dir bade blota och torra prover testades gick
det att se att blota prover tog mer skada vid ldgre stralstyrka &n de torra proverna. Det
gick ocksa att se mindre omfattande skador pa de torra proverna [21].

Scriven och Sheehan hévdar dven att efter en tid upphor férdndringarna pa cellulosa-
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2.7 Stralskador pa fibrer under ESEM-métningar 2 TEORI

fibrer, &ven om de fortsatte att utséttas for elektronstralen under en lingre tidsperiod.
Experiment utfordes utan att mer vatten kondenserade pa proverna och spiadde ut de
radiolyserade kompononeterna. Detta tyder pa att cellulosafibrerna reagerade nér de ut-
sattes for radiolyserat vatten. Cellulosan har efter en tid svarat pa elektronstralen genom
att bilda en annan struktur som verkar vara mer resistent mot stralning [21].
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3 METOD

3 Metod

I detta kapitel beskrivs mer ingaende den metod som anvéndes for sjidlva mikroskoperingen
och vatningsforloppet. Har specifieras det material som studerats och hur det férberetts
infor laborationerna.

3.1 Pappersmassa - bendmning och sammanséttning

Den fibertyp som har undersokts &ér fran en langfibrig pappersmassa fran sagflis av gran
och tall. Massan ar Softwood, Green 857 fran Sodra Cell AB och bestar av fibrer med
ungeféir 18 procent hemi-cellulosa.

3.2 Forberedelse av fiberprov

Fibrermassan har en varierande lidngd pa fibrerna. En separeringsprocess genomfordes dér
de minsta fibrerna filtrerades bort. Kvar blir en fibermassa med hog andel lingre fibrer.
Separeringsprocessen genomfordes med en sa kallad Britt-jar (for mer ingaende beskriv-
ning, se bilaga B).

Ett fiberprov forbereddes direkt innan laboration. En fiber plockades med pincett ut fran
pappersmassan, som holls fuktig. Med silverlim fastes fibern pa en aluminiumtrad och
monterades pa hatten. Denna placerades sedan pa piezostaven vars apparatur 4r monte-
rad pa kylsteget. Hela uppstéllningen monterad i mikroskopet visas i bilaga C.

3.3 Beskrivning av mikroskoperingsmetoden

Mikroskopet som anvénts ér ett FEI Quanta 200 ESEM FEG. For en mer ingaende for-
klaring av monteringen av de olika delarna i mikroskopet, se bilaga C.

Med apparaturen gar det att under kontrollerade forhallanden kondensera vattendrop-
par en kopparcylinder. Detta gjordes genom att sénka temperaturen pa kopparcylindern
till 1 °C. Jamviktstrycket vid denna temperatur dr 4.93 Torr. Genom att hoja trycket i
mikroskopskammaren over jimviktstrycket kunde droppar genereras pa den kalla ytan.

En lamplig droppe med bra form, storlek och ldge valdes ut. Den fuktiga fiberns spets
doppades sedan i droppen. For att kunna styra fibern till droppen anvéndes det styrsy-
stem som beskrivs i avsnitt 2.6. Hela forloppet filmades och det utfordes flera forsok tills
fibern var méttad. Dérefter torkades fibern i en ugn vid 70 — 80 °C under 15 minuter.

Efter torkning upprepades vétningen av fibern tills den ater var méttad. Genom dessa
undersokningar studerades om en torkprocess paverkar fiberns transport- och absorp-
tionsférmaga.

12



3.4 Volymberékning vid absorption 3 METOD

3.4 Volymberikning vid absorption

For att studera fibrers absorptionsformaga anvindes de filmer som utgor méatdata. Fran
filmerna togs stillbilder vid utvalda tidpunkter och dessa bilder anvindes for att berékna
vattendropparnas volym. Denna beréikning av volymen ger en uppfattning om hur absorp-
tionsforloppet gar till.

For volymberékningen approximerades dropparnas form som sfiriska kalotter. Deras vo-

lym V' ges da av
veTn(s(?) L (7)
6 2

dér h &r kalottens hojd och d dr basytans diameter. Dessa avstand kan ses i figur 6.

d

Figur 6: Dropparna approrimeras som sfdriska kalotter och droppens hdjd h och basdia-
meter d anvdnds for att berdikna dess volym.

Bildhanteringsprogrammet Gimp som anvéndes for avstandsmétningen ger avstanden
mellan tva bildpunkter i pixlar. Med hjilp av skalan i datafonstret pa varje bild kun-
de dessa beréiknas om till SI-enheter. I de fall dér en fibers spets under métningarna har
befunnit sig inuti en droppe, har spetsen approximerats som en rak cylinder och droppens
volym berdknats som:

Vdroppe = Vkalott - ‘/cylindeT (8)

Genom att méta start- och slutvolym pa dropparna fas den totala absorptionsméngden
AV. Tider for forloppen kunde ocksa fas av informationen i datafonstret fran filmerna.

Matfel i bilderna som uppkommer genom oskérpa, daliga vinklar eller att droppar skym-
mer varandra, ger upphov till ett fel i den berdknade volymen. Taylorutveckling av ut-
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3.4 Volymberakning vid absorption 3 METOD

trycket 7 ger ett maximalt fel i berdknad volym enligt:

3
AVinas = & (?) [(ZdQ + 3h3) Ah + (3dh) Ad + % (Zd% + h3> Al} (9)

déar S &r skalan for bilden och [ &r skalans langd i pixlar.
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4 RESULTAT

4 Resultat

4.1 Absorption och transport i fibrer

I figur 7 visas en sammanstéallning av alla fibrers uppmétta absorption. Av de kollapsade
fibrerna var det endast nagra fa som hade en hog! absorptionsférmaga. Bland de icke
kollapsade var hélften av god formaga. Storsta delen av fibrerna var kollapsade och resultat
for de icke kollapsade grundas pa fa fibrer.

Jamférelse av absorptionsférmaga hos kollapsade fibrer
14%

86%

B Kollapsade fibrer B Kollapsade fibrer
med lag med hog
absorptionsférmaga absorptionsformaga

Jamfdrelse av absorptionsférmaga hos okollapsade fibrer

B Okgollapsade fibrer W Okollapsade fibrer
med lag med hog
absorptionsférmaga absorptionsférmaga

Figur 7: Sammanstdllning av laborationerna, baserat pa 1/ respektive 6 resultat.

4.2 Absorption fore och efter torkprocessen

En jamforelse av absorptionstorloppen hos en fiber, innan och efter torkning, presenteras
i figur 8a och 8b. Forsoken i figur 8a gjordes med en icke kollapsad fiber och den ab-
sorberade hela vattendroppar i flera delforsok, bade fore och efter torkning. Under varje
delforsok kunde da en métosikerhet pa total uppsugen volym berdknas som osékerheten

IMed hog absorptionsférmaga avses en fiber som suger upp mer én 1072 m? vatten.
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i den ursprungliga droppens volym. Detta visas som de vertikala intervallen i grafen.

Figur 8b &r fran en méitning med en kollapsad fiber. Den visar ett resultat som vid forsta
anblicken tyder pa att fibern har battre absorptionsférmaga som torkad &n icke torkad.
Men det bor noteras att miétfelen i detta resultat d&r mycket stora, i samma storleksord-
ning som de uppmaétta volymerna. Man kan alltsa inte sdga nagonting om forbéattrad eller
forsimrad absorptionsférmaga i detta fall.
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4.3 Observationer vid mikroskopering av fibrer 4 RESULTAT

15 x 1072 Forlopp, absorberad volym fore och efter torkning
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Figur 8: Forlopp for tva fibrer med god respektive samre absorptionsférmaga.

4.3 Observationer vid mikroskopering av fibrer

Starkt kollapsade fibrer hade véldigt dalig formaga att absorbera vatten, om de ¢verhu-
vudtaget visade nagra tecken pa att ta upp vatten. Under studiens gang har manga forsok
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4.3 Observationer vid mikroskopering av fibrer 4 RESULTAT

avbrutits for att de kollapsade fibrerna inte absorberat nagra observerbara méngder vat-
ten.

Det gick att se att en del fibrer transporterar vatten pa utsidan av fibern nir den doppas,
se figur 9.

Nér en fiber studerats i mikroskop gick det att se att lumen pa fibern ofta var stingd
eller vridit sig sa att det inte fanns nagon 6ppning direkt in i fibern.

Figur 9: Figuren visar en mdtning ddar vdtsketransport utanfor kapillirviggen var sdrskilt
tydlig.

Tre fibrer hade en mycket béttre absorptionsférmaga dn véntat. Bilder pa dem visas i
figur 10. Fiber 10a var kollapsad och vriden. I filmen pa absorptionsforloppet gar det
att se att fiber 10a inte bara &r vriden utan néstintill dubbelvikt. Nar den doppades i
en vattendroppe transporterade den snabbt bort vattnet pa utsidan av fiberviggen. Trots
att den transporterade vatten bra gick det inte att se nagra forandringar i fiberns utseende.

Fiber 10b var helt kollapsad och hade flera stora porer vid toppen. Under doppnings-
forloppet gick det att se att vatten transporterades en lang bit upp pa utsidan av fibern
men ocksa att toppen pa fibern expanderade nagot. Efter absorptionen atergick fibern till
det platta utseendet men det hade uppstatt skador pa toppen runt porerna.

Den sista fibern 10c, vars forlopp kan ses i figur 8a, var svagt vriden och delvis kol-
lapsad, dock inte vid toppen. Nér fiber 10c doppades i vattendroppen gick det att se att
den expanderade. Efter nagra doppningar kunde man se att den blivit plattare vid toppen
men att den vid doppning aterfick den rundare formen. Efter torkning visade fiber 10c
fortfarande pa stark absorptionsformaga. I figur 11 visas att den fortfarande, efter tork-
ningen, hade en rundad form och var vriden. Den fortfarande god uppsugningsférmaga
precis som innan torkningen, men berdkningar av den totala absorberade volymen visade
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pa en forsdmring.

(b)

Figur 10: Tre av de fibrer som hade ovintad bra absorption.

Figur 11: Fiber 10c efter torkning.

Observationer har gjorts vid flera doppningar, att bilden blivit markant ljusare da fibern
gjort kontakt med droppen. I figur 12 visas en bild tagen innan doppning och en bild
precis vid doppning.

Under laborationerna observerades pa en extern tryckmétare, att trycket fluktuerar.

Efter torkning observerades att flertalet fibrer krympte. Vid aterfuktning genom doppning
kunde ingen eller mycket liten atersvéllning iaktas. Det observerades ocksa en foréandring,
for vissa av fibrerna, att porernas storlek minskat efter torkning. I figur 13 gar det att se
detta.
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Figur 12: Bild pa ljusskillnaden fore och efter fibern doppas, dkad ljusintensitet efter dopp-
ning.

Figur 13: Figuren visar fordndringar hos porer fore och efter torkning.

Vidare observerades att fibrer ibland inte gick att doppa i droppen utan istéllet flyttade
pa droppen. Det kunde &ven uppsta svarigheter da fibern skulle dras ut fran droppen. I
figur 14 visas bilder som tydligare beskriver fenomenet.

Det iaktogs att skador uppstod da elektronstralen fokuserats pa en fiber under for lang
tid, i figur 15 visas blasor som uppstatt under méatning.
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(a) (b)
Figur 14: Svarigheter att doppa fibern och dra ut fibern ur droppen.

Figur 15: Stralskador som kan uppsta under mikroskopering
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5 DISKUSSION

5 Diskussion

Drivkraften for studien var att kunna bidra till vidareutvecklingen av cellulosabaserade
material och deras tillimpningar i produkter. Studien fokuserade pa att underscka vat-
tenabsorption och vattentransport i cellulosafibrer. En jamforelse mellan fibrer fore och
efter torkning, har utforts.

For att kunna undersoka enskilda fibrer, under kontrollerade former, anvéindes en ny-
utvecklad mikroskoperingsmetod. Denna mojliggor att fibrer doppas i vattendroppar som
kondenserat pa en speciell yta i mikroskopet. Forloppet studerades via ett svepelektron-
mikroskop med gasmiljo, ESEM. Experimentella data har jamforts med teori och slutsat-
ser tagits fram.

5.1 Motivering for avgrinsningar i arbetet

I studien anvindes en metod som &r framtagen for att testa en fiber at gangen. Det finns
idag flera studier for hur fibernétverk transporterar och absorberar vatten men mycket fa
om enskilda fibrer. For att ytterligare begrédnsa studien valdes att bara studera férlopp
da fibertoppen doppades. Detta beslut grundades pa att det ar svart med kontrollerade
vatningar ndr en for stor yta av fibern véts. Till exempel om en fiber istéillet doppas
med sidan finns véldigt stor risk att den ldgger sig mot kopparcylindern och absorberar
droppar som inte syns i bild.

For att inte ge missvisande resultat déar en ldngre fiber kan absorbera mer volym ut-
fordes en filtrering av fibrerna. Det gar darfor att anta att forsdken utfors med relativt
homogena fibrer. De kan antas vara lika langa och uppbyggda pa samma sétt.

Det finns olika sétt att fa forhorning pa fibrer. Slutresultatet &dr det samma, men graden
av forhorning har en viss variation. Endast en typ av forhorning undersoktes i studien.
Fibrerna forhornades genom att liggas i en ugn och sedan tas ut efter en vald tid, det vill
séga "torr” forhorning.

5.2 Resultatdiskussion

Under studien var storsta delen av fibrerna kollapsade eller delvis kollapsade och framst
fran gran. Fran teorin ar det klart att vattentransporten framst sker via kapillartransport
genom lumen och att den &r starkt beroende av radien. De kollapsade fibrerna transpor-
terar overlag mindre vatten och forloppen tar langre tid. I manga av filmerna kan man se
att vatten transporteras pa utsidan av fibern.

Jamforelsen av absorptionsformagan for olika fibrer visar pa att fibrer som var kollap-
sade, och ddrmed saknade lumen, absorberade vatten sdmre, se figur 7. Dataunderlaget
for okollapsade fibrer ér icke tillfredstéllande. Det ar déarfor svart att dra nagra egentliga
slutsater och bekréfta att en lumen Overlag ger en fiber béttre absorptionsformaga.
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Genom att studera figur 8a utléses att forloppen till en borjan foljer varandra, men kurvan
for den torkade fibern ligger sedan hela tiden under kurvan for absorption innan torkning.
Den icke torkade fibern visar till slut en total absorberad volym som &r tva till tre ganger
storre én efter torkning. Vidare kan ocksa ses ett karaktéaristiskt beteende da man doppar
en tidigare odoppad alternativt torkad fiber. Initialt har den en hég absorptionshastighet
som sedan sjunker. Detta forklaras med att lumens 6ppning ar tom pa grund av avdunst-
ning eller transport langre in i fibern. Observera &ven 6kningen mitt i forloppet (cirka
32 sekunder in) innan den torkats, detta forklaras av ovanstaende resonemang och att
Ooppningen pa fiberns lumen mellan doppen hunnit témmas.

I figur 8b ses att absorptionen hoppar upp och ner. Fenomenet har att géra med att
métfelet 4r av samma storleksordning som de uppmétta volymerna. Detta skall alltsa
tolkas som en obefintlig absorption, bade fore och efter torkningsprocessen.

5.3 Vitsketransport

I teorin har de olika transportprocesserna for nétverk lagts fram, i enighet med avgréns-
ningarna och iaktagelser &r foéljande bidrag relevanta:

1. Diffusion av vatten genom kapillarviggen
2. Kapillartransport i fibern: Vatskefas-transport
3. Kapillartransport i fibern: Gasfas-transport

4. Kapillartransport pa utsidan av kapillarviggen

Figur 9 bekraftar en av transportprocesserna i avsnitt 2.2. Att vétsketransport sker lings
med fiberviggens utsida.

For att kapillartransport skall kunna ske maste vattnet forst diffundera genom fibervég-
gen. Detta underlédttas av porerna i cellulosaviggen, enligt avsnitt 2.1. Vatten kommer
"kléttra” pa utsidan och diffundera in genom fiberviggen déar vattendroppen har kontakt
med cellulosafibern. Det storsta bidraget till att vatten transporteras bort fran droppen
ar kapillartransport i fibern, men diffusionen genom kapillarviggen kan vara hastighetsbe-
stdmmande. Det beror pa var i systemet som vattentransporten gar langsammast. Déarfor
ar alla fyra forloppen kopplade med varandra.

Vid ESEM-mikroskopering befinner sig proverna vid mycket ldgre totaltryck och nirmare
jamviktstrycket dn vid normala forhallanden. Detta innebér att det blir en del skillnader
jamfort med kapillarabsorptionen i rumsmiljé. Kapilldrtransporten i fibern kan delas upp
i tva delar, vitsketransport och gastransport. For en konstant tryckskillnad under hela
forloppet kommer det ske en konstant avdunstning av vatten fran viatskeytan. Da kapillar-
transport sker med en tryckskillnad dér trycket i luftpelaren &r lagre dn jamviktstrycket,
kommer en stérre andel vatten 6verga till gasfas dn vid normala forhallanden. Ingen av-
dunstning sker i systemet innan vatten tringer in i kapillaren. Vitsketransporten kommer
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antagligen transportera en hogre andel vatten i gasfas &n vid normalt tryck.

Enligt ekvation 4 har fibrer med liten radie ladgre uppsugningshastighet. Kollapsade fib-
rer, dédr radien gar mot noll, tar alltsa upp vatten langsammare. For en kontaktvinkel
pa # = 90°, ska enligt ekvation 4 hastigheten bli noll. Kontaktvinkeln beror pa vilket
material kapilldren bestar av. For ett hydrofilt material kommer vinkeln # vara liten och
det ser ut som om vétskan “kldttrar” pa innerviggen. Men for ett hydrofobt material,
som inte giarna interagerar med vatten, kommer pelarhastigheten att ga mot noll da vatt-
net repellerar kapillarviggen och vinkeln 6 gar mot 90°. Eftersom det &r samma material
i alla fibrer kommer kontaktvinkeln att vara ungefar lika stor vid kapilldrtransport i fibern.

Hojden pa vattenpelaren hammar uppsugningshastigheten for en vildigt lang fiber. Da
hojden ar mycket storre dn radien kommer vétskepelaren att stanna av till slut pa grund
av de motsatta krafter som uppstar. Radierna pa fibrerna skiljer sig i termer av mikro-
meter som kan paverka volymabsorptionen relativt mycket. Detta fenomen kunde inte
atgédrdas utan radien hos fibrerna kom att paverka forloppet. Det gar tydligt att se en
lagre absorptionshastighet i resultatet, se figur 8a. Detta skulle med stor sannolikhet ater-
spegla fiberns reducerade formaga till att svélla. I forloppet innan torkning syns det att
hastigheten sjunker ju mer fibern absorberar. Hastigheten &r storst i borjan av absorp-
tionsforloppet och avtar nér tiden okar.

Vid mikroskopiering kunde inre kapillartransport observeras genom att fibern expanderar
radiellt vid doppning. Transport av vatten genom fiberviggen maste ske da den ligger
som ett membran runt fibrernas lumen. Det finns dven beldgg for att det sker transport
pa utsidan av fibrerna, se figur 9. Inre kapilldrtransport med vattenanga har inte gatt
att pavisa med den anvinda metoden. Enligt teorin i avsnitt 2.2 finns en tryckdifferens i
kapillaren. Totaltrycket utanfor fibrerna ligger néra jamviktstrycket for vattenanga vilket
gor det troligt att en viss avdunstning kommer ske.

Det har ofta varit véldigt individuellt for varje fiber vilken sorts transport som é&r do-
minerande. Med stor sannolikhet beror detta pa att formen for varje fiber ar individuell
och gynnar olika sorters transport.

Det &r med nuvarande teorier mgjligt att goéra en teoretisk bild av hur vétsketransport
sker i fibrer. Vidare undersokningar av detta skulle antagligen inte ge nagra betydande
fordandringar av den teori som finns.

5.4 Forhorning

Experimentella observationer har gjorts dar fibrers porer forminskats efter en torkning, se
bild 13. Porernas kollaps skall bidra till en minskad ytarea och dédrigenom en ldgre fiber-
volym. Det finns dven beldgg for att fibrerna minskar i volym men &dndringen &r inte lika
tydlig och varierar fran fiber till fiber. Det &r svart att uppskatta med endast det tvadi-
mensionella perspektivet. Det gick att se en 6kad grad av kollaps efter torkningar av fibrer.
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Graden av kristallisering hos cellulosan okar nér vatten fors bort fran systemet. Andra
vatningsexperiment av Roberts visar att vitning av torkad cellulosa &r exoterm. Torkning
ger alltsa en forandring av bade entalpi och entropi. Vid férhorning kommer de annars
vialdigt utspridda cellulosamolekylerna via kristallisering foras ndrmare varandra.

Enligt Gellerstedt [4] &r den storsta bidragande termen, for en hydrogel-approximerad
cellulosa, koncentrationsskillnaden av laddningar mellan vattnet och laddningar i hydro-
gelen. Om vatten tas bort fran systemet kommer Il... och I, fa en 6kad paverkan, se
ekvation 5. Vid normala pH-vérden, som ndmnts i avsnitt 2.4, kan koncentrationen av
jonformen hos karboxylsyrorna beriknas med ekvation 6, till mellan hundra och tusen
ganger hogre én vateformen. Det blir en hog grad av negativ laddning 6ver cellulosan som
fors narmare varandra nér kristalliseringen okar.

Robertson [8] sdger att cellulosan gar mot ursprungsformen vid atervéitning pa grund
av mekaniska krafter i materialet. Cellulosan betraktas som stel och kan inte namnvért
andra form forrén vatten tillfors systemet igen. Det gar att identifiera de laddade kar-
boxylgruppernas bidrag till atersvallningsprocessen efter forhorning skett. En hog grad av
negativa laddningar 6ver cellulosapolymeren gor att genom repellering kommer cellulosan
forsoka spada ut sig sjalvnéar vatten tillfors igen. Det kan tolkas som mekaniska krafter och
maste da orsakas av det stora antal negativa laddningar som finns 6ver cellulosapolymeren.

Nér vatten tillfors systemet igen dr det alltsa rimligt att cellulosan spontant gar till-
baka till sin tidigare form. Energin for systemet skulle ga tillbaka till en l&gre niva. Men
eftersom den bara gor det delvis har det skett en del irreversibla bindningar i materia-
let. Detta skulle kunna vara "flickar” i cellulosan déir det finns manga karboxylgrupper i
viteform. Vétebindningar sker ocksa mellan vatten och cellulosan. I en del omraden pa
cellulosan dér det redan ligger ekvivalent starka bindningar, bryts antagligen inte dessa
upp igen nér vatten aterfors, eftersom det inte ger nagon sankning av systemets energi.

Forhorning paverkar vitskeabsorptionen genom att cellulosans egenskaper fordndras. En
fiber kan ha férhornats sa mycket att den har kollapsat helt. Enligt avsnitt 2.2 transpor-
terar den da vatten mycket sdmre, da en obefintlig radie inte medfor en kapilldrtransport.
Ett stelare material gor ocksa att cellulosan inte kan expandera lika mycket. Vilket leder
till en kapillarradie som inte vixer och ger en langsammare absorption. Enligt Robertson
[8] varierar flexibiliteten beroende av fiberns ursprung. Springwood blir mindre flexibel
och Summerwood mer. En forhornad fiber som inte kollapsat helt skulle kunna uppvisa
olika transportegenskaper beroende pa vilken arstid den bildats.

Det finns tydliga samband som pekar pa att karboxylgrupperna spelar in i féorhornings-
processen, men samtidigt dr det ocksa véldigt troligt att man kan finna fler mekanismer
som medverkar i processen. Mojligtvis dr dessa inte lika dominerande men kan behdva
identifieras for att béttre atgdrder mot forhorning ska kunna tas.
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5.5 Reflektioner kring metoden i ESEM

Mojligheten att under kontrollerade former véta cellulosafibrer med den hir ESEM-
metoden &r en stor tillgang for att undersoka egenskaper for enskilda fibrer. Det gar att
under manga situationer vara véldigt noggrann och har stor kontroll pa vad som hénder.
Genom styrsystemet gar det att stélla in styrkan for rorelser i olika riktningar och det ar
en stor fordel i manga situationer.

Det gick vildigt fort att lira sig den nya metoden. Att en grupp utan ndmnvérd erfarenhet
av mikroskopering kunde ta fram resultat pa cirka 80 labbtimmar (ganger 2-3 personer),
tyder pa en valutvecklad metod. Bildinstéllningarna i mikroskopet kréver dock en hel del
erfarenhet. Metoden skulle kunna anvéndas for att testa manga andra produkter. Inter-
aktion med vatten dr i manga produkter en av nyckelpunkterna for dess konkurenskraft.
Detta skulle kunna vara vattenloslighet for till exempel medicinska preparat.

Ett experimentiellt problem har varit styrningen av fibern i mikroskopet. Utrustning-
en for styrningen dr mycket kénslig och under den senare delen av studien blev benen pa
hatten uttjanta. Detta orskadade att hatten inte gjorde rétt rorelser motsvarande impul-
serna fran styrprogrammet.

Det finns fler funktioner som skulle kunna forbattras:

Eftersom bilden bara ar tvadimensionell dr det svart att studera fibrerna fore och ef-
ter torkning. En atgéird vore en styrfunktion for att kunna rotera hatten i kammaren.
Detta for att kunna studera om porerna pa fibern stdngdes efter torkning, i enlighet med
teorin. Ett vidare arbete for att utveckla metoden skulle kunna ga in pa detta. Ett forsok
att undkomma problemet &r att sétta in hatten i ungefir samma position igen, om provet
tagits ut. En underldttande funktion skulle kunna vara en markering pa hatten.

Aven en utveckling av kopparcylindern s att vatten bildas pa mer specifika, utvalda
platser. Kanske genom en hydrofob beldggning. Detta for att kunna fa storre kontroll att
generera droppar med bra storlek och form, men &ven att minska felkéllan med att fler
droppar flyter samman.

I ESEM befinner sig hela systemet vid mycket lagre totaltryck och nidrmare jamvikts-
trycket &n vid normala forhallanden. Detta innebér att det blir viss skillnad jamfort med
kapillarabsorption i rumsmiljé. Den drivande kraften kommer dock vara tillriackligt stor
for att absorption ska kunna observeras. Hur mycket, om nagot, detta paverkar det slut-
liga resultatet ar svart att siga. For den har metoden gar det antagligen inte att paverka
detta. Ett for hogt gastryck i kammaren skulle innebéra fler kollisioner med vattenmole-
kyler for elektronstralen och ge en dalig bild.

Battre métresultat skulle kunna fas med ett integrerat analysprogram, fér vattendrop-
pars volym, i mikroskoperingssystemet. Externa program har anvénts som har medfort
en viss osdkerhet vid varje métning da det &r svart att méta droppen exakt. Mojligheter
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till hogre upplosning skulle ocksa medfora noggrannare uppskattningar.

Ett bra sétt att berdkna volymen vore att i ett eventuellt analysprogram rita in en yta
over droppen. Ytan skulle kunna anvéndas av programmet for att rédkna ut arean och dér-
efter gora en rotationsvolym. En annan forbéttring vore en enkel kamera monterad en bit
ovanfor piezostaven i riktning mot mot cylindern, det ger ytterligare kunskap om droppens
form. Har behovs inget mikroskop da vi &r intresserade av en yta pa cirka 5 x 5 mm.

5.6 Stralskador pa fibrer under ESEM-métningar

Nérvaro av vatten vid experiment med elektronstralar leder till en storre risk att prover
ska ta omfattande skada och riskera att ge felaktiga métresultat. Elektronstralen kan ge
upphov till skador pa fiberytan och vid fér hég energi pa stralen eller fér lang exponerings-
tid kan det uppsta hal i fibern. Forandringar pa fiberytan paverkar med stor sannolikhet
diffusionen genom och langs med fibervéggen. Néar fiberytan inte &r i normaltillstand ldng-
re, pa grund av skador, kan det att leda till felaktiga iaktagelser.

Skador pa nanometerskala kan inte utskiljas eftersom studierna utférs pa mikrometerskala.
Detta innebéar att skadorna maste vara ganska omfattande for att upptéickas. Skaderisken
maste hallas sa liten som mgjligt. Detta kan undvikas genom att inte ha for hog spénning
pa elektronstralen, eller att inte zooma in for mycket, under for lang tid.

5.7 Felkillor

Foljande orsaker till missvisande resultat har upptéckts:

Vattendroppar kan under uppsugningen flyta samman med andra vattendroppar, utan
att det syns under mikroskoperingen. Aven nir fibern dras ut eller doppas &r det majligt
att vattendroppar ansluts till provdroppen. Detta leder till att den absorberade volymen
kan avvika fran det riktiga virdet. Den nedsatta styrningférmagan i slutet av studien med-
forde en 6kning av detta problem. Spontana rérelser férekom och kunde gora att fibern
drog med sig andra droppar eller doppade i en vattendroppe som inte kunde volymbe-
stdmmas. Detta kompenserades genom att forloppet forst borjade studeras efter doppning
och slutade precis innan fibern drogs ut eller méattades.

Ett av de storsta problemen under studien har varit att halla trycket i mikroskopskam-
maren pa en konstant niva. Om vattentrycket inte &r stabilt leder det till ett instationért
system och vattenanga kondenserar ner eller avdunstar under forsoken. Detta gor att drop-
pen byggs pa eller forminskas, av andra faktorer &n att fibern transporterar bort vatten.
Flertalet tester har pa grund av detta inte kunnat anvéndas i resultatet. For de tester som
anvinds har kringliggande droppar inte dndrats mérkbart i storlek. For studien ger detta
en valdigt stor felkélla, da de volymer som absorberats endast kan bestdmmas med stor
osidkerhet. Dock &r det som ar mest relevant skillnader i transporter och inte numeriska
data.
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Under laborationer har dven olika laddningsfenomen observeras dér fibern inte har gatt att
doppa utan istéllet flyttat pa droppen, eller vikt av. En mojlighet ar att om laddningarna
kan verka repellerande av vatten borde de ocksa kunna verka attraherande. Attraktionen
skulle kunna bidra positivt till absorptionen.

Under flera tillféllen har bilden blivit markant ljusare da fibern doppats i droppen. Detta
sdger oss att det ar fler elektroner som fangas upp av detektorn. Ett elektriskt fenomen
observeras da fibern och droppen mots. En konsekvens av detta ar suddigare bilder som
hindrar korrekt volymuppskattning. Ofta &r en tillrdcklig atgird att justera ljusstyrka och
kontrast pa bilden.

Det &dr dven ett faktum att det under studien inte gick att fa fram sa manga redovis-
ningsbara resultat som onskades. Ett storre antal resultat hade gett starkare argument
for studien. Men de resultat tagits fram overenstdmmer vildigt bra med erkénda teorier.

Det &r ként att elektronstralen i utrustningen skadar cellulosaproverna. Omfattande ska-
dor som gar att upptéicka gjorde att resultatet kasserades. Men mindre omfattande skador,
som inte syns pa mikroniva, gar inte att uppticka. Genom att inte ha fér hog styrka pa
elektronstralen eller inte zooma in for kraftigt har risken for stralskador minimerats.

Cylinderns yta adr konkav, det tas ingen hénsyn till detta i berdkningen av kalottvoly-
merna. Kopparcylinderns radie ar sa stor att droppen néstan befinner sig pa en plan yta,
darfor kan det ses som en god approximation. Vid avstandsmétningarna i Gimp maste
manga val och uppskattningar goras for att hitta hojden och diametern pa droppen. Detta
&r en betydligt storre felfaktor som varierar fran fall till fall. Aven i bésta fall &r avvikelsen
omkring 10 % av volymen. Vid en bristfillig mitning kan felet vara storre dn 60 %.

I berdkningen av droppars volym finns tva felkéllor som dyker upp forutom métfelen
av hojd och diameter. Det forsta dr att fiberns spets upptar en viss volym i droppen och
denna korrigeras genom att approximera spetsen som en cylinder med av en viss ldngd och
radie. For en okollapsad fiber kan detta ses som en godtagbar approximation och avstan-
den uppskattas, genom jamforelser mellan bilder tagna fore och under doppning. Déremot
for kollapsade fibrer, hade eventuellt nagon form av tunt ratblock varit mer lampligt. Som
det nu dr berdknat dr denna metod oséker och kan bara ge grova uppskattningar. Men da
kollapsade fibrer ofta haft en véildigt dalig absorptionsférmaga skulle det kunnat tolkas
som att en Oppning av fiberdnden maste ske for att absorptionen skall kunna starta. I
manga fall &r det dérfor rimligt att approximera fiberdnden som en cylinder nér en ab-
sorption av vatten sker.

Den andra felkéllan dr vattnet som genom ytspanning dras upp langs fiberns utsida vid
kontakt. Denna har ansetts vara sa liten att den inte méarkbart forandrar den uppmétta
volymen. Speciellt inte nér dven fiberspetsens volymuppskattning ér sa grov.

Dessa tva felkéllor &r bara relevanta da forloppen av absorptionen ska tas fram. Men
det bor betonas att de metoder som anvénts for volymberdkningar inte kan ge nagra ex-
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akta berdkningar av forlopp. Berdkningar for forloppen ar framtagna for att fa en grov
uppfattning om de karaktaristiska dragen for uppsugningen. Ndmnda approximationer av
fiberspets och vatten uppdragen lings fiberviggen gar inte att ses som annat &n grova
uppskattningar. I de berdkningar dér det varit mojligt har approximationerna undvikits i
totala forlopp.

5.8 Vidare studier

En ny studie skulle kunna genomféras dér fibrer utsitts for bade kemiska och fysikaliska
paverkningar. Darefter kan de jamforas i ESEM for att hitta eventuella forandringar.

Det borde goras en vidare analys av fibrer dér de framst utmérkande fibrerna utreds.
Detta for att hjélpa till med att ta fram processer dér fibrer genom paverkan kan fa geo-
metrier som gynnar deras dndamal. Metoden som anvéndes i studien &r mycket lamplig
for att kunna studera behandlade fibrer.
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6 Slutsatser

Transport av vatten sker hos fibrer pa fiberviggens utsida och i lumen. Kollapsade fibrer
kan bara transportera vatten pa utsidan och har generellt sdémre transport- och absorp-
tionsformaga &n icke kollapsade fibrer.

Formen é&r en i princip avgorande faktor for vattentransporten pa utsidan av fibern. Vec-
kade och skruvade fibrer kan trots en kollapsad lumen transportera vatten bra. Helt kol-
lapsade fibrer utan skruvning transporterade ingenting.

Forhorning medfor en storleksméissig reducering av porer pa ytan av fibrerna. Torkpro-
cesser okar forhorning av fibrer vilket har visats ge sémre absorptionsférmaga pa grund
av minskad fibervolym.
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Tillkdnnagivanden

Vi vill frambringa ett tack till avdelningen Mikroskopi och Mikroanalys pa Chalmers
Tekniska Hogskola, for hjalp och stéd i det laborativa arbetet. Vi vill dven tacka
Kristoffer Lund pa instutitionen for skogsindustriell kemiteknik, som hjilpte oss
att filtrera pappersmassan. Vi tackar Caroline Lofgren fran Sodra Cell AB, for att
hon inte bara svarade pa alla vara fragor, utan &ven gav oss forslag pa vad som
kunde vara intressant att studera. Slutligen vill vi &ven tacka vara handledare Anna
Jansson och Stefan Gustafsson.
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A TORKNINGENS INVERKAN

A Torkningens inverkan

(a) (b)

(¢) (d)

(¢) (f)

Figur 16: Jamférande bilder pa fibrer fore (vinster kolumn) och efter torkning (hoger
kolumn).
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B Filtrering av fibrer

Den pappersmassa som studerades bestar av mycket varierande storlek pa fibrerna. For
att separera de ldangre cellulosafibrerna fran kortare och trasiga fibrer anvindes en stan-
dardiserad process dér massan filtrerades i en "Britt jar”, en omrérare med en filterbricka
i botten.

B.1 Bestamning av torrhalt och beredning av filtrerlésning

For att kunna bereda en filtrerlosning med kénd koncentration av fibrer maste torrhalten
(TH) pa pappersmassan bestdmmas. Detta gjordes med en apparatur som bestammer
torrhalten i ett prov. Den pappersmassa som studerats hade en torrhalt pa 18.96 %.
Detta och ekvationen nedan anvindes for att berdkna hur manga gram av den fuktiga
pappersmassan som behovdes for att 1osningen skulle innehalla 0.1 % fibrer.

Mé‘nskad : TH—I = Mfuktig
0.500g - 0.1896™ = 2.637¢

Nar berdkningarna var gjorda bereddes en 0.1 % fiberlosning:
e 2.637 g pappersmassa, motsvarar en masskoncentration pa 0.1 %.

e Fyll upp till 500 g, med destillerat vatten.

Figur 17: Britt Jar som anvdindes for att sortera ut de relevanta cellulosafibrerna ur
massan, detta igenom en standardiserad process.
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B.2 Sorteringsprocessen

Fiberlosningen hélldes i en ”"Britt jar”, som visas i figur 17
Arbetsprocessen var som foljer:

1.
2.

Fyll pa den beredda 16sningen.

Kor vispen pa 1350 varv i 15 sekunder.

Kor vispen pa 700 varv och tém under omrorningen av véitskan via tappen i botten.
Tom vétskan som innehaller alla sma skrépfibrer i vasken.

Fyll upp med 500 ml destillerat vatten och ga tillbaka till punkt 2. Upprepa processen
ungefir 10 ganger.
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C Laborationsutrustning

C.1 Utrustning

Mikroskopet som anvints dr ett FEI Quanta 200 ESEM FEG. Vissa markerade f{or-
kortningar nedan refererar till menyer i anvindargrénssnittet for detta mikroskop. Viss
utrustning dr unika losningar som aterfinns i laborationslokalen pa Chalmers Tekniska
Hogskola. Styrsystemet dr konstruerat av Nanofactory, till styrningen medféljer styrpro-
grammet NFC 3.

C.2 Provberedning

Cellulosaproverna forvaras i kylskap. Proverna har en hemicellulosa-koncentration pa un-
gefdar 18 %. Arbeta pa en ren yta (en pappersnisduk, Cleanex). Ta en tuss ur pasen och
plocka med pincett ut en fiber och ldgg den pa ett objektglas (forsok att fa fibern sa
rak som mojlig). For att underldtta kan man anvinda en mork bakgrund och forbere-
da flera prov at gangen. Nar man fatt ur tillréickligt manga fibrer pa provglaset behovs
aluminumtrad. Klipp bitar pa cirka fem millimeter, sa raka som mojligt. Fibrerna fasts
pa tradbitarna med snabbtorkande silverlim. Doppa aluminiumtradarna i limmet och fést
dérefter en fiber pa traden. Det tar en liten stund for limmet att stelna sa stick ner
tradarna med fibrerna uppat i en bit skum.

C.3 Mikroskopdatorn

Kontrollera att hogspénning ér av, om inte klicka pa HV. Det skall alltid vara hogvakuum-
lage i kammaren nér man ldmnar mikroskopet. Borja med att ventilera kammaren, tryck
pa vent och nér indikatorn lyser roétt dr det helt ventilerat. Kontrollera sa att steget gar
att forflytta upp och ner (tryck pa scrollknappen och for pekaren upp/ner for att flytta
steget), ta ner steget nagot sa att den inte riskerar att repa detektorn nér dérren 6ppnas.
Oppna dérren forsiktigt och titta samtidigt pa bilden fran CCD-kameran pa datorn sa att
inget stor dorrens rorelse eller att nagot tar i detektorn.

I styrprogrammet for mikroskopet visas i standardlaget fyra bildrutor. Ha koll pa att
réitt ruta ar aktiv, den du vill &ndra pa. Man pausar en ruta genom att trycka pa F6. For
att byta ruta: F5 vixlar mellan helskdrm och alla fyra; klicka pa den ruta du vill géra stor
och tryck ater F5.

Efter att provet satts in i kammaren ska trycket sénkas, tryck pump, pumpliget ska vara
nopurge.

C.4 Byte av utrustning i mikroskopet

Byt detektor mot ESEM-detektorn (GSED). Ténk pa att inte ta pa den kénsliga delen av
detektorn, den smala dnden. I mikroskopet finns ett fack for den rektangulidra detektorn
och den bakre detektorn laggs i ESEM-detektorns lada med den kénsliga detektorplattan
uppat. Satt i ESEM-detektorn och se till att det inte &r nagot glapp. Detta kan kontrolleras
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genom att man kollar pa kamerabilden pa datorskdrmen (se figur 18), samtidigt som
man ror handen bakom detektorn, studerar man da ljuset sa ser man om det &r glapp.
Om programmet byter till ESEM mode sitter den bakre detektorn pa plats. Ta bort
pluggarna for vattenuttagen till vinster i mikroskopet (glom inte att atermontera dessa
nir experimenten ar avslutade).

C.5 Mikroskoperingsutrustning

Piezostaven (se figur 20) som sitter fastskruvad pa hallaren &r mycket 6mtalig. Ett kylsteg
skall kopplas till hallaren. Denna behover en adapter for att passa pa mikroskopets prov-
bord. For att kylningen ska fungera bra maste det finnas luftspalter synliga mellan kylare
och hallare. Det gar att anpassa ldget pa kylaren med hjilp av plastskruvarna som finns
dér. For att kondensera vattendroppar till proverna anvinds en kopparstav som kyls av
kylsteget (se figur 21). Emellanat ar det bra att gora rent kopparstaven. Anvénd alkohol,
cleanex-dukar, eller ldgg den i ultraljudsbad.

Hatten som skall anvéindas ligger i en egen lada, med lite skumgummi for att skydda
den fran skador. Se alltid till att den liggs tillbaka med skumgummi-bitar sa att den
skyddas sa mycket som mojligt. Benen pa hatten &r mycket tunna och far inte bojas sa
att de blir osymmetriska. For att utsdtta benen for sa lite averkan som mojligt finns ett
hattstéll, se figur 19. Anvénd en pincett for att lyfta upp hatten ur sin lada. Det finns ett
spar som gar runt hatten som kallas "klack”. Anvénd bara pincetten déar! Lattast ar att
anvanda en bojd pincett.

For att siatta dit en aluminumtrad med prov pa hatten nir den sitter i hattstillet, maste
tva skruvar lossas. Hall dessutom alltid fast hatten nér trad med prov ska sittas i genom
att applicera lite kraft nedat pa klacken. Skruva i bada skruvar igen och kontrollera att
traden sitter fast genom att med en andra pincett dra lite i traden (uppat) som om du
skulle forsoka dra loss den (hall fast hatten pa hattstéllet genom att trycka nedat pa
klacken). Om den klarar detta test sa kan du vara séker pa att den sitter bra.

C.6 Kontrollbord

Koppla in el och spelkontrollen. Sla pa strombrytaren pa AD-omvandlaren bredvid datorn.
Satt pa datorn och 6ppna programmet NFC 3. Det finns ytterligare en svart rektangular
lada, med lila kabel som anvénds for att ansluta datorn mot mikroskopets D-Sub-uttag. Pa
kontrollbordet finns en gra kabel med gul markering och en annan svart lada. Ladan, med
lila kabel, skall kopplas till den svarta ladan. Satt pa den stora gra boxen, fér kontrollen,
vilket gor att véirdet pa bwd-fwd blir noll. Kontrollera i event log att allt ser bra ut.

C.7 Nedkoppling

Sting av spanningen och ventilera. Séank steget och ¢ppna dorren forsiktigt, kom ihag
att kolla pa skidrmen sa att inget &r i vdgen. Still in rumstemperatur. Ta foérst bort
kopparcylindern. Hamta hattstéllet och ta bort hatten. Kontrollera temperaturen, om
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okej stdng av vattnet och lagg en ndsduk under uttagen. Ta bort den hogra vattenslangen
forst, kom ihag att halla den uppat efter bortagning, i fall det finns vatten kvar i slangen.
Ta nésta vattenslang och dérefter resten av sladdarna. Satt tillbaka vattenpluggarna.
Skruva loss hallaren och lyft bort den, hall handen under om nagot har blivit 16st. Hall
fast steget nér fastet skruvas loss. Byt ut detektorn. Var forsiktig sa att den inte bara
hoppar av plotsligt och ta inte pa kénsliga delar! Hall pa kanten och tryck med andra
handens tummnagel i springan. Sétt tillbaka de tva andra detektorerna, kom &ven ihag
den som forvaras i mikroskopet! Se till att det inte &ar glapp, lite enklare att se det pa
skdarmen. Man vet att den sitter réatt ndr det pa datorn byts over till low vaccum istéllet
for ESEM. Kolla pa skdrmen och stéing forsiktigt. Tryck pa high vacuum, HV och tryck
pump, samtidigt som nagon trycker latt pa dorren tills man kénner att den har sugit den
till sig. Kolla att vakuum &r ok, indikatorn lyser da gront.

C.8 Att styra ESEM

Eftera att provet placerats i ESEM, trycket &r stallt i ESEM-ldge och allt har pumpat:
Centrera kopparcylindern under detektorn, detta genom att stélla in x och y till 0.00.
H6j upp steget till lagom hojd, hall marginal sa att hatten inte tar i detektorn. Vrid
orienteringen pa bilden 90°. Aktivera starkstrommen till detektorn genom att trycka pa
HV-knappen (High Voltage - gul=strém) - lamplig spénning ar 8 kV'.

I fonstret finns en siffra under "WD” (Working Distance), denna beréttar avstandet till
det i bilden fokuserade planet (ej fysikst avstand). Arbete ska inte ske pa avstand kortare
an 4.5 mm.

Vid i och urkopplande av styrkontroll, vrid ner alla spdnningar genom att stilla alla
koordinater for styrningen till noll. Pa styrkontrollsdatorn kan man &ven stélla in vilken
hastighet som handkontrollens spakar ska resultera i. Hogre speed och amplitude ger var
for sig storre och snabbare rorelser. Dessa parametrar aterfinns i NFC 3 som reglage.

C.9 Bilder

For att ta ett foto gor féljande:
e Tryck pa knappen Snapshot vilken symboliseras med en kamera.
e Nu gors ett langsamt svep, sitt ner och vénta.
e Forsta gangen varje dag - kolla instdllningarna:

— File — Save As
— VAlj mapp i var katalog (en mapp per tillfille).

— Valj lampligt filnamn, om du kallar filen bi1d001 och har aktiverat klickrutan
for seriedopning av filer sa kommer nésta bild att kallas b11d002, bi1d003 och
sa vidare.

— Filformatet som anvands ar tif8.
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— Rutan Save image with databar included ska vara ifylld, da far vi med all
data om bilden langst ner.

— For att dndra vad som visas i databaren sa kan man ga in under Preferences

och vilja vilka viarden som skrivs ut.

e Om instéllningarna &r gjorda &r det bara att klicka Ctrl + S efter att bilden svept
klart.

C.10 Filmer

For att ta en film gor foljande:
e Borja med att gor alla instéllningar for filmen:

— Scan — xTm:Preferences

— Delay: vilj ett virde mellan 0.05 — 0.20
— Vilj filnamn enligt ovan.

— Filtypen vi anvénder ar avi

— Vilj mapp enligt ovan.

— Vilj Record databar
e Starta filmningen med "réd punkt” i menyraden Gverst.
e Avsluta inspelningen med "Pause”.

e Filmen sparas automatiskt med filnamnet vi stéillt in, &ven detta stegar praktiskt
upp med ett for varje film som tas.

C.11 Tips for battre bilder

e Wobblar bilden langst ner - kolla om sladden till mikroskopet &r ihopsnurrad i
mikroskopsénden.

e Vid astigmatism - lek runt med stigmatorerna pa kontrolbordet. Ténk pa stigmato-
rerna som ett slags fin-skérpa. Detta &r mycket viktigare vid hog forstorning. Om
det inte &r jattefel sa ska vi inte beroras av astigmatismen.

e Generellt sa ska mikroskopet vara instéllt sa att alla fyra korsen, i boxarna med
optiska instéllningar, &r nagorlunda centrerade. Om vi ska gora instéllningar &r det
valdigt troligt att vi kommer halla oss néara mitten av de fyra boxarna.

e Anviénd shift-rattarna tillsammans med modulatorn for att justera linjeringen av
optiken. Modulatorn finns i menyn till hoger for att automatiskt svepa fokus, efter-
striva en gauBlisk oskédrpa, utan rorelse vid svepning.
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C.12 Bilder pa laborationsutrustningen

Figur 18: Utrustningens monterad © mikroskopet.

Figur 19: Hatten i sitt stdll, med en fiber monterad.
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Figur 20: Piezostav och piezohus.

Figur 21: Kylsteg med kopparcylinder.
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Glossary

D Ordlista
Ordlista

adsorption Ar ett forlopp nér ett fast &mne (adsorbent) tarupp till sin yta och binder
(adsorberar) &mnen fran en gas eller vétska. Det ar dven forloppet nér ett gransskikt
mellan vétska och vitska eller mellan vétska och gas attraherar komponenter fran
endera eller bada faserna [22].

amorf Ett amorft d&mne saknar kristallstruktur. Molekylerna ligger oordnade [22].

aromatisk Hér avses molekyler (kolvéten) med ringstruktur, &mnen i denna grupp har
ofta stark doft [22].

hydrogel Material (gel) som kan vara stabila och relativt fasta vid vattenhalter langt
over 99 procent [22].

hysteres Ett forlopp som karaktériseras av att processens riktning &dr avgérande for re-
sultatet [22].

karboxylgrupp Namnet pa den kemiska gruppen -COOH [22].
osmotiskt tryck Den tryckskillnad nédr jamvikt rader vid osmos [22].

pektin Ar en byggsten i cellviggarna hos viixter och bestar av hogmolekylira kolhydrater
[22].

polymer Ett &mne med (lang) kedjestruktur. Polymerer har manga leder och kan déarfor
anta manga olika former, denna egenskap bidrar till polymerernas mangsidighet [22].

sackarid Detsamma som sockerarter. De kemiska foreningar som &r basen for kolhydrater.
I form av polysackarider kan de vara cellbios, vilket finns i cellulosa [22].

trakeid En typ av vattenledande cell i viixter [22].
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