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Mechanical and active properties of structures
of crystalline nanocellulose

Abstract

Nanotechnology is a field of science involving the manipulation of structures smaller than 100 nanometers, often invol-
ving singular molecules or atoms. At this scale, unique material properties that enable new and interesting applications
appear. Nanocellulose is a nanomaterial with promising future prospects in this area of research, mainly because of its
renewable and biocompatible properties. Furthermore, it is very suitable for chemical modification as the large amount
of hydroxyl and sulfate groups easily allow for substitution reactions, in addition to coordination with cations.

One purpose of this study was to investigate the possibility of chemically modifying nanocellulose such that it rever-
sibly changes its physical structure when exposed to an external stimuli. More specifically, the possibility of achieving
it trough a mechanism known as piezoelectricity, where a material contorts or vibrates as a current or voltage is applied
to it, or vice versa, was investigated. Another purpose was to determine the effect of different factors in the manufactu-
ring process on the resulting structure and material properties of nanocellulose-based aerogels. Lastly, gaining insight
into how molecular interactions between cellulose crystallites affect observed macroscopic phenomena was a key focus
of the study. A major challenge with producing films and aerogels that can bend and compress, respectively, from a
renewable and natural source such as cellulose, is its fragility and stiffness. This problem emphasizes the importance
of chemical modification and its ability to alter the structure of nanocellulose on a molecular scale, such that it obtains
the desired properties. Research on which additives successfully increase the flexibility and piezoelectric properties
of nanocellulose is therefore a central part of this review. In order to accomplish this, the task was divided into three
main steps. Firstly, manufacturing nanocrystalline cellulose by hydrolysis of microcrystalline cellulose (MCC) with
sulfuric acid, followed by producing nanocellulose-based films and aerogels. Secondly, identifying chemical additives
or modifications of the cellulose crystallites that provide the durability necessary to repeatedly change the macroscopic
structure without fracturing. Additionally, inducing piezoelectric qualities in films by a similar methodology. Thirdly,
a quantitative comparison of the mechanical and electrical properties of films and aerogels that passed the initial trials.
Consequently, the effects of the chemical modifications and other factors was determined.

Triethanolamine proved to be especially successful as a plasticizing additive for the films, providing the greatest
increase in flexibility and durability. Moreover, including azetidinium salts in the manufacturing of films resulted in the
emergence of stronger piezoeletric effects compared to alternatives, such as triethanolamine and tartaric acid. Aerogels
frozen in carbon dioxide ice baths crystallize into a more uniform directional structure, characterized by a distinct
horizontal surface layer and vertical fibers throughout, in comparison to their counterparts produced by freezing at -80
°C followed by freeze-drying. Furthermore, this resulted in a more reflective and lustrous surface with better rebound
and less structural damage when compressed. In conclusion, modifying nanocellulose films with triethanolamine and
azetidinium salts provided the desired mechanical and electrical properties respectively. Moreover, including PVA as
an additive followed by freeze drying in carbon dioxide ice baths resulted in more structured, durable and flexible
aerogels.



Sammandrag

Nanoteknik #r ett forskningsomrade som inkluderar hantering och manipulation av strukturer mindre dn 100 nano-
meter i nagon dimension, och involerar ddrfor ofta enstaka molekyler eller atomer. Pa denna skala uppstar unika
materialegenskaper som mojliggor nya intressanta tillimpningar. Nanocellulosa &r ett sddant nanomaterial, med goda
framtidsutsikter inom detta forskningsomrade, huvudsakligen pa grund av dess fornybara och biokompatibla egenska-
per. Det dr ocksa lampligt for kemisk modifiering eftersom dess manga hydroxyl- och sulfatgrupper enkelt mojliggor
substitutionsreaktioner, samt koordinering med katjoner.

I denna studie undersoks mojligheten att kemiskt modifiera nanocellulosa sa att dess fysiska struktur reversibelt
fordndras da extern stimuli appliceras. Mer specifikt undersoks mojligheten att producera en film av materialet som
vibrerar da en elektrisk strom passerar genom den, via en mekanism som kallas piezoelektricitet. Ett annat syfte ér att
bestimma effekten av olika faktorer i tillverkningsprocessen pa den resulterande strukturen och materialegenskaper
hos nanocellulosabaserade aerogeler. Slutligen ir ett huvudfokus med studien att fa insikt om hur molekylira interak-
tioner mellan cellulosakristalliter paverkar observerade makroskopiska fenomen. En stor utmaning med att producera
filmer och aerogeler som kan bojas respektive komprimeras fran cellulosa ér att de visats vara bade sproda och skora.
Detta problem understryker vikten av kemisk modifiering och dess forméga att att &dndra strukturen hos nanocellulosa
pa molekylér niva, sadant att den far de 6nskade egenskaperna. Forskning om vilka additiv som lyckas 6ka nanocellu-
losans flexibilitet och piezoelektriska egenskaper #r déarfor en central del av denna studie. For att uppna detta delades
uppgiften in i tre huvudsteg. Det forsta ir tillverkningen av nanocellulosa via svavelsyrahydrolys av mikrokristallin
cellulosa (MCC), foljt av tillverkningen av nanocellulosabaserade filmer och aerogeler. Det andra steget &r att identifi-
era kemiska tillsatser eller modifieringar av cellulosakristalliterna som tillfér den nédvindiga hallbarheten for att den
makroskopiska strukturen ska kunna deformeras utan brott. Vidare, att inducera piezoelektriska egenskaper i filmerna
via en liknande metod. Det tredje steget dr en kvantitativ jamforelse av mekaniska och elektriska egenskaper av fil-
mer och aerogeler som klarat foregaende tester. Foljaktligen bestdmdes paverkan av kemiska modifieringar och andra
faktorer.

Trietanolamin visade sig vara speciellt bra som mjukgorande tillsats till filmerna, och gav den storsta forbéttringen
av flexibilitet och hallbarhet. Dessutom resulterade tillsatsen av azetidiniumsalter under tillverkningen av filmerna i
starkare piezoelektriska egenskaper jaimfort med andra additiv, sasom trietanolamin och vinsyra. Aerogeler vilka frys-
tes ner i kolsyreisbad kristalliserade till en mer enhetligt riktad struktur som karakteriseras av ett distinkt horisontellt
ytlager och genomgaende vertikala fibrer, i jimforelse med de aerogelerna som frystes med djupfrys. Detta resulterade
dven i en mer reflekerande och glansig yta med bittre aterfjidring och mindre strukturell skada under kompression.
Sammanfattningsvis visade det sig att modifiering av nanocellulosa med trietanolamin och azetidiniumsalter gav de
onskade mekaniska respektive elektriska egenskaperna for filmerna. Dessutom resulterade tillsatsen av PVA foljt av
frystorkning i torrisbad i mer strukturerade, héllbara, och flexibla aerogeler.
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Ordlista

aerogel Fast material med mycket lag densitet och hog porositet, som skapas genom att avldgsna vitskekomponenten
fran konventionell gel.

bouligand Spiralformad mikroskopisk struktur bestaende av flera ingaende, men separata komponenter, till skillnad
fran en helix som 4r en enskild och sammanhingande struktur.

flockulering Kemisk process dér partiklar i en vétska eller suspension interagerar med varandra genom ickekovalenta
krafter och bildar klumpar som ir storre och tyngre @n de enskilda partiklarna.

frystorkning Metod dér ett material utsétts for frysning under vakuum, hir for att sublimera bort vitskan ur ett prov
utan att dess struktur @ndras.

griddbildning Process dir droppar i en gel ansamlas vid vétskans yta.

koalescens Process dir tva eller flera droppar i en vitska eller gas slds samman till en storre droppe eller partikel.

kristall Ett fast &mne dédr atomerna &dr ordnade i ett regelbundet, geometriskt monster i en enda sammanhingande
orientering. Bestar av en stor méingd kristalliter.

kristallit Atomir eller molekylér struktur som upprepar sig i en regelbunden och periodisk ordning, dir olika delar
kan ha olika orinteringar.

piezoelektricitet Formagan hos ett material att omvandla mekaniskt tryck eller deformation till elektrisk spanning.

sonikering En teknik, dven kallad ultraljudshomogenisering, som nyttjar ultraljudsvagor for att bryta ner aggregat av
partiklar och homogenisera vitskelosningar.

sterisk bulk Den volym som upptas av en molekyl och beror pa dess struktur och ingéende atomers storlek. Kan
begrinsa interaktionen med andra molekyler och atomer, och dirmed dess reaktivitet.

svavelsyrahydrolys Hir, tillverkningsmetod for CNC som bygger pa nedbrytning av mikrokristallin cellulosa kata-
lyserad av svavelsyrans deprotonering i vattenlosning.

Forkortningar

Az-salt Azetidiniumsalt.

CNC Nanokristallin cellulosa, fran engelskans cellulose nanocrystals.
DMSO Dimetylsulfoxid.

MCC Mikrokristallin cellulosa, fran engelskans microcrystalline cellulose.
Nitril 3,3’-iminodipropionitril.

PVA Polyvinylalkohol.
PVDF Polyvinylidenfluorid.

SDS Natriumdodecylsulfat, fran engelskans sodium dodecyl sulfate.



1 Inledning

Nanoteknik ir ett vetenskapsomrade som definieras som hanterandet av materia med minst en dimension i storleksin-
tervallet 1-100 nanometer [2]]. N4r dimensionerna for ett material nar denna storleksordning uppstar unika egenskaper
som mojliggdr en méngfald av intressanta tillimpningar. De flesta av dagens tillimpningar hor till den sa kallade
forsta generationen av nanoteknik dér nanostrukturer bidrar med passiva egenskaper i diverse material, det vill sdga
egenskaper som inte dndrar karaktir vid materialets anvéndning [3]. Exempel pa sadana tillimpningar dr nanopartiklar
av titandioxid i solkrdmer som skyddar mot UV-stralning och samtidigt later krimen vara genomskinlig, eller na-
nof6rstirkning som kan underlitta rengéring och ge skraptalighet till ytor och skdrmar [2]. Den andra generationens
nanoteknik, som just nu #r i sin linda, bygger pa nyttjandet av nanostrukturer med egenskaper som dndrar karaktir
beroende pa yttre stimuli, sa kallade aktiva egenskaper [4]. Denna variant av nanoteknik skulle exempelvis kunna
tillampas i en forpackning for mat som ger en varnande fargskiftning nér innehallet blivit daligt, eller i malinriktade
likemedel som endast blir aktiva nir de nar sitt mal i kroppen.

For att skapa nanopartiklar med passiva eller aktiva egenskaper kan kemisk modifiering av partiklarnas yta utgora
ett mojligt forfarande. Genom att foga funktionella grupper till partiklarnas yta kan deras egenskaper anpassas till ett
specifikt &ndamal. Ett nanomaterial som ldmpar sig sérskilt for denna typ av kemisk modifiering dr nanocellulosa.
Nanocellulosans kemiska struktur kinnetecknas av ett stort antal hydroxylgrupper pa partiklarnas yta dir funktionella
grupper kan substitueras in och potentiellt ge cellulosan nya egenskaper [5]]. Dessutom dr nanocellulosa intressant ur
ett hallbarhetsperspektiv da cellulosa dr en ogiftig, rikligt forekommande och férnybar naturresurs [6]]. Nanocellulosa
klassificeras i tre grupper: Nanokristallin cellulosa, nanofibrilldr cellulosa och bakteriell cellulosa [4]. Den form som
ir relevant for detta arbete dr nanokristallin cellulosa (CNC). Vid tillverkning av CNC bildas negativt laddade sulfat-
grupper pa flera av cellulosans hydroxylgrupper. Dessa gor det mojligt for CNC att interagera med katjoner eftersom
dessa kan koordinera till sulfatgrupperna med jonbindningar.

Vilka egenskaper som bor efterstrivas i ett material med CNC beror givetvis pa vilket material man avser att tillverka.
Tva material som kan tillverkas fran CNC ér cellulosafilm och aerogel. En cellulosafilm av CNC tillverkas genom att
16sningsmedlet i en CNC-suspension avdunstas. Nir en sadan film tillverkas utan tillsatser blir den skor och omtélig,
vilket oftast inte dr onskvirt. Darfor kan mjukgorare anvindas for att 6ka filmens styrka och flexibilitet [7]]. Flera av
dessa har gemensamt att de likt cellulosan innehaller hydroxylgrupper i sin struktur. Dessa koordinerar till cellulosay-
tan och minskar vitebindningen mellan cellulosakristalliterna vilket resulterar i bttre flexibilitet i den slutliga filmen.
Detta dr viktigt i flera tillimpningar dir filmen behover téla deformation utan att den spricker. Exempel pa mjukgorare
med hydroxylgrupper som kan tillsittas dr glycerol och sorbitol. En mjukgorare kan ocksa vara en katjon som bin-
der till sulfatgrupperna. Detta skapar en sterisk bulk som déirigenom minskar vitebindningen mellan kristalliterna. En
mjukgorande kemisk tillsatts kan betraktas som en passiv egenskap, eftersom den inte paverkas reversibelt av yttre
stimulering.

Nir det giller vilka aktiva egenskaper som skulle kunna ges filmen finns flera valmojligheter: optiska, elektriska,
magnetiska, och sa vidare. En mojlig egenskap som lampligen kombineras med en stark och flexibel film dr piezoe-
lektricitet, vilket definieras som formagan hos ett material att generera en spanning under inverkan av ett mekaniskt
stimuli [8]. Denna egenskap &r aktiv eftersom ett stimuli i filmen &r tinkt att ge upphov till en reaktion. “Stimuli”
avser i detta fall bojning av filmen, medan “reaktionen” utgors av den elektriska spanningen som uppstar. Ett material
med dessa egenskaper kan potentiellt ha manga intressanta tillimpningar dir vibrationer i omgivningen skulle kunna
anvindas som energikillor, till exempel kroppsrorelser och ljudvagor [[6]. En utmaning #r att identifiera vilka kemiska
modifieringar som potentiellt kan ge en CNC-film piezoelektriska egenskaper.



Ett annat material som kan tillverkas av CNC é&r aerogeler. En suspension av nanocellulosa fryses da ner till -80 grader
celsius varefter den frystorkas [9]]. Da vattnet avdunstas behéller kristalliterna sin struktur och skapar ett pordst material
som kan kallas antingen skum eller aerogel beroende pa strukturen. Ett sddant material kan exempelvis anvindas som
virmeisolering och har ocksa viss brandbestindighet. En aerogel bor limpligen besitta flera passiva egenskaper sdsom
styrka, flexibilitet och aterfjadringsférmaga.

1.1 Syfte

Att skapa filmer av nanokristallin cellulosa (CNC) som reproducerbart reagerar pa yttre stimulans, ett aktivt nanosy-
stem. Specifikt, att skapa en film som genomgéar en reversibel makrostrukturell férindring, det vill sdga en forméndring,
vid yttre stimulans. Att skapa aerogeler av CNC och undersoka hur faktorer i tillverkningsprocessen paverkar dess
struktur, liksom dess materialegenskaper. Att fa insikt i hur molekyléra interaktioner med och mellan cellulosakristal-
literna kan forklara observerade makroskopsika fenomen.

1.2 Problembeskrivning

Studiens syfte kan fordelas pa foljande problembeskrivningar:

1. Framstillning av CNC fran mikrokristallin cellulosa, och dérefter filmer och aerogeler av denna CNC.

2. Identifiering av kemiska additiv eller ytmodifieringar av cellulosakristalliterna som for filmerna ger dessa: i
forsta hand, nodvindig mekanisk héllbarhet for upprepad forméndring, och i andra hand, en aktiv funktion sdsom
piezoelektriska egenskaper, som bedomts vara ett lampligt fenomen att nyttja for sidan forméndring. Denna
identifiering sker genom kvalitativ utvirdering, foljt av kvantitativa jimforelser av mekaniska och elektriska
egenskaper.

3. Kvalitativ jimforelse av aerogeler utgaende fran en forsdksplanering som tar hinsyn till flera faktorer i tillverk-
ningsprocessen.

1.3 Avgrinsningar

Studiens omfattning begrinsades for att mojliggora firdigstallande inom given tidsram och resurstillgéng.

Det finns tva huvudsakliga typer av nanocellulosa som bada kan anvéndas vid tillverkningen av filmer och aerogeler:
nanokristallin, och nanofibrillldr. Endast nanokristallin cellulosa (CNC) undersoktes i denna studie. Studien utgér fran
piezoelektriska egenskaper som huvudsaklig angreppspunkt for erhallandet av den aktiva funktionen: forméndring till
foljd av applicerad elektrisk spdnning. Annan mojlig yttre stimuli, sdésom applicerat magnetfilt, eller bestralning,
bortses saledes. Relevanta egenskaper att undersoka hos filmen begrinsas didrmed till piezoelektriska och mekaniska
egenskaper.



Undersokta faktorer i aerogelernas tillverkningsprocess begrinsades till torrhalt av cellulosa, koncentration av eventu-
ella additiv, liksom val av nedfrysningsmetod. Dess utvirderade egenskaper begrinsades till makrokristallin struktur,
optiska egenskaper, och aterfjadringsformaga efter axial kompression.

Eftersom material av nanocellulosa har applikationer inom manga olika omraden, ddribland medicin och vattenrening,
dr det viktigt att inte anvinda kemikalier som &r skadliga for ménniska eller milj6. Dérfor anvéindes inga sadana hélso-
eller miljofarliga dmnen i studien.

2 Bakgrund

2.1 Nanokristallin cellulosa

Cellulosa &r den huvudsakliga strukturella komponenten i véxter och brukar i litteraturen beskrivas som den vanligaste
biopolymeren pa jorden [[10]]. Cellulosa finns i cellviggen och ger vixter strukturell stadga och flexibilitet. Cellulosa
har utmirkta egenskaper géllande styrka och flexibilitet. Det dr bland annat detta som gor trd lampligt som byggma-
terial, dir cellulosahalt dr 40-50 viktprocent. Cellulosans styrka kan hérledas till dess kemiska struktur, vilken visas
i Figur [1l Denna bestar av upprepande glukosenheter, dér tva sammanlinkade glukosmolekyler utgor cellubios, den
repeterande enheten i cellulosa [[11]]. Varje sockerenhet innehaller tre hydroxylgrupper, och dessa ger upphov till starka
intermolekylédra krafter mellan polymerkedjorna [10].
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HO O O
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: OH 1,

Figur 1: Tva glukosenheter som utgor cellubios, vilken dr den upprepande enheten i cellulosa. Fran [12f], Public Domain.

I vixters cellviggar dr cellulosakedjorna sammanbundna i sa kallade mikrofibriller [10]. Mikrofibrillerna bestar av
omvixlande kristallina och amorfa delar, vilket illustreras i Figur 2] I de amorfa delarna ér cellulosakedjorna inte
lika titt bundna som i de kristallina delarna. Detta mojliggor extrahering av nanopartiklar via syrahydrolys, dér syra
anvénds for att 16sa upp de amorfa delarna. De aterstdende kristallina delarna kallas for nanokristallin cellulosa, CNC.
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Figur 2: En mikrofibrill med amorfa och kristallina delar. De amorfa delarna 16ses upp vid behandling med svavelsyra och CNC
blir kvar.

Flera syror kan anvindas vid hydrolys, men den vanligaste &r svavelsyra [13]]. Nér svavelsyra anvinds vid hydrolysen
bildas sulfatgrupper pa vissa av ytans hydroxylgrupper. Ytan hos en CNC-kristallit illustreras i Figur 3| Sulfatgrup-
pernas negativa laddning bidrar till elektrostatisk stabilisering av suspensionen genom de negativa laddningarnas re-
pellerande verkan. Detta forhindrar att flockning sker dér partiklarnas relativt starka van det Waals-krafter leder till att
partiklarna klumpar ihop sig. Nir hydrolys av cellulosa har genomforts erhalls en viskos vattensuspension som sedan
sonikeras for att 16sa upp mindre aggregat. CNC-partiklar 4r avlanga och dimensionerna varierar mycket beroende
pa cellulosakillan. En typisk storlek &r ungefir 5-20 x 100-500 nanometer. CNC som tillverkats fran mikrokristallin
cellulosa, vilket anvinds i denna undersokning, far de ungefirliga dimensionerna 50 x 200 nanometer, men detta kan
paverkas mycket av hur tillverkningen gar till samt vilka naturresurser som anvinds.
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Figur 3: Schematisk bild av CNC-kristallit som illusterar de sulfat- och hydroxylgrupper som finns pa dess yta.



2.2 Struktur av CNC

De strukturer som CNC-kristalliterna bildar i vixelverkan med varandra dr mycket relevanta i detta projekt. Strukturen
hos de ordnade kristalliterna har stor paverkan pa bade mekaniska och piezoelektriska egenskaper.

I en vattensuspension dr CNC-kristalliterna sjdlvordnande da de strivar efter att fa en sa energiméssigt gynnsam
struktur som mojligt [[14]]. Pa grund av de hydroxylgrupper som cellulosan innehaller sa bildas tydliga monolager av
kristallerna. Orienteringen av dessa monolager tyder pa att de mellan varandra i samma plan bildar vitebindningar.
Jamfort med att de i ortogonal riktning mellan planen endast &r hydrofoba och alltsa inte vill bli nirliggande med
andra plan. Kombinationen av att ett flertal plan packas ovanpa varandra, att alla plan 4r hydrofoba samt att kristal-
lerna &r sjdlvordnande efter energimissig gynnsamhet leder till att vardera plan roteras nagot, vilket ger upphov till
bouliganden, det vill séiga den spiralformade strukturen, i Figur ]

Figur 4: Bouligand struktur hos CNC. Fran [14], © Jari Sundqvist, 2015.

Mellan planen i denna struktur kommer da endast London-krafter att halla samman strukturen. Liknande som f6r gra-
fit, ett material som inte #r kint for sin flexibilitet eller hallbarhet da den utsitts for mekanisk stress. Detta #dr ddremot
fordelaktigt for de eventuella piezoelektriska effekterna da en mer linjdr ordnad struktur bidrar till en storre dipol mo-
ment forindring nir materialet utsitts for deformation. Jamforelsevis sa dr en mer icke ordnad struktur fordelaktig for
flexibilitet och férmaga att motsta deformation. Da denna struktur karakterisering mellan oordnat och ordnat paverkas
av avdunstningsperioden av filmerna samt torrvikts procenten &r detta ett omrade som bjuder in till vidare forskning.
Det motverkande sambandet mellan hur ordnad strukturen #r samt de effekter som efterfragas leder till att i framtida
studier kan ett potentiellt optimum undersokas.

For att oka bojbarheten och flexibiliteten hos filmerna sa spids CNC-suspensionen till en torrhalt som ir ldgre &n
den kritiska koncentrationen som dr den koncentration som dr grinsen for nir kristallerna ér sjdlvordnande [13)). Da
filmerna sedan limnas f6r torkning i form av avdunstning i rumstemperatur s kommer torrhalten att 6ka och sedan bli
hogre dn den kritiska koncentrationen. Detta bidrar da till att den totala ordningen i filmerna blir ldgre &n om torrhalten
startar Over den kritiska koncentrationen, vilket leder till en mer bgjbar film. Detta bidrar till att koncentrationen av
CNC i filmproduktionen kan paverka dess mekaniska egenskaper efter att filmerna ér producerade.



2.3 Kemisk ytmodifiering

Hydroxyl-och sulfatgrupperna pa ytan av CNC mdjliggor kemiska modifieringar. Detta kan goras pa manga olika sitt,
och syftet dr ofta att 6ka kristalliternas kompatibilitet med opoléra 16sningsmedel och polymerer [|16]. Flera typer av
reaktionen kan anvindas for att modifiera ytan, och nagra exempel pa kovalenta modifieringar dr forestring, oxidering
och amidering. Férutom modifieringar dér passiva egenskaper inforlivats i CNC finns flera exempel dir CNC givits
aktiva egenskaper. Song et al. fiste fluorescerande molekyler pa ytan av CNC-partiklar for att detektera forekomsten
av bland annat blyjoner genom foriandring i flourescens [|17]]. Denna interaktion med bly var reversibel och kan darmed
ses som en aktiv egenskap hos CNC-partiklarna. Nielsen et al. kunde erhdlla CNC-partiklar for pH-detektering, ocksa
genom forankring av flourescerande molekyler pa ytan [[18]. Aven CNC som reagerar p4 ljus har tillverkats [[19].

Det idr inte nodvindigt att de tillfogade molekylerna &r kovalent bundna till CNC-partiklarna [16]. En mojlighet dr att
tillsétta katjoniska @mnen, exempelvis ammoniumsalt och aminer, som binder till den negativt laddade CNC-ytan via
jonbindning. Denna process &r enklare att genomfora och kriaver ingen virmning eller extra reagens som ofta kravs
for att skapa kovalenta bindningar. En nackdel kan vara att det finns en risk for att additiv som koordineras via jonisk
interaktion kan lidcka ut eller dr pH-kinsliga och fordndras i starka elektrolyter och joniska 16sningar.

2.4 Filmer av CNC

Processen nér en suspension koncentreras och partiklarna bildar en film &r en komplex process. Avdunstningshastighet,
kemisk ytstruktur, och hur partiklarna ror sig i 16sningen och borjar aggregera dr nagra av faktorerna som paverkar
egenskaperna hos den bildade filmen.

En cellulosafilm av CNC tillverkas genom avdunstning av en CNC-suspension i en petriskal. Bade suspensionens till-
stand och yttre forhallanden vid torkningen paverkar processen dr kristalliterna i suspensionen ordnar sig i forhallande
till varandra. Detta paverkar i sin tur filmens slitstyrka och flexibilitet [20]].

Sonikering, anvindandet av ultraljud-vagor for omrorning, anvédnds innan avdunstningen for att fa isir aggregat och
sprida ut kristalliterna i CNC-suspensionen. Detta minskar viskositeten av suspensionen over en lidngre period och
forhindrar klumpbildning, vilket bidrar till battre mekaniska egenskaper och klarare filmer. Sonikeringen begrinsas
till 5 minuter med flera faktorer i atanke. Langre sonikering ger oonskade konsekvenser sdsom deformation av kristal-
literna och att formationen av gynnsama strukturer forhindras [21].

Vid torkning kan filmen Gverga till att vara snarlik den 6nskade bouligandstrukturen, det vill sidga helixformade struk-
turen. Denna struktur forstarker materialets styrka och dr darfor vésentlig vid tillverkningen av slitstarka filmer. Ytter-
ligare bidrar lidngre sonikering till hydrolys av sulfatgrupperna. Sulfatgrupperna ir nddvindiga vid koordinering med
additiv som bidrar till bittre materialegenskaper och dérfor dven dessa viktiga vid filmtillverkningen.

Aven lingre torkningstid bidrar till en mer uniform formation av Bouligand-strukturen. Detta verkar vara en konse-
kvens av att taktoider, mikrodoméiner av aggregerat CNC som bildas dver en kritisk koncentration, lagger sig i mer
fordelaktig orientering och ansamlas i storre doméner da vattnet avdunstar langsammare.

Nir en film av CNC bildas binder hydroxylgrupperna pa CNC-kristalliterna till varandra med vétebindningar vilket
ger upphov till en styv och skor film. For att fa en mer flexibel och hallbar film anvinds mjukgtrare. Mjukgorare



binder till CNC-kristaliterna och minskar deras véixelverkan med varandra. Detta ger kristalliterna mer rorelsefrihet i
forhallande till varandra vilket leder till 6kad flexibilitet i filmen [22]. Flera mjukgorare innehaller hydroxylgrupper
och vitebinder med kristalliternas yta, exempelvis glycerol och sorbitol, men dven aminer kan anvéndas eftersom de
bildar katjoner som jonbinder med kristalliternas sulfatgrupper.

2.5 Piezoelektrisk effekt

Piezoelektricitet dr formagan hos ett material att generera en elektrisk spianning nér det utsitts for mekanisk defor-
mation [8]. Nir ett piezoelektrisk material deformeras #ndras formen pa den kemiska strukturen pa ett sétt som ger
upphov till en polarisering i materialet. For att denna makroskopiska polarisering ska kunna ske maste den kemiska
strukturen vara ordnad s att alla mikroskopiska dipolmoment sos uppstér ér orienterade at samma hall. Cellulosa
uppvisar viss piezoelektricitet, och egenskapen har till och med observerats i trd, men pa grund av den hoga graden
av amorfa strukturer dr piezoelektriciteten i trd mycket svag [23]]. CNC-filmer har pa grund av sin kristallinitet en mer
ordnad struktur in trd och uppvisar starkare piezoelektricitet. Piezoelektriciteten i omodifierad cellulosa dr dock myc-
ket svag. Tva tinkbara strategier for att 6ka piezoelektriciteten i filmer av CNC ir att antingen oka kristalliniteten eller
att gora kristalliterna mer polira. Férhoppningen ér att detta kan astadkommas med hjilp av kemiska modifieringar av
CNC-ytan.

2.6 Deformation av material

Forhallandet mellan deformationen av ett material och applicerad mekanisk spanning beskrivs vil av elasticitetsmo-
dulen E som ér definierad enligt ekvation [I} dir o 4r den mekaniska spinningen och € dr den resulterande tjningen.

E= (1)

o
€
Deformationen av ett fast material sker i tre huvudsakliga steg [9]. Vid liten mekanisk spianning upp till en viss
strackgrins beter sig modulen linjédrt och materialet deformerar elastiskt, det vill séiga reversibelt. Detta ir ett resultat
av materialets bestandsdelar kan orientera sig i olika riktningar och ddrmed strickas ut eller komprimeras inom ett visst
intervall. Vidare resulterar ytterligare spdnning i irreversibel, plastisk deformation dir materialets enheter kollapsar
varefter materialet deformeras. Slutligen bryts materialet fullstidndigt vid fortsatt deformation, &ven om den mekaniska
spinningen inte Okar. Elasticitetsmodulen ir inte linjédr inom detta intervall och ett 6kat motstand i deformationens
riktning uppstar.

Nanocellulosa ér en anisotropisk partikel, vilket innebir att férhallandet mellan dess lingd och hojd ér stort. Dérfor
bildar de riktade strukturer, oftast lager, inom materialet. Detta medfor naturligtvis att de mekaniska egenskaper och
dirav elasticitetsmodulen for ett nanocellulosamaterial varierar beroende pa riktningen av den tillférda spinningen
[24].



2.7 Aerogeler av CNC

Den huvudsakliga utmaningen vid produktion av aerogeler ir att bibehalla den pordsa strukturen under tillverknings-
processen [9]]. Vid torkning av pordsa material dir 16sningsmedlet evaporerar uppstar kapilldra pafrestningar. Detta
resulterar ofta i att porerna kan deformeras, kollapsa eller spricka. En annan mindre destruktiv metod &r frystorkning.
Gelen med nanocellulosa genomgar forst en relativt langsam frysningsprocess for att stelna nanocellulosastrukturen.
Det frysta 16sningsmedlet sublimerar dérefter genom frystorkning, vilket innebir att ingen storre gridnsyta mellan
viitskefas och fryst gel bildas. Foljdaktligen uppstér inga kraftiga kapilldra pafrestningar som forstor porerna. Aeroge-
len produceras ddrmed sadant att storleken och fordelningen av de initiala gasbubblorna bibehalls nir 16sningsmedlet
avldgsnas. Gasbubblor kan bildas antingen genom att bubbla luft igenom gelen, kraftig omrorning eller skakning,
alternativt genom tillsats av skummedel som additiv.

Bibehéllandet av sma och uniformt fordelade gasbubblor i gelen innan frystorkning genomfors forsvaras av bubblornas
inneboende instabilitet, men 4r nodvéndigt vid tillverkning av aerogeler. Flera mekanismer bidrar till detta och behover
forhindras eller hanteras sadant att effekten minskar. Instabiliteten uppstar dels for att gasbubblorna ansamlas och
bildar storre bubblor eller grupperar genom koalescens och flockulering. En annan mekanism dr graddbildning, dir
bubblorna ansamlas vid ytan av gelen och diffunderar till omgivningen. Slutligen kan skummets lameller fértunnas av
drinering eller férangning och slutligen brista. Detta bidrar till 6kad koalescens och ddrmed sédmre uniformitet i gelen.
Hastigheten vid vilken dessa mekanismer verkar kan variera beroende pa gelens egenskaper, dér partikelstorleken och
ytarean har stor paverkan. Aven en hogre jonkoncentration minskar stabiliteten eftersom det bidrar till flockulering.
Vid tillsats av additiv for 6kad stabilitet foredras darfér nonjoniska tensider.

Nanocellulosa dr som tidigare nimnt en anisotropisk partikel, vilket innebér att forhallandet mellan dess lingd och
hojd &r stort. Detta resulterar i 6kad ytarea jamfort med sfiriska partiklar. Vidare bidrar denna form till bildandet
av nitliknande strukturer vilka omsluter bubblorna och forsvarar koalescens och flockulering. Nanocellulosan i dis-
persionen bor dirfor stabilisera luftbubblorna vil, relativt andra geler. Ytterligare resulterar detta i riktningsberoende
mekaniska egenskaper. Vid frystorkning kan gelen antingen frysas homogent, det vill siga fran alla riktningar samti-
digt, eller fran en riktning. Vid homogen frystorkning blir orienteringen av nanocellulosapartiklarna inom materialet
slumpmissig, medan enkelriktad frysning ger kontrollerad orientering av partiklarna. Aerogelens enkelriktade mot-
stand mot deformation bor darfor vara som storst vid kontrollerad frystorkning.

3 Metod

3.1 Undersokning av filmer och aerogel

Undersokning av filmerna krivs for att pa ett systematiskt sétt utvirdera om projektets syfte och mal har blivit uppfylit.
Dessa mitningar och observationer delas upp pa i tva olika kategorier, dels métningar fér de mekaniska egenskaperna
hos filmer och aerogeler samt de piezoelektriska utslagen.



3.1.1 Mekaniska egenskaper hos filmer

Den eftersokta mekaniska egenskapen hos filmerna 4r formagan att konjugera ett upprepade antal ganger. En kvalitativ
forsta bedomning for att bestimma om ytterligare mer kvantitativa metoder bor anvéndas &r ett 90°-test. Testet utfors
genom att filmerna manuellt av laborant bojs 6ver en bordskant som &dr 90°. Denna rorelse upprepas 20 génger eller
tills filmen splittras. Om 20 iterationer uppfylls anses detta test vara godként.

Om det foregaende testet godkinns sa anvinds ytterligare en metod for mer kvantitativt utvirdering. Denna metod
ar ett dragtest med en "Mechanical Tester” fran Instron. Uppstillningen av denna apparatur visas i den schematiska
skissen nedan i Figur 5]
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Figur 5: Schematisk skiss av dragtestapparaturen. Fran Avdelningen for Tillimpad Kemi, Chalmers Tekniska Hogskola [25].

For att undersoka filmernas potential att motsta yttre mekanisk stress utférdes da dessa dragtest. Den eftersokta drag-
héllfastheten av filmerna uppmittes genom att under testets gang méta upp spanningen (o) som ir den spanning som
krdvs for att provet ska nd en bryttpunkt och ga isdr. Samtidigt mits dven tojningen av provet eller dess deforma-
tion fran dess ursprungliga form (g). Spinningen (o) definieras som kraften som utsitts pa provet (F) dividerat pa
tvirsnittsarean av det ursprungliga provet (A). Detta dr sammanstillt i ekvation 2] nedan.

o= ®)



Tojningen av provet noteras dven med apparaturen som en relativ lingdforéndring av den ldngdfordndring (/) som
provet utsiitts for jaimfort med den ursprungliga inmatade lingden (L) av provet enligt ekvation 3]

£=— 3)

Datan for dragtesterna sammanstills i grafer plottade utifrdn spanning och tojning. Dessa sammanstélls i kapitel
Mekaniska egenskaper hoc CNC-filmer. tillsammans upphov till Youngs modul, ett matt pa styvheten av ett material,
vilket definieras enligt ekvation|[I]

Strong, not tough

Strong and tough

Mot strong, not tough

>

Figur 6: Schematisk bild av tre olika materials mekaniska egenskaper. Vertikal axel motsvarar applicerad spidnning pa respektive
materialprov, och horisontell axel motsvarar deformation pa desamma. Lutningen ger Youngs modul, dir en brant lutning motsvarar
starka och sproda material, en 1ag lutning motsvarar svaga och sproda material, och en balanserad lutning motsvarar starka och sega
material. Fran Avdelningen for Tillimpad Kemi vid Chalmers Tekniska Hogskola [26].

3.1.2 Mekaniska karaktirsdrag hos aerogeler

Kompression och deformation under tryck bedomdes vara relevanta mekaniska karaktirsdrag att studera for aerogeler,
nagot som undersoktes genom att applicera en kraft om 1 newton férdelat pa vart och ett av de cylindriska provernas
toppareor (som var densamma for alla prover som testades pa detta sitt). Med samma applicerad kraft och area blir
ocksd trycket pa varje prov densamma, per definition, som angett i ekvation[d] dér P &r trycket som uppstar da arean A
utsetts for kraften F. Tyngden kommer fran den samlade vikten av en liten E-kolv och det vatten som fyller den, totalt
0,102 kilogram, for att med tyngdaccelerationen pa 9,81 m-s~2 bli 1 newton enligt Newtons andra lag. Den formuleras
i ekvation [5] ddr F dr kraften, i detta fall tyngden fran den vattenfyllda E-kolven, m &r massan av denna, och a &r
tyngdaccelerationen.
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Linjal och streckad bakgrund anvéindes som referens for att kvalitativt bedoma och jidmféra kompression och defor-
mation under samma kontrollerade forhéllanden. Experimentupptillningsen illustreras i Figur[7]

JH LR by

£ 11177 rse—

Figur 7: Experimentuppstéllning for bedomning av strukturella och mekaniska egenskaper under 1 newton axialtryck.

3.1.3 Piezoelektriska egenskaper hos filmer

For att detektera piezoelektricitet i filmerna gjordes en anpassning av en vedertagen metod for bestamning av piezoe-
lektrisk koefficient i filmer [27]. Metoden som anvindes bygger pé att tva tunna elektroder av aluminiumfolie placeras
pa vardera sida om filmen. Ett piezoelement kldms fast mot filmen for att fa den att vibrera med hog frekvens. Om
filmen &r piezoelektrisk ger deformationen fran vibrationerna upphov till en variabel spinning med samma frekvens
som piezoelementets vibration; denna spanning lédses av i ett oscilloskop. Experimentuppstéllningen illustreras sche-
matiskt i Figur [8] En resistor pd 1 MQ kopplades parallellt med oscilloskopets mitelektroder for att minska inverkan
av elektromagnetiska storningar. En vikt pa 500 gram anvindes for att halla fast filmen mot piezoelementet. Filmbi-
tarna klipptes till dimensionerna 2 x 1 centimeter och elektroderna klipptes till 1.5 x 0.5 centimeter. En frekvens pa 3
kilohertz anvindes for piezoelementet. Vikt, film och piezoelement visas i Figur[9} En nackdel med denna métmetod ir
att filmen och aluminiumfoliet far kondensatorliknande egenskaper. Vibrationerna ger upphov till ett variabelt avstand
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mellan anod och katod, och didrmed variabel kapacitans, vilket resulterar i en métbar frekvens dven om filmen inte dr
piezoelektrisk. Darfor kan endast en jamforande tolkning goras av resultaten.

CNC-film

Elektroder

— - [ &

Figur 8: Scematisk representation av experimentuppstillningen for piezoelektrisk utvérdering av filmer.

i

Figur 9: Tre av de delar som anvindes vid métning av piezoelektricitet: Vikt, film och piezoelement.
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4 Genomforande

4.1 Tidigare forskning

Eftersokning av publicerad litteratur om CNC och modifiering av dess egenskaper med additiv foregick det praktiska
arbetet. Detta stod som grund for begrinsningen av projektets omfattning for att sikerstilla dess fardigstillande inom
given tidsram. Potentiellt piezoelektiska additiv som testats tidigare, mojliga mjukgjorande additiv, tillverkningspro-
cess for CNC-baserade aerogeler, liksom lampliga utvirderingsmetoder identifierades genom eftersokning av tidigare
forskning pa omradet, i databaser tillgéingliga via Chalmers bibliotek och artiklar reckommenderade av projektgruppens
handledare.

4.2 Kemikalieforteckning

2-etyl-1-hexylamin (98%)
3,3’-iminodipropionitril (90%)
Avjoniserat vatten

Azetidiniumsalt

DMSO (dimetylsulfoxid)

Etanol

Kolin (2-[hydroxyetyl]trietylammoniumklorid, > 98%)
Mjolksyra (85%)

PVA (polyvinylalkohol)

PVDF (polyvinylidenfluorid)

SDS (natriumdodecylsulfat)
Svavelsyra (92-96%)
Tetrabutylammoniumvitesulfat (97%)
Trietanolamin (98 %)

Vinsyra (natriumvitesalt, 98%)
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4.3 Framstillning av CNC via svavelsyrahydrolys

Den nanokristallina cellulosan tillverkades genom att hydrolysera mikrokristallin cellulosa (MCC) med hjélp av sva-
velsyra med en koncentration av 64 viktprocent. Processen som beskrivs nedan utgick fran ett internt protokoll vilket
dr bifogat i appendix [A| Protokoll for svavelsyrahydrolys. Svavelsyran forbereddes fran 350 milliliter av en 99 viktpro-
cent svavelsyralosning, vilken spiddes med 360 milliliter avjoniserat vatten. Svavelsyra deprotoneras starkt vid kontakt
med vatten, vilket frigdr mycket energi, och detta leder till en kraftig virmeutveckling om stora méngder syra tillsitts
till vatten. Darfor tillsattes svavelsyran droppvis till det avjoniserade vattnet med en separertratt. 700 milliliter av den
fardiga 64 viktprocent svavelsyralosningen 6verfordes till en bagare och virmdes i varmebad till 45 grader celsius un-
der omrérning pa 120 rotationer per minut. Temperaturen kontrollerades med en termometer. Vidare tillférdes 40 gram
Avicel® MCC till 16sningen med en konstant omrorning pa 175 rpm i 2 timmar. Slutligen 6verfoérdes den hydrolyserade
l1osningen till 7 liter avjoniserat vatten for att avbryta reaktionen. Lyckad hydrolys till nanopartiklar bekriftades av att
suspensionen observerades fa en blaskimrande férg vid tillsatts av vatten. Suspensionen centrifugerades vid 4300 rpm
1 15 minuter och slammades upp i 2 liter avjoniserat vatten.

Dialysmembran klipptes till 50, 60 och 70 centimeter och bldtlades i 15 minuter i avjoniserat vatten, varefter varje
membran knéts i ena dnden och fylldes med den firdiga suspensionen. Dialysvattnet byttes varje timme under den
forsta dagen och tva ganger per dag de niastkommande dagarna. Vid varje byte vindes kolvarna och konduktiviteten
i vattnet kontrollerades med en konduktivitetsmitare. Nér konduktiviteten slutligen sénkts till under 5 mikrosiemens
bedomdes dialysen slutford. Den framstidllda CNC-16sningen 6verfordes till tre behallare och en pipett anvindes for att
droppa ner ca 1 gram av 16sningen pa en platta, varvid torrhalten uppmiittes till 6 massprocent med en IR-vag instilld
pa 105 grader celcius.

4.4 Framstillning av filmer

Aven framstillningen av CNC-filmerna foljde ett internt protokoll vilket beskrivs i appendix []E] Protokoll for fram-
stillning av CNC-filmer. Den framstillda CNC-suspensionen spiddes med vatten till en torrhalt pad 2 massprocent,
och delades upp i portioner om 10 gram. Till var och en, referensprovet undantaget, tillsattes ett additiv. Proverna
homogeniserades direfter med ultraljudssonikator med en amplitud av 40 procent i 5 minuter och hilldes ut i indivi-
duella petriskalar, vari vitskan langsamt tillits avdunsta. Efter ett dygn hade torra filmer bildats som kunde tas ut ur
petriskalarna.

Mingden additiv som tillsattes dr imnesberoende, da substansforhallandet mellan additiv och sulfatgrupperna pa nano-
cellulosakristalliternas yta ska vara ekvimolért. Koncentrationen i antalet mikromol sulfatgrupper per gram cellulosa
var 250. Additiven méttes upp i vialer och spiaddes med etanol, avjoniserat vatten eller DMSO. Uppmaitta mingder
additiv, vilket 16sningsmedel som anvéndes, och additivens tdnkta funktion visas i Tabell E} PVA tillsattes i form av
en vattenlosning med en koncentration av 10 massprocent, vilken iblandades sé att en 50:50 blandning av PVA:CNC
viktmissigt erholls. Som kemikalieforteckningen visar hade néstan alla additiv en koncentration av > 90 procent, vil-
ket ansags vara en sa hog koncentration att det kunde antas att additiven var helt rena. Undantaget 4r mjolksyra, vars
koncentration pa 85 procent togs hénsyn till i berikningarna.
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Tabell 1: Upmiéitta mingder additiv och dess tinkta funktion samt vilket
losningsmedel som anvénts.

Additiv Vikt (g)  Losningsmedel  Ténkt funktion

Nitril* 0,017 Etanol Mjukgorande
Trietanolamin 0,015 Etanol Mjukgorande
PVA (10%) 3,9915  Avjoniserat vatten ~ Mjukgorande®
Vinsyra 0,014  Avjoniserat vatten  Piezoelektrisk
Mjolksyra 0,0059 Etanol Piezoelektrisk
PVDF¢ 0,0372 DMSO Piezoelektrisk
Az1d 0,084 - Piezoelektrisk
Az2 0,094 - Piezoelektrisk

# 3,3’-iminodipropionitril

b Utéver dess potentiella mjukgérande egenskaper var det frimsta syftet med
PVA att undersoka hur en polymer paverkar filmen, sa att kunskap om detta
mojligtvis skulle kunna anvindas infor forberedningen av PVDF-provet.

¢ Genomsnittlig molekylvikt: 534,000.

4 Azetidiniumsalt.

PVDF och vinsyra valdes eftersom bada kemikalier har observerats uppvisa piezoelektricitet [28][29]. P4 grund av
mjolksyras strukturella likhet med vinsyra hypotetiserades det att dven mjolksyra kunde uppvisa piezoelektricitet,
varfor det additivet ocksé utvirderades. Aven om det frimsta syftet med att tillsitta PVA var att f4 kunskap om hur
polymerer paverkar filmen tinktes det dven kunna ha en mjukgorande eller atminstonde en forstirkande effekt genom
att polymererna trasslar in sig i varandra och pa sa sitt haller ihop strukturen.

DAa PVDEF ir helt olosligt i vatten anvindes frystorkad CNC. Den frystorkade CNC och PVDF l6stes separat i DMSO.
Nir bada 16sningarna beretts blandades, de varpa mer DMSO tillsattes. Lsningen homogeniserades med ultraljud-
sonnikator och hilldes i en petriskal for att torka.

Aven kovalent modifikation genomfordes dir azetidiniumsalter (Az-salt) anvindes for att foga kemiska grupper till
ytan. Det frimsta syftet med att anvidnda dessa salt var att ge filmerna piezoelektriska egenskaper, dven om de till vis del
kunde ha en mjukgorande effekt ocksa. Tva olika Az-salt undersoktes. Dessa betecknades Az1 och Az2 och fogades till
ytan via elektrofil attack. Tva CNC-16sningar bereddes, och Az-salten tillsattes till 16sningarna. Losningarna hilldes i
rundkolvar och viarmdes i tva timmar under omrérning.

Fler additiv 4n de som visas i Tabell [1| utvirderades, men pa grund av berikningsfel tillsattes for mycket av dessa,
vilket ledde till ogodtagbara resultat. Dessa additiv var kolin, tetrabutylammoniumvétesulfat, och 2-etyl-1-hexylamin,
och var tinkta att ha en mjukgorande effekt. Pa grund av projektgruppens tidsplanering prioriterades dessa additiv bort,
till fordel for vidare arbete med de andra additiven. Den iterativa tillverkningsprocessen av filmerna visas schematiskt

i Figur [I0]
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4.5 Framstillning av aerogel

Aerogeler tillverkades enligt givet internprotokoll, som bifogas i appendix [C] Protokoll for framstcillning av aerogeler.
Detta gjordes i tvd omgangar, en forsta mindre serie om tre prover for att testa metoden och sikerstilla att aerogel
kunde framstéllas, samt utvirdera tva mojliga additiv: SDS och PVA. Den andra omgangen framstilldes aerogeler i en
storre serie om 8 prover enligt en forsokplanering, som inkluderade undersokning av olika torrhalt, olika midngd PVA,
och olika nedfrysningsmetoder, en riktad frysning och en homogenfrysning.

Den forsta omgangen aerogel tillverkades av CNC-suspension med en torrhalt pa 2 massprocent och delades upp i
portioner om 10 gram. Tre prover forberededs: ett referensprov, ett prov med SDS (0,0298 gram) och ett prov med
PVA (1,0573 gram). Proven homogeniserades av ultraljudsonikator (med en amplitud pa 40 procent) och frystes vid
-80 grader celsius. Efter nedfrysning vakuumfrystorkades proverna. Preliminéra kvalitativa undersokningar av de tre
aerogelproverna gjordes. Aerogelen med SDS uppvisade sédmre resultat #n referensen, sd denna tillsats kunde ddrmed
uteslutas, och den paféljande kvantitativa experimentuppstillningen utgick fran PVA som additiv.

I den andra omgangen tillverkades tva uppsittningar av aerogeler av CNC-suspensioner med tva olika torrhalter, 1,94
och 3,59 procent. For bada uppsittningar gjordes ett antal prover; referensprover, prover med relativt hog respektive
lag koncentration av PVA, och prover med tva olika frysmetoder tillverkades. Mer detaljerad information ses i Tabell

)]

Tabell 2: Forsoksplanering for aerogel.

Provnumrering Torrviktshalt CNC (wt%) Koncentration PVA (wt%) Frysmetod

1 1,78 (lag”) - Frys?
2 3,59 ("hog”) - Frys
3 1,94 0,9 (lag”) Frys
4 1,94 1,96 ("hog™) Frys
5 1,78 (1ag”) = Kolsyreis (ac)®
6 3,59 (’hog”) - Kolsyreis (ac)
7 1,94 0,9 (lag”) Kolsyreis (ac)
8 1,94 1,96 ("hog”) Kolsyreis (ac)

“Djupfrys minst ett dygn i -80 grader celsius.
PRiktad frysning genom nedsénkning av prov i aceton- och kolsyreisbad, ca 45 min och -78 grader celsius
(teoretisk temperatur).

Vid frysning av proverna som anvinde aceton- och kolsyreisbad anvindes foljande metod: aceton hilldes upp i en
isolerad kyltalig skal och kolsyreis tillsattes. Kolsyreis tillsattes tills det slutade bubbla i acetonet, varpa bigarna med
CNC-suspensionerna sdnktes ner i acetonet tills botten var i kontakt med vétskan. Nar CNC-suspensionen hade borjat
frysa i botten av bigaren, sinktes bdgaren ca 0,5 centimeter ner i acetonet. Bégaren fortsatte sinkas pa liknande sitt
tills hela suspentionen var frusen. Under hela processen tillsattes mer kolsyreis for att bibehélla temperaturen. Figur
visar CNC-behallarna séinkas ner i kolsyreisbadet.
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Figur 11: Frysning av CNC-suspensionen med aceton- och kolsyreisbad

Aerogelernas tillverkningsprocess visas i form av flédesschemat i Figur [I2]

Additiv m Aditiy
Suspension

(aerogel)

Iteration 1

Figur 12: Flodesschema som beskriver iterationsprocessen for val av additiv for aerogeler

4.6 Undersokning av materialegenskaper

Filmernas mekaniska egenskaper undersoktes enligt processen som beskrivs i kapitel[3.7.1| Mekaniska egenskaper hos
filmer. Alltsa, en preliminiér kvalitativ screening som begrinsade antalet studerade kemiska additiv, foljt av kvantita-
tiva dragtester for berikning av Youngs modul och andra relevanta mekaniska egenskaper.

Filmernas piezoelektriska egenskaper undersoktes enligt processen som beskrivs i kapitel [3.1.3] Piezoelektriska egen-

skaper hos filmer. Det vill sdga, genom att med oscilloskop mita eventuell elektrisk spdnning genererad 6ver en films
tva ytor under mekanisk stimulering med vibrerande piezoelement.
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Aerogelerna mekaniska karaktirsdrag undersoktes enligt processen som beskrivs i kapitel[3. 1. [|Mekaniska karaktirsdrag
hos aerogeler. Alltsa, genom att utsitta alla prover for samma tryck och observera och tabellera eventuell kompression
och deformation.
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5 Resultat

5.1 Filmer

5.1.1 Kvalitativ utvirdering

Prelimindra kvalitativa undersokningar av filmernas flexibilitet och slitstyrka utférdes manuellt. Samtliga filmer upp-
visade mer bojbarhet och mindre sprodhet én referensen, sirskilt filmen innehallande trietanolamin. Vid kvalitativ
bedomning var filmerna med trietanolamin klart mer flexibla och taliga #n de andra.

5.1.2 Mekaniska egenskaper hos CNC-filmer

Figur och [I5] visar de mekaniska egenskaperna som de producerade filmerna pavisade vid dragtest. Detta
genomfordes med tre filmexemplar for vardera additiv, for att sékerstilla resultatets trovéirdighet. De hogviskosa CNC-
filmerna och filmerna med nitril som additiv pavisade storst draghallfasthet, uppat 60 megapascal. Den forstndmnda
talde dven storst tojning innan brytning, upp mot 1,7 procent jaimtemot nitrilfilmernas 1,1 procent. Vidare hade de
lagviskosa filmerna och de med trietanolamin som tillsats nist hogst styrka, uppéat 30 megapascal. Den sistnimnda
pavisade regelbundet storre tojbarhet, fran 3,8 upp mot som hogst 4,6 procent. Jimforelsevis hade de lagviskosa
filmerna mellan 1-3 procents tojning. Bada gav alltsa storre tojbarhet jimtemot de starkare filmerna. Slutligen gav
vinsyra minst forbéttring i styrka, dar filmerna holl upp till ungefir 10 megapascal. Diremot talde de hogst tjning,
mellan 3 till 6 procent.

Vardera prov forberedes med triplikat, alltsa att det gjordes tre mitningar for vardera prov, detta for att sikerstilla prov
data i nirvaro av akuta avvikelser. Till exempel som specimen 3 i Figur [I3p. Den svarta triangeln (a) indikerar det
tillfélle i testet dédr provet brast, da den maximala stressen paverkade provet.

Specimen 1 to 3 Specimen 1 to 3

30 y

Specimen # Specimen #
1
2
3

Tensile stress (MPa)
Tenslle stress (MPa)
5

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 [ 1 2 3 4
Tensile strain (%) Tensile strain (%)

(a) AZ-Hogviskos dragprovstest (b) AZ-Lagviskos dragprovstest

Figur 13: Sammanstillning av data fran dragprovstest som genomférdes pa Hogviskosa och Lagviskosa Az-filmer
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Specimen 1 to 3 Specimen 1 to 3

Specimen # Specimen £

1
2
3

1
2
3

Tensile stress (MPa)
Tenslle stress (MPa)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 5 10 11 12 13 14 15 16 17 18 0

Tensile strain (%) Tensile strain (%)

(a) Trietanolamin dragprovstest (b) Vinsyra dragprovstest

Figur 14: Sammanstillning av data fran dragprovstest som genomférdes pa Trietanolamin och Vinsyra-filmer

Specimen 1 to 3

- Specimen #
1
- — :z
3

Tensile stress (MPa)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6 1.8 2.0 2.2 24 2.6 2.8
Tensile strain (%)

Figur 15: Sammanstillning av data fran dragprovstest som genomférdes pa Nitril-filmerna

Mer specifika detaljer av resultaten for dragtesten ses i Tabell [3]
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Tabell 3: Resultat av dragtest for CNC filmer.

Additiv Tjocklek [mm] Maximal spidnning [MPa] Tojning vid brott[%] E-modul[MPa]

Hogviskos 1 0,019 39,14356 1,48479 4189,50688
Hogviskos 2 0,017 55,93953 1,67994 4492,40442
Hogviskos 3 0,017 15,91031 0,41795 5008,61342
Lagviskos 1 0,015 25,35921 3,23304 1300,72567
Lagviskos 2 0,015 5,83424 0,91722 1025,44533
Lagviskos 3 0,013 29,11996 1,30265 2842,01956
Trietanol 1 0,04 29,91123 3,68514 1617,46563
Trietanol 2 0,026 29,98817 3,55179 2313,89372
Trietanol 3 0,032 32,49920 4,48527 2781,06335
Vinsyra 1 0,019 3,54871 5,73100 925,40139
Vinsyra 2 0,024 2,33755 5,85134 3208,99142
Vinsyra 3 0,013 1,58603 2,93055 1356,08292
Nitril 1 0,017 52,63911 1,08147 7604,38948
Nitril 2 0,033 58,94547 1,12864 5709,20297
Nitril 3 0,025 49,29123 2,63782 4620,55983

5.1.3 Piezoelektriska métningar

I Figur (16| visas resultaten for de piezoelektriska métningarna. Den rosa linjen beskriver resultatet av en Fast Fourier
transform. Den visar frekvensinnehéllet i den signal som miits. Topparna ldngst till vinster i denna linje uppstar pa
grund av elektromagnetiska storningar fran omgivningen. De markerade topparna motsvarar piezoelementets vibration
pa 3 kilohertz. Hojden pa dessa toppar &r tinkt att motsvara graden av piezoelektricitet. De tva filmer som gav starkast
signal var de med azetidiniumsalt, varav en gav betydligt starkare signal @n den andra. En liten skillnad i viskositet
noterades mellan salterna dir den hoviskdsa suspensionen bidrog till en starkare signal. Svagast signal uppvisades av
filmen med vinsyra, se Figur[I6¢] Intressant att notera ir att denna film verkar slicka ut brus vildigt effektivt. Dessa
resultat dr dock opalitliga eftersom de inte &r kvantitativa och pa grund av svarigheten att uppskatta métfel. Resultatens
pélitlighet begrinsas ocksa av att bara en mitserie genomfordes.
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Figur 16: Mitresultat fran oscilloskop. Den rosa linjen visar frekvensinnehallet, dir piezoelementets frekvens pa 3 kilohertz dr
markerad.

5.2 Aerogeler

5.2.1 Kvalitativ screening

I och med den preliminira kvalitativa utvdrderingen av aerogeler, som beskrivs i kapitel Framstdillning av aero-
gel, visade sig provet med tillsatt PVA besitta mer fordelaktiga mekaniska karaktédrsdrag @n provet med tillsatt SDS:
namnligen okad kompressiv formaga och minskad sprodhet relativt referensen, i motsats till det med SDS, som bade
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var mer sprott och inkompressibelt dn referensen. Ingen tydlig skillnad i farg och ytstruktur observerades dock. De pro-
ver som visade tydligt kompressionsformaga, det med PVA, liksom referensen utan tillsatts, hade bada aterfjidrande
egenskaper, det vill sdga liten permanent deformation.

5.2.2 Firg och ytstruktur

Vid visuell inspektion av proverna konstaterades att deras firg och form paverkats tydligt av tillsatts av PVA, liksom
av val av frysmetod, men att koncentrationen CNC, respektive PVA, har haft minimal betydelse for desamma.

Aerogelerna som tillsatts PVA, betecknade 3 och 4, illustrerade i Figurlm liksom 7 och 8, illustrerade i Figur@
blev morkare dn sina motsvarigheter utan PVA, betecknade 1 och 2 (Figur [I7a)), respektive 3 och 4 (Figur [I7b). De
prover som endast skiljer sig at i koncentration av CNC, 1 och 2 visade i Figur [T7a] och 5 och 6 i Figur [I8a] inom
respektive nedfrysningsmetod, frys respektive kolsyreisbad, har samma firg och ytstruktur. Detsamma gillde for de
prover som endast skiljer sig at i koncentration av PVA, 3 och 4 visade i Figur [17bl och 7 och 8 i Figur[18b} inom
respektive nedfrysningsmetod (frys respektive kolsyreisbad). Aven firg paverkades, dir proverna som tillsatts PVA
och frysts i frys fick en morkgra firg, mot de vita som inte fatt PVA och frysts i frys. Och dér proverna som tillsatts
PVA och frysts i kolsyreisbad fick en ljusgra farg som i vissa vinklar skimrar ljust rosa, eller korall, mot de silvervita
som inte fatt PVA och frysts i kolsyreisbad.

Proverna som frysts i frys, som visas i Figur har en gemensam ytstruktur som ir relativt homogen, med sma
regioner av lokalt riktade fibrer. De skiljer sig dock fran ytstrukturen hos proverna som frysts i kolsyreisbad, vilka
visas i Figur[I8]och har en gemensam ytstruktur som karaktiriseras av tydliga horisontella skikt, och en global vertikal
fiberriktning, liksom en mer reflektiv och skimmrande yta.

(a) Aerogel 1 och 2, till vénster respektive till hoger. (b) Aerogel 3 och 4, till vénster respektive till hoger.

Figur 17: Aerogeler 1 och 2 (a), och 3 och 4 (b), som enligt forsokplaneringen i Tabellframstéilldes via frysning i frys (-80 grader
celsius).
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(a) Aerogel 5 och 6, till vinster respektive till hoger. (b) Aerogel 7 och 8, till vinster respektive till hoger.

Figur 18: Aerogeler 5 och 6 (a), och 7 och 8 (b), som enligt forsokplaneringen i Tabellframstéilldes via frysning i kolsyreisbad
(-78 grader celsius).

5.2.3 Mekaniska karaktirsdrag

Varje prov av aerogel utsittes for samma mekaniska pafrestning under en bestimd tid. En E-kolv fylld med vatten
placerades ovanpa aerogelerna for att undersoka deras héllfastighet och formaga att utsittas for deformation och kom-
pression. Genom att viga upp behéllaren samt vatten till exakt 102,02 gram gav detta ett vertikalt tryck pa aerogelerna
med 1 newton. Denna kontroll vikt lades da pa aerogelerna och fick befinna sig i detta lige under 5 sekunder. En
sammanstillning av vardera prov och dess uppfattade deformation och kompression visas tabulerat nedan.

Tabell 4: Resultat av kompressionstest for aerogeler

Provnummer Deformation® Kompression® Struktur efter test
1 Liten Ingen Minimal deformation
2 Ingen Ingen Opaverkad
3 Tydlig Tydlig Deformation kvarstar
4 Tydlig Tydlig Grov deformation kvarstar
5 Liten Ingen Dragspelseftekt®
6 Ingen Ingen Opaverkad
7 Liten Mattlig Dragspelseffekt
8 Ingen Ingen Opaverkad

* Fordndring av provets struktur i negativ tolkning
b Forindring av provets hojd i vertikal riktning, negativ forindring
¢ Konkav deformation mellan skikt.
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6 Diskussion

6.1 Filmer

6.1.1 Mekaniska egenskaper hos filmer

Av datan som tabellerats i Tabell 3| var huvudsakligen kolumnerna E-modul och Tojning vid brott av intresse.

Youngs modul beskriver lutningen pé graferna i kapitel [5.1.2] och jamfort med Figur|[6]ser vi att ett hogre virde pa (E)
beskriver ett material som &r starkt men inte segt. Eftersom att filmerna vi dr ute efter ska ha goda egenskaper att bojas
under extern stress sd vill vi ha filmer som sega och starka. Som sett i Tabell [3| dr nitril det additiv som visar hogst
stryka men minst fordndring i langd. Provet klarar mycket stress men far ingen deformation i struktur och lingd innan
det brister. Detta ir inte ett material som ldmpar sig att anvindas da funktionen som soks &r att bojas ett aterupprepade
par ganger.

Det additiv som limpades bést utifran dessa kriterier var trietanolamin. Denna tillsatts gav ett relativt hogt virde pa
Youngs modul men bibeholl samtidigt en hog tojningsprocent. Materialet har da formagan att bojas och tojas under
extern pafrestning utan att fa bibehallen deformation. Detta dverensstimde dven med den kvalitativa bedomning av
proverna som gjordes av laboranterna innan respektive dragprovstest. Nér det anvédnds i produktionen av filmer kan
trietanolamin forbittra flexibiliteten hos filmen genom att fungera som en mjukgorare. En mjukgorare dr en substans
som tillsitts till en polymer for att 6ka dess flexibilitet och minska dess sprodhet. Detta uppnas genom att minska
de intermolekylidra krafterna mellan polymerkedjorna, vilket i sin tur minskar glasévergangstemperaturen (7,) hos
polymeren.

I fallet med trietanolamin har det en hydroxylgrupp (—OH) pé var och en av dess tre etyl-enheter, vilken kan interagera
med polymerkedjorna genom vitebindning. Denna interaktion minskar (7’) hos polymeren, vilket gor den mer flexibel
och mindre benégen att spricka eller brytas.

I framtida studier kring dessa egenskaper rekommenderas ett s kallat 4-point mechanical flex test. Denna utvirdering
av Youngs modul hade troligen lampat sig mer i undersokning kring dessa filmers mekaniska egenskaper. Testet hade
mer efterliknat den verkliga pafrestning och bojning som skulle ge upphov till eventuella piezoelektriska effekter.
Projektgruppen hade inte mojlighet till denna typ av utrustning och méatanordning men rekommenderas for framtida
studier.

6.1.2 Piezoelektricitet

Angéende piezoelektriciteten ses en svag antydan till att kovalent modifiering med azetidiniumsalt ger 6kad piezoe-
lektricitet, men en kvalificerad mitmetod for piezoelektricitet behdvs om resultaten ska vara palitliga. Viskositeten hos
ett material kan indirekt paverka dess piezoelektriska egenskaper. Till exempel kan viskositeten hos polymerbaserade
piezoelektriska material paverka mikrostrukturen och inriktningen hos polymerkedjorna, vilket i sin tur kan paverka
den piezoelektriska egenskaper hos materialet. I fallet med azetidiniumsalter dr den piezoelektriska effekten huvudsak-
ligen bestimd av anordningen av molekylerna inom kristallatstrukturerna hos materialet. Inriktningen av molekylerna
och orienteringen hos kristallatstrukturerna som svar pa mekanisk stress &r de viktigaste faktorerna som bestimmer
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storleken pa den piezoelektriska effekten. Dessutom kan det i framtida studier vara fordelaktigt att igna mer fokus at
hur CNC-partiklarna dr orienterade i filmen. Wang et al. lyckades skapa CNC-filmer med relativt stark piezoelektrici-
tet genom att under filmens avdunstning tvinga kristalliterna till en vertikal orientering i ett elektriskt félt [23]]. Med
detta kunde man astadkomma betydligt starkare piezoelektricitet 4n i en film tillverkad pé vanligt sitt. Resonemanget
bakom detta forfarande var att CNC-partiklarna har en naturlig polaritet som dr storst i partiklarnas langdriktning.
Med vertikalt riktade partiklar blev filmens polaritet ortogonal mot filmen, vilket dr onskvért i en piezoelektrisk film.
Dessutom undvek man bouligandstrukturen, vilken stiller till det for piezoelektriciteten genom att polariteten hos
kristalliterna riktas at olika hall. Man undvek ocksa bildningen av olika dominer som sker under filmbildningen, dér
kontinuiteten i kristalliternas ordnade struktur bryts mellan doméner. Mot bakgrund av allt detta &r det troligtvis bittre
att i forsta hand fokusera pa kristalliternas orientering under filmbildningen, och att i andra hand titta pa hur kemiska
modifieringar kan anvédndas for att 6ka kristalliternas polaritet eller deras ordning i filmen.

6.1.3 Hydrofil-hydrofobkompositformskiftande strukturer

Under utvirderingen av de mekaniska egenskaperna hos CNC filmerna noterades dven en annan typ av mekanisk
egenskap. Genom ingen noterbar extern paverkan av filmerna bojde sig filmerna i kontakt med hud. Denna bgjning var
en konkav bojning ifrdn kontaktpunkten med huden, illustrerat i Figur[T9] och varade endast vid bibehéllen hudkontakt.
En mojlig forklaring till detta dr att den externa forindringen av tillsatsen av vatten (svett) pa huden bidrar till en
fordandring i strukturen hos filmerna.

Hydrofil-hydrofobkompositformskiftande strukturer kallas de material som kan #ndra form som svar pa fordndringar
i deras miljo, specifikt forindringar i midngden vatten som #r nidrvarande [30]. Termen hydrofil syftar pa ett imne
som attraherar vatten, medan hydrofob syftar pa ett imne som avvisar vatten. I dessa kompositstrukturer finns det tva
skikt, vilket korresponderar till de skikt som cellulosan naturligt strukturerar sig i. Dessa skikt dr bade hydrofila och
hydrofoba och upprepar sig i filmerna. Nir kompositen exponeras for vatten absorberar det hydrofila lagret vattnet och
expanderar, medan det hydrofoba lagret forblir ofordndrat. Detta orsakar att materialet bojer eller krullar sig, beroende
pa den specifika utformningen av kompositen.

Dessa formfordndrande strukturer har en rad potentiella tillimpningar, fran biomedicinska apparater till mikrofluid-
system. Till exempel kan de anvindas i likemedelsleveranssystem som sldpper ut medicin som svar pa foréndringar i
fuktnivéerna, eller i mikrorobotar som indrar form som svar pa fordndringar i deras omgivning. Detta motiverar vidare
studier pa detta ovintade fenomen.
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Figur 19: Rektangulidr film CNC-film som tydligt krokts vid, under och endast under kontakt med hud. Konkav krokning relativt
kontaktpunkten med fingret. Filmen atergér till ursprungsform nér hudkontakten avbryts.

6.2 Aerogeler

En mojlig forklaring till skillnaderna i farg inom respektive frysmetod, det vill sdga prov 1 och 2, jamfort med 3
och 4, liksom prov 5 och 6, jimfort med 7 och 8, skulle kunna vara att hydroxylgrupperna pa CNC-kristalliterna
koordinerar till hydroxylgrupperna pa de betydligt ldngre polymererna av polyvinylalkohol (PVA) via vitebindning,
och pa det sittet ger ordning till matrisen av kristalliter i och med sterisk hindring av polymererna. Kristalliterna bor
alltsa ldgga sig parallellt med PVA-polymererna och dessutom pa relativt jamna avstand fran varandra, det vill sigaien
mikroskopiska gitterliknande formationer som kan paverka ljusbrytningen. Detta till skillnad fran proverna utan PVA,
dér kristalliterna istéllet interagerar direkt med varandra och pa grund av den mindre och likstéllda storleken snarare
lagger sig oordnat, pa ojimna avstand fran varandra, och utan nagot monster i orientering relativt varandra. Ytterligare
en dimension i detta resonemang kan forklaras av frysmetoderna, dér proverna som frysts genom langsam nedsinkning
i kolsyreisbad far en makroskopisk riktning i hur den kristalliserar sig, eftersom virmedverforingen via de cylindriska
provernas mantelareor dr minimal relativt den via bottenarean, nér endast botten av vitskefasen tillats vara nedsénkt i
kylmediet (acetonbadet med kolsyreis). Detta till skillnad fran proverna som frysts i frys, vari kylmediet (luften) omger
hela provet och ingen sirskild riktning uppstar pa makroskopisk niva. Det kan vara rimligt att anta att denna riktningen
forstirker gittereffekten fran PVA-polymererna, vilket ger prov 7 och 8 dess unika ljusrosa, korallliknande firg i vissa
vinklar, i kontrast till de andra som endast varierar i en vit-gra firgskala. Sammanfattningsvis, prov 1 och 2 &r bade
mikroskopiskt oordnade och makroskopiskt oriktade, prov 3 och 4 &dr mikroskopiskt ordnade men makroskopiskt
oriktade, prov 5 och 6 dr mikroskopiskt oordnade men makroskopiskt riktade, och prov 7 och 8 #r bade mikroskopiskt
ordnade och makroskopiskt riktade. PVA ger ordning, och kolsyreisbadet ger riktning, dir ordning syftar pa hur CNC-
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kristalliterna orienterar sig relativt varandra i mikroskopiska regioner, och riktning syftar pa aerogelens fiberliknande
makrostruktur. Skillnaden mellan termerna ir saledes frimst en fraga om skala.

I analysen kring aerogelernar behdvs de tva skillnader i hur proverna framstilldes tas i akta. Forsta skillnaden var
att proverna fros och kyldes antigen genom att stéllas i en frys eller nedsidnkning i ett kylbad innehéllande kolsyreis.
Prov 1-4 kyldes i frys medan prov 5-6 kyldes i kylbad. I Tabell [ ser vi att proverna 1-4 som kyldes i frys uppgav
storre grad av deformation, kompression och kvarvarande effekter. Detta beror pa hur kristallerna har ordnat sig under
frysprocessen. Under denna metod tillkommer kylningen fran alla hall mot kristallerna och dirav ger det inte ndgon
tydlig enhetlig ordning nér de frys. Denna oordning av kristallerna i olika riktningar i gelen bidrar till att den vertikala
kraft som gelen utsitts for har storre paverkan. Jimforelsevis sa har prov 5-8 sénkts ner fran bottten upp i kylbad och
darav tillkommer kylningen endast fran en riktning. Detta leder till att kristallerna kommer ordna sig i samma riktning,
nerifran och upp. Nér den vertikala kraften tillsétts &r alla kristallerna riktad i dess riktning och materialet har mycket
hogre formaga att motsta deformation. Detta vissade sig som tydligast i det som beskrivs som dragspelseffekt dir varje
individuellt lager har mojlighet att komprimeras jamfort med hela strukturen. Detta 6kade formagan for gelerna att
aterfa sin ursprungliga form.

Den andra aspekten som undersoktes var hur tillsattsen av PVA som additiv paverkade gelernas formaga att kom-
primeras och sedan aterga till sin ursprungliga hjd och form. Prov 3-4 och 7-8 hade alla detta additiv tillsatta till
16sningssupensionen innan frysning. Da endast tillsatsen av PVA bidrar till ordningen av kristallerna kan detta forklaras
genom att vissa partier i gelerna ordnar sig i samma riktning och avstand men inte hela gelen. Da fas dven hér en tyd-
ligen deformation och kompression da enstaka partier i gelen kanske dr ordnade men inte allt i samma riktning och
inte i vertikal riktning, lingsgaende for det eventuella tryck som sitts pa gelen. Dirav beskriver Tabell 4] tydligt att
kombinationen av kylning i frys samt PVA additiv ger den gel med mest deformation, kompression och kvarvarande
deformationer.

En vetenskapligt mer rigords och palitlig utvirdering av aerogelernas mekaniska egenskaper hade varit att féredra Gver
dessa, i jamforelse, nagot enkla och begrinsade kvalitativa undersokningar av mekaniska karaktirsdrag. En sadan
metod hade varit en sa kallad dynamisk mekanisk analys (DMA), fran engelskans dynamic mechanichal analysis, med
mitutrustning som méiter motkrafter i provet under kompression, for berokning av Youngs modul. Utan tillgang till
utrustning kapabel att genomfora en sadan analys, tvingades projektgruppen till den genomforda kvalitativa metoden,
som beskrivs i kapitel 3.1.2] Mekaniska karaktirsdrag hos aerogeler. En potentiell fortsittningsstudie kan med fordel
inkludera sadana kvantitativa analyser.
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A Protokoll for svavelsyrahydrolys
Dag -2

1. Kontrollera att det finns 64w/w% H2SO4, cellulosamaterial, utrustning och tillgang till storskalelabbet.
Dag 1

1. 08.00: Starta virmebad sa att det stabiliserar pa 45 °C.
2. 09.00: Tillséatt cellulosamaterial.
3. 11.00: Avbryt reaktion genom att hélla blandning i x liter avjoniserat vatten.
4. 11.10: Centrifugering (6 min védg 15 min centrifug 3 min centrifug — stop).
5. 11:10: Diska reaktionskarl, gor rent i dragskap
6. 12:00: Blotldgg Dialysmembran.
7. 12:10: Eventuellt extra skoljsteg med avjoniserat vatten, samt centrifugering.
8. 12:30: Fyll dialysmembran, knyt ihop, sitt i hink.
9. 13:00: Kontrollera och notera konduktivitet i hink.

10. 14.00: Vind runt dialyskorvar i hink, notera konduktivitet. Byt vatten.

11. 16.00: Vind runt dialyskorvar i hink, notera konduktivitet. Byt vatten.
Dag 2

1. 09.00: Vind runt dialyskorvar i hink, notera konduktivitet. Byt vatten.

2. 15.00: Vind runt dialyskorvar i hink, notera konduktivitet. Byt vatten.
Dag 3

1. 09.00: Vind runt dialyskorvar i hink, notera konduktivitet. Byt vatten.

2. 15.00: Vind runt dialyskorvar i hink, notera konduktivitet. Byt vatten.

Kontrollera konduktivitet och byt vatten tills det att konduktiviteten &r ldgre dn 5 uS (mikrosiemens).

32



B Protokoll for framstillning av CNC-filmer

Ultrasound treatment through sonication is widely reported to reduce the viscosity of CNC suspensions at moderate
energy levels, reported at 5-40 kJ/g CNC thus prolonging the time until kinetic arrest is reached, mainly attributed to
break-up of aggregates, which can give CNC films with lower optical haze and improved mechanical properties. The
following steps were followed to produce CNC-films:

1. Sonication of each CNC-suspension was conducted for 5 minutes.

2. Films of approximately 300 mg dry content were cast from CNC suspensions at room temperature on 55 mm
diameter polystyrene dishes in H*- and Na*-counterion form with and without additives.

3. The same procedure was replicated for CNC-suspensions with addition of additives.
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C Protokoll for framstillning av aerogeler

Important — In suspension, solvent must be water, other organic solvent can contaminant the oil in vacuum pump and
cause problem within.

Procedure- steps are as following

1. Prepare homogenous suspension of CNC-water by mixing and sonication. For example, a 2 wt% 30 mL suspen-
sion required 15 min stirring and then 5 min probe sonication (20 KHz, 40% amplitude).

2. Less concentration (2 wt%) suspension are more porous than the high concentration suspension (4 wt%). Con-
centration is according to the purpose.

3. Before keeping suspension for freeze drying, samples must store at -80 °C overnight (12-16 hours) to get good
porosity, uniformity etc.

4. Another way of freezing samples is immersed tubes with suspension in Dry ice/Acetone mixture until everything
in the tube get freeze as hard solid. However, this will result in immediate drying and expected porosity and
uniformity in aerogels can be different than step 3. This step usually preferred to get CNC in powdered form to
perform chemical reaction in other organic solvents.

5. Transfer freeze tubes in the round bottom flask gently.

6. Turn on the Freeze drier and check parameters (Switch ON, running, Switch off). When freeze dryer is ready,
hang your samples in round bottom flask for drying. A 2 wt% 100 mL volume required 72 hours drying

7. When drying is finished, take out round bottom flask and tubes.
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