LAPPEENRANNAN TEKNILLINEN YLIOPISTO

Teknillinen tiedekunta

Henna Ukkonen

SUPERKONDENSAATTOREIDEN VALMISTUS SELLULOOSAGEELEISTA JA
HIILIMUSTASTA

Tyon tarkastajat: Professori Kaj Backfolk
DI Katja Lyytik&inen

Tyon ohjaajat: DI Salla Hiltunen
DI Katja Lyytikainen



TIHVISTELMA

Lappeenrannan teknillinen yliopisto
Teknillinen tiedekunta

Henna Ukkonen

Superkondensaattoreiden valmistus selluloosageeleista ja hiilimustasta
Diplomity0

2015

54 sivua, 47 kuvaa, 13 taulukko ja 3 liitetta

Tarkastajat:  Professori Kaj Backfolk
DI Katja Lyytikainen

Hakusanat:  superkondensaattori, hiilimusta, mikrofibrilloitu selluloosa, MFC,
elektrodit, EDLC

Tassa tyossa tavoitteena oli  selvittdd  selluloosageelien  soveltuvuutta
superkondensaattorien elektrodimateriaaliksi. Superkondensaattoreiden elektrodit
valmistetaan yleensa hyvin huokoisesta hiilimateriaalista. Nain ollen selluloosageeliin
joukkoon sekoitettiin séhkdnjohtavuutta parantamaan hiilimustaa.

Kirjallisessa osassa keskityttiin  superkondensaattorin  toimintaperiaatteeseen,
rakenteeseen  ja  yleisimmin  kayt6ssa  oleviin  elektrodimateriaaleihin.
Yksityiskohtaisemmin paneuduttiin  selluloosan kayttoon superkondensaattorien
rakennemateriaalina.

Kokeellisessa osassa valmistettiin erilaisia selluloosageelejd ja tamén jalkeen
elektrodeja hiilimusta-selluloosageeli-seoksesta. Eri sekoitustapojen vaikutusta
elektrodin  sahkoisiin - ominaisuuksiin  tarkasteltiin  sekoittamalla hiilimustaa
selluloosageeliin kahdella eri tavalla; korkeapainehajottajalla ja sekoittimella. Tdmén
lisdksi selvitettiin - my6s eri  kuivaustapojen ja kuivauslampdtilojen vaikutusta
elektrodiarkkien ominaisuuksiin. Arkkien sahkdiset ominaisuudet maédritettiin
syklista voltammetriaa (SV) kayttaen.

Saavutetut tulokset osoittivat, ettd selluloosageelin valmistus on yksi kriittisimmista
kohdista elektrodimateriaalin valmistuksessa. Riittdva entsyymikasittely vaaditaan,
jotta saadaan muodostettua sopiva geeli, johon hiilimusta-partikkelit saadaan
takertumaan. Hiilimustan sekoitustavalla seka elektrodiarkin kuivauslampétilalla ja —
tavalla on myds suuresti vaikutusta elektrodin sdhkoisiin ominaisuuksiin.
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The aim of this research was to consider the suitability of cellulose gels as electrode
materials for supercapacitors. In general, supercapacitor electrodes require highly
porous carbon materials. In the present work, carbon black-particles were mixed to
cellulose gel for improving electrical capacitance.

In the theoretical part of this study, the principles of supercapacitors, their general
structure and commonly used electrode materials were discussed. In addition, the
utilization of cellulose as a composite material in supercapacitor electrodes’ was
introduced more specifically. In the experimental part, various grades of cellulose
gels were first prepared. Carbon black was then mixed to the cellulose gels by using
two different mixing types, high-pressure homogenizer and mixer. Electrode sheets
were prepared of the cellulose/carbon black mixtures by using a vacuum filtration
method. The efficiency of the applied mixing techniques was compared in basis of
BET surface area and electrical properties of the electrode sheets, determined by
using cyclic voltammetry (CV). Furthermore, the effect of sheet drying temperature
and different drying procedures were investigated.

The results showed that the preparation of cellulose gel is one of the most critical
point in the manufacturing process of electrodes. Sufficient enzyme treatment was
required in order to form gel to which carbon black particles can easily fix. Also
mixing type, drying temperature and drying method have a great effect on the
electrical properties of the electrode sheets.
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LYHENNE- JA SYMBOLILUETTELO

LYHENTEET

BET Brunauer, Emmet ja Teller, ominaispinta-alan laskentamalli
CMC carboxymethyl cellulose, karboksimetyyliselluloosa

EDLC electric double-layer capacitor, séhkdinen kaksikerros-kondensaattori
ESR equivalent series resistance, sarjaankytkentaresistanssi

LVE linear viscoelasticity, lineaarinen viskoelastinen alue

MWCNT multiwall carbon nanotube, moniseinéinen hiilinanoputki

MFC microfibrillated cellulose, mikrofibrilloituselluloosa

NFC nanofibrillated cellulose, nanofibrilloituselluloosa

SEM scanning electron microscope, pyyhkéaisyelektronimikroskooppi
SV syklinen voltammogrammi

SWCNT single wall carbon nanotube, yksiseindinen hiilinanoputki

TEM transmission electron microscope, lapaisyelektronimikroskopia



SYMBOLIT

A Levyelektrodin pinta-ala, m?

C Kapasitanssi, F

Cs Elektrodiarkin ominaiskapasitanssi aktiivista ainetta kohden, F/g
AC Kapasitanssin muutos, %

c Aktiivimateriaalin konsentraatio

d Levyelektrodien vélinen etéisyys, m

E Kondensaattoriin varattu kokonaisenergia, Wh/kg
& Eristeen suhteellinen permittiivisyys, F/m

€ Tyhjién permittiivisyys, 8,854-10™2 F/m

G’ Elastinen moduuli, Pa

G” Viskoottinen moduuli, Pa

m Massa, kg

ms Elektrodiarkin massa, ¢

Prmax Kondensaattorin maksimiteho, W

Q Séhkdvaraus, C

Vv Jannite, V

Vi Alkujéannite, V

AV Jannitevali, V



1. JOHDANTO

Sahkoiset kaksikerroskondensaattorit, yleisnimitykseltddn superkondensaattorit, ovat
laaja ryhma erittdin  tehokkaita energianhallinta- ja tallennuslaitteita.
Superkondensaattoreita on jo pitkd&n k&ytetty auto- ja elektroniikkateollisuuden
sovelluksissa, mutta viime vuosina niiden k&yttdé on laajentunut merkittavasti myos
hybridiajoneuvoihin ja energiankeruuseen. Nama uudet teknologiat tulevat nostamaan
superkondensaattoreiden markkinaosuutta suuresti ja tulevat haastamaan perinteiset

energiantallennusjarjestelmat, akut ja paristot. (Shandel. 2014)

Sopivilla  rakenne- ja  materiaalivalinnoilla  on  mahdollista  toteuttaa
ominaiskapasitanssiltaan,  tehon-  ja  energiantiheydeltddn  erittdin  suuri
superkondensaattori.  Superkondensaattoreiden elektrodimateriaalina  kdytetdan
huokoisia ja ominaispinta-alaltaan suuria hiilimateriaaleja, kuten hiilinanoputkia.
Hiilinanoputket ovat kuitenkin kalliita ja niiden on todettu olevan ihmisen terveydelle
haitallisia, joten tilalle on pyritty I6ytdmaan edullisempia ja turvallisempia
vaihtoehtoja.  Yksi  potentiaalinen  hiilimateriaali  voisi olla  kumi- ja

polymeeriteollisuudestakin tuttu hiilimusta.

Kasvava ymparistotietoisuus on saanut tutkimuksen aina vain enemman keskittymaan
uusiutuvien ja ymparistoystavéallisempien energiatallennuslaitteiden kehittdmiseen.
Metséteollisuuden  perusmateriaalia  on  selluloosa, jonka  oikeanlainen
entsyymikaésittely avaa uudenlaisia mahdollisuuksia. Selluloosa on yksi mahdollinen
uusiutuva materiaali, jota voidaan kayttdd elektronisten laitteiden raaka-aineena.
Sopivasti entsyymeilld kasitteleméalld saadaan sellukuitu séikeistym&an ja syntyy
selluloosageelid, johon voitaisiin sitoa merkittdvd maara hiilimusta-partikkeleita.
Na&in saadaan aikaiseksi hiilimusta-selluloosageeli, josta voidaan valmistaa paperin
kaltaista materiaalia. Tatd olisi mahdollista kéyttdd superkondensaattorin

elektrodeina.
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TEORIAOSA

2. SUPERKONDENSAATTORI

Superkondensaattori on yleistermi erityyppisille elektrokemiallisille
kondensaattoreille.  Yleisesti superkondensaattorit voidaan jakaa s&hkoisiin
kaksoiskerros-kondensaattoreihin, pseudokondensaattoreihin ja
hybridikondensaattoreihin. Tama ty0 késittelee ndistd ainoastaan sahkoista

kaksoiskerros-kondensaattoria.

Superkondensaattorit ovat sahkdkemiallisen energian tallennuslaitteita, joissa
yhdistyvat perinteisen akun kyky varastoida energiaa sekd kondensaattorien
tehonsiirto-valmiudet. Superkondensaattoreiden etuja ovat myos laitteen turvallisuus
ja laaja toimintalampétila.  Superkondensaattoreilla on  hyvin  laajat
kayttdmahdollisuudet muun muassa sahkoauto- ja elektroniikkateollisuudessa, silla
superkondensaattorit pystyvat saavuttamaan tavallisia paristoja korkeamman tehon
sekd huomattavasti pidemmaén elinidn. (Katsuhiko. 2013. 96-97 ; Wen et al. 2010.
564)

Superkondensaattorin energia- ja tehontiheyttd muihin energiantallennuslaitteisiin
nahden on vertailtu kuvassa 1 niin kutsutussa Ragone-taulukossa. Télla hetkella
superkondensaattorin toiminnallisuus sijoittuu perinteisten kondensaattoreiden ja
paristojen vélimaastoon. Superkondensaattorien etu perinteisiin akkuihin tai
polttokennoihin n&hden on niiden suurempi tehotiheys. Verrattuna tavallisiin
kondensaattoreihin  superkondensaattoreilla voidaan saavuttaa huomattavasti
korkeampi energiatiheys, eli saadaan varastoitua hyvin suuri méaré sahkoenergiaa,
joka my6s saadaan  vapautettua  muutamissa  sekunneissa.  Lisaksi
superkondensaattoreita voidaan ladata ja purkaa toistuvasti, jolloin niill4 on erittéin
hyvd syklinen stabiilisuus. Superkondensaattoreiden kayttokohteita ovatkin

useimmiten lyhytaikaiset energianvarastointi-jarjestelmat, joihin energia tallentuu tai
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siirtyy eteenpdin nopeasti. Kuvasta voidaan huomata, ett4 energiatiheys on akuilla

miltein kymmenen kertaa suurempi kuin superkondensaattoreilla. (Aslani. 2012)

107
6
18 Konden
105 saattorit
10#
Tehotiheys .
(W/kg) 103 Superkondensaattorit
10?
10
L
0.01 0.1 1 10 100 1000
Energiatiheys (Wh/kg)
Kuva 1. Energiatallennuslaitteiden vertailu Ragone-taulukon avulla (Aslani.
2012)

2.1 Superkondensaattorien markkinatilanne

On ennustettu, ettd sdhkoisten energiavarastojen kysynta tulee kasvamaan seuraavien
10 vuoden aikana voimakkaasti, johtuen teknologian kehittymisesta ja tarpeesta saada
markkinoille aina vain tehokkaampia akkuja, superkondensaattoreita ja paristoja
(IDTechEx. 2013). Superkondensaattoreiden markkinoiden kasvua on ennustettu

kuvassa 2.
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Kuva 2. Superkondensaattoreiden markkinoiden kasvuennuste vuoteen 2018

mennessa (Mrd. $) (IDTechEx. 2013)

Kuvassa 3 on esitetty ennusteita superkondensaattoreiden  muuttuville
markkinaosuuksille. Kuten kuvasta voidaan huomata, jo nyt superkondensaattoreita
kaytetddn hyvin laaja-alaisesti eri teollisuuden kayttokohteissa. Tulevien vuosien
aikana tarkeimpand markkina-alueena superkondensaattoreille nahdaén edelleen
elektroniikkateollisuus kun taas autoteollisuus, erityisesti sahkdautojen osalta, tulee

kasvattamaan markkinaosuuttaan vuoteen 2020 mennessa.

B Autoteollisuus
BHybridikulkuneuvot
m Kédynnistysmoottorit
WUusiutuva energia

m Alykas sahkoverkko
W Infrastruktuuri
 Muu sihkéteollisuus

I Elektroniikkateollisuus
2014 2020

Kuva 3. Superkondensaattorien markkinaosuudet 2014 ja ennuste vuodelle
2020 (IDTechEx. 2014)
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Jotta superkondensaattorista saataisiin todella kilpailukykyinen verrattuna muihin
séhkaisiin energiavarastoihin, tulisi sen energiatiheys edelleen moninkertaistaa. Useat
yritykset ~ valmistavat  nykypdivand  superkondensaattoreita  kaupallisessa
mittakaavassa. Muutamia kaupallisia superkondensaattoreiden valmistajia ja eri

tuotteiden ominaisuuksia on listattu taulukkoon I.

Taulukko I.  Kaupallisesti tarjolla olevia superkondensaattoreita ja niiden
ominaisuuksia

Valmistaja Kapasitanssi (F) Jannitevali (V) Lahde

Maxwell 1-3400 2,5 Maxwell Technologies
Nesscap 3-5000 2,7 Nesscap

Elton 147-2000 14,590 Elton

Ls Mtron 100-5400 2,5-2,8 Ls Mtron

HCC 0,22-5000 2,7 Beijing HCC Energy Tech. Co.
NCC 350-2300 2,5 Nippon Chemi-con

2.2 Kondensaattoreiden karakterisointi

Kaikki kondensaattorit tyypisté riippumatta siséltavat kaksi rinnakkaista elektrodia,
joiden vélissé on erotinkerros. Kondensaattorin tdrkein ominaisuus on kapasitanssi.
Kapasitanssi C kuvaa varauksen Q suuruutta suhteessa elektrodien véliseen
potentiaalieroon V.  Toisin  sanoen  kapasitanssi  kuvaa  kappaleen
séhkonvaraamiskykya.

c=1 (1)

Mitd suurempi kapasitanssi kondensaattorilla on, sitd suurempi sdhkdinen varaus
sithen muodostuu tietylla jannitteelld. Kondensaattorin perusyksikkd on Faradi F,
mutta yleensd kondensaattorin kapasitanssit esitetddn pienemmissad yksikoissa joko
piko (pF)-, nano (nF)- tai mikrofaradeina ([F). Levykondensaattorilla kapasitanssi on
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riippuvainen levyelektrodien pinta-alasta A, niiden vélisestd etdisyydestd d seké&
levyjen valisen erotinmateriaalin permittiivisyydesta €.

__epegrA
C =" (2)

missa €, on eristeen suhteellinen permittiivisyys ja €, on tyhjién permittiivisyys,
8,85-10 F/m. Elektrokemiallisilla kondensaattoreilla energiatiheys on riippuvainen
niin jannitteesta kuin kapasitanssista. Kondensaattorin jénnitett4d voidaan nostaa
kayttdmalla erilaisia elektrolyyttejé, kuten orgaanisia tai ionisia elektrolyyttiliuoksia.
Kuten yhtélosta 2 voidaan huomata, kapasitanssin arvoa saadaan nostettua

kasvattamalla elektrodien pinta-alaa ja pienentdamalla elektrodien valista etédisyytta.

Levyjen pinta-ala, elektrodien valinen etéisyys ja eristeen ominaisuudet ovat
tarkeimpid tekijoitd, joilla saadaan madritettyd kondensaattorin kapasitanssi. Muita
tarkeitd kondensaattorin ominaisuuksia ovat kokonaisenergia ja tehotiheys.
Kondensaattoriin varattu kokonaisenergia, yksikdssa Wh/kg, saadaan laskettua
yhtélosta:

E =1 cv? 3)

= 23600'm’

missa m on kondensaattorin massa kilogrammoina.

Superkondensaattoreissa paatavoitteena on maksimaalisen tehon saavuttaminen.

Superkondensaattorin maksimiteho voidaan laskea kaavasta

Vl'z
Proax = == (4)

4-ESR+m’

missé Vi on alkujannite ja ESR vastaava sarjaankytkentaresistanssi. Kondensaattorin
teho riippuu kondensaattorin sisdisten osien resistanssista. Tama resistanssin arvo
annetaan yleensd sarjaankytkentéresistanssina (ERS) ja voidaan mitata maarittamalla

laitteen impedanssi. (Beguin et al. 2013. 70-71)
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3. SUPERKONDENSAATTORIN RAKENNE

Tavallinen  superkondensaattori  koostuu kolmesta eri  peruskomponentista:
elektrodeista, elektrolyytista  ja erottimesta. Perinteisen séhkdisen

kaksoiskerroskondensaattorin rakenne on esitetty kuvassa 4.

Y elektrodi elektrodi
- /z{*f
v IEb
TR AR

b)

Kuva 4. Sahkokemiallisen superkondensaattorin rakenne (a) ja sen piirikaavio
(b) (mukaillen Chen et al. 2014. 10757)

Superkondensaattorin elektrokemiallinen toimivuus riippuu suuresti kéytetyista
materiaaleista kondensaattorin komponenteissa. Erityisesti elektrodit ja elektrolyytti

madrittavat ja myos rajoittavat superkondensaattorin séhkdisid ominaisuuksia.
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3.1 Elektrodit

Tavallisen kondensaattorin  kennoon muodostuu yksi séhkokenttd, kun taas
superkondensaattorin  kennoon  muodostuu  molemmille elektrodeille omat
varauskerrokset, jolloin siis sahkokenttid muodostuu kaksi. Toinen elektrodi on
varautunut positiivisesti ja toinen negatiivisesti. Elektrodien vélissa on huokoinen,
ioneja lapdisevd erotinkerros estdmassa nadiden kahden séhkokentdn kontaktin.
Tallaista kondensaattorin rakennetta kutsutaan séhkdiseksi kaksoiskerrokseksi ja se

on selitettdvissa monien eri teoriamallien pohjalta. (Wen et al. 2010. 564-566)

Elektrodeilla on merkittdva rooli energia- ja tehotiheyden méaardytymisessa
superkondensaattorissa. Onnistuneella elektrodimateriaalin valinnalla saavutetaan
parhaat mahdolliset sdhkdiset ominaisuudet superkondensaattorille. Useimmiten
elektrodeina kdytetddn huokoista aktiivimateriaalia, kuten aktiivihiiltd tai
metallioksideja, joissa pinta-ala on talléin hyvinkin suuri. On mahdollista, etta
superkondensaattorin  elektrodit ~ ovat  valmistettu =~ kokonaan  puhtaasta
aktiivimateriaalista, mutta tavallisesti lisdnd kdytetddn my6s muita tukiaineita. Lisaksi
sideaineella voidaan usein maksimoida elektrodin ominaispinta-alaa. Parhaimmassa
tapauksessa komposiitin rakenteessa aktiivimateriaali muodostaa jatkuvan verkoston.
Tallgin  tukiaines  pitd4d  aktiivimateriaalin  dispergoituneena  estden  sen
agglomeroitumista, mika alentaa ké&ytettdvissd olevaa aktiivista pinta-alaa ionien
kulkeutumiselle. Mitd suurempi pinta-ala elektrodimateriaalilla on, sitd suurempi
ominaiskapasitanssi superkondensaattorille voidaan saavuttaa. Nykyaan eniten
kaytossa olevat elektrodimateriaalit ovat huokoisia hiilimateriaaleja, sill4& ne omaavat
paljon haluttuja  kemiallisia ja fysikaalisia ominaisuuksia.  Hiili  on
elektrodimateriaalina hyvin sahkodnjohtavaa, kemiallisesti stabiilia ja silla on
huokoisuutensa vuoksi hyvinkin korkea ominaispinta-ala (Wen et al. 2010. 564-566;
Yun et al. 2014. 540-541)
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3.1.1 Hiilinanoputket

Hiilinanoputkien kayttda superkondensaattoreiden elektrodimateriaalina on tutkittu
melko laajasti. Ne ovat edelleen yleisimmin kaytettyja hiili-nanomateriaaleja, joita
kaytetdan komposiittielektrodien valmistuksessa selluloosan kanssa. Hiilinanoputket
ovat nimensd mukaisesti erittdin pienida rakenteita, halkaisijaltaan muutamia
nanometrejd. Hiilinanoputket jaetaan karkeasti kahteen ryhméaan rakenteensa
perusteella: yksiseinéisiin (SWCNT) ja moniseinaisiin (MWCNT) hiilinanoputkiin.
Hiilinanoputkilla on paljon elektrodimateriaalilta vaadittavia hyvid ominaisuuksia,
kuten hyva sdhkonjohtavuus, erinomainen sédhkokemiallinen stabiilisuus, alhainen
massatiheys, korkea mekaaninen Kkestdvyys sekd suuri ominaispinta-ala.
Hiilinanoputkien ominaispinta-ala vaihtelee laadusta riippuen yleensé vélilla 120-400
m?/g. Hiilinanoputket luokitellaan ihmisen terveydelle haitallisiksi aineiksi. (Deng et
al., 2013; Fugetsu et al. 2008. 1256; Inagaki et al. 2014, 252-253; Kiamahalleh et al.
2012. 12)

3.1.2 Hiilimusta

Hiilimusta on hyvin hienojakoista puhdasta hiilimateriaalia. Hiilimustaa valmistetaan
joko osittaisella poltolla tai hiilivetyjen pyrolyysilla. Hiilimustan partikkelikoko,
rakenne ja ominaisuudet vaihtelevat jonkin verran valmistusmenetelmaésta riippuen.
Yleisesti voidaan sanoa hiilimustan olevan rakenteeltaan hienojakoista ja
pulverimaista ainetta. Hiilimustan partikkelit ovat kooltaan kolloidisia, halkaisijaltaan
noin 10-75 nm ja muodoltaan pallomaisia. Hiilimustapartikkelit muodostavat
toisiinsa kiinnittyen ketjumaisia aggregaatteja, jotka voivat olla kooltaan 50-400 nm.

Hiilimustan rakennetta on esitelty kuvassa 5.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780124077898000028
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Rakenne

Kuva 5. Hiilimustan rakenteen TEM-kuva (a), aggregaatin rakenne (b) ja
partikkelin pintaominaisuudet (c) (Asahi Carbon Co.)

Hiilimusta on hyvin yleinen teollisuudessa kéytetty kemikaali. Erityisesti kumi-,
muovi- ja variaineteollisuuden sovelluksissa hiilimusta on tunnettu materiaali.
Hiilimustaa on kaytetty yleisesti séhkdjohtavana tdyteaineena paristojen ja
kondensaattoreiden elektrodeissa. Hiilimustan parhaimpia ominaisuuksia ovatkin
juuri sen séhkdnjohtokyky, hienojakoinen rakenne, pieni partikkelikoko ja korkea
huokoisuusaste. Hiilimusta on myds kemiallisesti erittdin puhdas aine — hiilipitoisuus
siina on noin 97-99%. Sahkonjohtavuus hiilimustalla on tyypillisesti valilla 10™-10?
1/Qcm. BET-ominaispinta-ala vaihtelee suuresti hiilimustan laadusta riippuen, valilla
10-1500 m%g. (Pandolfo et al. 2006. 22) Korkean ominaispinta-alan hiilimustia
kéytettdessé superkondensaattorin elektrodeina ominaiskapasitanssiksi on saatu jopa
250 F/g, vastaavasti kaksoiskerroskapasitanssin ollessa 10-16 pF/cm. (Beguin et al.
2013. 325-326; Pandolfo et al. 2006. 22; Zhu et al. 2007. 1830)
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3.2 Elektrolyytti

Elektrolyytissa tapahtuu sahkén kulkeutuminen positiivisen ja negatiivisen elektrodin
valilla. Kondensaattorin jannite, turvallisuus ja toimintaikd maaraytyvat suuremmaksi
osaksi juuri elektrolyytin avulla. Yksi tarkeimmista elektrolyytin ominaisuuksista on
maksimaalinen toimintajannite. Se maéarittda varastoitavan energian E maéran

kondensaattorissa yhtalén 3 mukaisesti.

Erityisesti  superkondensaattorin  kapasitanssiin ~ voidaan vaikuttaa oikealla
elektrolyytin valinnalla. Yleisesti superkondensaattoreissa kaytettavid elektrolyytteja
on kolmea eri laatua: ionisia nesteitd, orgaanisia ja vesipohjaisia suolaliuoksia.
Puhtaat nesteet, esimerkiksi vesi, johtavat itsessadn huonosti sahkod, mutta kun niihin
liuotetaan esimerkiksi suolaa sahk6johtavuus paranee usein huomattavasti. lonisilla
nesteilld (esimerkiksi 1-butyyli-3-metyyli-imidatsolium-ioni, BMIM) toimintajannite
saadaan hyvin korkeaksi, mutta ne ovat kuitenkin melko kalliita ja niill4 on usein
alhainen sahkonjohtavuus. Orgaanisia elektrolyytteja (esimerkiksi propyleeni-
karbonaatti, PC) kaytettdessa superkondensaattoreiden kapasitanssit ovat olleet
huomattavasti alhaisempia kuin  vesipohjaisia elektrolyytteja  kéytettdessa.
Vesipohjaisille elektrolyyteille, kuten hapoille (esimerkiksi rikkihappo, H,SO,) ja
emaksille (esimerkiksi kaliumhydroksidi, KOH) on ominaista hyvin korkea
sédhkonjohtavuus ja huokea hinta, mutta kuitenkin niillda on melko alhainen
toimintajannite. (Beguin et al. 2013. 80-82; Wen et al. 2010. 576-577)
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3.3 Erotin

Superkondensaattorin erottimen tehtdvané on estda kontakti elektrodien valilla, joka
johtaisi mekaaniseen oikosulkuun. Erottimen on kuitenkin oltava rakenteeltaan
huokoinen ja lapéistava ioneja, jolloin ioninen varaus voi siirtyd puolelta toiselle.
Erottimelta vaaditaan suurta sahkoistd resistanssia. Erottimen tulee olla myos
kemiallisesti ja sahkokemiallisesti kestdva elektrolyyttia ja elektrodimateriaaleja
kohtaan. Yleisimmin kaytossa ovat huokoiset polymeerimembraanikalvot. Erottimen
huokosten tulee olla kooltaan pienempié kuin elektrodien atomit, mutta niin suuria,
ettd elektrolyytti pystyy kulkemaan huokosten l&pi vaivatta. Nykypéivand voidaan
kayttad hyvinkin erilaisia erotinmateriaaleja, kuten erilaisia kuitumateriaaleja
(esimerkiksi puuvilla, nylon tai polyesteri) ja polymeerifilmeja (esimerkiksi

polyetyleeni, polypropyleeni tai polyvinyylikloridi). (Beguin et al. 2013. 343-344)

3.4 Elektrodiarkkien karakterisointi

Syklinen voltammetria, SV, on tekniikka, joka on laajalti kéytéssa séhkdkemian
mittauksissa. Syklinen voltammetria antaa tietoa superkondensaattorissa tapahtuvista
séhkokemiallisista reaktioista sek& elektrodin sahkoisesti aktiivisen aineen maarasta.
Tassa tekniikassa kennoreaktiot tapahtuvat ulkoisen jannitteen avulla. Tuloksena
saadaan kuvaaja, syklinen voltammogrammi, jossa tulokset esitetddn virran ja
jannitteen funktiona. SV-kuvaaja ideaalille kondensaattorille on suorakaiteen
muotoinen. Todellisuudessa SV-kuvaaja on kuitenkin aina hieman ideaalista
poikkeava, kuten kuvassa 6 voidaan huomata. (Frackowiak et al. 2000. 940, Beguin
etal. 2013. 115-117)
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. ./

Kuva 6. SV-kuvaajan muoto ideaalille superkondensaattorille (a) ja todelliselle
superkondensaattorille (b) (Frackowiak et al. 2000. 940)

4. SELLULOOSAN KAYTTO SUPERKONDENSAATTOREISSA

Selluloosa on uusiutuva, luonnossa yleisimmin esiintyvd polymeeri. Selluloosan ja
sen johdannaisten hyddyntamista superkondensaattorissa on tukittu lahivuosina
melko paljon (Aalto et al. 2014. 1-10; Moilanen et al. 2010. 198-201; Virtanen,
2010; Zhang et al. 2014). Selluloosasta valmistetaan yleensa paperimaista materiaalia
superkondensaattorin rakenneosiksi, yleensa joko elektrodeiksi tai erotinkerrokseksi.
Paperi yksindan on sidhkoa johtamatonta kuitumateriaalia, jolloin sit4 voidaan kéyttaa
niin sanottuna passiivisena materiaalina superkondensaattoreissa. Jotta paperi saadaan
sdhkoa johtavaksi, on selluloosa-aineksen sekaan lisattavd sdhkoa johtavia aineita.
Paperilla onkin monia hyodyllisia ominaisuuksia, joiden puolesta se olisi mahdollinen
elektrodimateriaali. Ensinn&kin paperi on itsessddn jo rakenteeltaan huokoista
materiaalia, jonka l&pi ionidiffuusio on mahdollista. Toiseksi paperi on massaltaan
kevyttd, jolloin saadaan kasvatettua s&hkolaitteen kokonaisenergiatiheytta.
Kolmanneksi paperi on uusiutuvista luonnonvaroista valmistettu edullinen materiaali.

Neljanneksi paperin pinnassa on paljon toiminnallisia OH-ryhmid. (Jabbour et al.
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2013. 1528-1530; Liu et al. 2014. 339-340; Moilanen et al. 2010. 198-201;
Virtanen, 2010; Zhang et al. 2014)

Shieh et al. (2014) esittelevéat tutkimuksessaan edullisen ja hyvin yksinkertaisen tavan
valmistaa superkondensaattori paperista. He paallystivat tavallista kopiopaperia
pektiini-MWCNT-seoksella ja kayttivat sitd superkondensaattorin elektrodina (kuva
7). Pektiini-MWCNT-seos jai  kerrokseksi paperin  pinnalle muodostaen
sédhkdéjohtavan kerroksen. Tamé osoittautui hyvin toimivaksi elektrodi-rakenteeksi ja
siitA ~ saatiin  mitattua  kohtalaisen ~ hyvid  sdhkdisida  ominaisuuksia.

Ominaiskapasitanssiksi tassa tutkimuksessa saatiin 47 F/g.

a)  MWCNT-seos b)
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Kuva 7. a) Kopiopaperin paallystys Pektiini-MWCNT -seoksella, b) SEM-
kuva pééllystetyn paperin rakenteesta (Shieh et al. 2014. 705)

Jabbour et al. (2012) tutkivat miten paperin séhkdnjohtavuutta voitaisiin parantaa
lisadmélla siihen sdhkod johtavia kemikaaleja. He esittelivat yksinkertaisen tavan
valmistaa perinteisin menetelmin sdhkoa johtavia paperiarkkeja, jossa sellumassan
sekaan liséttiin grafiitti-partikkeleita ja hiilikuitua. Karboksimetyyliselluloosaa,
CMC, kaytettiin lisdksi parantamaan erityisesti hiilikuidun dispergoitumista.
Sahkonjohtavuudeksi téllaiselle paperille mitattiin 964 S/m, joka oli l&hes 44 %
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parempi kuin mitd aikaisimmissa tutkimuksissa oli saatu sahkdnjohtavuudeksi

selluloosapohjaiselle paperille.

Kun superkondensaattorien elektrodimateriaalina kaytetaan huokoista
hiilimateriaalia, kuten hiilimustaa tai hiilinanoputkia, on kaytettdvd myos erilaisia
sideaineita, jotta saavutetaan mekaanisilta ominaisuuksiltaan kestava elektrodi.
Yksindan puhtaasta hiilimustasta valmistetut elektrodit ovat hyvin hauraita ja
rikkoutuvat helposti. Usein kuitenkin monet sideaineet heikentavat elektrodien
séhkoisia ominaisuuksia. Tutkimukset ovatkin osoittaneet, ettd
nanofibrilloituselluloosa (NFC) tai mikrofibrilloituselluloosa (MFC) voisivat olla
hyvia vaihtoehtoja perinteisille sideaineille superkondensaattoreiden elektrodeina. Ne
ovat myo6s edullisempia ja ympéristoystavallisempia materiaaleja kuin synteettiset
polymeerit, joita usein elektrodikomposiiteissa kéaytetddn. Lisaksi on esitetty, ettd
NFC ja MFC voivat parantaa hiilen dispersiokykyd veteen ja kasvattavat
elektrodiarkin markalujuutta. (Leijonmark et al. 2013. 4671-4672)

Zhang et al. (2013) ovat tutkineet mikrofibrilloidun selluloosan ja moniseindisten
hiilinanoputkien soveltuvuutta superkondensaattoreiden elektrodeiksi (kuva 8). MFC
toimi tdssa erittdin hyvana tukiverkostona hiilinanoputkille, ja ndiden yhdistelména
saatiin  mekaanisilta ~ ominaisuuksiltaan  hyvin  kestdvd, mutta taipuisa
elektrodikomposiitti. Ominaiskapasitanssiksi saatiin  nailla elektrodeilla 154,5
mF/cm?, joka on suurimpia arvoja mita selluloosapohjaisilla superkondensaattoreilla

on tdhan mennessa saavutettu.
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Kuva 8. MFC/MWCNT- superkondensaattori a) SEM-kuva rakenteesta b) CV-

kuvaajat eri pyyhkaisynopeuksilla c) taipuisa elektrodi (Zhang et al.
2013. 5835-5839)

Deng et al. (2013) valmistivat superkondensaattorin elektrodeja selluloosa-asetaatista
ja moniseindisistd hiilinanoputkista. Aluksi MWCNT-selluloosa-asetaatti-seos
sédhkokehrattiin -~ nanokuiduksi,  jolloin  hiilinanoputket  saatiin  helpommin
Kiinnittymaan selluloosaan. Nain saatiin syntyméan niin sanottua hiilinanokuitua,
josta superkondensaattorin  elektrodit valmistettiin. Tutkimus osoitti, etta
hiilinanoputkien lisdys paransi nanokuidun rakennetta ja sdéhkdnjohtavuutta suuresti.
Myods ominaispinta-ala nanokuidulla kasvoi hiilinanoputkia lisattdessa. Elektrodin
ominaiskapasitanssiksi saatiin tasséa tutkimuksessa 145 F/g.
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KOKEELLINEN OSA

5. TYON TAVOITE

Tyon kokeellisen osan tavoitteena oli selvittdd, miten selluloosageeli toimii
hiilimustapohjaisen superkondensaattorin sideaineena. Tyon ensimmaisessa vaiheessa
valmistettiin erilaisia selluloosageeleja joihin sekoitettiin hiilimustaa kahta eri
sekoitusmenetelmdd apuna kayttden. Tarkoituksena oli  selvittdd, onko
sekoitusmenetelmélld vaikutusta elektrodiarkkien sahkoisiin ominaisuuksiin, eli
toisin sanoen tarttuuko hiilimusta molemmilla sekoitusmenetelmillda yhtd hyvin
geeliin. Myos elektrodiarkkien kuivaustapojen ja kuivauslampotilojen vaikutusta

sahkaoisiin ominaisuuksiin tarkasteltiin.

6. ELEKTRODIMATERIAALIN JA ELEKTRODIN VALMISTUS

6.1 Elektrodin aktiivimateriaali

Tassa tyossd aktiivimateriaalina superkondensaattorin elektrodeissa kéytettiin
hiilimustaa. Hiilimustaa lisattiin selluloosageelin sekaan aina jokaisella naytteella
sama maara grammoina yhtad paljon kuin ndytteessd on kuitua grammoina, eli

hiilimustan lisdysmaaré oli 100 % kuidun madrasta kuiva-aineeseen perustuen.

6.2 Selluloosa-hiilimusta-elektrodimateriaalin valmistus

Selluloosa-hiilimusta-geelin valmistuksen prosessikuvaus on esitetty kuvassa 9.
Geelin valmistusprosessi voidaan karkeasti jakaa kahteen vaiheeseen: itse
selluloosageelin ~ valmistukseen  ja  hiilimustan  sekoittamiseen.  Hyvin
hienorakenteinen selluloosamateriaali, selluloosageeli, valmistettiin ké&sittelemalla
teollista selluloosakuitua sekd entsymaattisesti ettd mekaanisesti. Téalla tavoin

selluloosan mikrofibrillit erottuvat kuidun seindmistd. Taméa taas kasvattaa
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merkittdvasti  selluloosamateriaalin ~ markdpinta-alaa, jolloin  myds kuidun

kaytettavyys ja adsorptiokyky lisdantyvét.

selluloosageeli
: Korkeapainehajoittaja g Korkeapainehajottaja g
kuidut entsyymit - hiilimusta
Sekoitin
v
1. vaihe: Selluloosageeli 2. vaihe: Hiilimustan sekoittaminen
Kuva 9. Selluloosa-hiilimusta-geelin valmistus

Ensimmaiset nelja néytettd valmistettiin kuivatusta, jauhamattomasta sellumassasta
ilman entsyymikasittelyd. Tamén jélkeen saatiin kéyttoon jauhettua sellumassaa ja
entsyymi. Entsyymina kaytettiin yksikomponentista endoglukanaasia. Entsyymi
pipetoitiin sellumassan joukkoon, jonka sakeus oli 4 %. Entsyymikésittelyssa
kaytettiin fosfaattipuskuriliuosta (11 mM KH,;PO,4 + 9 mM Na,HPO,4, pH=7). Tdmén
jalkeen sellumassaa sekoitettiin 2 tuntia lampo6tilassa 50 °C. Lopuksi sellumassaa
keitettiin vield puoli tuntia 80 °C lampdtilassa, jolla saatiin entsyymin toiminta
pysahtymaan. Entsyymimaaraéa taytyi optimoida, joten entsyymikasittelyssa kaytettiin
kahta eri annostusta. Naytteiden 7 ja 8 valmistuksessa kéytetty entsyymiannostus
havaittiin riittdmattoméaksi, naytteestd 9 eteenpdin entsyymiannostus oli 10-kertainen
néytteisiin 7 ja 8 verrattuna ja talléin annostus oli riittdva. Entsyymikasitelty
sellukuitu muodostaa geelimdisen alustan, johon hiilimusta saadaan sekoitettua ja
Kiinnitettyd. Yhteensd valmistettiin 12 erilaista selluloosageelid taulukon Il

mukaisesti, jotka sisalsivat selluloosan liséksi my6s jonkin verran erilaisia suoloja,
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pitkaketjuista CMC:t4. Geelien esiké&sittelyolosuhteet erosivat toisistaan my6s jonkin

verran. Taulukossa Il on esitetty yhteenvetona, miten tassé tydssa kaytetyt materiaalit

ja

lopputuloksena

saadut

geelit

erosivat

laadullisesti

toisistaan.

hienojakoisuutta arvioitiin niistd otettujen mikroskooppikuvien avulla (Liite I).

Taulukko 1. Geelien valmistuksessa kéaytettyjen materiaalien laadulliset erot,

geelien valmistusolosuhteet ja geelien hienojakoisuus

Geelien

Nayte Sellukuitu Entsyymi-  Esikasittely- Suola CMC- Hieno-
annostus  olosuhteet annostus  jakoisuus
1A Kuivattu, - 120°C, 2h, pH8 0,05M CaCl, 40 mg/g karkea
jauhamaton
3 Kuivattu, - 120°C, 2h, pH8 0,05 M LicCl 40 mg/g karkea
jauhamaton
4 Kuivattu, — 60°C, 1h, pH12.,5 NaOH 40 mg/g karkea
jauhamaton
5 Kuivattu, - 120°C, 2h, pH8 Cu(NO3), 40mg/lg  karkea
jauhamaton
7 Kuivaamaton, 0,18 uL/g  120°C, 2h, pH8 0,06 M CaCl, 40 mg/g kohtalaisen
jauhettu hieno
8 Kuivaamaton, 0,18 uL/g  120°C, 2h, pH8 0,05 M LiCl 40 mg/g kohtalaisen
jauhettu hieno
9 Kuivaamaton, 1,8 ul/g 120°C, 2h, pH8 0,05 M CaCl, 80 mg/g hieno
jauhettu
10 Kuivaamaton, 1,8 uL/g 60°C, 2h, pH8, 0,06 M CaCl, 40 mg/g hieno
jauhettu +5mM C,H,0; ja
5mM CH,0,
11 Kuivaamaton, 1,8 uL/g 120°C, 2h, pH8 0,06 M CaCl, 40 mg/g hieno
jauhettu
12 Kuivaamaton, 1,8 ul/g 120°C, 24h, pH8 0,06 M CaCl, 40 mg/g hieno
jauhettu
12A  Kuivaamaton, 1,8 uL/g 120°C, 3h, pH8 0,06 M CaCl, 40 mg/g hieno
jauhettu
12B Kuivaamaton, 1,8 ul/g 120°C, 24h, pH8 0,056 M CaCl, 40 mg/g hieno
jauhettu

Selluloosageelit olivat sakeudeltaan noin 1-2 % kun hiilimusta liséttiin niihin.
Hiilimustan sekoitus selluloosageeliin toteutettiin kahdella eri tavalla. Sarjassa 1
hiilimusta sekoitettiin selluloosageelin sekaan korkeapainehajottajan avulla. Sarjassa
2 hiilimusta sekoitettiin selluloosageelin sekaan sekoittimella. Sekoittimella toteutettu
hiilimustan sekoitus geeliin huomattiin olevan hyvin hankalaa, silla sekoittimeen ei

saatu séadettya riittdvan pienta kierrostaajuutta. Alhaisin kierrostaajuus sekoittimella
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oli 1000 rpm, ja talla sekoitusnopeudella keskelle syntyi pyorre, jolloin tuote nousi
astian reunoille. Té&std syystd hiilimusta ei vélttamattd sekoittunut varsinkaan

geelimaisimpiin geeleihin riittdvan tasaisesti.

Hiilimustageeleista valmistettiin kuvan 10 mukaisen vakuumisuodatuslaitteiston
avulla arkkeja, joita kéytettiin superkondensaattorin elektrodeina. Suodatuksissa
kaytettiin 0,45 um PVDF membraanikalvoja. Arkkien suodatusta varten hiilimusta-
selluloosageeliseos laimennettiin 0,2 %. VValmis elektrodiarkki on esitetty kuvassa 11.

Arkkien halkaisija on 37 mm ja nelidmassa noin 100 g/m>.

Kuva 10. Vakuumisuodatuslaitteisto, jolla elektrodiarkit valmistettiin
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Kuva 11. Valmis elektrodiarkki

Sarjoihin 1 ja 2 liittyvat arkit kuivattiin uunissa 60 °C lampdtilassa yon yli, jonka
jalkeen ne siirrettiin eksikaattoriin ja punnittiin. Sarjassa 3 tarkasteltiin kuivaustavan
ja lampdtilan vaikutusta elektrodiarkkien sahkoisiin ominaisuuksiin ja laatuun. Tata
varten valittiin yksi ominaisuuksiltaan hyvé geeli, geeli 12, josta valmistettiin arkkeja
edelld kuvatulla tavalla. Arkkeja kuivattiin suodatuksen jalkeen neljassa eri
lampotilassa, 23 °C, 60 °C, 105 °C ja 125 °C. Liséksi arkeista poistettiin vetta
etanolin, nestetypen ja markapuristuksen avulla ennen uuniin laittoa. Suodatuksen
yhteydessa etanolia kaadettiin muutama millilitra juuri suodatetun arkin pé&élle.
Etanoli suodatettiin viel& lopuksi pois ja tdman jalkeen arkki kuivattiin tavalliseen
tapaan uunissa 60 °C lampdtilassa. Muutama suodatettu arkki jaddytettiin ensin
nestetypelld, jonka jélkeen ne kuivattiin pakastekuivurissa. Muutama suodatettu arkki
valittdmasti mérkapuristettiin (5 minuuttia, 400 kPa) ja tdmén jalkeen kuivattiin

uunissa 60 °C lampdtilassa.

Elektrodiarkkien ominaispinta-alat madritettiin - BET-laskentamallilla  kayttéden
Micromeritics Gemini V-analysaattoria. Saaduista ominaispinta-aloista voitiin

arvioida miten hyvin hiilimusta on dispergoituneena selluloosageelin sekaan.
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7. KAPASITANSSIN MITTAAMINEN

Kuvassa 12 on esitetty superkondensaattorin prototyyppi, jolla tdiman tyon mittaukset
on suoritettu. Kuvan elektrodit koostuvat selluloosageelistd ja hiilimustasta
valmistetuista paperiarkeista, jotka on kyllastetty elektrolyytilla. Mittauksissa
elektrolyyttind on kaytetty 6,8 M kaliumhydroksidia, joka on aikaisemman

kokemuksen perusteella antanut suurimpia kapasitanssin arvoja.

Mittauksiin tarvittiin kerrallaan kaksi kappaletta elektrodiarkkeja. Ensin nadma
elektrodit ja erotinosa kasteltiin elektrolyyttiliuoksella. Tamén jalkeen prototyyppi
koottiin kuvan 12 mukaisesti. Prototyyppi Kytkettiin potentiostaattiiin ja luodun
superkondensaattorin ominaisuuksia voitiin tdméan jalkeen tarkastella syklisen

voltammetrian avulla.

+ elektrolyytti

erotin
- elektrolyytti

Kuva 12. Mittauksiin kaytetty superkondensaattorin prototyyppi
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Ominaiskapasitanssin arvo tietylle naytteelle lasketaan mitatusta SV-kuvaajasta
yhtalosta (5):

Cs = —2 5)

- AV-cmg

missdé Q on varaus, joka on laskettu jannitteen integraalista valilla AV tietylle
pyyhkaisynopeudelle, c¢ aktiivimateriaalin eli tdssd tapauksessa hiilimustan
konsentraatio ja ms elektrodiarkin massa (g). Jannitevalind mittauksissa kaytettiin 1,2

V. Kapasitanssi tassa tapauksessa ilmoitetaan F/g koko elektrodiarkille.

8. MITTAUSTULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU

8.1 Selluloosageelien ominaisuudet

Kuvassa 13 on esitetty mikroskooppikuvat kahdesta geelistd, joista a)-kuvan néyte on
valmistettu ilman entsyymikasittelyd kuivatusta sellumassasta ja b)-kuvan néyte
entsyymikésitellystd kuivaamattomasta sellumassasta. Naiden kahden geelin
laaduissa on huomattava ero, ja voidaankin sanoa, etta entsyymikasittely on hyvin
tarked geelin muodostumisen edellytys. Liitteessé | on esitetty mikroskooppikuvat
kaikille geeleille. Naistd voidaan todeta, ettd geelit 1A, 3, 4 ja 5 ovat
hienojakoisuudeltaan karkeampia, koska niistd puuttuu entsyymikasittely. IIman
entsyymikaésittelyd geeliin ja& kokonaisia, suuria kuitukimppuja, jotka taasen
entsyymien avulla saadaan hajotettua. Entsyymikasittely vaikuttaa kuidun

rakenteeseen haaroittuvasti, jolloin pinta-ala kasvaa oleellisesti.
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Kuva 13. Mikroskooppikuvat valmistetuista selluloosageeleistd. Kuvassa a) ei
entsyymikaésittelyd, kuvassa b) entsyymikasittely

8.1.1 Viskositeettimittaukset geeleille

Selluloosageeleista tutkittiin reologisia ominaisuuksia ennen hiilimustan liséysta
AntonPaar MCR 302-reometrilla. Mittaukset suoritettiin standardin CC27 mukaisin
mittausmenetelmin. Reologisista ominaisuuksista nédytteille mitattiin viskositeetti ja
oskillaatio-ominaisuudet amplitudi- sek& frekvenssipyyhkaisy.

Néytteiden mittausldampdtilana kéytettiin viskositeettimittauksissa 23 °C, 43 °C ja 63
°C. Viskositeettimittaukset suoritettiin 0,1-750 1/s leikkausnopeudella. Kaikkien
geelien viskositeetit on esitetty taulukoituna liitteessé 1. Kuvassa 14 on esitetty
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viskositeettien vertailu geeleille 7 ja 12. Kuten jo aiemmin mainittiin, geelit 7 ja 12
eroavat laadullisesti hyvin paljon toisistaan, koska entsyymiannostus on geelin
valmistuksessa pienempi. Tastd syystd voidaankin huomata geelin 12 olevan
viskositeetiltadn hieman korkeampi kuin geeli 7. Lamp6tilan vaikutus viskositeettiin
muutamilla naytteilld on esitetty kuvassa 15. Voidaan huomata, ettd lampdtilan

noustessa viskositeetti laskee.

1,00E+00
o 1,00E-01 k
[
o
£
=
@ 1,00E-02 ) .
g = Geeli 7, 43°C
(7]
% = Geeli 12, 43°C
S 1,00E-03 \
1,00E-04
0,1 1 10 100 1000
Leikkausnopeus [1/s]

Kuva 14. Geelien 7 ja 12 viskositeetti lampdétilassa 43 °C
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Kuva 15. Lampdatilan vaikutus viskositeettiin geeleilld 12, 10 ja 7

8.1.2 Amplitudi- ja frekvenssipyyhkaisy geeleille

Oskillaatiomittauksissa tutkittaan aineen kayttdytymista kun siihen kohdistetaan
vardhtelya. Usein varahtelevalla liikkeella tutkitaan aineen elastisia ominaisuuksia.
Amplitudipyyhkaisy kuvaa geelin stabiilisuutta. Frekvenssipyyhkaisylld tutkitaan
aikariippuvaista muodonmuutoskayttaytymista. (Mezger. 2011. 135-176)

Naytteiden mittauslampotilana kaytettiin oskillaatiomittauksissa 23 °C ja 63 °C.
Geeleille mitattiin amplitudipyyhkaisyt lineaarisen viskoelastisen alueen (LVE)
maarittdmiseksi. Amplitudipyyhkéisysséd kulmataajuutena kéytettiin 10 rad/s. LVE-
alue  maéarittdminen  tehtiin  jokaiselle  geelille.  Esimerkiksi geelin 12
amplitudipyyhkéisy-kuvaajat eri lampotiloissa on esitetty kuvassa 16. Kaikilla
naytteilla 1A-12B LVE-alue loppuu hyvin pian 0,1 % jalkeen, joten 0,1 % valittiin

frekvenssipyyhkéisymittauksiin amplitudiliukuman arvoksi.
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Kuva 16. Esimerkkikuvaaja amplitudipyyhkéisy-mittauksista geelille 12

Frekvenssipyyhkaisy-mittauksissa frekvenssialueeksi valittiin  100-0,1 rad/s ja
amplitudiliukuma 0,1 %, joka pysyi samana joka néaytteelle. Tulokseksi saatiin
elastinen (G") ja viskoottinen (G") moduuli ajan funktiona. Elastinen moduuli kuvaa
naytteen elastisia ominaisuuksia ja viskoottinen moduuli viskoottisia ominaisuuksia.
Silloin kun G™>G", aineella on enemmin elastisia ominaisuuksia kuin virtaavia ja
aine  on geelimuodossa. (Mezger. 2011. 135-176) Kaikkien geelien
frekvenssipyyhkdisyt on esitetty taulukoituna ja kuvina liitteessa llII.
Frekvenssipyyhkaisyn tulokset geelille 12 on esitetty kuvissa 17. Tulosten perusteella
voidaan todeta kaikkien tutkittujen geelien olevan geelimuodossa. Voidaan huomata

myaos, ettd lampdtilan nousu alentaa seka viskoottista etta elastista moduulia.
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Kuva 17. Lampotilan vaikutus elastiseen ja viskoottiseen moduuliin geelilla 12

Taulukossa 111 on koottu yhteenveto geelien eri ominaisuuksista. Naiden tulosten
perusteella voidaan karkeasti arvioida, mitka geelit ovat onnistuneita ja mitka eivét.
Mekaanisen késittelyn onnistumista arvioitiin mikroskooppikuvien perusteella. Kuten
jo aikaisemmin todettiin, geelit 1A, 3, 4 ja 5 olivat kuvien perusteella
hienojakoisuudeltaan karkeita, eli ne sisélsivat suuria kuitukimppuja, joita ei pystytty
hajottamaan entsyymikasittelyn ja mekaanisen késittelyn avulla. Geelimaisyytta
arvioitiin elastisen ja viskoottisen moduulin avulla. On tutkittu, ettd tdmén kaltaiset
selluloosageelit ovat luonteeltaan  geelimdisia jo hyvinkin  pienissakin
konsentraatioissa (Paakko et al. 2007. 1938-1939) Odotetusti kaikki tutkitut geelit
olivatkin geelimuodossa. Myds geelien viskositeeteissa oli paljon eroavaisuuksia.
Jarjestden kaikilla geeleilld viskositeetti pieneni [ampétilan noustessa. Nama tulokset
ovat yhtenevadisia aikaisempien tutkimusten kanssa (lotti et al. 2011. 141; Ono et al.
2004. 687-688). Syyna viskositeetit laskuun korkeammissa lampdtiloissa on veden

viskositeetit laskun liséksi kuitujen kutistuminen. Jo aikaisemmin laadultaan
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huonommiksi geeleiksi todetuilla geeleilld 1A, 3, 4 ja 5 viskositeetit olivat paljon
alhaisempia kuin laadultaan paremmilla geeleilld. Entsyymikasitellyilla geeleilld
viskositeetit olivat korkeimmat, lukuun ottamatta geelida 10, jonka viskositeetti oli
muita huomattavasti alhaisempi. Alhainen viskositeetti voisi olla selitettdvissa silld,
ettd geelin 10 esikasittelyolosuhteet poikkesivat muiden geelien valmistusolosuhteista
melko paljon. Esikésittelyssé kaytettiin pienia maarid etikka- ja muurahaishappoja,
jotka saattoivat vaikuttaa geelin viskositeettiin alentavasti. Korkeimmat viskositeetit

saivat odotetusti geelit 11 ja 12.

Taulukko I11. Yhteenveto geelien ominaisuuksista

Geeli  Mekaanisen kasittelyn Geelimaisyys, Viskositeetti, mPas
onnistuminen G'>G"
23°C 43°C 63 °C

1A suuria kuitukimppuja, geeli 0,00028 0,00027 0,00052

epaonnistunut

3 suuria kuitukimppuja, geeli 0,00059 0,00034 0,00075

epéonnistunut

4 suuria kuitukimppuja, geeli 0,00070 0,00054 0,00039

epaonnistunut

5 suuria kuitukimppuja, geeli 0,00050 0,00064 0,00051

epéonnistunut

7 kohtalaisen onnistunut geeli 0,00634 0,00563 0,00492
8 kohtalaisen onnistunut geeli 0,00296 0,00364 0,00188
9 onnistunut geeli 0,01250 0,00835 0,00601
10 onnistunut geeli 0,00791 0,00778 0,00448
11 onnistunut geeli 0,01360 0,01020 0,00863
12 onnistunut geeli 0,01280 0,01100 0,00981
12A  onnistunut geeli — — —
12B  onnistunut geeli — — —

8.2 BET-ominaispinta-alat elektrodiarkeille

Taulukossa IV on esitetty sarjoihin 1 ja 2 liittyvien elektrodiarkkien BET-
ominaispinta-alat. Kuten taulukosta nahdéan, eri naytteille maaritetyt ominaispinta-
alat vaihtelevat paljon. Ominaispinta-ala oli l&hes poikkeuksetta suurempi melkein

kaikilla naytteilld, joihin hiilimusta oli lisatty sekoittimella. Tulokset poikkesivat
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odotetusta, silla oletuksena oli, ettd ominaispinta-alat olisivat suurempia
korkeapainehajottajalla sekoitetuissa néytteissa. Laadullisesti sarjan 2 elektrodiarkit
olivat kuitenkin hieman huonompia kuin sarjan 1 elektrodiarkit; kuivauksen jalkeen
osa sarjan 2 arkeista rikkoutuivat helposti ja olivat sarja 1 arkkeihin verrattuna
hauraampia. Tdma mahdollisesti johtui siitd, ettd korkeapainehajottajalla sekoitettu

hiilimusta kiinnittyi selluloosageeliin paremmin tehokkaamman sekoituksen ansiosta.

Taulukko 1V. BET-ominaispinta-alat elektrodiarkeille. Sarjassa 1 hiilimusta
sekoitettu geeliin korkeapainehajottajalla, sarjassa 2 hiilimusta
sekoitettu geeliin sekoittimella.

BET-ominaispinta-ala [m“/g]

Sarjal Sarja 2
Nayte 1A 59,05 83.11
Nayte 3 58,47 78.56
Néayte 4 55,51 94.27
Nayte 5 59,68 82.67
Nayte 7 59,80 75.51
Néayte 8 55,49 80.25
Néayte 9 56,26 78.58
Nayte 10 57,09 79.59
Néayte 11 61,54 51.53
Nayte 12 57,68 52.62
Nayte 12A 66,27 78,36
Nayte 12B 63,93 75,69

Taulukossa V on esitetty sarjan 3 BET-ominaispinta-alat elektrodiarkeille. Tassa
sarjassa tutkittiin elektrodiarkkien eri kuivaustapojen vaikutusta elektrodiarkkien
laatuun. Tuloksista voidaan huomata, ettd arkin ominaispinta-ala pienenee mité
suuremmaksi kuivausldampoétila nostetaan. Tamé saattaa johtua selluloosakuitujen
sarveistumisesta korkeammissa l&mpotiloissa (Ponni et al. 2012. 6088-6089).
Korkein ominaispinta-ala eri kuivausmenetelmilld saavutetaan kun kuivaus tehtiin
etanolista. Eri kuivausmenetelmilld saadaan maksimoitua elektrodin ominaispinta-
alaa tehokkaasti. Esimerkiksi etanoli huuhtelee arkista tehokkaasti veden pois, ja ndin

syntyy hyvin tiivis ja ominaispinnaltaan suuri elektrodiarkki.
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Taulukko V. BET-ominaispinta-alat sarjan 3 elektrodiarkeille, jotka on kuivattu eri

menetelmin
BET-ominaispinta-ala [m*/g]
Nayte 12, 23 °C 59.89
Nayte 12, 60 °C 57,68
Nayte 12, 105 °C 51.60
Nayte 12, 125 °C 47.66
Nayte 12, etanoli 84.48
Nayte 12, markéapuristus 60.94
Nayte 12, nestetyppi 66.58

8.3 Ominaiskapasitanssit elektrodiarkeille

8.3.1 Ominaiskapasitanssit sarjalle 1

Taulukossa VI on esitetty ominaiskapasitanssit sarjan 1 elektrodiarkeille.
Kapasitanssit on laskettu jokaiselle pyyhkaisynopeudelle erikseen. Tdman liséksi on
laskettu jokaiselle ndytteelle kapasitanssin muutosprosentteina, AC, 50 ja 200 mV/s
jannitenopeuden nousulla. Tamén avulla voidaan myds arvioida elektrodiarkin
resistiivisyyttd. Merkittdvia eroja kapasitansseilla eri naytteiden valilla ei ole, mutta
parhaimmiksi ndytteeksi voidaan tulosten perusteella todeta olevan nayte 12B, koska
silld saadaan suurimmat kapasitanssin arvot. Naytteessa 12B myds geeli oli
laadullisesti onnistunein mikroskooppikuvan perusteella. Huonoin nayte on taas nayte

1A —silla kapasitanssin arvot olivat vastaavasti alhaisimmat.
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Taulukko VI. Ominaiskapasitanssit elektrodiarkeille, joihin hiilimusta on sekoitettu
korkeapainehajottajalla

Pyyhkaisynopeus
50 mV/s 100 mV/s 200 mV/s AC,50-200 (%)
Nayte 1A 12,0 F/g 10,8 F/g 99 F/g -17,3
Néayte 3 13,5 F/g 11,5F/g 10,8 F/g -20,0
Nayte 4 13,9 F/g 12,2 Flg 11,2 Flg -19,2
Néayte 5 14,8 Flg 12,9 F/g 119 F/g -19,3
Nayte 7 13,1 Fl/g 119 F/g 10,9 F/g -16,6
Néayte 8 12,9 F/g 11,7 Flg 10,8 F/g -16,5
Nayte 9 13,4 Flg 12,3 Flg 11,4 F/g -15,0
Néayte 10 14,2 Flg 12,1 Flg 11,0 F/g -22,1
Nayte 11 14,7 Flg 12,9 Flg 119 F/g -19,3
Néayte 12 14,2 Flg 12,5F/g 11,5F/g -19,3
Nayte 12A 14,3 Flg 13,0 F/g 12,1 Flg -15,0
Néayte 12B 14,6 Flg 13,3 F/g 12,5F/g -14,5

Kuvassa 18 on esitetty néytteelle 12 SV-kuvaajat kaikilla tutkituilla
pyyhkéisynopeuksilla. Voidaan huomata, ettd kaikki kuvaajat ovat muodoltaan
samankaltaisia. ~ Suuruuserot  kuvaajissa  johtuvat  sdhkovirrasta,  joka
pyyhkaisynopeutta suurentamalla kasvaa. Kuvassa 19 on esitetty SV-kuvaajat sarjan
1 parhaimmalle ja huonoimmalle naytteelle. Kuten kuvasta voidaan huomata, on
naytteen 12B muoto lahempdnd ideaalia SV-kdyrédd. Naytteiden resistiivisyyta
voidaan arvioida myos SV-kuvaajasta. Mitd vdhemman aikaa menee huippuvirrasta
0-virtaan, sitd vdhemman néyte on resistiivinen. Nayte 1A:n kapasitanssi on myos

hieman alhaisempi ja resistanssi vastaavasti hieman korkeampi.
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Kuva 18. SV-kuvaajat naytteelle 12 eri pyyhkaisynopeuksilla
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Kuva 19. Néaytteiden 1A ja 12B SV-kuvaajien vertailu pyyhkaisynopeudella 100
mV/s



42

Superkondensaattorille tehtiin jokaisella kerralla syklinen toistokoe, jolloin purkaus-
lataus-kierroksia oli yhteensa kuusi kappaletta. Kuvassa 20 on esitetty esimerkkikuva
naytteelle 12B tehdystd syklisestd toistokokeesta. Voidaan huomata, ettd koe on

hyvin onnistunut, silld SV-kuvaaja ei kierrosten aikana juurikaan muutu.
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Kuva 20. Syklinen toistokoe naytteelle 12B

8.3.2 Ominaiskapasitanssit sarjalle 2

Taulukossa VII on esitetty elektrodikapasitanssit sarjan 2 naytteille, joihin hiilimusta
on sekoitettu sekoittimella. Koska BET-ominaispinta-alat olivat hieman suurempia
verrattuna  Kkorkeapainehajoittajalla ~ valmistettuihin ~ arkkeihin,  odotettiin
kapasitanssien arvojen olevan my6s hieman suurempia osalla néytteista. Syy siihen
BET-ominaispinta-ala ja ominaiskapasitanssin arvot eivat korreloi. Korkein

kapasitanssi madritettiin ndytteelle 4, alhaisin kapasitanssi naytteelle 12.
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Taulukko VII. Ominaiskapasitanssit elektrodiarkeille, joihin hiilimusta on sekoitettu

sekoittimella
Pyyhkaisynopeus

50 mV/s 100 mV/s 200 mV/s AC, 50-200 (%)
Nayte 1A 14,0 Flg 12,9 Flg 12,0 F/g -14,1
Nayte 3 13,6 F/g 12,5 Flg 11,6 F/g -14,6
Nayte 4 15,9 F/g 14,5 Flg 13,6 F/g -14,2
Nayte 5 15,1 F/g 13,6 F/g 12,6 Flg -16,1
Nayte 7 13,0 F/g 119 F/g 10,9 F/g -16,1
Nayte 8 12,9 F/g 11,7 Flg 10,7 Flg -16,9
Nayte 9 13,5 F/g 12,4 Flg 11,6 F/g -13,8
Nayte 10 14,1 Flg 12,9 Flg 12,1 Flg -14,0
Nayte 11 10,2 F/g 9,3F/g 8,6 F/g -15,5
Nayte 12 10,1 F/g 9,1 F/g 8,2 Flg -18,5
Nayte 12A 14,3 Flg 12,9 Flg 12,0 F/g -15,6
Nayte 12B 14,3 Flg 12,9 Flg 12,0 Flg -15,9

Kuvassa 21 on esitetty sv-kuvaajat sarjan 2 parhaimmalle ja huonoimmalle néytteelle.
Néyte 12:n kapasitanssi on alhaisempi ja resistanssi vastaavasti hieman korkeampi

verrattuna naytteeseen 4.
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Kuva 21. Néytteiden 4 ja 12 SV-kuvaajien vertailu pyyhkaisynopeudella 100
mV/s
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On kuitenkin otettava huomioon, ettd ndytteet 1A-5 olivat geelein& laadullisesti hyvin
kehnoja. Mikroskooppikuvien perusteella ndma geelit olivat selvasti muita geeleja
karkeajakoisempia. Laadullisesti kaikista geeleistd paras oli geeli 12B. Kun tésta
geelistda  12B  valmistettuja  elektrodiarkkien  kapasitansseja  vertaa, on
korkeapainehajottajan avulla sekoitettu arkki parempi (kuva 22). Nain ollen
voidaankin todeta, ettd korkeapainehajottaja soveltuu paremmin hiilimustan ja
hienojakoisimpien selluloosageelien sekoitukseen kuin sekoitin. Sekoitin taas

nayttaisi soveltuvan karkeampijakoisten selluloosageelien ja hiilimustan sekoitukseen

paremmin.
150 e NGyte12B,
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Kuva 22. SV-kuvaajien vertailu, kun hiilimustan ja selluloosageelin

sekoitukseen on kaytetty eri sekoitusmenetelmid. Pyyhkaisynopeus
100 mV/s.
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8.3.3 Ominaiskapasitanssit sarjalle 3

Sarjan 3 elektrodiarkkien kapasitanssit on esitetty taulukossa VIII. Sarjassa 3
tarkoituksena oli tutkia kuivausld&mpdtilan ja — menetelmén vaikutusta
elektrodiarkkien ominaispinta-alaan seka sahkoisiin  ominaisuuksiin. Tuloksien
perusteella voidaan todeta kapasitanssin pienenevan kuivauslampoétilan noustessa.
Kuivausmenetelmistd lahes samansuuruiset kapasitanssit saavat etanolista ja
markapuristuksesta kuivatut elektrodiarkit. Etanolista kuivatun arkin kapasitanssi
olisi voitu olettaa hieman suuremmaksi sen suuren BET-ominaispinta-alan takia.
Tahan voi syynd olla se, ettd etanolista kuivatulla ndytteelld resistiivisyys on
markapuristettua naytetta korkeampi.

Taulukko VI1I1. Ominaiskapasitanssit elektrodiarkeille, jotka on kuivattu eri
ldmpotiloissa ja eri kuivausmenetelmin

Pyyhkaisynopeus
50 mV/s 100 mV/s 200 mV/s AC, 50-200

(%)
Nayte 12, 23°C 11,8 F/g 10,7 Flg 9,9 F/g -15,8
Néyte 12, 60°C 14,2 Flg 12,5 Flg 11,5F/g -19,3
Néayte 12, 105°C 11,5 F/g 10,3 F/g 9,3 F/g -18,5
Néyte 12, 125°C 9,0 F/g 8,0 F/g 7,3 Flg -19,6
Néyte 12, etanoli 12,8 F/g 11,5F/g 10,5 F/g -17,8
Néyte 12, markéapuristus 13,0 F/g 11,7 Flg 10,8 F/g -16,9
Néyte 12, nestetyppi 10,8 F/g 9,5F/g 8,5 F/g -21,2

Kuvassa 23 on vertailtu SV-kuvaajia kun elektrodiarkit on kuivattu eri
kuivauslampétiloissa. Kuvan perusteella voidaan todeta, ettd kapasitanssi laskee kun
kuivatuslampétila nousee. Tama voi johtua selluloosakuitujen sarveistumisesta
korkeammissa kuivauslampotiloissa, jolloin  kuidut jaykistyvat ja niiden
sitoutumiskyky alenee. Téadma voi vaikuttaa elektrodiarkkien sa&hkaisiin
ominaisuuksiin alentavasti, koska kuidut eivat ole pystyneet sitomaan hiilimustaa
yhté hyvin. Kuvassa 24 on vertailu SV-kuvaajia eri kuivausmenetelmille. Etanoli- ja
maérkapuristuskuivauksen SV-kuvaajilla ei ole kovinkaan suurta eroa, kun taas

nestetyppikuivatun elektrodiarkin kapasitanssi on ndista kolmesta hieman alhaisempi.
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Jos verrataan sekoitusmenetelmia kesken&én, voidaan huomata, ettd sarjan 1
kuivausmenetelma (uunikuivaus 60 °C) antaa silti korkeimmat kapasitanssin arvot.

Samaan tulokseen tullaan verrattaessa eri kuivausmenetelmien SV-kuvaajia (kuva
25).

100
80 4
60 7& /
40
T 20
‘e e Nayte 12, etanoli
E o
,E, = N3yte 12, markapuristus
5 -20 == Ndyte 12, nestetyppi
-40 - Nayte 12, uunikuivaus 602C
-80 __r
-100
-1,50 -1,00 -0,50 0,00 0,50 1,00 1,50
Jannite [V]
Kuva 25. SV-kuvaajien vertailu naytteelle 12 eri kuivausmenetelmill&.

Pyyhkaisynopeus 100 mV/s
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9. JOHTOPAATOKSET

Tyon tavoitteena oli selvittdd selluloosageelien soveltuvuutta superkondensaattorien
elektrodimateriaaliksi. ~ Oli ~ my6s  selvitettdvd, miten eri  hiilimustan
sekoitusmenetelmat ja elektrodien kuivausmenetelmat vaikuttavat valmiiden

elektrodien sahkoisiin ominaisuuksiin.

Tyon ensimmaisessa vaiheessa valmistettiin erilaisia selluloosageelejd, jonka aikana
todettiin  ettd hienojakoisen  geelin  aikaansaamiseksi  tarvitaan  riittdva
entsyymikaésittely. Vain laadullisesti hyvaan geeliin saadaan sidottua hiilimustaa.
Kirjallisuuden perusteella selluloosageeli toimii erittdin hyvand sideaineena
hiilipohjaisten  superkondensaattoreiden  elektrodeissa.  Kokeiden perusteella
onnistuneesti  valmistetut selluloosageeli-hiilimusta-elektrodit olivat hyvinkin
kestévia ja taipuisia. Koska entsyymiannostus valmistetuissa geeleissa vaihteli paljon,
myos tuloksissa voitiin ndhdé paljon eroavaisuuksia. Nelja ensimmaista geelié olivat
laadultaan mikroskooppikuvien perusteella huonompia, joten niiden tarkastelu

tuloksissa jatettiin taka-alalle.

Kahdesta eri sekoitusmenetelmastd tulosten perusteella odotetusti parempi oli
korkeapainehajottaja, joka tutkituista sekoitusmenetelmistd on ehdottomasti
tehokkaampi  hienojakoisemmilla  selluloosageeleilld.  Sekoittimella  toteutettu
hiilimustan sekoitus osoittautui hankalaksi ja valmistetuista elektrodeista osa olivat
hyvinkin hauraita, mikd voi johtua siit4, ettd sekoitusmenetelmé& ei ollut tarpeeksi
tehokas ja hiilimusta ei sitoutunut selluloosamatriisiin kunnolla. Tuloksista voidaan
havaita, ettd BET ominaispinta-alat ja ominaiskapasitanssit eivat korreloi aina

toisiaan, tdma oli kuitenkin selitettdvissa ndytteiden korkeammalla resistiivisyydell.

Elektrodiarkkien sa&hkdisissa ominaisuuksissa todettiin - melko paljon myos
kuivatusmenetelméstd ja — lampotilasta johtuvaa vaihtelua. Tuloksista huomattiin,
ettd kuivauslampoétilan noustessa elektrodien kapasitanssit laskivat. Tahén jarkevin
syy on selluloosakuiduille tapahtuva sarveistuminen korkeammissa lampdtiloissa,

jolloin kuidut jaykistyvat ja niiden sitoutumiskyky alenee. Kuivausmenetelmia
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vertailtaessa hyvid kapasitanssin tuloksia saatiin markdapuristetuilla ja etanolista
kuivatuilla elektrodiarkeilla. Paras tulos saatiin kokeissa kuitenkin 60 °C

uunikuivatuilla elektrodiarkeilla.

Hiilimusta toimi tulosten perusteella kohtalaisen hyvand aktiiviaineena
superkondensaattorin elektrodeissa. Hiilimusta ei kuitenkaan ainakaan vield pysty
syrjayttamaan hiilinanoputkia, joilla on muissa tutkimuksissa saatu suurempia

kapasitanssin arvoja, esimerkiksi Aalto et al. (2014) tutkimuksessa 34,1 F/g.
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Viskositeetit selluloosageeleille

Taulukko IX. Selluloosageelien viskositeetit lampotilassa 23 °C

LITE 1 1(2)

Leikkausnopeus |Viskositeetti [mPas]
[1/s] GeelilA Geeli3 Geeli4 Geeli5 Geeli7 Geeli8 Geeli9 Geelil0 Geelill Geelil2
0,1 9,6E-03  2,2E-02  2,0E-02 1,9e-02  2,3E-01 9,2E-02 4,6E-01 2,7E-01  5,5E-01  4,4E-01
0,2 5,9E-03 1,5E-02 1,3E-02 1,2E-02 1,5E-01 5,8E-02 2,9E-01 1,7E-01 3,5E-01 2,8E-01
0,3 3,7E-03  9,2E-03  8,4E-03 7,8E-03  9,9e-02 3,7E-02  1,8E-01  1,1E-01  2,2E-01 1,7E-01
0,4 2,3E-03  5,7E-03  5,4E-03  4,9e-03  6,3E-02  2,4E-02  1,2E-01 6,9E-02  1,4E-01  1,1E-01
0,7 1,5E-03 3,6E-03 3,5E-03 3,1E-03  4,1E-02 1,6E-02 7,8E-02  4,5E-02 8,9E-02 7,0E-02
1,1 9,5E-04  2,3E-03  2,3E-03  2,0E-03  2,6E-02 1,0E-02  5,2E-02  3,0E-02  5,8E-02  4,6E-02
1,7 6,2E-04  1,4E-03 1,6E-03 1,3E-03 1,7e-02  7,3e-03  3,5e-02  2,1E-02  3,9E-02  3,1E-02
2,7 4,2E-04  9,9E-04 1,1E-03 8,2E-04 1,2E-02 5,1E-03 2,4E-02 1,5E-02 2,6E-02 2,1E-02
4,3 3,1E-04  7,5E-04  8,6E-04 5,6E-04 85E-03 3,86-03 1,7E-02  1,1E-02 1,9E-02  1,5E-02
6,9 2,8E-04 5,9e-04  7,0E-04  5,0e-04 6,3E-03  3,0E-03  1,3E-02 7,9E-03  1,4E-02  1,1E-02
11,0 2,5E-04  4,3E-04 4,8E-04  4,6E-04  5,1E-03 2,6E-03 9,9E-03 6,2E-03 1,0E-02 8,5E-03
17,5 1,4E-04  2,5E-04 3,3E-04 3,0E-04  3,7E-03 1,8E-03  6,8E-03 4,9e-03  7,3E-03  5,8E-03
28,0 9,3E-05  1,6E-04  2,2E-04  1,5E-04  2,5E-03 1,3E-03  4,5E-03  3,6E-03  5,6E-03  4,7E-03
44,8 6,3E-05 1,1E-04 1,6E-04  9,8E-05 1,8E-03 9,6E-04  3,1E-03 2,4E-03 3,7E-03 3,4E-03
71,7 4,4E-05 81E-05 1,1E-04  6,8E-05 1,3E-03 6,86-04 2,3E-03 1,7E-03  2,5E-03  2,3E-03
115,0 3,4E-05 6,0E-05  7,9E-05 5,0e-05 9,3E-04 4,8E-04 1,6E-03 1,2E-03 1,7E-03  1,5E-03
183,0 2,6E-05  4,5E-05 5,9E-05 3,8E-05 6,5E-04  3,4E-04 1,1E-03 8,5E-04 1,2E-03 1,0E-03
293,0 1,9e-05 3,3E-05 4,4E-05 2,9E-05 4,4E-04 2,3E-04 7,2E-04 5,8E-04 8,0E-04  7,0E-04
469,0 1,4E-05 2,4E-05 3,2E-05 2,1E-05 3,0E-04 1,7E-04  4,8E-04 3,9E-04 5,6E-04 4,9E-04
750,0 1,1E-05 1,8E-05 2,3E-05 1,6E-05 2,1E-04 1,2E-04  3,2E-04  2,7E-04  4,0E-04  3,5E-04




Taulukko X. Selluloosageelien viskositeetit lampotilassa 43 °C

LITE 1 2(2)

Leikkausnopeus |Viskositeetti [mPas]
[1/s] GeelilA Geeli3 Geelid Geeli5 Geeli7 Geeli8 Geeli9 Geelil0 Geelill Geelil2
0,1 1,0E-02  1,8E-02  2,4E-02  1,9E-02  2,4E-01 1,6E-01 2,8t-01 2,5e-01  4,3-01  5,3E-01
0,2 7,3E-03 1,3E-02 1,7E-02 1,3E-02 1,6E-01 1,1E-01 1,9E-01 1,7E-01 2,8E-01 3,5E-01
0,3 4,8E-03  8,1E-03 1,1E-02  8,2E-03  1,1E-01  7,3E-02  1,2E-01 1,1E-01  1,86-01  2,2E-01
0,4 3,1E-03 5,1E-03 6,8E-03 5,0E-03 6,8E-02 4,6E-02 7,8E-02 7,4E-02 1,2E-01 1,4E-01
0,7 2,0E-03  3,1E-03  4,3E-03  3,1E-03  4,4E-02  2,9e-02 5,1E-02 4,9E-02  7,5E-02  8,8E-02
1,1 1,2E-03 1,9E-03 2,7E-03 1,9E-03 2,8E-02 1,8E-02 3,4E-02 3,3E-02  4,8E-02 5,6E-02
1,7 7,7E-04  1,1E-03 1,7E-03 1,1E-03  1,8E-02 1,2E-02  2,3E-02  2,2E-02  3,2E-02  3,5E-02
2,7 49E-04  7,0E-04 1,1E-03 6,4E-04 1,2E-02 7,7E-03 1,6E-02 1,5E-02 2,1E-02 2,3E-02
4,3 3,3E-04 4,5E-04  7,2E-04  4,6E-04  8,0E-03  5,1E-03  1,1E-02 1,1E-02  1,5E-02  1,6E-02
6,9 2,7E-04  3,4E-04 5,4E-04 6,4E-04  5,6E-03 3,6E-03 8,4E-03 7,8E-03 1,0E-02 1,1E-02
11,0 3,0E-04  3,0E-04 3,9e-04 7,4E-04 4,2E-03  2,8E-03  6,4E-03 59E-03 7,5E-03  7,8E-03
17,5 3,8E-04  2,4E-04 3,0E-04 4,9e-04  3,3E-03 2,0E-03 5,3E-03  4,8E-03 5,6E-03  4,9E-03
28,0 2,3E-04  1,9e-04 2,2E-04 1,8E-04  2,2E-03 1,4E-03  4,0E-03  3,4E-03  4,0E-03  3,1E-03
44,8 1,7E-04  1,7E-04  1,3E-04  7,0E-05  1,6E-03 1,0E-03  2,9E-03  2,3E-03  3,1E-03  2,3E-03
71,7 3,8E-04  1,1E-04 89E-05 3,9E-05 1,2E-03  7,6E-04  1,9E-03 1,6E-03  2,2E-03  1,9E-03
115,0 4,3E-04  5,8E-05 6,2E-05 2,8E-05 8,1E-04 5,3E-04 1,3E-03 1,1E-03 1,4E-03 1,3E-03
183,0 1,86-05  3,4E-05 4,5E-05 2,2E-05 5,7E-04 3,7E-04 9,3E-04 7,3E-04 9,2E-04  8,3E-04
293,0 1,3E-05 2,6E-05 3,5E-05 1,7E-05 4,0E-04 2,6E-04 6,6E-04 52E-04 6,3E-04 5,4E-04
469,0 1,0E-05 1,9E-05 2,6E-05 1,2E-05 2,86-04 1,8E-04 4,6E-04 3,6E-04 4,3E-04 3,7E-04
750,0 7,9E-06 1,4E-05 1,8E-05 9,6E-06  2,0E-04 1,3E-04  3,1E-04 2,5E-04 3,1E-04  2,7E-04

Taulukko XI. Selluloosageelien viskositeetit lampdtilassa 63 °C

Leikkausnopeus |Viskositeetti [mPas]
[1/s] GeelilA Geeli3 Geelid Geeli5 Geeli7 Geeli8 Geeli9 Geelil0 Geelill Geelil2
0,1 1,3E-02 2,0E-02 2,0E-02 1,7E-02 2,2E-01  7,5E-02 2,3E-01 1,7E-01 3,8E-01  3,8E-01
0,2 8,7E-03 1,5E-02 1,5E-02 1,2E-02 1,5E-01  5,3E-02 1,5E-01 1,1E-01 2,5E-01  2,5E-01
0,3 5,5E-03  9,6E-03 9,6E-03  7,6E-03 1,0e-01  3,5e-02 9,9E-02  7,5E-02 1,6E-01 1,6E-01
0,4 3,5E-03 6,2E-03 6,1E-03  4,8E-03 6,5E-02 2,3E-02 6,4E-02  4,9E-02 1,0E-01  9,7E-02
0,7 2,1E-03  4,0E-03 3,8E-03  3,0E-03  4,2E-02 1,5E-02  4,1E-02  3,2E-02 6,5E-02  6,0E-02
1,1 1,3E-03 2,6E-03 2,3E-03 1,8E-03 2,7E-02  9,4E-03 2,7E-02 2,1E-02  4,2E-02  4,6E-02
1,7 8,1E-04 1,7E-03 1,4E-03 1,1E-03 1,7E-02  6,0E-03 1,8E-02 1,4E-02 2,7E-02  2,8E-02
2,7 5,5E-04 1,2E-03 8,5E-04  7,1E-04 1,1E-02  4,0E-03 1,2E-02  9,4E-03 1,8E-02 1,8E-02
4,3 4,6E-04  8,4E-04 5,3E-04 4,8E-04 7,3E-03  2,7E-03  8,4E-03  6,4E-03  1,2E-02  1,3E-02
6,9 5,2E-04 7,5E-04 3,9e-04 5,1E-04 4,9E-03 1,9e-03 6,0E-03 4,5E-03  8,6E-03 98E-03
11,0 7,1E-04  7,0E-04 2,9e-04 5,7E-04 3,5E-03  1,4E-03 4,4E-03 3,3E-03  6,2E-03  6,7E-03
17,5 8,3E-04 8,4E-04 2,3E-04 59E-04 2,6E-03  1,1E-03  3,4E-03  2,5E-03  3,8E-03  4,0E-03
28,0 8,8E-04 1,1E-03 2,3E-04 1,0E-03 2,0E-03  7,4E-04  2,9E-03 2,0E-03 2,4E-03  3,0E-03
44,8 6,2E-04 1,2E-03 2,6E-04 1,1E-03 1,4E-03  5,4E-04  2,2E-03 1,5E-03 1,7E-03  2,0E-03
71,7 3,3E-04 1,7E-03 2,2E-04 1,0E-03 1,0E-03  4,1E-04 1,7E-03 1,1E-03 1,4E-03 1,3E-03
115,0 1,9e-04  9,7E-04 1,7e-04  4,3E-04 7,3E-04  3,1E-04 1,1E-03  7,0E-04 1,2E-03 1,2E-03
183,0 1,0E-04  3,2E-04  9,4E-05 2,3E-04 4,9e-04 2,1E-04  7,2E-04 5,0E-04  7,6E-04  8,1E-04
293,0 6,3E-05 1,6E-04  3,6E-05 1,2E-04  3,5E-04 1,5e-04  5,1E-04  3,5E-04  5,6E-04  5,3E-04
469,0 3,5E-05  8,9E-05 2,2E-05  7,9E-05 2,5E-04 1,1E-04  3,7E-04  2,4E-04  3,5E-04  3,5E-04
750,0 2,1E-05  4,5E-05 1,9E-05  4,5E-05 1,8E-04  7,7E-05 2,5E-04 1,7E-04  2,3E-04  2,0E-04




Frekvenssipyyhkaisyt selluloosageeleille

LIITE 11 1(7)

Taulukko XI1. Frekvenssipyyhkaisyt G' ja G" selluloosageeleille lampdtilassa 23 °C

Kierrostaajuus G'

[rad/s] GeelilA Geeli3 Geeli4 Geeli5 Geeli7 Geeli8 Geeli9 Geelil0 Geelill Geelil2
0,1 18 34,5 36,5 33 1580 498 1400 1760 1800 1850
0,2 18,1 34,6 36,4 32,9 1590 501 1410 1770 1820 1870
0,3 18,3 34,9 36,8 33,2 1610 508 1430 1790 1850 1900
0,4 18,6 35,4 37,4 33,7 1640 518 1450 1820 1900 1930
0,6 19,1 36,3 38,2 34,4 1680 529 1480 1860 1950 1980
1,0 19,6 37,1 39,2 35,2 1730 543 1520 1910 2010 2030
1,6 20 38,1 40,2 36,1 1780 557 1560 1960 2070 2080
2,5 20,6 39 41,3 37 1830 572 1600 2010 2130 2140
4,0 21,1 40,3 42,6 37,9 1880 588 1640 2060 2190 2200
6,3 21,7 41,4 44 38,9 1940 605 1690 2130 2260 2260

10,0 22,4 42,9 45,5 40 2000 623 1750 2190 2330 2330
15,8 23,2 44,3 47,2 41,1 2070 644 1810 2270 2410 2400
25,1 24,2 45,4 49,1 42,3 2140 666 1880 2360 2490 2470
39,8 25,2 45,9 50,4 43,2 2220 691 1960 2450 2570 2550
63,1 27,3 44,5 54,1 42,9 2310 718 2050 2560 2660 2630
100,0 30,2 39,4 58,7 40,8 2420 748 2150 2690 2750 2720

G"

0,1 2,53 49 5,44 4,92 285 80,7 224 294 303 317
0,2 2,54 4,94 5,63 5,11 289 81,1 225 296 303 317
0,3 2,52 494 5,66 5,06 289 81,2 226 296 299 315
0,4 2,47 4,88 5,67 5,01 290 80,8 228 296 295 313
0,6 2,46 4,82 5,63 4,87 290 80,6 229 297 291 311
1,0 2,44 4,81 5,62 4,8 290 80,1 232 297 289 310
1,6 2,47 4,87 5,72 4,81 292 80,8 236 300 288 311
2,5 2,54 5,07 5,95 4,89 297 82,3 243 307 290 313
4,0 2,67 5,33 6,26 5,06 306 84,7 255 319 294 318
6,3 2,88 5,72 6,69 5,34 318 88,3 270 336 300 324
10,0 3,16 6,2 7,24 5,74 335 93,2 291 358 309 332
15,8 3,52 6,82 7,96 6,3 358 99,5 317 388 322 343
25,1 4 7,67 8,85 7,03 386 108 350 425 339 357
39,8 4,81 8,83 10 8,01 421 118 388 469 361 374
63,1 6,69 10,9 12,3 9,97 461 130 433 521 389 396
100,0 5,86 10,8 12,9 9,37 507 147 481 581 424 423




LIITE 11 2(7)

Taulukko XI11. Frekvenssipyyhkaisyt G' ja G" selluloosageeleille lampétilassa 63 °C

Kierrostaajuus |G'

[rad/s] GeelilA Geeli3 Geeli4 Geeli5 Geeli7 Geeli8 Geeli9 Geelil0 Geelill Geelil2
0,1 18,1 38,6 51,3 39,9 1830 617 1540 1700 1730 1670
0,2 17,7 37,8 50,2 39,2 1810 599 1450 1670 1710 1640
0,3 17,4 37,3 48,9 38 1740 591 1420 1620 1670 1610
0,4 17 36,5 47,8 37 1730 580 1410 1600 1650 1610
0,6 16,8 36,3 47,5 36,7 1740 588 1410 1610 1660 1640
1,0 16,7 36,5 47,8 36,3 1770 598 1440 1610 1700 1670
1,6 16,8 36,7 48,4 37,3 1800 604 1450 1650 1740 1720
2,5 16,9 37,2 49,3 37,8 1830 618 1450 1680 1770 1760
4,0 17,1 37,8 50,3 38,5 1860 630 1450 1710 1800 1800
6,3 17,3 38,6 51,3 39 1890 643 1480 1740 1830 1840

10,0 17,5 39,4 52,5 39,4 1930 656 1520 1770 1860 1870
15,8 17,6 40,4 53,9 39,9 1970 671 1570 1810 1890 1910
25,1 17,5 41,4 55,7 40,1 2020 688 1620 1850 1930 1950
39,8 16,5 42,3 57,1 39,7 2080 707 1680 1900 1970 1980
63,1 13,8 42,9 57,3 36,8 2150 729 1750 1960 2010 2030
100,0 5,72 43,4 55,6 28,4 2240 753 1830 2040 2070 2080

G"

0,1 1,9 4,35 6,49 4,79 246 91 208 247 259 259
0,2 1,97 4,47 6,51 5,01 272 88,1 234 241 279 263
0,3 2,07 4,68 6,96 5,63 285 98,9 235 265 282 281
0,4 2,28 5,01 7,31 5,73 266 96,6 245 258 273 290
0,6 2,2 514 7,76 5,8 284 94,9 242 263 281 266
1,0 2,15 4,99 7,3 5,8 267 91,6 241 256 261 265
1,6 2,15 4,88 7,21 5,64 264 85,7 225 242 257 253
2,5 2,15 4,86 7,1 5,4 256 81,3 228 231 240 243
4,0 2,1 4,83 7,12 5,24 251 81,3 251 231 232 235
6,3 2,06 4,87 7,33 5,17 258 81,6 260 231 230 230
10,0 2,13 5,08 7,76 5,24 269 84,2 261 237 228 231
15,8 2,29 5,45 8,34 5,44 286 89 268 251 230 234
25,1 2,54 5,98 9,16 5,96 308 95,8 283 272 236 240
39,8 3,02 6,79 10,2 6,63 337 105 308 300 247 249
63,1 4,34 8,62 12,5 8,27 372 116 339 334 263 262
100,0 2,73 7,76 12,9 7,04 411 131 382 372 280 274




LIITE 111 3(7)
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Kuva 39. Lampatilan vaikutus elastiseen ja viskoottiseen moduuliin geelilla 1
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Kuva 40. Lampdtilan vaikutus elastiseen ja viskoottiseen moduuliin geelilla 3
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Kuva 21. Lampotilan vaikutus elastiseen ja viskoottiseen moduuliin geelilla 4
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Kuva 42. Lampatilan vaikutus elastiseen ja viskoottiseen moduuliin geelillda 5
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Kuva 43. Lampatilan vaikutus elastiseen ja viskoottiseen moduuliin geelilla 7
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Kuva 44. Lampdtilan vaikutus elastiseen ja viskoottiseen moduuliin geelilla 8
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Kuva 45. Lampatilan vaikutus elastiseen ja viskoottiseen moduuliin geelillda 9
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Kuva 46. Lampdtilan vaikutus elastiseen ja viskoottiseen moduuliin geelilla 10
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Kuva 47. Lampotilan vaikutus elastiseen ja viskoottiseen moduuliin geelilla 11



