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Tiivistelma

Kertakéyttoiset korvatulpat tehddidn padsadntoisesti vaahtomuovista, eli raaka-
aineena on pohjimmiltaan 6ljy. Téss4 artikkelissa esittelemme tyotd, jossa pyrimme
tekemién korvatulppia biomateriaaleista, jotka ovat uusiutuvia. Lisdksi tavoitteena
on tehdi tulppia, jotka kdyton jdlkeen maatuisivat esim. kompostissa. Ratkaisumme
on kiyttdd puukuituja, tarkemmin TEMPO-oksidoitua sellua, johon on sekoitettu
kitosaania. TEMPO-oksidoinnilla saadaan sellukuituihin enemmén tartuntapintaa,
jotta luonnonpolymeeri kitosaani (jota saadaan esim. dyridisten kuorista) saadaan
paremmin yhdistymiin selluun. Seoksesta valmistettu kryogeeli valmistetaan pak-
kaskuivaamalla siten, ettd jad kasvaa yhdestd suunnasta, esim. pohjalta ylospiin.
Niin materiaaliin muodostuu pitkid huokoisia putkia ja saadaan joustava seki puris-
tuva huokoinen rakenne, joka muotoutuu korvakéytivdan muotoon ja joka absorboi
aantd hyvin. Téssd artikkelissa esitetdin materiaalin valmistusprosessi, ensimmaéi-
sid absorptio- ja lapdisyvaimennusmittaustuloksia, seki tutkimuksen tulevaisuuden
suunnitelmia. Lisdksi esitimme miten laajensimme impedanssiputkeamme ldpiisy-
vaimennusmittauksia varten 3D-tulostetuilla ja jyrsityilld muoviosilla.

1 JOHDANTO

Huokoisia dintd absorboivia materiaaleja kiytetdén laajalti melun vaimentamiseen, kos-
ka ne toimivat laajalla taajuusalueella. Perinteiset vaihtoehdot, kuten lasikuituvillat ja
synteettiset polymeerivaahdot, absorboivat déntd hyvin, mutta eivét ole kovin ympéris-
toystavillisia. Kaikille tuttuja sovelluskohteita ovat huoneiden ja esiintymistilojen vai-
mentaminen seki korvatulpat. Klassiset EAR-korvatulpat tehdédén polyuretaanivaahdosta,
eli raaka-aineena on useimminten 6ljy. Korvatulpat voisi tehdd my6s biomateriaaleista,
jos loydetddn sopiva puristuva rakenne ja tissd tyossi esittelemme ympéristoystéivillisen
vaihtoehdon.
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Kuva 1: Korvatulppamateriaalien valmistusprosessi.
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Kuva 2: Valokuvat mitatuista materiaaleista sekd niytepidikkeet.

Ratkaisumme perustuu kevyisiin ja huokoisiin kryogeeleihin, joiden raaka-aineena on
selluloosa ja kitosaani; lisdksi valmistuksessa kiytetdén apuna etikkahappoa. Selluloosa
lienee suomalaisille tuttu raaka-aine ja kitosaani on polysakkaridi, joka saadaan kitiinisti
(esim. katkarapujen, rapujen ja muiden dyridisten kuorista tai sienistd) poistamalla osa
asetyyyliryhmisti eli deasetyloimalla kitiinid. Me késittelemme selluloosaa ns. TEMPO-
oksidoinilla, jolloin kitosaani tarttuu paremmin sellun pintaan ja saamme valmistettua
joustavaa kryogeelia.

Tissé artikkelissa esitetdédn lyhyesti valmistusprosessi. Lisédksi esitimme ensimmisiad 44-
nen absorptio- ja ldpdisyvaimennustuloksia impedanssiputkimittauksista. Korvatulppien
tehtidvd on ensisijaisesti estdd déntd padsemaistd korvakiytdviin, joten suuri lapéisy-
vaimennus on tirkedd. Jos materiaali myds absorboi dédnti niin ei se ainakaan haitaksi
ole.

2 KRYOGEELIN VALMISTUSMENETELMA SEKA AKUSTISET
MITTAUKSET

Kryogeelit valmistettiin TEMPO-oksidoidusta selluloosasta (TOC) ja kitosaanista (CH).
Kuvassa on havainnollistettu valmistusprosessia. Ensin kitosaani liuotettiin etikkahap-
poliuokseen, ja kitosaanipitoisuudet olivat 2,0 % tai 3,0 % (v/v). Sen jilkeen liuokseen
lisdttiin TEMPO-oksidoitua sellua. Lehtipuuselluloosa oksidoitiin TEMPO-menetelmilla
(2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl radical (TEMPO)-mediated oxidation) [1]]. TOC-
ja CH-liuokset sekoitettiin massasuhteissa 1:1, 2:1 ja 3:1, ja seokset homogenisoitiin
homogenisaattorilla 20 s ajan tasalaatuisten seoksen (suspension) aikaansaamiseksi [2]].

Homogeeninen seos muistuttaa geelid ja jotta siitd saadaan huokoista materiaalia pitdd
vesi poistaa geelistd. Tdhdn on monia tekniikoita, esim. ylikriittinen kuivaus, jolloin
geelisti tulee erittiin huokoista ja kovaa aerogeelii [3]]. Toinen menetelmi on pakkaskui-
vaus. Siind vesi jaddytetdin nopeasti ja se sublimoituu suoraan hoyryksi, jolloin saadaan
kryogeelid. Pakkaskuivaus voidaan tehdi nk. suunnatulla jiddytykselld, jolloin jad kasvaa
yhdesti suunnasta muodostaen pitkid laminaarisia huokoisia kryogeeliin [4} [5}[6].
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Kiytdnnosséd suunnattu jddhdytys tehtiin siten, ettd TOC-CH seos kaadettiin Teflon muot-
tiin, jossa oli hyvin ldmp6é johtava kuparinen pohjalevy. Muotti sisiltoineen siirrettiin
-79°C:n kuivajddkylpyyn jadtymaiin ja timéin jilkeen pakkaskuivattiin kuuden pdivén
ajan. Prosessin lopputuloksena saatiin TEMPO-selluloosa/kitosaani -kryogeelit (TOCH),
joissa on kymmenistd satoihin mikrometrin kokoluokkaa olevia huokosia. Tamé on
juuri optimaali alue tehokkaaseen ddnen absorptioon [7]]. Suunnatulla jadhdytykselld
saadaan myos rakenne, jossa huokoset ovat piddosin jirjestyneet jadn kasvusuuntaan,
jolloin kryogeelid voi puristaa kasaan sivuttaissuunnassa ja rakenne on joustava, eli se
myds palautuu kohtuullisen hyvin alkuperdiseen muotoonsa kun puristus loppuu.

Tadmin projektin aikana olemme valmistaneet TOCH-kryogeelindytteiti eri seossuhteilla
ja livotinpitoisuuksilla. Toistaiseksi on havaittu, ettd etikkahapon pitoisuuden kasvat-
taminen muutti materiaalia siten, ettd d4inen absorptio lisédédntyi ja saimme sitkeimpid
ja elastisempia kryogeelejd. Nami ominaisuudet ovat tarkeitd, kun yritimme korvata
perinteisid polyuretaanivaahtokorvatulppia.

2.1 AkKkustiset mittaukset

Korvatulppien tehtivi on estédd ddnen péésy tidrykalvolle mahdollisimman tehokkaasti
sekd vaimentaa dintd korvakéytdvissi. Eli vaimentamistapoja on kaksi; korvaan tuleva
d4ni heijastetaan takaisin ja/tai absorboidaan mahdollisimman hyvin, eli minimoidaan
tarykalvolle pddsevi ddni. Niin ollen korvatulppia kehitellessd on mielenkiintoista mitata
sekd absorptiokerroin ettéd lapéisyvaimennus. Molempien mittaaminen onnistuu tuote-
kehitysvaiheessa impedanssiputkella, lopullisten tuotteiden mittaamiseen on olemassa
useita standardeja (mm. SFS-EN 352-2, 4869-2 ja 13819-2). Téssé tydssi esittelemme
alustavia tuloksia impedanssiputkimittauksista.

Aallon akustiikan laboratoriossa on B&K 4206 impedanssiputki, jota olemme itse laajen-
taneet kattamaan my®0s ldapdisyvaimennusmittaukset. Laajennus on toteutettu tilaamalla
POM-muovista mittatilaustyona tehty jatke, jossa on kaksi mikrofonipidikettd. Avoimen
putken piin heijastus vaimennettiin vaahtomuovilla siten, ettd siitd leikattiin 29 mm
kiekkoja, joissa on reiké keskelld ja reidn koko pienenee lihestyttidessd putken avointa
padti. Niin saadaan kaiuton péity putkelle ja absorptio lisdiintyy kohti putken avointa
paat.

Absorptiomittaukset tehtiin TubeCell-ohjelmistolla (Matelys, Ranska) kolmen mikrofo-
nin tekniikalla. Tadma eroaa kahden mikrofonin siirtofunktiomenetelmastd (ISO 10534-2)
siten, ettd myOs materiaalindytteen takana on yksi mikrofoni. Néin saadaan mitattua
myo6s dynaaminen massatiheys p ja dynaaminen puristuskerroin K, joiden avulla voidaan
mallintaa materiaalien akustisia parametreji tarkemmin (esim. JCAL-parametrit). Téssi
tyOssi titd mallintamista ei ole toistaiseksi tehty. Lipdisyvaimennusmittaukset tehtiin
laajennetulla putkella neljan mikrofonin menetelméalld (ASTM E2611-17).

Mitatut néytteet on esitetty kuvassa[2|ja ne ovat halkaisijaltaan 29 mm, jolloin impe-
danssiputkimittausten luotettava taajuusalue on 500-6400 Hz. Kuvassa on myos 3D-
tulostettuja pidikkeitd, joiden sisdhalkaisija on 20, 15 ja 10 mm (viimeisti ei tdssd tydssi
kidytetty). Ndiden pidikkeiden avulla voidaan tutkia my0s puristettuja nédytteitd, mikéd on
korvatulppasovelluksen tapauksessa olennaista.
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Kuva 3: Impedanssiputkella mitatut absorptiokertoimet.

3 TULOKSET

Tétd artikkelia varten valitsimme nelji halkaisijaltaan 29 mm kryogeelindytetti, jotka
ovat:

* Niyte 1 — 2% etikkahappoa, sellu:kitosaani 1:1, pituus 31mm

Niyte 2 — 2% etikkahappoa, sellu:kitosaani 2:1, pituus 32mm

Niyte 3 — 2% etikkahappoa, sellu:kitosaani 3:1, pituus 30mm
* Niyte 4 — 3% etikkahappoa, sellu:kitosaani 2:1, pituus 29mm

Kuvasta[3|nihdién, ettd ndiden néytteiden absorptiokerroin on lihelld yhti yli 1,5 kHz
taajuudella. Pienemmilla taajuuksilla ndytteet 1 ja 4 absorboivat déntd hieman vihemmin.
Aiemmissa tutkimuksissa olemme huomanneet, etté etikkahappopitoisuuden kasvattami-
nen kasvattaa absorptiota ja selluloosan suurempi suhteellinen osuus parantaa matalien
taajuuksien absorptiota (ndytteet 2 ja 3) sekd jaykistdd kryogeelien rakennetta siilyt-
tden riittdvédn huokoisuuden. Niyte 4 oli hieman pienempi (kuva[2), jolloin sovitus
impedanssiputkeen oli hieman 16ysi ja tuloksena on heikompi absorptio pienilli taajuuk-
silla. Aiemmissa mittauksissa olemme saaneet 3% etikkahappoliuksella korkeimmat ja
tasaisimmat absorptiok#yrét.

Kuvassa[3|on my6s mitattu 3D-tulostetut pidikkeet (sisdhalkaisijat 15 ja 20 mm) tyhjdna.
Kuvista nikyy absorptio n. 3 kHz molemmin puolin kuten pitdédkin, koska 25 mm
korkeiden pidikkeiden pitédisikin tuottaa vastakkaisvaiheessa oleva aalto reidn kohdalla
runsaan 10 cm aallonpituudelle. Pidikkeet tehtiin, jotta voimme tutkia ddnen absorptiota
puristetuista niytteistd. Niinpéd kuvassa on esitetty my0s absorptiokéyrit niytteistd 1 ja 2
siten, ettd leikkasimme néistd ndytteistd materiaalia pois, jotta ne mahtuivat pidikkeisiin
ilman puristusta. Absorptio luonnollisesti pienenee, koska huokoista materiaalia on
vihemmain ja pidike ei vaimenna dintd ollenkaan. Niytteet 3 ja 4 taas puristimme
alkuperdisesti koostaan pienemmiksi pidikkeiden sisdén. Kuten absorptiokertoimista
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Kuva 4: Impedanssiputkella mitatut ldpdisyvaimennukset.

ndhd&in, puristettu materiaali absorboi ddnté selvisti huonommin, koska huokoskoko
pienenee, kun materiaali puristuu ja puristettaessa osa huokoisista menee tukkoon.

Korvatulppien toiminnan kannalta absorptiota tirkedmpi on ldpédisyvaimennus, eli mi-
ten paljon ddni vaimenee kulkiessa materiaalin ldpi tirykalvolle. Kuvassa[4]on esitetty
lapdisyvaimennusmittaukset vastaavasti kuin kuvassa[3|esitetyt absorptiokertoimet. Nih-
dddn, ettd pelkkien materiaalindytteiden ldpédisyvaimennus on n. 10 dB alle 1000 Hz
taajuuksilla ja hieman yli 10 dB korkeammilla taajuuksilla. Kun lisétidsin nidytepidikkeet,
joissa on osin kovaa muovia ja vidhemmén vaimentavaa materiaalia, ldpdisyvaimennus
kasvaa runsaat 5 dB, jddden silti laajakaistaisesti alle 20 dB. Sen sijaan kun materiaali
puristetaan pidikkeeseen, ldpdisyvaimennus kasvaa merkittdvisti. Kun 29 mm néyte
puristetaan 15 mm reikéén, niin ldpédisyvaimennus on jopa 50-60 dB luokkaa.

4 KESKUSTELUA

Sellusta ja kitosaanista valmistetut kryogeelit ovat huokoisia materiaaleja, jotka absorboi-
vat ddntd hyvin. Suunnatulla jidhdytykselld saavutetaan elastinen rakenne, joka puristuu
hyvin kasaan ja palautuu jonkin verran takaisin. Puristettaessa huokoskoko pienenee
luultavasti alle mikrometrin luokkaan, jolloin déiniaallot eivit pddse materiaalin sisdén
vaan heijastuvat takaisin. Néin saavutetaan tiivis materiaali ja korvatulppasovellus on
yksi monista kdyttokohteista tillaiselle materiaalille.

Téssd tyOssid on esitetty alustavia absorptio- ja ldpdisyvaimennusmittauksia. Lisédtutki-
musta vaaditaan vield reilusti, jotta ymmaérramme kuinka paljon materiaalia pitdé puristaa,
jotta huokoskoko muuttuu tarpeeksi pieneksi. Lisdksi materiaali on biohajoavaa, mut-
ta kuinka nopeasti kiytetyt korvatulpat maatuvat, ei vield ole tiedossa. Tamaé tutkimus
kuitenkin osoittaa, ettd uusiutuvista luonnonmateriaaleista pystytdén valmistamaan kor-
vatulppia, mutta valmiiden tuotteiden tekemiseksi vaaditaan mm. standardin mukaisia
vaimennusmittauksia keinopiilld ja ns. kuuloketukilla.
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Esitetyt mittaukset on tehty korvatulppasovelluksen nikokulmasta. Tulokset niyttévit, et-
td materiaali toimii hyvin vaimentavana akustiikkamateriaalina sekd kasaanpuristuessaan
muuttuu d4ntd heijastavaksi riippuen puristuksen voimakkuudesta. Téllaisella materi-
aalilla saattaisi olla myds muita kédyttokohteita rakennusmateriaaleissa, joissa on tarve
kontrolloida portaattomasti dinen absorptiota ja lipédisyvaimennusta.

5 YHTEENVETO

Téassd artikkelissa esitettiin selluloosasta ja kitosaanista tehdyn kryogeelin valmistus-
prosessia. Kryogeelilld on elastinen rakenne, joka mahdollistaa niiden muotoilun ja
puristuvuuden, eli kryogeelid voidaan puristaa ja asettaa korvaan, minki jilkeen se palau-
tuu muotoonsa, tiivistden korvakdytivin, ja estden tehokkaasti melun pédsyn tirykalvolle.
Kaikki raaka-aineet ovat uusiutuvia biomateriaaleja ja kryogeelien pitiisi myds maatua
nopeasti, miki olisi toivottava ominaisuus kertakdyttoisille korvatulpille, esim. rock-
festivaaleilla. Impedanssimittausten avulla osoitimme, ettd ilman puristusta kryogeeli
absorboi dédntéd tehokkaasti, mutta ldpdisyvaimennus ei ole kovin suuri. Kun materiaalia
puristaa kasaan niin absorptio pienenee, mutta ldpédisyvaimennus kasvaa merkittivés-
ti. Emme ole vield tehneet standardin mukaisia korvatulppamittauksia, mutta ne ovat
ohjelmassa kun 16yddamme parhaat suhteet etikkahappoliuokselle, sellulle ja kitosaa-
nille. Kryogeelit ovat myos erittdin kevyitd, joten niilld voisi olla myos kédyttokohteita
erilaisissa kerroksellisissa rakenteissa rakennusmateriaaleissa.
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