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Infoleht/Abstract

Zelatiinil pohinevad bioplastkiled

Pakenditoostus ei ole praegusel kujul jitkusuutlik ning keskkonnateadlikkuse tdus ja
kliilmamuutustega silmitsi seismine on iiha aktuaalsemaks muutnud naftaproduktidele
alternatiivide leidmise, ressursside efektiivsema kasutamise ja jadtmeprobleemidega
tegelemise. Kiesoleva t00 eesmirgiks oli zelatiinipdhiste kilematerjalide omaduste
modifitseerimine ning karakteriseerimine ja rakendatavuse hindamine pakenditdodstuses.
Mehaaniliste omaduste parandamiseks kasutati lisandina gliitserooli ning veega
interaktsioonide vdhendamiseks kaeti materjal Shukese PLA kihiga. Katseseeria kéigus
valmistati materjaliproovid gliitserooli sisaldusega vahemikus 0-50% ning valmistati PLA
kihiga kaetud katsekehi. Mehaanilisi omadusi méérati tdombe- ja rebimiskatsete abil ning vee

mdju materjalile hinnati pundumise ning vee kontaktnurga ajalise sdltuvuse abil.
CERCS: T150 — materjalitehnoloogia

Mirksonad: Zelatiin, gliitserool, PLA, bioplastik, kilematerjalid

Gelatin based bioplastic films

Packaging industry in its current form is not sustainable. The rise of environmental awareness
and facing climate change have accelerated the look for alternatives to petroleum products,
more efficient usage of resources and dealing with waste issues. The aim of this work was to
develop and characterize gelatin based bioplastic films, as well as evaluate their potential in
the packaging industry. Glycerol was used to improve the material’s mechanical properties
and PLA coating was used for reducing the material’s apparent affinity to water. As a part of
the research, samples of gelatin based bioplastic films were produced with glycerol content in
the range of 0-50% and some specimens were coated with PLA. For characterization of the
mechanical properties tensile and tearing tests were carried out. The interactions with water
were evaluated by observing the dynamics of local swelling and the time dependency of water

contact angle.
CERCS: T150 — Materials Technology

Keywords: gelatin, glycerol, PLA, bioplastic, film
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1 SISSEJUHATUS

Pakendamine ja selleks kasutatavad kilematerjalid on tdnapédeva iihiskonna lahutamatud osad
ning Maa rahvastiku ja seeldbi tarbimise suurenemine kasvatavad seda toostussektorit liha
enam. Praegusel kujul ei ole aga pakenditddstus jatkusuutlik ning keskkonnateadlikkuse tous
ja kliimamuutustega silmitsi seismine on iiha aktuaalsemaks muutnud naftaproduktidele
alternatiivide leidmise, ressursside efektiivsema kasutamise ja jadtmeprobleemidega

tegelemise.

Kuigi plastitoostus on saanud alguse just bioplastidest, siis naftatodstuse areng on jatnud
alternatiivsed kilematerjalid tahaplaanile. Selle pdhjusteks on olnud eelkdige naftapdhiste
kilematerjalide paremad mehaanilised omadused ja vastupidavus vilistele tingimustele,
hoolimata sellest, et mitmetes pakenditoostuse laiatarberakendustes ei ole vastavate omaduste
viaga korged nditajad olulised. Muutused thiskonnas ning Maa Okoslisteemis on aga

taaselustanud uuringud alternatiivsete kilematerjalide véljatootamiseks.

Uheks potentsiaalseks bioplastkilematerjali tooraineks on Zelatiin, mida on vdimalik saada
viheviirtuslikest loomsetest jddtmetest, aidates seega kaasa ressursside efektiivsele
kasutamisele. Zelatiin on proteiin, millest valmistatud materjalid on tiielikult kddunevad ega
kujuta keskkonnale ega inimeste tervisele ohtu. Siiski on ebapiisavad mehaanilised omadused
ning vastupidavus veega interaktsioonidele takistanud materjali senist kasutuselevotmist

pakendimaterjalina.

Kéesolev t60 on osa uuringust, mille kdigus uuritakse ldbipaistvaid Zelatiinipohiseid
kilematerjale eesmérgiga leida rakendusi pakenditdostuses. Uurimistdd eesmirgiks on
zelatiinipdhise kilematerjali modifitseerimine ning mehaaniliste omaduste ja veega
interaktsioonide karakteriseerimine. Tulemuste pohjal saab hinnata materjalide sobivust
pakendimaterjalidena ning jdtkata teadus- ja arendustodd materjalide todstuslikuks

tootmiseks.



2 VALDKONNA ULEVAADE

2.1 Bioplastid

Bioplastik on vdga lai ning mitmetidhenduslik termin, mis voib vastata iihele vdi mitmele

jargnevatest tingimustest:
e Plastik, mis on toodetud bioloogilisest toorainest
e Plastik, mis on biolagunev
e Plastik, mis sisaldab looduslikke fiibreid

Vaid viimasele tingimusele vastavaid materjale nimetatakse tihti ka biokomposiitideks.
Kiesolev t00 ei uuri ldhemalt valdkondi, mis hdlmavad vaid teist vOi vaid kolmandat
tingimust tditvaid plastikuid. Plastikute puhul tuleb aga silmas pidada, et mitte koik
bioloogilisest toorainest plastikud ei ole biolagunevad ning kdik biolagunevad plastikud ei ole

valmistatud bioloogilisest toorainest. [1].

Bioloogilisel toorainel pohinevaid plastikuid saab toota looduses esinevatest poliimeeridest,
bioloogilise tooraine todtlusel ja mikroorganismide poolt. Nende seas on enamlevinud
poliisahhariididel (térklis, tselluloos jne), bioalkoholidel ja proteiinidel pdhinevad
bioplastikud. Biomassist saadud metanoolist ja etanoolist valmistatakse vdhesel mééral ka
mitmeid iildiselt naftast toodetavaid plastikuid nagu poliietiileen (PE), poliiviniiiilkloriid
(PVC) jne. Tirklisel pdhinevatest bioplastidest on kdige tuntum poliipiimhape (PLA),
tselluloosil pohinevatest bioplastidest tselluloos atsetaat (CA) ja nitrotselluloos, proteiinidest
on paljulubavad kaseiin, gluteen, keratiin, Zelatiin jne. Tdeliselt biolagunevad on nendest

bioplastikutest aga vaid mdned tirklisel ning proteiinidel pdhinevad bioplastid. [1].

Kéesolevas t60s uuritavad Zelatiinil pohinevad kilematerjalid vastavad seega nii bioloogilise

tooraine kui biolagunemise tingimustele.



2.2 Zelatiin

Zelatiin on proteiinmaterjal, mida saadakse kollageeni osalisel hiidroliiiisimisel. Kollageeni
saadakse viheviirtuslikest loomsetest jddtmetest — eelkdige nahast, luudest ja sidekoest, kus
tegu on koige levinuma proteiini vormiga. Pohiliselt kasutatakse sigade ja veiste, vihem
kanade, kalade jt loomade jditmeid. Kollageen on vees lahustumatu, sest molekulid on
organiseeritud kolmekordsesse heeliksisse, mis organiseeruvad nende loomulikus looduslikus
keskkonnas omakorda iseeneslikult nanofiibriteks. Vees lahustumatust kollageenist
toodetakse poodrdumatult vees lahustuvat zelatiini aluselisel, happelisel vdi ensiimaatilisel
tootlusel. Selle kidigus ldhutakse kollageeni inter- ja intramolekulaarsed sidemed ning
heeliksit stabiliseerivad vesiniksidemed ja molekuli sekundaar- ning tertsiaarstruktuur ei

taastu enam samamoodi. [2, 3, 4].

Zelatiin ei ole kindla koostisega keemiline iihend, vaid sisaldab suurt hulka erinevaid
poliipeptiide, mis koosnevad samadest aminohapetest, millest koosneb to6tlemata kollageen.
Tootlusviisist ja kvaliteedist sdltuvalt on Zelatiini keskmine molaarmass vahemikus 20 000 —
250 000. Kokku leidub Zelatiinis 18 erinevat aminohapet. Kdige levinumad on gliitsiin (26,4-
30,5%), proliin (14,8-18%), hiidroksiiproliin (13,3-14,5%), glutamiinhape (11,1-11,7%) ja
alaniin  (8,6-11,3%). Ulejdéinud aminohapped vihenevas jirjekorras on arginiin,
asparagiinhape, liisiin, seriin, leutsiin, valiin, feniiiilalaniin, treoniin, isoleutsiin,
hiidroksiiliisiin, histidiin, metioniin ja tiirosiin. Joonisel 1 on vilja toodud tiiiipiline Zelatiini
struktuuritiksus. [2].
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Joonis 1. Tiitipiline Zelatiini struktuuriiiksus, mille aminohapete jirjestus on alaniin, gliitsiin,

proliin, arginiin, gliitsiin, glutamiinhape, hiidroksiiproliin, gliitsiin, proliin. [5].

Zelatiinilahustel on omadus moodustada termopoorduvaid geele. Vihemalt 0,5% Zelatiini
vesilahuse jahutamisel temperatuurini ~35°C muutub lahus viskoossemaks ja moodustub geel.
Zelatiini geelistumisel toimub kolm jérjestikust protsessi. Esmalt keerduvad molekulaarahelad
korrapéraselt heeliksitesse. Seejirel moodustuvad teist ja kolmandat jarku osadest kristalliidid
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ning 10puks stabiliseerub struktuur lateraalsete ahelatevaheliste vesiniksidemete tekkimise
labi. Geeli jdikus sOltub kasutatud zelatiinist, kontsentratsioonist, pH-st, temperatuurist,

lisanditest jne. [2].

Zelatiin lahustub polaarsetes lahustites, nagu vesi, dadikhape, trifloroetanool ja formamiid.
Kasutatakse ka lahustamist mitmealuseliste alkoholide vesilahustes. Erinevalt kollageenist on
zelatiin vees lahustuv, sest Zelatiini poliipeptiidahelad on palju vihemal médral pdimunud

ning vesiniksidemete loomine on palju rohkem soodustatud. [2].

Zelatiin on toostuses laia kasutust leidnud aine ning on eelkdige kasutuses toiduaine- ja
kosmeetikatodstuses paksendajana ja farmaatsiatéostuses ravimikapslite valmistamisel.
Mitmetes traditsioonilistes rakendustes, nagu fotograafia, liimid jne, on Zzelatiini téhtsus

oluliselt vihenenud. [6].

Kéesolevas t60s uuritakse zelatiinil pdhinevaid kilematerjale. Selles rakenduses ei ole Zelatiin
siiani laia kasutust leidnud. Ainult Zelatiinist koosnevad kilematerjalid on viga rabedad ning
see piirab nende rakendusvoimalusi. [7]. Paljude rakenduste jaoks on puuduseks ka suur
veeimavus ja vees lahustuvus. Eelnimetatud puudusi on iiritatud parandada erinevate lisandite
abil, nagu gliikoos [8], poliialkoholid [9] jne. Uheks potentsiaalseks lisandiks on gliitserool,

mille mdju Zelatiinil pdhinevatele kilematerjalidele uurib ka kdesolev t66.



2.3 Gliitserool

Gliitserool ehk propaan-1,2,3-triool on laialt kasutatav poliiool, mille keemiline valem on
Cs;HsgOs. Joonisel 2 on kujutatud gliitserooli struktuurivalem. Seda toodetakse taimsetest ja
loomsetest rasvadest, kus ta esineb trigliitseriidide selgroona. Toorainena kasutatakse
sojaubasid, palmidli ja veise- ning lambarasva. Samas on gliitserool korvalsaaduseks nii
seebi- kui biodiisli tootmisel. Esimesel juhul saadakse gliitserool aluselisel hiidroliiiisil ning

teisel juhul reaktsioonil metanooliga aluselise kataliisaatori juuresolekul. [10].

HO OH
OH

Joonis 2. Gliitserooli struktuurivalem. [11].

Gliitserool lahustub tiielikult vees ja alkoholides, on osaliselt lahustuv mitmetes levinud
lahustites nagu eetrid ja dioksaan ning ei lahustu mittepolaarsetes lahustites nagu

susivesinikud.

Gliitserool on viga stabiilne iihend, sobitub paljude teiste iihenditega, on tervisele ohutu ning
keskkonnale kahjutu. Seetdttu on gliitseroolil rohkelt rakendusi. Seda kasutatakse
pehmendaja, plastifikaatori, niiskusesdilitaja, lahusti ja libestina farmaatsia-, toiduaine-,
kosmeetika-, hiigieeni-, tubakatdostuses jne. Lisaks on tegu ldhteainega 1dhkeaine
nitrogliitseriini tootmisel. Apteekides miiiigil olev toode gliitseriin on gliitserooli vesilahus.

Zelatiini ja gliitserooli koos kasutatakse farmaatsiatoostuses ravimikapslite materjalina. [12].

Zelatiini molekulist oluliselt viiksem gliitserooli molekul toimib Zelatiiniahelate vahel
plastifikaatorina ja laseb Zelatiini molekulidel vabamalt iiksteise suhtes liikuda.
Vesiniksidemed esinevad materjalis nii Zelatiiniahelate vahel kui ka gliitserooli ja Zelatiini

vahel. Zelatiiniahelate ja gliitserooli komposiidi struktuuri on kujutatud joonisel 3.



N
Glutserool

Vesiniksidemed

Zelatiiniahelad

Joonis 3. Zelatiiniahelate ja gliitserooli komposiidi struktuur.

Joonis reprodutseeritud allika [13] pohjal modifitseeritud kujul.
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2.4 Mehaanilised omadused

Paljude materjalide, sealhulgas kilematerjalide, mehaaniliste omaduste kirjeldamiseks ja
hindamiseks on laialt kasutusel suurused tdombetugevus ning elastsusmoodul. Kéesoleva t66
kontekstis saab neid suurusi kdige paremini méérata tdmbekatse abil. Tombetugevus on
suurim materjalile mdjuv pinge, mille puhul materjal veel ei purune. Elastsusmoodul

iseloomustab materjali jaikust. [14].

Tdmbekatse tulemusel saadakse tombava jou ja katsekeha pikenemise soltuvus. Teades
katsekeha pindala ja paksust, saab leida katsekehale mdjuva pinge ning katsekeha suhtelise
pikenemise véirtused. Nende tulemuste graafikule kandmisel saab eristada elastsuspiirkonda
ning plastsuspiirkonda. Graafikul kujutab elastsusmoodulit lineaarse osa ehk elastse
pikenemise tdus. Elastsusmoodul on seda suurem ja materjal on seda elastsem, mida laugem
on tous. Erineva elastsusega materjalide tombekatse graafikute tiilipilised kujud on esitatud

joonisel 4.

Pinge

Suhteline pikenemine

Joonis 4. Tombekatse graafikud erinevate materjalide jaoks: 1) habras materjal; 2) plastne,
sitke materjal; 3) korgelastne materjal; punktiirjoon E — elastse pikenemise lineaarse osa

pikendus.

Materjalide késitsemise ja tdmbekatse tulemuste analiiiisimisel selgus, et lisaks
tombetugevusele ja elastsusmoodulile oleks materjali iseloomustamiseks vaja hinnata ka
rebitavust. Nimelt on plastifikaatorita Zelatiinkilede {iheks suurimaks puuduseks nende liiga

kerge rebenemine. Uheks lihtsamaks ja kilematerjalide puhul kasutatavaks rebitavuse
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hindamise katseks on piikstetest (frouser test). Ristkiiliku kujulise katsekeha keskele
tommatakse pikema kiiljega paralleelne, mitte tervet katsekeha 14biv sédlk ning katse nimetus
tuleneb seega katsekeha piikse meenutavast kujust. Katsekeha kumbki haar kinnitatakse
teineteisega vastupidises suunas, mis on kumbki katsekeha pinnaga risti. Katsekeha hakatakse
ithest haarast tdombama ning mdddetakse katsekehale rebimisel mojuvat joudu. Piikstetesti

katsekeha néidis on kujutatud joonisel 5.

Ve

. Témbamise suund

Joonis 5. Piikstetesti katsekeha néidis ning katse skemaatiline selgitus.

Piikstetesti eeliseks on vdimalus hinnata materjali rebitavust kriitilise rebenemisenergia
(critical tearing energy) kaudu, teades vaid katsekeha paksust ning katsekehale mdjuvat

keskmist joudu.

Kfriitiline rebenemisenergia avaldub kujul:

aw
¢ = oac? (D

kus AW téhistab rebimise kdigus tehtud t66d, B tdhistab katsekeha paksust ning Ac tdhistab
rebitud ala pikkus.

Samas on teada, et rebimise kéigus tehtud t66 avaldub jargmiselt:
AW = 2FAc, (2)
kus F on katsekehale mdjuv joud.

Kombineerides kahte eelnevat avaldist, saame:

12



T, =2 3)

Vorrandist (3) jareldubki, et rebenemisenergia on sdltumatu katsekeha algsest geomeetriast ja
rebitava ala pikkusest ning soltub vaid katsekeha paksusest. Mida suurem on

rebenemisenergia vairtus, seda vastupidavam on materjal rebimisele. [15].
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2.5 Interaktsioonid veega

Mairgumine on omadus, mille puhul vedelik moodustab tahkisega piirpinna ning selle ulatust
saab hinnata kontaktnurga abil. Kontaktnurk on nurk materjali pinna ja vedelikutilga puutuja
vahel kolme faasi (tahke-vedel-gaas) kokkupuutepunktis. Kontaktnurka kirjeldab joonis 6.
Mairgumise ulatust ja kontaktnurga suurust mdjutavad nii vedeliku pindpinevus kui aluspinna
keemilised ja fiilisikalised omadused. Mida vdiksem on vedeliku pindpinevus ja mida siledam

on aluspind, seda suurem on iildjuhul mirgumise ulatus. [16].

Joonis 6. Kontaktnurk ©O.

Mairgumist saab kirjeldada ka adhesiooni ja kohesiooni suhte kaudu. Mida védiksemad on
kohesioonijoud vedeliku molekulide vahel ja mida suuremad on adhesioonijoud pinna ning
vedeliku vahel, seda suurem on nendevaheline kontaktpindala. Kui kontaktnurk on viiksem
kui 90°, on mérgumine iilekaalus ning alusmaterjali nimetatakse kasutatud vedeliku suhtes
mérguvaks. Kui kontaktnurk on suurem kui 90°, siis mitte-mérguvaks. Juhul kui kasutatud
vedelikuks on vesi, kasutatakse eelnevatel tingimustel termineid vastavalt hiidrofiilne ja
hiidrofoobne. Kontaktnurkade puhul, mis iiletavad 150° on veega interaktsiooni puhul

kasutusel termin superhiidrofoobsus. [16, 17].

Hiigroskoopsus on materjali voime imada endasse vett timbritsevast keskkonnast. Veeimavus
on materjali vOime imeda endasse vett materjali ja vee vahetus kokkupuutes. Nii
hiigroskoopsuse kui veeimavuse ulatust mdjutavad nii materjali fiilisikalised ja keemilised
omadused kui ka timbritseva keskkonna tingimused. Kehtib ka vastupidine seos ehk materjali
fuitisikalised ja keemilised omadused voivad tihti olulisel méédral materjali vee- ja

niiskusesisaldusest soltuda. [18].
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3 EKSPERIMENTAALNE OSA
3.1 Kasutatud reagendid, lahustid ja seadmed

Zelatiin (Type A, vahendaja OU Rhumveld Baltic)

Gliitseriin (98% gliitserooli sisaldus, Jaroslavli Farmaatsiatehas)
Poliipiimhape (PLA) (graanulid, 120 000 g/mol, NatureWorks LLC)
Kloroform (> 99,5%, Sigma-Aldrich)

Etanool (BioTop, 99,9%, Naxo OU)

Viivelhape (95-97%, Sigma-Aldrich)

Oleiinhape (>70%, Lach-Ner)

Sebatshape (99%, Sigma-Aldrich)
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3.2 Kasutatud seadmed ja tarkvarad

Zelatiinilahuste valmistamiseks kasutati kodukasutuseks médeldud mikrolaineahju Zanussi
ZM21M1S ning magnetsegajat IKA C-MAG HS7. Katsekehade massi midramiseks kasutati
laborikaalu Radwag XA 60/220.

Materjalide termiliseks tootluseks kasutati kliimakambrit Welltech JTH-G-408J (Lisa 1).

SEM-i pildid tehti skaneeriva elektronmikroskoobiga Tescan Vega II (Lisa 1). Objektide
katmiseks juhtiva kihiga kasutati katmismasinat Quorum Technologies SC7640 Auto/Manual
High Resolution Sputter Coater (Lisa 1).

Materjalide veesisalduse méédramiseks teostati vaakumkuivatamine rotaatoraurustiga Biichi

Rotavapor R-210 (Lisa 1).

Mehaaniliste omaduste uurimine teostati elektromehaanilisel testpingil Instron 5866 (Lisa 1),

kasutades tarkvara Instron Bluehill.
Kilede paksus médrati elektroonilise paksusmdotja Insize 2871-101 abil (Lisa 1).
Tombekatse jaoks vajalikud katsekehad 1digati valmis spetsiaalse ziletirakise abil (Lisa 1).

Kontaktnurga mddtmiseks ning veeimavuse hindamiseks kasutati digipeegelkaamerat Canon
EOS 650D, makroobjektiivi Canon MP-E 65mm F2.8 1-5X Macro ning nende jaoks sobivat
rakist (Lisa 1). Tehtud fotosid analiitisiti programmi Adobe Photoshop CS5.1 abil.
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3.3 Zelatiinipéhised kilematerjalid

Kéesolevas uurimuses valmistati zelatiinipohiseid kilematerjale, millele lisati gliitserooli ning
uuriti selle mdju materjali mehaanilistele omadustele, veega interakteerumisele ning
rakendusvdimalustele. Lisaks modifitseeriti pinda keemiliselt, termiliselt, kaeti pinnakatetega
ja katsetati lisandeid. Mdotmiste ldbiviimiseks valmistati jargnevate gliitserooli sisaldustega
kilematerjalide katsekehad: 0% gliitserooli, 10% gliitserooli, 20% gliitserooli, 30%
gliitserooli, 40% gliitserooli, 50% gliitserooli. Samuti valmistati dhukese PLA kihiga kaetud
proove. Koik protsentuaalsed sisaldused tdhistavad kéesolevas t66s massiprotsendilist

sisaldust.
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3.4 Materjalide valmistamine

Katsekehade valmistamisel lisati esmalt modtekolbi ~100 ml sooja vett ning
magnetsegajapulk ja asetati magnetsegajale. Seejirel kaaluti 20 g zelatiini ja lisati see jark-
jargult segatavasse lahusesse, et viltida klimpide tekkimist. Lahustumise kiirendamiseks
kuumutati lahust mikrolaineahjus. Lahus asetati tagasi magnetsegajale 110°C juurde ning
lisati soovitavale kogusele gliitseroolile vastav kogus gliitseriini. Lahusele lisati vaheldumisi
vett ja eemaldati vahtu kuni vaht oli tdielikult eemaldatud ja lahuse kogu maht oli 400 ml.
Lahust segati 110°C ja maksimaalse segamiskiiruse juures 35 minutit, seejirel poole
segamiskiiruse juures 10 minutit ning 16puks lasti lahusel ilma segamata seista 2 minutit, et
ohumullid touseksid pinnale. Siistlaga eemaldati veel pinnale kogunenud vaht ning valati

lahus vormile geelistuma ja kuivama.

Katsekehadel lasti kuivada ruudu-kujulises vormis, mille kiiljepikkuseks on 50 cm. Vorm
valmistati 5 mm paksusest akriiiilklaasist, mille timber kinnitati liimiga liistud. Kuna
varasemad katsed nditasid, et klaasi kiilge jddvad katsekehad liiga kovasti kinni, valiti

alusmaterjaliks suurema hiidrofoobsuse ja madalama pinnaenergia tdttu akriiiilklaas.

Iga katsekeha tahkestus ja kuivas toatingimustel 24 kuni 36 tundi ning ldigati seejérel noaga
vormist vilja. Katsete ldbiviimiseks kasutatud vorm ning tahkestunud katsekeha on kujutatud

joonisel 7. Rohkem fotosid valminud kilematerjalist on kujutatud lisas 2.

Joonis 7. Katsete labiviimisel kasutatud vorm ning materjaliproov koos modtkavaks oleva

20cm joonlaua ning 1€ miindiga.
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Materjali veega interaktsioonidele vastupidavamaks tegemiseks viidi 1abi mitmeid testkatseid,
et anda esialgne hinnang nende meetodite rakendatavusele. Katsetati nii pinnakatteid,
lisandeid kui ka termilist ja keemilist jéreltootlust. Esmase hinnangu veele vastupidamise
andmiseks anti kahte tiilipi vaatluste pdhjal. Esimeseks meetodiks oli materjali vette kastmine
ja selle katsumine. Kui materjal oli pdrast vette kastmist kleepuv, sai jareldada, et toimub
materjali rehiidreerumine ning osaline lahustumine ja katse ei tditnud oma eesmérki. Teiseks
meetodiks oli veetilga tilgutamine materjalile, selle kuivatamine mone aja méddudes ning
materjali pinna uurimine. Kui materjalile jéi veetilga laik, toimus jdrelikult materjali

rehliidreerumine.

Lisanditest katsetati erinevaid rasvhappeid, nagu oleiinhape, sebatshape jt. Eesmérgiks oli
rasvhappe karbokstiiilriihmade reageerimine zelatiini aminohapete aminorithmadega, mille
tagajarjel jadksid materjali pikad hiidrofoobsed siisinikuahelad. Paraku ei takistanud kasutatud
lisandid materjali rehiidreerumist ning need muutsid ka materjalid Idbipaistvast

labipaistmatuks.

Termilist tootlust katsetati esialgu materjali kuumutamisega ahjus. Selle tagajirjel muutus
materjal rabedaks ning ndnda sai selgeks, et teatav veesisaldus materjalis on vajalik, kuna vesi
kditub plastifikaatorina. Seetottu katsetati materjali kuumutamist kliimakapis. Katse aluseks
voeti kirjandusest varem ldbiviidud katsed, kus kirjeldati, et kuiva Zelatiini kuumutamisel
korge ohuniiskuse juures kaotab materjal jark-jargult voimekuse punduda ja lahustuda. [2].
Materjale hoiti 1 nddala jooksul 80°C ja 70% suhtelise Shuniiskuse tingimustel. Lisaks
katsekehadele hoiti kapis ka Zelatiinipulbrit. Katse jirel vois kiill véita, et zelatiinipulbri vees
lahustamine oli raskendatum, kuid kilematerjalide katsekehadele jdid siiski veetilkadest laigud
ning seega ei tditnud katse oma eesmirki. Lisaks olid katsekehad kliimakapis osaliselt sulanud

ja oluliselt jaiigemaks muutunud.

Keemilist tootlust viidi 14bi materjalide hoidmise teel veevabas etanoolis ning selle
jarjepidevas vahetuses 1 nddala jooksul. Samuti viidi analoogne katse 1dbi kataliisaatori
H,SOy4 juuresolekul soojendamisel 60°C juures 1 tunni jooksul. Eesmairgiks oli esile kutsuda
pinnareaktsioonid,  mille  tagajirjel  etanool reageerib  Zelatiini = aminohapete
karboksiiiilrithmadega ja moodustuvad estrid. Mdlemal juhul see ka toimis, kuid reaktsioon on
poorduv ja seetdttu materjali vastupidavus veele ei paranenud. Lisaks muutus materjali pind
labipaistmatuks ning materjal muutus jdigemaks ja rabedamaks, kuna veesisaldus materjalis

viahenes.
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Pinnakatetest katsetati akriilillakki ja PLA-d. Materjali akriiiillakiga katmine pihustamise teel
tditis tdielikult oma eesmérki. Materjal muutus veekindlaks, nii et materjal vdis pikka aega
olla vee sees ning materjal ei muutunud kleepuvaks ega pundunud. Samuti ei muutunud
materjali labipaistvus. Paraku on akriiiillakkide néol tegemist naftaproduktidega ning seetdttu
ei sobi need kasutamiseks kui eesmirk on leida alternatiiv naftapdhistele kilematerjalidele.
Analoogselt voiks muidu kasutada ka dhukest katmist naftapdhiste kilematerjalidega, nditeks
poliietiileeniga, nagu kaetakse kasvdi papist piimapakke. Lisaks sellele ei ole akriiiillakid
keskkonna- ega tervisesdbralikud nii kasutamisel kui keskkonda sattumisel. PLA-ga katmine
viidi 1dbi sukeldusmeetodil (dip coating). Valmistati PLA lahus kloroformis, kus PLA-
sisaldus massi jirgi oli 3%. Katsekeha hoiti monda aega lahuses ning voeti seejérel lahusest
vélja kuivama. Kuna PLA puhul on tegemist biopoliimeeriga, siis on sellel antud uurimuse
raames eelis naftaproduktide ees. Kuigi pikemate lahuses hoitud aegade korral muutus
materjal labipaistmatumaks, andsid esialgsed katsed lootust, et materjal on muutunud

veekindlamaks ning otsustati jatkata PLA moju uurimist.

Et uurida tidpsemalt PLA moju materjali veele vastupidavuse suurendamiseks, leiti katmise
tingimused, mille korral materjali lébipaistvus veel ei muutunud ning valmistati vastavad
katsekehad. Katsekehadeks voeti vidikesed materjaliribad, mida hoiti 10 minutit 3% PLA-
sisaldusega kloroformilahuses. Libi viidud kaalumiste tulemusel jadb PLA massiprotsendiline

sisaldus sellisel juhul alla 3%.

Mehaaniliste omaduste ja veega interaktsioonide uurimiseks valiti vdlja suurte katsekehade
iihtlase paksusega osad ning 1digati neist vajaliku suurusega katsekehad. Seda on tdpsemalt
kirjeldatud peatiikkides »3.6. Mehaaniliste omaduste midramine* ning

,»3.7. Vee kontaktnurga miiramine ja veeimavuse hindamine®.

Et uurida valmistatud katsekehi skaneeriva elektronmikroskoobiga, paigaldati uuritavad

proovid siisinikteibiga objektialustele ning kaeti 2 nm kulla kihiga.
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3.5 Materjalide veesisaldus

Materjalide kaalumine ning kuumutamisel esinev rabeduse suurenemine néitasid, et ka
toatingimustel kuivanud kilematerjal sisaldab teatava hulga vett, mis toimib plastifikaatorina.
Tépsema veesisalduse teada saamiseks viidi 14bi termogravimeetriline uuring 0% gliitserooli
sisaldusega katsekeha, 30% gliitserooli sisaldusega katsekeha ning molema protsentuaalse
gliitserooli sisalduse puhul ka katsekehadega, mida oli hoitud 10 minutit 3% PLA-sisaldusega
kloroformilahuses. Materjalide vaakumkuumutamine viidi 1dbi rotaatoraurustil, kus iga
katsekeha hoiti 24 tundi 80°C juures, mis saavutati kuuma vee vannis. Katsekambris oli rohk
vahemikus 30-32 mbar. Kaaluti katsekehade massid enne ja pérast kuivatamist ning nende
abil sai vilja arvutada vaba vee sisalduse kuivatamata materjalides. Vabaks veeks nimetatakse
kdesolevas to0s seda vett, mis kuivatamisel materjalist vélja aurustub, kuivatamisel saadud
materjale ei saa nimetada tédielikult veevabaks. Joonisel 8 on kujutatud kuivatatud materjalide

osakaalud kuivatamata materjalide suhtes.

100,00%

80,00% - I I I
60,00% - I I I
40,00% - 86,5% I 93,2% I 90,7% I 94,4%

20,00% N I I
0,00% -

B 0% glitserooli W 30% glutserooli = 0% gliitserooli +PLA  m 30% glltserooli +PLA

Joonis 8. Vaakumkuivatatud Zelatiinipohiste kilede osakaalud kuivatamata materjalide suhtes.

Tulemused néitavad, et gliitserooli lisamise ning PLA-ga katmise tulemusel véheneb
kuumutamisel ZelatiinipShistest kilematerjalidest eralduva vee hulk. Gliitserool moodustab
sarnaselt veele zelatiiniga vesiniksidemeid ning asendab materjalis osa veest. PLA-ga katmine
vihendab veekadu kuivatamisel eeldatavasti seetdttu, et pinnakate toimib barjdérina, mis ei
lase kogu veel aurustuda. Osa vett vdis materjalist eemalduda ka kloroformilahuses PLA-ga

katmise ajal.
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3.6 Mehaaniliste omaduste maaramine

Materjalide mehaaniliste omaduste hindamiseks viidi 14bi tdombe- ning rebimiskatsed. Kuna
on teada, et zelatiin ja gliitserool on hiigroskoopsed ained, siis soltuvad neist valmistatud
kilematerjali mehaanilised omadused keskkonnatingimustest, eelkdige ohuniiskusest. Seda
sOltuvust kédesolev t60 ei uuri, kuid thtlaste tulemuste saavutamiseks viidi katse lébi

reguleeritud tingimustega ruumis, kus dhutemperatuur oli 23°C ja suhteline dhuniiskus 30%.

3.6.1 Tombekatse
Katse labiviimise aluseks voeti standard ISO 527-3:1995 (Plastics. Determination of Tensile
Properties. Part 3: Test Conditions for Films and Sheets). [19]. Katseks sobivad 1 cm laiused
kileribad 16igati valmis spetsiaalse ziletirakise abil. Katsekehade klamberkinnituste vaheline
ala oli iga mootmise puhul algselt 10 cm, seega kileribade pikkused pidid olema piisavad, et
voimaldada nende iilekattega kinnitamine. Kinnitustena olid kasutusel spetsiaalselt
poliimeeride jaoks sobilikud klambrid, mis ei lase libedal kilel kinnituste vahelt dra libiseda

ning seeldbi tulemuste digsust mojutada.

Katseseade venitas katsekehi kiirusega 50 mm/min. Seade registreeris katsekehadele mojuvat
joudu ning sellele vastavat pikenemist. Nende andmete pohjal sai leida tombetugevuse ja

elastsusmooduli. Tdmbekatse katseseade on kujutatud joonisel 9.

Joonis 9. Tdmbekatse katseseade
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Katsekehade paksusteks voeti 5 modtmise keskmine. Iga gliitserooli protsentuaalse sisalduse

puhul viidi 14bi piisavalt katseid, et saada 5 usaldusvairset tulemust.

3.6.2 Rebimiskatse
Rebimiskatse viidi 1dbi vastavalt standardile ASTM D1938-14 (Standard Test Method for
Tear-Propagation Resistance (Trouser Tear) of Plastic Film and Thin Sheeting by a Single-
Tear Method). [20]. Katseks sobivad kiletiikid 10igati valmis joonlaua ja skalpelli abil.
Katsekehade pikkus oli 75 mm, laius 25 mm ning silgu pikkus 50 mm. Katsekehade
paksuseks vdeti kolme modtmise keskmine. Katsekeha haarasid kinni hoidvate kinnituste
algne vahe oli iga mddtmise korral 50 mm. Kinnitusteks olid surudhu abil kokku pressitavad

plaadid. Katseseade ning katsekeha niidis koos vajalike mddtmetega on kujutatud joonisel 10.

75mm

25mm

25mm

Joonis 10. Rebimiskatse katseseade ning katsekeha mdodud

Katseseade venitas katsekehi kiirusega 250 mm/min ning oluliseks mdddetavaks néitajaks oli

katsekehale mdjuv joud. Jou ning katsekeha paksuse abil sai leida rebenemisenergia.

0% gliitserooli sisaldusega katsekeha rebimiskatsel esines habras murenemine, mille tagajérjel
lendasid laiali véikesed kiletiikid. Vastavalt kasutatud standardile ei ole antud katse tulemused
sellisel juhul usaldusvéirsed. Seetottu viidi 1dbi katsed 10%, 30% ja 50% gliitserooli

sisaldusega katsekehadega. Iga protsentuaalse sisalduse jaoks viidi ldbi 3 katset.
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3.7 Vee kontaktnurga médéramine ja veeimavuse hindamine

Hiidrofoobsuse ja veeimavuse hindamiseks viidi ldbi vee kontaktnurga mddtmine. Mdotmised
viidi 1dbi 0% gliitserooli sisaldusega katsekehaga, 30% gliitserooli sisaldusega katsekehaga
ning 0% gliitserooli sisaldusega katsekehaga, mida oli hoitud 10 minutit 3% PLA-sisaldusega
kloroformilahuses. Mdddetavale katsekehale tilgutati pipeti abil 10 pl vett ning tehti veetilgast
foto. Vaatluslikud uurimised olid nididanud, et zelatiinist kilematerjalide puhul vee
kontaktnurk muutub ajas. Seetottu viidi iga katsekeha puhul 1dbi mdotmine S-minutiliste
intervallidega 75 minuti véltel. Fototodtluse abil leiti igale mddtmisele vastav kontaktnurk.
Nonda saadi vee kontaktnurga sdltuvused ajast erinevate katsekehade jaoks. Materjalide

pundumise pdhjal sai teha jareldusi materjali veeimavuse kohta.
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4 TULEMUSED

4.1 Mehaanilised omadused

4.1.1 Tombekatse

Katsekeha pindala ja paksust teades leiti katsekehale mdjuva pinge ja katsekeha suhtelise

pikenemise viirtused ning nende omavaheline sdltuvus. Iga gliitserooli protsentuaalse

sisalduse kohta wvaliti vidlja iiks katse eelpool nimetatud pinge ja suhtelise pikenemise

soltuvuse illustreerimiseks ning antud tulemused on esitatud joonisel 11.

Pinge (MPa)
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Suhteline pikenemine (%)

10% gliitserooli =—==20% glutserooli

= (0% glitserooli

50% glitserooli

e 30% gllitserooli 40% glitserooli

Joonis 11. Pinge ja suhtelise pikenemise soltuvus Zelatiinipdhiste kilede tdombekatsel erinevate

gliitserooli sisalduste korral.

Tdmbetugevuste ning elastsusmoodulite véirtused leiti 5 katse tulemuste keskmistamisel.

Tdmbetugevuste ja elastsusmoodulite soltuvus gliitserooli sisaldusest on esitatud tabelis 1

ning joonistel 12 ja 13.
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Joonis

Gliitserooli sisaldus

Tombetugevus

Elastsusmoodul

0% glutserooli

74,3(11,4) MPa

1460(222) MPa

10% glitserooli

96,4(7,70) MPa

1870(107) MPa

20% glutserooli

74,5(5,92) MPa

1520(132) MPa

30% glutserooli

45,6(3,20) MPa

940(51,7) MPa

40% glutserooli

27,8(4,70) MPa

630(147) MPa

50% glutserooli

7,70(0,49) MPa

5,89(0,24) MPa

Tabel 1. Tombetugevuse ja elastsusmooduli soltuvus gliitserooli sisaldusest.
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12. Zelatiinipdhiste kilematerjalide tdmbetugevuse sdltuvus gliitserooli sisaldusest.
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Joonis 13. Zelatiinipdhiste kilede elastsusmooduli sdltuvus gliitserooli sisaldusest.
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Tulemused néditavad, et uuritavas vahemikus on koige suurem tOmbetugevus ja
elastsusmoodul 10% gliitserooli sisaldusega zelatiinipdhistel kiledel. Suur tombetugevus on
kilematerjalide vastupidavuse tagamiseks oluline, kuid suur elastsusmoodul néitab, et selline
materjal on véga jdik. Kilematerjalid peavad aga olema elastsed ja painduvad. Gliitserooli
sisalduse suurenemisel vihenes elastsusmoodul, kuid samas vihenes ka tdmbetugevus. Selle
pohjuseks on gliitserooli kaitumine plastifikaatorina, mis suurendab poliimeeriahelate
litkkuvust. Leitud véddrtuste hindamist ning uuritud materjalide sobivust kasutamiseks
igapdevase kilematerjalina on »d.1. Vordlus teiste

tdpsemalt arutatud peatiikis

kilematerjalidega®.

4.1.2 Rebimiskatse
Katsekehadele mdjunud jou ning katsekeha paksuse abil sai leida rebenemisenergia vaértused.
Moodetud Zelatiinipohiste kilematerjalide rebenemisenergia vaartused ja nende soltuvus

gliitserooli sisaldusest on esitatud tabelis 2 ning joonisel 14.

Gliitserooli sisaldus

Rebenemisenergia

10% glitserooli

1570(300) N/m

30% gliitserooli

5720(471) N/M

50% glitserooli

10400(816) N/m

Tabel 2. Zelatiinipdhiste kilematerjalide rebenemisenergia sdltuvus gliitserooli sisaldusest
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Joonis 14. Zelatiinipdhiste kilematerjalide rebenemisenergia sdltuvus gliitserooli sisaldusest

ning lineaarse regressiooni abil saadud ldhendus eksperimentaalselt méératud punktidele.

Tulemused néitavad, et gliitserooli sisalduse suurenemine suurendab uuritavas vahemikus

lineaarselt materjali rebenemisenergiat ning muudab seda seega rebenemisele

27



vastupidavamaks. Voib eeldada, et suuremate gliitserooli sisalduste korral suureneks
rebenemisenergia veelgi, kuid sellisel juhul on materjali tdombetugevus liiga madal ning

materjal ise liiga kleepuv ja seega ei oleks materjal soovitud rakendustes kasutatav.

Rebenemisenergia suureneb seetdttu, et plastifikaatorina toimiv gliitserool suurendab
poliimeeriahelate litkuvust. Nonda saavad rebenemisel tekkivad pinged molekulaarsel tasemel

timberpaiknemiste tottu kiiremini relakseeruda.
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4.2 Vee kontaktnurga méédramine ja veeimavuse hindamine

Veetilga kontaktnurga soltuvust ajast uuriti fotode pohjal ning tulemused 0% gliitserooli
sisaldusega katsekeha, 30% gliitserooli sisaldusega katsekeha ning 0% gliitserooli sisaldusega
katsekeha jaoks, mida on hoitud 10 minutit 3% PLA-sisaldusega kloroformilahuses, on

esitatud joonisel 15.
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Kontaktnurk (deg)
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Aeg (min)

=@=—0% glltserooli  =fll=30% glitserooli 0% gltserooli + PLA

Joonis 15. Vee kontaktnurga soltuvus ajast jirgnevate Zelatiinipohiste kilematerjalide puhul:
a) 0% gliitserooli sisaldus, b) 30% gliitserooli sisaldus, c) 0% gliitserooli sisaldus, hoitud 10

minutit 3% PLA-sisaldusega kloroformilahuses.

Koikide katsekehade puhul sdltus kontaktnurk ajast mirgatavalt. Ullatuslikult oli 0%
gliitserooli sisaldusega katsekeha puhul veetilga tilgutamise hetkel vee kontaktnurk ligi 97°,
liigitudes sel hetkel hiidrofoobse materjali alla. Siiski on materjal vett imav ning veega
kokkupuutel Zelatiin rehiidreerub. Sellega kaasneb materjali hiidrofiilsemaks muutumine.
30% gliitserooli sisaldusega katsekeha puhul oli vee kontaktnurk igal ajahetkel védiksem kui
0% gliitserooli sisaldusega katsekeha puhul. PLA-ga kaetud katsekeha vee kontaktnurk oli
algselt ligikaudu sama kui 30% gliitserooli sisaldusega katsekeha puhul, kuid vdhenes kdige
aeglasemalt. Huvitaval kombel tekkis ajavahemikus 25 — 40 minutit kontaktnurga platoo,
mille jooksul kontaktnurk muutus viga vidhe. Seda fenomeni sai kontrollitud ka korduskatse
abil, mis kinnitas esialgset tddemust. Sellist kditumist vdib kirjeldada ndnda, et enne platoo
tekkimist toimub vee absorbeerumine PLA kihti ning selle kiillastudes hakkab vesi kiirelt

imenduma all olevasse zelatiini-gliitserooli kihti. Vesi imendub 1dbi PLA kihi pooride kaudu,
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mis ilmnesid SEM-iga uurimise abil. Poorsust ning selle tagamaid on kirjeldatud peatiikis

4.3 Uuringud elektronmikroskoopia abil*.

Zelatiini rehiidreerumise tagajirjel toimub ka lokaalne pundumine. Selle pShjuseks vdib olla
vaba vee vdhene difusioon materjali sees, mistottu ei toimu vee mérgatavat lateraalselt
iimberjaotumist ka pikema aja jooksul. Pundumine viheneb seejdrel eeldatavasti seetottu, et
toimub materjali kuivamine keskkonnas, mille 6huniiskus on suhteliselt madal. Kdige enam
pundus 0% gliitserooli sisaldusega katsekeha, seejéarel 30% gliitserooli sisaldusega katsekeha
ning kdige vihem pundus 0% gliitserooli sisaldusega katsekeha, mida oli hoitud 10 minutit
3% PLA-sisaldusega kloroformilahuses. Need tulemused tdestavad, et gliitserooli lisamine
zelatiinipdhisele kilematerjalile viéhendab materjali veeimavust ning PLA-ga katmine takistab

vee ligipddsu Zelatiinile. Veetilga kuju ning materjali pundumine 30 minuti moddudes

veetilga tilgutamise hetkest uuritud materjalidele on kujutatud joonisel 16.

Joonis 16. Veetilga kuju ja materjali pundumine 30 minuti méddudes veetilga tilgutamise
hetkest katsekehale jédrgnevate zelatiinipohiste kilematerjalide puhul: a) 0% gliitserooli
sisaldus, b) 30% gliitserooli sisaldus, c) 0% gliitserooli sisaldus, hoitud 10 minutit 3% PLA-

sisaldusega kloroformilahuses.

Arvuliselt modddetavate vaidrtuste juurde tuleb lisada ka wvaatluslikud tdhelepanekud
materjalide kohta. Kdige rohkem on nimetamist vairt fakt, et PLA-ga kaetud katsekeha
muutus veega kokkupuutel oluliselt vihem kleepuvaks kui katmata katsekehad. Lisaks
haakusid veetilgad PLA-ga kaetud katsekehale oluliselt vdhem ning erinevalt katmata
katsekehadest valgusid veetilgad vihese aja mooddudes puhudes voi vertikaalselt asetatud
katsekehalt ise maha. Pikaaegsel veega kokkupuutel tekivad siiski iga katsekeha puhul laigud
veega kokkupuutumise piiraladele, kuna vee toimel materjal rehiidreerub ning uuesti kuivades
muutub materjali pinnamorfoloogia. PLA-ga katmist saaks eeldatavasti optimeerida

katmistingimuste muutmise 14bi voi mdne teise katmismeetodi abil.

Ehkki kédesolev t60 ei uuri konkreetselt mehaaniliste omaduste soltuvust niiskusesisaldusest,

on teada, et Zelatiinmaterjalide mehaanilised omadused kilematerjalina rakendatavuse jaoks
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kdrge dhuniiskuse korral halvenevad. [21]. Seega voib viita, et kuna gliitserooli lisamine ning
PLA-ga katmine vidhendavad veega kokkupuutel materjali veeimavust ja zelatiini
rehiidreerumist, aitavad need meetodid parandada mehaanilisi omadusi korgema

ohuniiskusega tingimustes.
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4.3 Uuringud elektronmikroskoopia abil

SEM-iga uuriti 0% gliitserooli sisaldusega katsekeha, 30% gliitserooli sisaldusega katsekeha
ning 0% gliitserooli sisaldusega katsekeha, mida oli hoitud 10 minutit 3% PLA-sisaldusega

kloroformilahuses. Neid iseloomustavad SEM-i pildid on kujutatud joonisel 17.

Joonis 17. SEM-i pildid jargnevate katsekehade pinnamorfoloogia kohta: a) 0% gliitserooli
sisaldus, b) 30% gliitserooli sisaldus, c) 0% gliitserooli sisaldus, hoitud 10 minutit 3% PLA-

sisaldusega kloroformilahuses.

0% gliitserooli sisaldusega katsekeha ja 30% gliitserooli sisaldusega katsekehad on omavahel
viga sarnased, pinnad on siledad. PLA-ga kaetud katsekeha on aga oluliselt erinev. Kogu
pinda katavad poorid ning voib eeldada, et nende olemasolu tottu séilib ka PLA-ga kaetud
katsekehal materjali rehiidreerumise vOime. Selline pinnastruktuur voib olla tingitud
katmiseks kasutatud sukelduspindamise parameetrite valikust ning mone teise meetodi voi
parameetrite optimeerimise korral ei pruugiks taoline poorsus tekkida. PLA kihi poorsuse

vihendamise abil voiks saada suurendada materjali inertsust vee suhtes.
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5 ARUTELU

5.1 Vérdlus teiste kilematerjalidega

5.1.1 Mehaanilised omadused
Gliitserooli lisamine zelatiinipdhistele kilematerjalidele vdhendas nende tombetugevust ja
elastsusmoodulit, kuid suurendas rebenemisenergiat. Uurimuse kdigus valmistatud materjalide
ning kirjandusest leitud levinud ldbipaistvate kilematerjalide mehaaniliste omaduste néitajad
on vilja toodud tabelis 3. Vordluseks toodud materjalideks on poliipropiileen, madala
tihedusega poliietiileen ning poliiviniiiilalkohol. Poliietiileen ja poliipropiileen on kdige enam
kasutatavad poliimeerid ning poliiviniiiilalkoholi peetakse oma vees lahustuvuse ja kiire

lagunemise tottu jatkusuutlikuks, kuid mida todstuslikult toodetakse siiski naftast.

Materjal Tombetugevus | Elastsusmoodul | Rebenemisenergia
Zelatiinkile (10% gliitserooli) 96,4 MPa 1870 MPa 1570 N/m
Zelatiinkile (30% gliitserooli) 45,6 MPa 940 MPa 5720 N/m
Zelatiinkile (50% gliitserooli) 7,70 MPa 5,89 MPa 10400 N/m

Poliiproptileen (PP) 26 MPa [22] 1200 MPa [23] 5430 N/m [15]
Madala tihedusega
10 MPa [22] 200 MPa [24] 138900 N/m [15]
polietiileen (LDPE)
Polavinddlalkohol (PVOH) 8,6 MPa [25] 6,4 MPa [25] -

Tabel 3. Valmistatud materjalide ning levinud ladbipaistvate kilematerjalide mehaaniliste

omaduste vordlus.

Tulemusi vorreldes selgub, et 10% gliitserooli sisaldusega zelatiinipdhine kilematerjal on
tombetugevuse poolest mitu korda tugevam kui mitmed levinud naftapohised kilematerjalid.
Samas on selle materjali rebenemisenergia oluliselt vdiksem kui poliipropiileenil ning viga
palju vidiksem kui madala tihedusega poliietiileenil. Seega sobiks selline materjal
kasutamiseks tingimustes, kus rebenemine ei ole probleemiks, kuid ndutakse suurt

tombetugevust.

30% gliitserooli  sisaldusega Zelatiinipohine kilematerjal on elastsusmooduli ja

rebenemisenergia poolest poliipropiileeniga viga sarnaste nditajatega ning tdmbetugevus on
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seejuures isegi suurem. Ka kleepuvuselt on materjal poliipropiileeniga sarnane ning seetottu
on just 30% gliitserooli sisaldusega Zelatiinipdhine kilematerjal huvipakkuv mitmete reaalsete

rakenduste jaoks.

50% gliitserooli sisaldusega katsekeha on véga viikese elastsusmooduliga ning tdmbetugevus
on ligilihedane LDPE tdmbetugevusele. Samas jdidb materjali rebenemisenergia véartus siiski
tugevalt alla LDPE rebenemisenergiale. Lisaks on materjal kdes katsudes védga kleepuv ning
seega ei saa Oclda, et materjali saaks kasutada alternatiivina LDPE-le. Mehaaniliste omaduste
poolest on materjal aga sarnane samuti vees lahustuva poliiviniiiilalkoholiga. Kuigi 50%
gliitserooli sisaldusega Zelatiinipdhine kilematerjal on kleepuv, on seda veidi vdhemal mééaral
ka PVOH ning seega vOib uuritud kilematerjali sobivaimaks vdordluseks pidada just

poliiviniiiilalkoholi.

5.1.2 Vee kontaktnurk ja veeimavus
Uurimuse kiigus valmistatud materjalide vee kontaktnurgad veega kokkupuute hetkel, 10
minuti ning 50 minuti moodudes ja kirjandusest leitud levinud kilematerjalide vee

kontaktnurgad on vélja toodud tabelites 4 ja 5.

Materjal 0 min 10 min 50 min
Zelatiinkile (0% glitserooli) 96,9° 67° 16,5°
Zelatiinkile (30% gliitserooli) 75° 57,7° 6,9°

Zelatiinkile (0% glitserooli),
75,1° 63,3° 16,6°
kaetud PLA-ga

Tabel 4. Valmistatud zelatiinipdhiste kilematerjalide vee kontaktnurgad veega kokkupuute

hetkel, 10 minuti ja 50 minuti méddudes.

Materjal Vee kontaktnurk
PP 86° [26]
LDPE 95° [27]
PLA 75° [28]

Tabel 5. Levinud kilematerjalide vee kontaktnurgad.
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Tulemused néitavad, et veega kokkupuute hetkel on Zelatiinil pShinevate kilematerjalide vee
kontaktnurk ligilidhedane levinud kilematerjalide vee kontaktnurkadele. 0% gliitserooli
sisaldusega Zelatiinil pohineva kilematerjali vee kontaktnurk on veidi isegi suurem kui LDPE
vee kontaktnurk. Nii 30% gliitserooli sisaldusega kui ka 0% gliitserooli sisaldusega PLA
kihiga kaetud kilematerjalide vee kontaktnurk iihtib puhta PLA vee kontaktnurgaga. PP,
LDPE ja PLA on aga viiksema veeimavusega ja ei rehiidreeru ning erinevalt nendest hakkab
zelatiinil pShinevate kilematerjalide vee kontaktnurk ajas kahanema. Sellega kaasneb ka

materjalide kleepuvaks muutumine, mida PP, LDPE ja PLA puhul ei toimu.

Seega ei saa kédesolevas t00s valmistatud materjale pidada veega interaktsioonidele
vastupidavateks, kuid vastavalt peatiikis ,4.3 Uuringud elektronmikroskoopia abil*
viljatoodud tddemustele voib seda saada muuta kui suuta vdhendada poorsust, mis tekkis

kasutatud meetodi puhul PLA-ga katmisel.

5.1.3 Keskkonnasodbralikkus
Vorreldes zelatiinkiledega on keskkonnasdbralikkuse aspektist naftaproduktidel pohinevatel
kilematerjalidel mitmed suured puudused. Naftavarud ei ole 16putud ning seega ei ole naftal
pohinevad kilematerjalid pikas perspektiivis jatkusuutlikud. Naftal pohinevad kilematerjalid
ei ole kodunevad, pdhjustavad jadtmeprobleeme ning voivad osutuda otseseks ohuks
elusloodusele. Zelatiinkiled vdhendavad neid probleeme. Lisaks on Zelatiinkilede puhul
oluline mérkida, et toormena saab kasutada vidhevéirtuslikuks peetavat ainet, millele saab

hivitamise asemel rakenduse anda.

Zelatiinkiledel on keskkonna-alased eelised ka teiste bioplastide ees. Kuigi ka kiesolevas t60s
on pinnakattena kasutusel PLA, siis on selle kogus vdike. PLA peamiseks tooraineks on
maisitirklis. See tihendab aga seda, et kilematerjalide saamiseks kasvatatakse toitu. Uha
kasvava maailma rahvastiku ning kliitmamuutustest tingitud viljaka maa vihenemise valguses
on selline toidu kasutamine mdnevodrra ebaeetiline. Lisaks sellele on PLA biolagunev vaid
viga sobivates tingimustes ning isegi koduses kompostihunnikus ei pruugi PLA-st
valmistatud objektid laguneda ega kdoduneda. Tsellofaani puuduseks on soltuvus
naftaproduktidest, kuna need on kasutusel tootmisprotsessis. Lisaks on tsellofaani
biolagunemine piiratud, tootmisel eraldub rohkesti siisihappegaasi ning tootmises kasutatakse

ka miirgist silisinik disulfiidi. Kéiesolevas projektis arvestatakse nii lisandite kui
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tootlusmeetodite puhul pohimdttega, et viljatodtatava materjali moju keskkonnale oleks

vOimalikult véaike.

5.1.4 Majanduslik tasuvus
Majandusliku tasuvuse hindamiseks on vaja eristada tooraine- ning tootmisega seotud kulud.
Peamisteks tooraineteks on vidheviirtuslikest loomsetest jddtmetest saadav zelatiin ning
mitmete to0stuslike protsesside kdrvalsaadusena toodetav gliitserool. Ligikaudsed toorainete
hinnad wuriti vilja Hiina hulgimiiiigi veebilehtedelt. [29]. Zelatiini hind sdltub suuresti
puhtusastmest. Toiduainetdostuses kasutatava Zelatiini kilogrammi hind on vahemikus 2,8-5
USD, to6stuslikuks otstarbeks moeldud Zelatiini kilogrammi hind on vahemikus 0,8-3 USD.
Biodiisli tootmismahtude kasvu tdttu on oluliselt alanenud gliitserooli kui korvalprodukti
hind. Kilogrammi hind jddb vahemikku 0,4-1 USD. Vordluseks voib vélja tuua levinud
kilematerjalide graanulite hinnad, milleks LDPE puhul on 0,7-2 USD, PP puhul 0,9-3 USD,
PLA puhul 1,6-5 USD. Seega vOib viita, et Zelatiinkilede toorainete hinnad on samas

hinnaklassis levinud kilematerjalide toorainete hindadega.

Lisaks tooraine maksumusele tuleb arvestada sellega, et Zelatiinkilede niol ei ole tegemist
traditsiooniliste termoplastidega ning seega ei saa kasutada tootmiseks laialt levinud
meetodeid nagu nditeks kile puhumine. Ka todstuslikult tuleks sarnaselt teostatud katsetele
tdendoliselt kasutada lahusest valamise meetodit (solution casting), mida kasutati kiill 20.
sajandi alguses, kuid mis tdnapdeva kiletdostuses on vihelevinud. Masstootmise vdimalusi ja
tingimusi tuleb tdiendavalt uurida nii tehnoloogia kui materjali omaduste seisukohast. Tuleb
arvestada Zelatiini geelistumisega ning peab uurima ka geelistumisaja, -tingimuste ja materjali
omaduste soltuvust. Kuna toostuslikul tootmisel on aeg ja sellest tulenevad tootmismahud
méidrava tihtsusega, tuleb leida metoodika ja tingimused, mille puhul saaks optimeerida

tootmisaega ning seeldbi ka kasumlikkust.
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5.2 Rakendused

Valmistatud ZelatiinipOhiste kilematerjalide rakenduste kirjeldamiseks tuleb esmalt eristada
olukorrad, kus materjali veega interakteerumine on eeliseks ning olukorrad, kus on vajalik

materjali vihemalt mdningane veekindlus.

Esmasteks vees lahustuvate rakenduste niideteks vodiksid olla pesuainete kapslid ning
kalastuses kasutatavad vees lahustuvad s6ddakotid. Too kdigus valmistati ka 30% gliitserooli
sisaldusega Zelatiinkilest pesukapsleid, kus pesuainena kasutati Persil pesugeeli. Pesukapslite
sulgemiseks kasutati termoplastide jaoks kasutatavat kilekeevitusseadet. Et katse Onnestus,
vOib viita, et valmistatud materjale on vdimalik ka suurel skaalal keevitada tddstuses
kasutuses oleva tehnikaga. Neid pesukapsleid katsetati ka pesumasinas ning tulemused olid
edukad — kile oli lahustunud ning riided puhtad. Fotod néidisena valmistatud pesukapslist ja
sellel olevast keevisest on kujutatud lisas 3. Potentsiaalseks rakenduseks vdiks olla ka
pakkekiled ja kilekaitsed, mis lagunevad pestes, vee all voi vihma kées. Eriti sobiksid sellise
rakenduse jaoks suuremate gliitserooli sisaldustega zelatiinkiled, mis on elastsemad ja

kleepuvamad.

Kuigi kdesolevas t60s parandati materjali vastupidavust veele PLA-ga katmise abil, vajab see
suund veel arendamist. Kui saavutada aga reaalsete rakenduste jaoks sobiv ja piisav inertsus
vee suhtes, saaks antud materjali kasutada véga laias ulatuses pakenditdOstuses, alates
pakkekiledest podllumajanduslike kilede ja toiduainetdostuseni vilja. Viikese gliitserooli
sisaldusega (0-20%) Zelatiinkilesid saaks kasutada rakendustes, kus materjali rabedus ega
kerge rebenemine ei ole probleemiks, kuid vaja on materjali suurt tdmbetugevust. Suure
gliitserooli sisaldusega (40-50%) Zelatiinkiled on elastsed ja kleepuvad. Kdige paljulubavam
tundub Zelatiinkilede reaalsete rakenduste jaoks nii mehaaniliste omaduste suuruste kui

vaatluslike todemuste pdhjal aga olevat gliitserooli sisaldus vahemikus 20-40%.
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6 KOKKUVOTE

Kéesoleva t60 eesmargiks oli zelatiinipohiste kilematerjalide omaduste modifitseerimine ning
karakteriseerimine ja rakendatavuse hindamine pakenditdOstuses. Mehaaniliste omaduste
parandamiseks kasutati lisandina gliitserooli ning veega interaktsioonide vihendamiseks kaeti
materjal dhukese PLA kihiga. Katseseeria kdigus valmistati materjaliproovid gliitserooli

sisaldusega vahemikus 0-50% ning valmistati PLA kihiga kaetud katsekehi.

Mehaaniliste omaduste iseloomustamiseks teostati tdmbe- ja rebimiskatse ning vee moju

materjalile hinnati vee kontaktnurga ajalise sdltuvuse ja pundumise abil.
Tulemuste pohjal voib teha jargnevad tdhelepanekud:

e (Qliitserooli lisamine 10% ulatuses maksimeerib kilematerjali tdmbetugevuse ning
elastsusmooduli. Edasine gliitserooli lisamine vdhendab jérk-jargult eelnimetatud

vaartusi.

e (Qlitserooli lisamine muudab materjali elastsemaks ning muudab materjali

rebenemisele vastupidavamaks.

e Vee kontaktnurk on koikide valmistatud materjalide puhul ajast sdltuv, kuid veega
kokkupuute hetkel on kdige suurem kontaktnurk 0% gliitserooli sisaldusega Zelatiinil
pohineval kilematerjalil. PLA kihi poorsuse vdhendamine voiks aidata kaasa selle

sOltuvuse ja seeldbi mirgumise vihendamisele.

e Gliitserooli lisamine vdhendab kilematerjali veeimavust ja pundumist ning PLA kihiga

katmine tdidab sama eesmirki veel mirgatavalt efektiivsemalt.

Saab viita, et gliitserooli lisamine ning PLA kihiga katmine tdidavad mdlemad oma eesmarki
zelatiinil pohinevate kilematerjalide rakendatavuse suurendamiseks. Vastavaid materjale voib
saada kasutada erineva aja jooksul vee toimel lagunevate materjalidena pakenditdostuses.
Tulemuste ning tdhelepanekute pdhjal saab jitkata teadus- ja arendustdoga, et leida

materjalide optimaalsed koostised ja sobivad tootmistehnoloogiad masstootmiseks.
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7 SUMMARY
GELATIN BASED BIOPLASTIC FILMS

The aim of this work was to develop and characterize gelatin based bioplastic films, as well as
evaluate their potential in the packaging industry. Glycerol was used to improve the material’s
mechanical properties and PLA coating was used for reducing the material’s apparent affinity
to water. As a part of the research, samples of gelatin based bioplastic films were produced

with glycerol content in the range of 0-50% and some specimens were coated with PLA.

For characterization of the mechanical properties tensile and tearing tests were carried out.
The interactions with water were evaluated by observing the dynamics of local swelling and

the time dependency of water contact angle.
Based on the results the following conclusions could be drawn:

e Glycerol content of 10% maximized the values of tensile strength and Young’s
modulus. Further increase of glycerol content gradually decreases the values of the

aforementioned physical properties.

e Adding glycerol more than 10% makes the material more elastic and improves its

ability to withstand tear.

e The water contact angle is time-dependent for all produced materials. However, at the
time of contact the contact angle is the highest for the gelatin based bioplastic film
with 0% glycerol content. Reducing the porosity of PLA coating layer could improve

the reduction of wetting.

e Using glycerol as an additive reduces the material’s water sorption ability and
swelling. Coating the material with PLA helps to reach the same intention to an even

greater extent.

It can be concluded that glycerol as an additive and PLA coating both fulfil their purpose for
increasing the material’s utilization. These materials could be used in the packaging industry
as water-soluble materials with different degradation rates. The results and observations of
this work help to continue with research and development for finding optimal compositions

for the materials and suitable production technologies for mass production.
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10 LISAD

Lisa 1. Fotod kasutatud seadmetest

Kliimakamber Welltech Skaneeriv elektronmikroskoop
JTH-G-408]. Tescan Vega II.

Katmismasin Quorum Rotaatoraurusti Biichi
Technologies SC7640. Rotavapor R-210.

Elektromehaaniline testpink Elektrooniline paksusmdodtja
Instron 5866. Insize 2871-101.
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Tombekatse katsekehade Canon EOS 650D + MP-E
ziletirakis. 65mm F2.8 1-5X Macro.
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kilematerjalide néidistest
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