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Nanosavi kasutamine polimeermaterjalide gaasibarjaari tostmiseks

Ké&esoleva to0 eesmérk oli uurida Estiko-Plastaris toodetavate polumeermaterjalide
gaasibarjaari parandamist nanosavi abil. Nanosavi segati kahekomponentse epoksiidliimi
sisse, mida kasutatakse kilede lamineerimisel. To66 pohirdhk on erinevate
segamismeetodite katsetamisel, saavutamaks v@imalikult efektiivne ja Ghtlane nanosavi

dispersioon. Katseobjekte uuriti nii optilise kui ka elektronmikroskoobi all.

Parim tulemus saavutati, segades nanosavi etlilatsetaadis enne liimile lisamist.
Méarkimisvéarset moju laminaadi gaasibarjéarile sellegipoolest ei saavutatud, pdhjusteks
voivad olla nii ebapiisav lisandi kogus, savi mitteorienteeritus voi mittetdielik savikihtide

eraldumine Uksteisest.

T60 on heaks lahtepunktiks edasistele uuringutele samal teemal, kuna nanolisandite
kasutamine on oma vahese materjalikulu tdttu toostusele atraktiivne. V6imalike edasiste
suundadena vOib testida teisi erinevaid mittepolaarseid lahusteid voi eelisorienteerida

savi liistakud mehaanilise venitamise abil.

Nanosavi, polimeer, epoksiid, barjadrmaterjalid, hapnikubarjaar, nanokomposiit,

dispersioon.

CERCS: P250: Tahke aine: struktuur, termilised ja mehaanilised omadused,
kristallograafia, phase equilibria. P260: Tahke aine, elektrooniline struktuur, elektrilised,

magneetilised ja optilised omadused, tlijuhtivus, magnetresonants, spektroskoopia.
Increasing the gas barrier of polymers using nanoclay additives

The purpose of this study was to investigate the effect of nanoclay additives on the gas
barrier of polymer materials and the dispersion of nanoclay in the polymer matrix.
Nanoclay was mixed with two-component epoxy glue, which is used for laminating films.
The main focus was to experiment with different mixing techniques in order to achieve
effective and uniform dispersion of the additive. Different samples were viewed with both

optical and electron microscopes.

The best result was obtained by mixing the nanoclay with ethyl acetate prior to adding it
to the laminating glue. Addition of the clay showed no marginal effect on the gas barrier,
which could be accredited to several different reasons — not enough additive, the lack of

homogenous orientation of the platelets or insufficient exfoliation of nanoclay.
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The study is a good starting point for future research on the subject of nano-additives.
Thanks to relatively low material costs, their popularity of for industrial use is on the rise.
Possible future ideas involve testing different nanoclays, polymers and non-polar solvents

as well as attempting to orientate the platelets using mechanical stretching.

Nanoclay, polymer, epoxy, barrier materials, oxygen barrier, nanocomposite,

dispersion.

CERCS: P250 Condensed matter: structure, thermal and mechanical properties,
crystallography, phase equilibria. P260 Condensed matter: electronic structure,
electrical, magnetic and optical properties, superconductors, magnetic resonance,

relaxation, spectroscopy.
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KASUTATUD LUHENDID

PE - polietuleen

PP - poliipropileen

PA - poluamiid

PET - polUetileentereftalaat

OTR — hapniku l&bilaskvus (ingl oxygen transmission)
WVTR — veeauru labilaskvus (ingl water vapour transmission)
MAP — modifitseeritud atmosfaariga pakend

ILT- ideaalse laminaadi teooria

EVOH - etudlvinuilalkohol

PVDC - poluvinilideenkloriid

MMT - montmorilloniit

PMMA - polUmetitlmetakrilaat

PVP- polivintulpirrolidoon

SEM - skaneeriv elektronmikroskoop

OPP — orienteeritud pollpropuleen



SISSEJUHATUS

Pollimeeride osatdhtsust tédnapdeva maailmas on raske (le hinnata. Oleme neist
umbritsetud igal sammul ning vdib isegi Oelda, et kogu kaasaegne eluviis soltub vaga
suurel mééral just poliimeeride olemasolust. Heaks naiteks vdib tuua toiduainetdostuse,
kus erinevatel pollimeerpakenditel on oluline roll tarneahelas, vdimaldamaks toodete
hlgieenilist kasitlemist, transporti ja piisavalt pikka sailivusaega. Pakendi peamiseks
ulesandeks on kaitsta toodet ja pakendi sisu valiste mdjutajate eest ehk tekitada barjaar

pakendi sisu ja valiskeskkonna vahel.

Kéesoleva t00 eesmargiks on Estiko-Plastaris toodetavate polimeermaterjalide
gaasibarjaari parandamine, kasutades selleks nanolisandeid. Pdhiliselt on keskendutud
nanosavi piisava dispersiooni saavutamise uurimisele polimeermaatriksis ning sellele, et

hinnata lisandi mdju gaasibarjaarile.

Arvestades uurimuse toostuslikku iseloomu, on to6s erinevate valikute tegemisel
juhindutud sellest, et loodud metoodikat, kasutatud protsesse ning materjale oleks
vlBimalikult lintne ning ka mitte liialt kulukas skaleerida suurte koguste ja ka
tootmiskiiruste jaoks. T60s uuritavate innovaatiliste barjaari parandamise meetodite eelis
hetkel tO0stuses kasutatavate barjdérmaterjalide ees seisneb selle suhteliselt madalas
hinnas ning lihtsas integreerimises juba kasutuses olevatesse protsessidesse.

Hetkel kasutatakse AS Estiko-Plastaris toodetavates kilematerjalides erinevate tootjate
poolt tarnitud graanuleid, millest valmistatakse mull-ekstrusiooni teel kilesukk. Selliselt
valmistatud barjaarkile vajab mitmeid erinevaid spetsiaalseid materjale, mis on suhteliselt
kallid ja nbuavad tipptasemel ekstruuderite kasutamist. Uue meetodi rakendamine
tdhendaks seda, et saaks kasutada levinumaid ja seega ka odavamaid materjale,
vBimaldades nii langetada 18pptoote hinda.

Esimeseks etapiks oli reprodutseeritava metoodika valjatootamine, mille abil oleks
voimalik saavutada nanosavi rahuldav dispersioon pollimeermaatriksis. See etapp hélmab

endas ka tulemuse adekvaatset hindamist ja mdjutavate tegurite karakteriseerimist.

Teise etapina mdotsime nanolisandi mdju polimeermaatriksi barjddromadustele ning

analtdsisime saadud tulemuste vdimalikke flusikalis-keemilisi p6hjuseid.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1. Pakendite gaasibarjaari tahtsus

Levinuimad polimeerid, mida kasutatakse toiduainetdostuses pakendite valmistamisel,
on poluettleen (PE), poltpropuleen (PP), poluamiid (PA) ja polietileentereftalaat (PET).
Neid kasutatakse nii monokiledena kui ka erinevatest monokiledest kombineeritud
laminaatides. Vajadus mitmete erinevate polimeeride jarele tuleneb sellest, et toiduained
vajavad sdilimiseks erinevaid tingimusi, olenevalt nende omadustest (happelisus,
aurumine, loomulik séilivus), mis seab erinevad piirtingimused nende pakendite gaaside
labilaskvustele. Erinevatel polimeeridel on see erinev, sdltuvalt nende keemilisest
koostisest, kristallilisusest ning tihedusest (Tabel 1). Néiteks v@ib poliimeeri hapniku
labilaskvus (ingl OTR) olla vdga suur, samas aga veeauru l&bilaskvus (ingl WVTR) jéllegi

véga véike (naiteks PE puhul).

Poliimeer OTR (cm3/m?/24hr) WVTR(cm?®/m?/24hr)
LDPE 7000-8500 ~2,5

PP 1550-2500 ~1,5

PA 15-40 ~100

PET 30-100 ~8

EVOH 0,5-10 ~40

Tabel 1. Erinevate poliimeeride hapnikubarjaar * 2

Polimeerkilede gaasibarjaéari tdhtsus ongi ehk kdige ilmsem just toiduainetdostuses, kus
pakendatud toote sailivus ja eraldatus Umbritsevast keskkonnast on darmiselt oluline.
Jarjest enam tooteid pakendatakse MAP-tehnoloogiat kasutades (modifitseeritud
atmosfadriga pakendid). Selle tehnoloogia pdhimote seisneb pakendi sisule hapniku
juurdepdasu takistamises. Tavaliselt asendatakse sellisel juhul pakendi sulgemise hetkel
selles olev 6hk inertsema keskkonnaga: lammastik, siisihappegaas voi nende segu.
Levinud meetod on ka vaakumpakendamine, kus pakend pumbatakse lihtsalt dhust
tihjaks. Mdlemal juhul on Glimalt oluline loodud keskkonna (vaakum vdi gaaside segu)

sdilimine, et valtida pakendatud toiduaine roiskumist.



Kilepakendi barjaari mojutavad mitmed erinevad tegurid, kdige olulisematena vdib vélja
tuua kile paksuse, pindala, koostise ja struktuuri. Veidi véhemtahtsad, kuid siiski olulised
on naiteks rohkude erinevus pakendi sees ja véljas ning ka see, kas kile on pakendatud

tootega kokkupuutes vai mitte.

Barjaari voib antud juhul defineerida kui materjali vastupanuvdimet gaasi v0i auru
labimisele. Materjalis, milles ei esine defekte nagu mikroauke vdi -mdrasid, on peamiseks
(vee)auru vOi gaasi l&bimise mehhanismiks difusioon. See tdhendab, et labiv aine
lahustub barjadrmaterjalis kérgema auru- vOi gaasikontsentratsiooniga poolel,
difundeerub  18bi  selle  juhituna  kontsentratsioonigradiendist  (kdrgema

kontsentratsiooniga alalt madalamale) ja desorbeerub vastaspinnalt (Skeem 1).2

limselgelt on selles mehhanismis vaga suur mdju gaasi lahustuvusel konkreetses
barjaarmaterjalis. Difusiooni mgjutab olulisel méaaral labiva aine molekuli vGi osakese
suurus, kuju ja polaarsus, poltimeeri poolelt on téhtsad selle kristallilisus, ristsidemete
hulk ja polimeerketi osade omavaheline liikumine. Kuna kristalliseerunud poliimeeris ei
lahustu ei gaasid ega aur, ei ole kristalliidid nende jaoks labitavad. Seega toimub
poolkristallilistes pollimeerides kogu gaasi labimise protsess ainult amorfses osas.
Gaasimolekuli l&bimistee muutub seda ,,kdénulisemaks® ja seega pikemaks, mida rohkem
kristalliite poltimeeris esineb, mistdttu on gaasibarjaéri vaartus proportsionaalses seoses

kristalliitse faasi ruumalaga.®

1.2. Barjaaromaduste matemaatiline mudel

Matemaatiliselt vBib gaasi teekonda labi kile kirjeldada, kasutades selleks Henry ja Ficki
seaduseid, vottes arvesse nii kile paksust kui ka selle pindala. Gaasivoog labi materjali

(tahistatud J), on kirjeldatav Ficki esimese seadusega®:

J=-DxAc

Seda on vdimalik tGhedimensionaalsel juhul kirjutada kujul J = —D * (%), kus J on

gaasivoog (mol cm™ s7%), D on difusioonikonstant(cm?/s) ja Ac on kontsentratsioonide
erinevus (mol/cm?®) kile labildikes | (cm-des). D véljendab kiirust, millega gaas v&i aur

polimeeri labib. Kui difusioon on stabiilne, alluvad gaasi kontsentratsioon ¢ pinnal ja
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gaasi osarbhk p Henry seadusele. Kui l&bivaks komponendiks on gaas, v0ib kasutada
aururbhku p (atm), nii et Ac saab asendada SAp , kus S (mol/cm® atm) on

lahustuvuskonstant, mis valjendab labiva gaasi hulka polimeeris ja Ap on réhu erinevus
S4p.

z)'4

poltimeeri ristldikes. Vorrandist 1 saab ] = —D(

DS on labilaskvuskoefitsent (vOi konstant) ehk lihtsalt I&bilaskvus (P).

Kui Kkontsentratsiooni ja kauguse suhe pinnast on polUmeeris lineaarne
(lahustuvuskonstant S ei s6ltu kontsentratsioonist), voib l&bilaskvust P avaldada
jargmiselt:

J*D_

P=-"p

DS

Difusioon toimub ainult Uhes suunas — risti l&bi kile. D ja S ei sOltu l&biva aine

kontsentratsioonist. Sellist mehhanismi vdib nimetada Ficki kaditumiseks.

Gaasi labilaskvuskiirust (g) voib tdlgendada kui gaasi hulka, mis labib kile Ghikulist

pindala mingis ajatihikus (stabiilse réhu korral)*:

9=k [m]

Kus k;=9,89*108, q on labilaskvus (cm®/m? 24h bar), V on méddetud ruumala (mL), N
on graafiku tbus (sek), T on temperatuur (K) ja t, on viiteaeg (sek). Enamasti on
mdatithikuks cm®m? 24h 1 atm réhuerinevuse korral, ehk kui mitu kuupsentimeetrit gaasi
labib ruutmeetrise pindalaga kilet 24 tunni jooksul, kui réhkude erinevus kile erinevatel
pooltel on 1 atm. Erinevate gaaside puhul tahistatakse labilaskvust vastavalt gaasi
téhistusele: O.TR, N2TR jne. Ka kdesolevas t0os labiviidud md6tmised annavad

tulemuseks just O2TR-i maotiihikuga cm®/m? 24h.*

Kui eelnev teooria kasitleb barjdarmaterjali kui Uht tervikut, votmata arvesse kile
erinevaid kihte, siis reaalsuses kasutatakse monokilesid barjaari ndudvates rakendustes
pigem harva. Seega on laminaatide barjddromaduste kirjeldamine ja ennustamine véga

oluline. Selle eelduseks on lamineeritavate monokilede karakteristikute teadmine.*

Erinevate defektivabade poliimeerikihtide kogumi (laminaadi) l&bilaskvust kirjeldab ILT
(Ideal Laminate Theory) ehk ideaalse laminaadi teooria.® Kogu laminaadi labilaskvus Py,

on funktsioon laminaadi paksusest i ja iga tiksiku kihi L labilaskvustest:
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1 TR
i XWUi/P)  Ap

Laminaatide puhul on mugavam kasutada kogulébilaskvuse P asemel labilaskvuskiirust
TR (ingl transmission rate), mis Kirjeldab pusiva kontsentratsiooni korral kilet kindla aja

jooksul ldbiva aine hulka iihikulise pindala kohta.*

Sellist mudelit kasutades ei ole laminaadi kihtide jarjekord oluline. Kull aga on tlimalt
oluline see, et iga kiht oleks ideaalne, kuna ka juba véike labiv defekt v6ib muidu vaga
hea barjaarkini muuta kasutuks. Laminaadi l&bilaskvust voib kirjeldada jargneva

vorrandiga:

l
Py = L

~ ]
(P—11)+ (p—z2

Pt on kogu labilaskvus, It on kogupaksus, 1. on iga kihi paksus ja Pin on iga kihi

labilaskvus.*

Barjaar (kile)

Adsorptsioon Desorptsioon

(Henry seadus) (Henry seadus)
©o
& = OOO O
o O O
0 © e
O O

O Gaasi- véi aurumolekulid

Skeem 1. Osakeste kile ldbimise skeem

10



1.3. Barjaéarkilede valmistamine

Uldiselt on hea hapniku- ja niiskusbarjaariga kilesid, mida on muuhulgas vaja naiteks
elektrooniliste ja meditsiiniliste vahendite pakkimiseks, toodetud mitmekihilistena, kas
koekstrusiooni teel vdi lamineerituna erinevatest monokiledest. Hea hapnikubarjaari
saavutamiseks on tldjuhul kasutatud kas ettleenvintdlalkoholi kopolimeeri (EVOH) voi
poluamiidi (PA) kihti kile keskosas. Nii EVOH kui ka PA on niiskustundlikud (barjaar
viheneb niiskuse kasvades)® - kui keskkonna suhteline niiskus téuseb (iile 75%), vdib
katmata EVOH-i kihi hapnikubarjaéri vaartus vaheneda terve suurusjargu vorra. PGhjus
seisneb selles, et EVOH on hidrofiilne ning paisub sellesse difundeerunud veemolekulide
t6ttu, mis lihtsustab hapniku labipadsu kilest.”

Seetdttu kasutatakse katvate ning kaitsvate kihtidena mdnd muud poltimeeri (levinuimad
PE, PP). Viliste kihtide tlesandeks on enamasti peale keskmisele kihile niiskuse
juurdepdasu takistamise lisaks veel parandada kile jaikust ning dldisi mehaanilisi

(rebivus, tdmbetugevus jne) ja optilisi omadusi. ©

Selliselt valmistatud kiledel on aga mitmeid miinuseid. Nimelt on nende tootmine
killaltki kulukas ning keeruline. Valmistamiseks vajalikud masinad on kallid, neile on
juurde vaja soetada mitmeid erinevaid ekstruuderipédid ja matriitse, kuna erinevate
polumeerikihtide omavaheline nakkumine eeldab ka nendevahelisi liimkihte. Ka
laminaatide kasutamise puhul on mitmeid miinuseid: protsess on mitmeetapiline (aja-,
masinakulu) ja ka Umbertd6tlus on keeruline, kuna erinevate omadustega kihte tuleb
eraldi t66delda ning nende Uksteisest eraldamine on tlimalt tulikas, eriti suurte koguste

puhul.®

Barjaari saavutamiseks kasutatakse aga peale traditsiooniliste meetodite lisaks jarjest
rohkem ka teistsuguseid lahendusi. Néiteks v6ib katta kile 6hukese alumiiniumoksiidikihi
vOi muu head barjaéari omava ainega (PVDC, sool-geel ranioksiid). TOusva trendina voib
viélja tuua korgbarjéarseid trikitavaid pinnakatteid, mis kull vaga laialdaselt veel kanda

ei ole kinnitanud, kiill aga on saavutatud lootustandvaid tulemusi.®

Head, universaalset pakendilahendust, mis kataks ko&igi pakitavate ainete erinevad
vajadused, ei ole siiani valmistatud. Monokiled on kull kerged ning seega on neist

valmistatud Shukesed pakendid suhteliselt odavad, kuid nende barjadromadused on
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enamasti kehvad.! Ekstrusioonlamineerimise meetodil valmistatud kiled on aga liiga
paksud, mis teeb nad Shukeste koekstrudeeritud kiledega vorreldes kalliteks juba puhtalt
materjali hulga tottu. Selliste puudujaakide leevendamiseks on hakatud vaatama uute ja

innovaatiliste tehnoloogiate poole, naiteks nagu seda on nanokomposiidid. &

1.3.1. Nanokomposiitkiled

Nanokomposiidid pakuvad poliimeeride omaduste parandamisel traditsioonilistele
meetoditele uue alternatiivi. Kui tldiselt on komposiitmaterjalide téiteainesisaldus pigem
suur (~60 mahuprotsenti), siis nanokomposiitide puhul voib saavutada suuri muutusi
terve struktuuri omadustes juba véga véikeste lisatud koguste korral (nanolisandi sisaldus

<2 mahuprotsendi).

Erinevate nanolisandite kasutamisega on v@imalik saavutada mitmesuguseid tulemusi:
tekitada Kilele paremad barjddromadused, suurendada mehaanilist tugevust ja isegi
temperatuuritaluvust ~ (vOrreldes puhaste polimeeride ja konventsionaalsete
komposiitkilede ehk laminaatidega). Mehaaniliste omaduste parandamisega on véimalik
vahendada oluliselt pakendi paksust (ingl downgauge), sdilitades samas toote jaoks
vajalik tugevus. Sellega vahendatakse nii kasutatud materjali kui ka tekkinud jaatmete

hulka ja seega ka hinda.’

Erinevate nanoskaalas taitematerjalidena on kasutatud naiteks montmorilloniiti (MMT),
kaoliniiti, stisiniknanotorusid ja grafeenilehekesi.® Poliimeeridele on lisatud ka réni,
tarklise nanokristalle, tselluloosil pdhinevaid nanofiibreid ja ka naiteks kitiini ja kitosaani

nanoosakesi.’

SusinikupG@histest nanotéiteainetest on just nanotorud palvinud véga palju tdhelepanu tanu
oma erakordsetele mehaanilistele ja elektrilistele omadustele. Neid polliimeeridega
segades on suudetud nanoosakeste erakordseid omadusi edasi kanda ka kiledele. Juba 1
massiprotsendi funktsionaliseeritud Uheseinaliste nanotorude lisamisel on saavutatud

elastsusmooduli ja tdmbetugevuse kasv vastavalt 30 ja 15 protsenti.l? 1

Teine populaarne stsinikupdhine lisand, mida on kasutatud mitmetes uuringutest? 13 14,

on grafeen. Grafeenilehekesi on nendes t0odes peaasjalikult rakendatud

klaasistumistemperatuuri tdstmiseks. Pollimeeri temperatuuritundlikkus on Glimalt
12



oluline paljudes rakendustes (kuumutatavad toiduainepakendid, pakendite keevitus). Juba
ainult 1-5 massiprotsendi nanolehekeste lisamine PMMA-sse (poliimetutlmetakriilaat)

tostis selle klaasistumistemperatuuri 30°C vérra, 1t 1°

Ka barjadromaduste parandamiseks v6ib kasutada erinevaid lisandeid. Kuna paljud
taitematerjalid (nt nanosavi) on enamasti oma olemuselt gaasile labimatud anorgaanilised
kristallid, ei saa nende juuresolekul gaasimolekulid liikuda l&bi materjali kdige otsemat
teed - risti kile pinnaga - vaid peavad leidma moddapéédsu tee peale ette jaavatest
nanokristallidest, suurendades oluliselt kile kui terviku gaasibarjaari. Téanu sellele on
vOimalik toota dhemat Kkilet, kus gaasibarjaér jaab samaks (vOi kasvab) vdrreldes

lisanditeta kilega.’

Vdimalik on ka teistsugune mehhanism, kus lisatud nanoosake mdjutab polimeeri
struktuuri selle piirpindadel (nt erinevate kihtide vahel). See tdhendab, et materjali labival
gaasiosakesel kulub palju rohkem aega erineva tihedusega kihtide piirpindade
uletamisele. Kui poliimeeri ja nanoosakese omavaheline vastasmdju on tugev, v@ivad
muutuda ka nanoosakesele piisavalt lahedal olevad pollimeerketid osaliselt liikumatuteks.
Tulemusena on materjali labivatel gaasiosakestel sellistes tsoonides vabade ,,aukude*
vaheline hiippeaeg pikem ning seega liikumine takistatud.’

Sellisel juhul avaldab piirpindade olemasolu ja hulk suurt mdju kile gaasibarjaérile, mis
aitab selgitada nanolisandite suurt md&ju vorreldes mikrolisanditega — nanoosakeste
eripind on vorreldes mikroosakestega mitmeid suurusjarke suurem - mida suurem eripind,
seda rohkem on ka polimeeri ja lisandi vahelist piirpinda, mida materjali labiv

gaasimolekul peab uletama vdi sellest moédduma. ’

Pohimdtteliselt sama efekt tekib ka poliimeeri kristalse ning amorfse faasi vahel. Kilede
kristallilise faasi hulka on puitud erinevates t66des kvantitatiivselt méarata, samuti luua
mudelit, mis kirjeldaks osakeste piirpindade mdju barjaarile, kuid kummalgi juhul ei ole

saavutatud markimisvaarset edu. 7 16

Dispergeeritud nanomaterjalide mdju gaasi difusiooni vaba tee pikkusele on puitud
samuti matemaatiliselt modelleerida. Koige lihtsam, Nielseni mudel, eeldab, et
taitematerjal on terve polimeermaatriksi ulatuses Uhtlaselt jaotunud ning koosneb
uhesuguse suurusega ristkilikukujulistest plaadikestest ja gaasi difusiooni kiirus s6ltub

ainult vaba tee pikkusest. Seega on gaasi labilaskvus antud kui:
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Kkomposiit _ 1- ¢

t5¢

N[ R

Kmaatriks 1

K vaartused néitavad komposiitmaterjali ja ilma lisandita maatriksi l&bilaskvust, ¢

g s . . . di t ~ .
tahistab taiteaine ruumala ja a on taiteaine osakeste kuvasuhe (%). Vorrandist

vOib jareldada, et mida anisotroopsemad (plaadikujulisemad) osakesed on, seda parem on

kogu struktuuri gaasi- vdi aurubarjaar, mis on leidnud ka katselist kinnitust. 7 1/

Selline teooria toimib aga vaid vaikeste lisandikoguste puhul (¢ < 10%), kuna suuremate

koguste korral toimub aglomeratsioon, mis vahendab osakeste kuvasuhet ja seega ka

materjali barjaariomadusi.’

Konkurentsitult kdige lootustandvamad nanolisandid gaasibarjaari parandamiseks on
nanoplaadikesed, mis koosnevad savist vdi muudest ranipdhistest materjalidest ja

parandavad materjali gaasi- ja aurubarjaari, pikendades gaasimolekuli teekonda lbi kile.”

1.4. Nanosavi

Nanosavi on véga populaarne lisand erinevates rakendustes tdnu oma suhteliselt madalale
hinnale, efektiivsusele, stabiilsusele ja loodussdbralikkusele. Kasutatakse paljusid
erinevaid kihilisi silikaatmaterjale, nditeks kaoliniiti, hektriiti ja saponiiti. K8ige levinum
ja ilmselt polimeerkomposiitides enim kasutatud on MMT -
[(Na,Ca)o.33(Al,MQ)2(Si4010)(OH)2*nH20)]. 18

Montmorilloniit on pehme, 2:1 suhtega kihtsilikaat, mis koosneb anisotroopsetest
plaadikestest, mida eraldab Uksteisest vaga 6huke veekiht. Plaadikeste keskmine paksus
on ~1 nm, kuid nende laius v@ib varieeruda moénekimnest nanomeetrist mitme

mikromeetrini.’

Iga selline plaadike koosneb (hest kihist alumiinium- vdi magneesiumhudroksiidi
oktaeedritest, mis paiknevad kahe ranioksiidi tetraeedrite kihi vahel. Plaadikeste pinnad
on negatiivselt laetud, pohjustades veemolekulide tdbmbumise kihtide vahele. Selliselt
moodustub kihtidevaheline veekiht (ingl gallery), mis omakorda tdmbab ligi katioone
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(Ca2+, Mg2+, Na+ jne) ning moodustab sobivatel tingimustel polimeeridega
mitmekihilised kooslused.’

Uksikute MMT saviliistakute eripind v@ib tletada 750 m?/g ja nende kuvasuhe jaab
suurusjarku 100-500. Sellised parameetrid teevadki temast vaga huvipakkuva taiteaine,
vOBimaldades minimaalse kihi paksuse juures katta maksimaalse ala. Kuna saviliistakute
pinnaenergia on suur, kipuvad plaadikesed tiksteise kiilge ,.kleepuma®, eriti juhul kui
modifitseerimata savi on segatud mittepolaarsesse polimeerkeskkonda. Selline
saviplaatide aglomeratsioon moodustab kihtide klastreid, mille eripind on oluliselt
vaikesem, kui Uksikutel plaadikestel. Véikesema eripinnaga lisandi puhul tuleb seda
seega soovitud barjdéri saavutamiseks rohkem lisada, mis vdib hakata negatiivselt

mdjutama teisi omadusi (mehaanilised, visuaalsed).’

Kui nanosavi esineb pollimeeris aglomeraatidena, peaks sellist materjali pigem nimetama
mikrokomposiidiks. Aglomeraadid koosnevad mitmesajast erinevast plaatjast osakesest
ning nende lateraalne diameeter vGib ulatuda 1pm-ni. Savi iseenesest on kihiline
struktuur, mida hoiavad koos elektrostaatilised joud, kus kihtidevaheliseks kauguseks
jaab keskmiselt 0,3 nm. Et saavutada tbelist nanomaterjali ja seega nanokomposiiti, on
vaja aglomeraadid monodispergeerida.®

Savilehekeste dispersioonil polimeerides on kaks olulist sammu: interkalatsioon
(savikihtide plaatide vahekauguse suurenemine, kui polumeeriketid v6i monomeerid
difundeeruvad aglomeraadi kihtide vahele) ja delaminatsioon ehk Kkihtide téielik
eraldumine Uksteisest. Interkalatsioon hiidrofoobses polimeeris saab vdimalikuks ainult
siis, kui saviosakesed on eelnevalt toddeldud orgaaniliste funktsionaalriihmadega, mis
muudavad ka savi hidrofoobseks. See vGimaldab monomeeridel difundeeruda kihtide
vahele. Selliselt avatud struktuuris jadvad saviplaadid Uksteisega paralleelseks.
Koorumisel eralduvad uksikud saviplaadikesed aglomeraadist ning dispergeeruvad

polimeermaatriksis laiali, omamata néilisi plaadikestevahelisi interaktsioone.*®

Hoolimata orgaanilistest pinnamodifikatsioonidest on tdielikku kihtide eraldumist siiski
suhteliselt keeruline saavutada. Maksimaalse voimaliku omaduste muutuse annaks koigi
kihtide taielik eraldumine selliselt, et polimeeris on téies ulatuses thtlaselt dispergeeritud

iihekihilised nanosavi plaadikesed.?°

15



1.4.1. Nanosavi dispersioon ja interkalatsioon

On selge, et nanoosakeste dispersiooni morfoloogia (aglomeraat/interkaleerunud/
delamineerunud) on dlioluline, kuna sellel on véga suur mdju kogu struktuuri
hapnikubarjaérile. Nanoosakeste morfoloogia ja veeaurubarjdari omavahelist
korrelatsiooni on uuritud MMT/polikaprolaktooni komposiidis ja avastatud, et kui segus
esineb nii aglomeraate kui ka interkaleerunud nanoosakesi, on selle barjadromadused
ikkagi jatkuvalt pigem sarnased puhtale poliimeerile — lisandid ei oma soovitud efekti.?
Lisanditeta polimeerist pea kaks suurusjarku parem veeaurubarjaar saavutati alles siis,
kui suudeti aglomeraadid (ksikuteks kihtideks eraldada. Seega voib jareldada, et kuni
aglomeraatide delamineerumist ei ole saavutatud, ei avalda lisatud nanosavi poliimeeri

barjaagromadustele suurt moju. ’

Aglomeraatidest Uksikute savikihtide eraldamiseks on kasutatud mitmeid erinevaid
meetodeid, sealhulgas monomeeride in-situ polUmerisatsiooni nanosavi juuresolekul,
nanosavi segamist sulapolimeeriga ning savi segamist polaarsetes orgaanilistes lahustites
enne polimeerile lisamist.'® Lisaks on leitud, et lahuses olevate aglomeraatide ultraheliga
mdjutamine aitab kihtide eraldumisele kaasa ja vOimaldab seega valmistada palju

paremate omadustega nanokomposiite. 2

Yeh et al % demonstreerisid polumerisatsiooni mdju MMT aglomeraatide
delamineerumisele, vrreldes MMT/PMMA komposiite, kus thel juhul oli MMT segatud
PMMA monomeeride segusse enne polimerisatsiooni ning teisel juhul oli nanosavi
segatud juba varasemalt polimeriseeritud PMMA lahusesse. Leiti, et aglomeraadid
delamineeruvad palju paremini, kui nad olid PMMA-sse segatud enne poliimerisatsiooni.
Selliselt valmistatud kile andis paremaid hapniku- ja veeauru barjaari vaartusi (vorreldes
puhta pollimeeriga) kui MMT ja juba polimeriseerunud PMMA lahusest valmistatud

kile.”
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Polumerisatsiooni olulisust aglomeraatide delamineerumisel on uuritud ka nanosavi
segamisel erinevate epoksiididega. Avastati, et ka polimerisatsiooni Kiirus mangib véga
téhtsat rolli. Veelgi enam, tlimalt oluline on poliimerisatsiooni Kiiruste vahe aglomeraadi
sees ja valjas. Kiirem polimerisatsioon kihtide vahel aitab saviplaadikesi eraldada —
uksikud plaadikesed pressitakse aglomeraadist lahti, kui kihtide vahel toimuv
polimerisatsioon poliimeeri paisutab. Kui kihtidevéline keskkond ei ole veel geelistunud,
ei osuta see suurt vastupanu kihi eemaldumisele aglomeraadist. Seega kiirema
aglomeraadisisese poliimerisatsiooni korral eralduksid kihid enne, kui kogu struktuur

jouab poliimeriseeruda.’
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2. EKSPERIMENTAALNE OSA

Ké&esolev magistritod on 1&bi viidud koostodés AS Estiko Plastariga (edaspidi EP),
eesmargiga uurida ldhemalt alternatiivseid vBimalusi barjéérkile loomiseks, kasutades
nanosavi. Kuna 6nnestumise korral vdiks antud meetod edasiarendamise korral leida
rakendust reaalses tootmisettevottes, oli kogu t66 valtel palju tdhelepanu suunatud sellele,
et viljatootatav meetod oleks voimalikult lihtsasti rakendatav ning eelistatult

integreeritav mdne juba olemasoleva protsessiga.

T60 eesmarkideks seati Uhtlase nanosavi dispersiooni saavutamine, selle visualiseerimine
ja karakteriseerimine, lisaks veel gaasibarjdari mddtmine, et hinnata lisandi moju

nanosaviga polimeeri barjaddromadustele.

Kirjandusest leitu pdhjal vdib delda, et pdhiline raskuskese nanosavi kasutamisel barjééri
saavutamiseks on savi aglomeraatide (ksikuteks kihtideks lammutamine. Kihtide
vahelised tdmbejdud on piisavalt suured, et lihtsa segamisega neid tiksteisest eraldada ei
ole vBimalik. Erinevates allikates on palju viiteid in situ polimerisatsioonile nanosavi
lisamise kohta, mis aitab kaasa muidu vdga raskestisaavutatavale kihtide eraldumise

protsessile.

Kuigi monokilede tootmisprotsessis pollimerisatsiooni kui sellist ei toimu, otsustasime
ikkagi puida seda rakendada aglomeraatide I6hkumiseks. Kasutatud nanosavi
spetsifikatsiooni kohaselt on viimane anhidriidsetele epoksiididega kasutamiseks sobiv.
Nanosavi liistakute pinna ning epoksiidi komponentide monomeeride vahel mdjuvad
tdmbejoud, pbhjustades aglomeraatide interkaleerumist. Savikihtide vahel toimuval
poliimerisatsioonil aglomeraadi kihtide vahekaugus kasvab, aidates seega kaasa uldisele
delamineerumisele. EP-s leiab  polUmerisatsioon  aset  ainult  kilede
lamineerimisprotsessis, kus kihtide kokkuliimimine toimub kahekomponentse

lahustivaba liimiga.
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Kuna see liim on oma olemuselt epoksiid, on vdimalik seal aset leidvat
polimerisatsiooniprotsessi rakendada ka nanosavi liistakute eraldamiseks, lisades
nanosavi liimi sisse. Nanosavi on kill varasemates uuringutes lisatud erinevatesse
epoksiididesse ning uuritud nende hapnikubarjaéri, kuid viiteid sellest, et seda oleks
kasutatud konkreetselt lamineeritud pakendi liimikihis hapnikubarjaari saavutamiseks, ei

tuvastatud.

2.1. Kasutatud materjalid

Katsetes kasutatud liim on Loctite Liofol LA 7715-21 / LA 6038-21. Tegemist on
poluuretaanpbhise kahekomponentse liimiga, mis k&vastub toatemperatuuril peale
komponentide segunemist. See on spetsiaalselt ette nédhtud toiduainepakendite
laminaatide valmistamiseks ning on lubatud toiduainetega kokkupuuteks nii USA kui

Euroopa standardite jargi.

Liim ise (isotslianaat, tahistatud 7715-21), on kdvendist palju viskoossem labipaistev
vedelik, tihedusega 1,15 g/cm?®. Kévendi (hiidroksiitilosa, tihistatud 6038-21) on samuti
labipaistev vedelik, vahem viskoosne, tihedusega 1,02 g/cm?®. Liimi ja kdvendi segamise
suhe on vastavalt 2:1. Soovitatav liimikogus lamineerimisel on 1-3 g/m?, olenevalt

kasutatavatest materjalidest ja soovitud tulemusest v6i rakendusest.

Lisandina kasutati nanosavi firmalt Nanocor (USA) kaht erinevat toodet, nimetustega
Nanomer® 1.28E ja 1.28E-BR. Mdlemal juhul on tegemist orgaaniliselt modifitseeritud
bentoniidiga, mis on oma olemuselt kbrge puhtusastmega pinnamodifikatsiooniga
montmorilloniit. See on disainitud kasutamiseks lisandina termoset-vaikudes, nditeks
epoksiidides, polluretaanis, killastumata poluestrites ning ka vinGulestrites.
Algmaterjalid olid eelnevalt pind-modifitseeritud, 1.28E puhul on pind t66deldud
oktadetstul-trimetul ammooniumiga ning I.28E-BR puhul tsetudl-
trimetiillammooniumiga. BR-versioon sisaldab tootja andmetel vahem pindaktiivset

ainet ning tekitab segamisel vahem dhumulle.
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2.2. Segamine

Selgitamaks valja, milline savitulp seguneb kdige paremini meile kasutada oleva liimiga,
kasutasime savi dispersiooni ja osakeste suuruse esialgse hinnangu saamiseks optilist

mikroskoopi, olles eelnevalt kandnud lisandiga segatud liimi alusklaasi pinnale.

Liimi ja savi segamiseks kasutasime uhmrit. Et segamisel rakendatud jéudu vdimalikult
palju aglomeraatidele Ule kanda (kihtide eraldamiseks), segati segu kdigepealt
luhiajaliselt, saavutamaks esialgne dispersioon. Seejérel asetati segu koos uhmri ja selle
alusega stgavkilma (-20°C), et liim muutuks viskoossemaks ning voimaldaks
aglomeraatidele veelgi rohkem jdudu avaldada. Peale 15 minutit vdeti segu valja ning
segati kasitsi veel vahemalt 10 minutit intensiivselt. Ldpuks kanti vaike kogus liimi ja

savi segu mikroskoobi alusklaasile ning kuivatati tdmbekapis.

2.3. Tulemused ja arutelu

Peale kuivamist uuriti kdiki erinevaid objekte optilise mikroskoobi all ning tehti pildid
kdige iseloomulikumatest kohtadest.

100 pm 100 pm

Joonis 1. Nanosavi I.28E (a) ja 1.28E-Br (b) dispersioon liimis (optiline suurendus 50x)

Mikroskoobi llesvotetel (Joonis 1a) on selgelt néha tdenéoliselt savi aglomeraati, mis on
liimiga Umbritsetud. Sarnaseid moodustised olid jaotunud thtlaselt tle kogu katseobjekti.

Selline tulemus viitab killaltki ebaefektiivsele dispersioonile.
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Nanosavi 1.28E-Br puhul on tulemus mdneti parem (Joonis 1b). Suuri aglomeraate ja
silmatorkavaid tukke esines selle lisandiga valmistatud katsekehades oluliselt vahem.

Jargmise katsetuste etapina uuriti polimerisatsiooni mdju nanosavi dispersioonile. Kokku
segati mélemad liimi komponendid ning nanosavi. Savi segati endiselt esmalt liimi sisse,
jargides eelnevalt kirjeldatud protseduuri. Seejarel lisati segule kdvendi ning segati uuesti

vahemalt 10 minutit uhmriga.

Saadud segu kanti seekord 40 um paksusega polietileenkilele, kuna eelnevalt kasutatud
mikroskoobi alusklaasidega tekkis margumisprobleem (sinna kantud liim tilgastus ning
vaatluseks sobivate, Uhtlaste pindadega kohti oli killaltki vahe). Kiletlikid asetati

tdmbekappi kuivama.

Tulemusi optilise mikroskoobi all uurides tuli ilmsiks, et kahe liimikomponendi
segamisel uhmriga tekkis segu sisse véaga palju mulle, mida segu valmistamise ajal ei

olnud voimalik visuaalsel vaatlusel tuvastada. Jargnevalt korrati katset, kuid segu

vakumeeriti vahemalt 15 minutit enne kilele kandmist.

Joonis 2. Nanosavi 1.28E-Br, segatuna nii liimi kui kévendiga, vakumeeritud 15 min (50x)

Kuigi nitd esines aglomeraate vahem, oli neid siiski liiga palju, et hinnata dispersiooni
heaks. On naha (Joonis 2Error! Reference source not found.), et tikid koosnevad
mitmetest erinevatest kihtidest, seega taielikku delamineerumist ei ole toimunud. Optiline
mikroskoop ei voimaldanud hinnata, kas lisaks suurtele aglomeraatidele esineb segus ka
arvestataval méaral eraldiseisvat monodispergeeritud nanosavi.
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Jargnevate voOimalustena kaaluti vdga tugeva mehaanilise segamise rakendamist
(homogenisaator), kus segatav materjal surutakse suure jouga labi vdikese avause.
Teiseks vdimaluseks oli segu viskoossuse vahendamine ning segamiseks kasutada hoopis
ultrahelisondi. Arvestades mahte, millega sellist segu teoreetiliselt toostusliku

rakendamise juures segama peaks, otsustati uurida lahemalt ultraheli kasutamist.

Kontrollimaks, kas ja kuidas (ldse on dispergeerunud nanosavi optilises mikroskoobis
visualiseeritav, dispergeeriti seda esmalt surfaktandiga vesilahuses. Surfaktandina

kasutati PVP-d (poluvintulptrrolidoon).

Joonis 3. Nanosavi 1.28E-Br kuivatatud vesilahused klaasalusel. a) Puhas vee ja nanosavi segu,

b) vee ja nanosavi segu koos surfaktandiga.

Surfaktandiga ja ilma valmistatud katsekehade vordluses (Joonis 3) on néha, kuidas
nanosavi on surfaktandiga proovis palju paremini dispergeerunud — keskmine objektide

suurus on ilmselgelt vaiksem.

Siit voib jareldada, et savi tuleb segada mdne mittepolaarse lahusti keskkonnas juba enne
liimi sisse lisamist, et saavutada elementaarne aglomeraatide lagunemine. Lahustina

kasutasime ka EP tootmises kasutatavat etiililatsetaati.

Komposiitsegu valmistamisel kasutati l&hteaineid suhetes, mis vdimaldas luua
I6pptulemusena 2 massiprotsendilise nanosavi sisaldusega liimi. Etullatsetaadile lisati
0,2 grammi nanosavi |.28E-Br ning segati seda ultrahelisondiga Hielscher UP200S.
Segamine toimus 80% amplituudi ja 0,5 sekundilise tsuklipikkusega 15 minuti jooksul.
Seejdrel segati kasitsi omavahel etliilatsetaat ja liim ning vakumeeriti saadud segu 15

minuti jooksul, aidates nii vahendada ettililatsetaadi hulka liimisegus. Viimasena segati
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omavahel liim ning kdvendi ja kanti segu 40 um paksusega poluettleenkilele. Katsekehad

asetati tdmbekappi kuivama.

Joonis 4. Nanosavi |.28E-Br segatuna esmalt etiitilatsetaadis, seejarel lisatud liim ja kdvendi
(50x)

Pildilt (Joonis 4) vdib jareldada, et saavutatud osakeste dispersioon on oluliselt parem
kui teiste meetodite korral. Pildil esinev valguse dispersioon viitab suure hulga osakeste

mdGtmete jaamist nahtava valguse lainepikkuse suurusjarku voi isegi alla selle.

Dispersiooni kvaliteedi paremaks hindamiseks anallisiti katseobjekte ka skaneeriva
elektronmikroskoobiga (SEM).

HY

VD [ mag @ | det | HFV

30 pm
IP Univ Tartu

nm | 74 970 x

Joonis 5. Nanosavi 1.28E-Br —aglomeraatide Joonis 6. Nanosavi |.28E-Br — nanosavi

kogumid liistakud

23



Puhta nanosavi vaatlused (Joonis 5,Joonis 6) kinnitavad nanosavi algset aglomereerunud
iseloomu. Selgelt on eristuvad mitme mikromeetriste 1abimdotudega kogumid, milles on

vOimalik néha ka tksikuid nanosavi kihte.

Nanosavi dispergeerumist liimikihis jalgiti SEMi elektronkiire energiatel 10 ja 28 kV,
mis, hajudes liimilt piisavalt vdhe, vdimaldas osaliselt jalgida saviosakesi ka liimikihi
sees. Joonistel Joonis 7 ja Joonis 8 on kujutatud SEMi mikropildid antud energiatel.
Osalise hajumise tottu liimis ja nanosavi kihtide vahese paksuse tdttu oli keeruline
saavutada head kontrasti liimi ja savi vahel. Pildi halba kontrasti pdhjustab ka liimi

halvast juhtivusest tingitud laadumine.

1P Univ Tartu

SEM HV: 10.00 kV WD: 8.1818 mm VEGAW TESCAN
View field: 15.60 ym  Det: SE 2um 7

Date(m/dfy): 12/08/15 guest Performance in nanospacen

Joonis 7. Nanosavi 1.28E-Br plaadike liimis
Joonis 8. Nanosavi I.28E-Br plaadikeste

kogumid liimis

On selgelt ndha, et liimis esinevad kullalt hasti dispergeeritud saviosakesed, mis on oma
lateraarseilt mdotmetelt l&hedased (ksikutele delamineerunud savi liistakutele (Joonis
7,Joonis 8). Kontsentratsioon ei ole siiski piisav liimikihis mitmetasandilise Uhtlase
nanosavi dispersiooni tekitamiseks. Samuti ei ole saviplaadikesed eelisorienteeritud,

kahandades sellega voimaliku efektiivse gaasibarjaari tekkevdimalust.

Liimi barjaddromaduste kontrollimiseks valmistati neli erinevat laminaati. Laminaatides
kasutati monokiledena PE-d ning OPP-d. Viimased valiti, kuna nende OTR-id on

teadaolevalt kdrged ning seetdttu on nende barjaari tdstmine aktuaalne. Samuti on
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liimikihi vOimalik barjaérefekt korge OTR puhul tden&oliselt kdige paremini ndha

(loomulik barj&ér on véga vaike, arvuline muutus voiks olla kdige suurem).

Omavahel lamineeriti kaks kihti OPP-d (paksusega 30um) ja kaks kihti PE-d (paksusega
80um). Mdlema materjaliga valmistati kaks katsekeha, milles tihele laminaadile lisati
liimi sisse 2 massiprotsenti nanosavi ning teine valmistati vordluskehana ilma lisanditeta.
Liimi kile pinnale kandmiseks kasutati vaikeseid rullikuid, millega aeti liim pinnal laiali
kasitsi. Rullikud koosnesid kahest omavahel 6rnas kokkupuutes olevast kummirullist,
aidates selliselt kaasa Uhtlasema liimikihi pealekandmisele. Katses valmistatud
laminaatide liimikihi keskmine paksus on umbes 25 mikromeetrit, mis on toostuslikult
valmistatud ja kasutuses olevate laminaatidega vOrreldes suurusjargu vorra suurem
(toostuslike laminaatide puhul on liimikihi paksus tavaliselt 2-3 mikromeetrit), et t0sta
esile loodetavat lisandi barjaariefekti. Valmistatud katsekehad jaeti toatemperatuurile

kolmeks paevaks kuivama.

Jargnevalt moddeti kdigi katsekehade hapnikubarjaar, kasutades selleks hapnikubarjéari
md6tmise seadet Labthink PERME® VAC-VBS Gas Permeability Tester, mis vastab
standardile 1SO 15105-1. Masin mdddab barjaéri kolmel erineval ringikujulisel
katsekehal (@10mm), mis on eelnevalt valmistatud laminaadist spetsiaalse l18ikuriga vélja
I6igatud. Seade mdddab barjaari rohkude muutumise pdhimattel. Kile eraldab omavahel
vaakumruumi ja 1 atm rdhul testgaasiga taidetud reservuaari. Vakumeeritud poole réhu

muutust registreeritakse ajas ning arvutatakse OTR vaartus antud objekti jaoks.

Materjal Barjaar (cm®/24h/m?) | Laminaadi paksus
OPP30+0PP30 (ilma savita) 373 ~0,090 mm
OPP30+0PP30 (saviga) 383 ~0,085 mm
PE80+PES8O0 (ilma savita) 527,995 ~0,185 mm
PE80+PESO (saviga) 514,727 ~0,185 mm

Tabel 2. Katsekehadel mdddetud barjaar

Tabel 2 esitatud andmetest jareldub, et lamineerimisliimi lisatud nanosavi omab véga
vaikest mdju konkreetsetel tingimustel valmistatud epoksiid-nanosavi komposiidile. See
vOib olla tingitud erinevatest pohjustest — vahene savi kogus, halb dispersioon, liigne
aglomeratsioon vOi ka savi mitteorienteeritus. Kdige tdendolisemalt on vahene barjaar
pohjustatud kihtide puudulikust eraldumisest ning savi mitteorienteeritusest, kuna

kirjanduses leitud erinevates testides on kasutatud sarnaseid kontsentratsioone 2.
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Tulemust oleks ilmselt vOimalik parandada, kasutades veelgi efektiivsemaid
segamisviise. See hdlmaks endas tugevamat voi pikaajalisemat segamist vaga efektiivses
lahustis, mis eeldaks nii liimi kui nanosavi pinnamodifikatsiooni tapse koostise teadmist
ning neile mdlemale sobiva lahusti leidmist. Sealjuures ei pruugi piisata ainult Ghes
lahustis segamisest, vaid efektiivse tulemuse saavutamiseks vOib vaja minna
mitmeetapilist protsessi?*, mis eeldab nii savi kui liimi edasist modifitseerimist ning
segamist mitmes erinevas lahustis. Perspektiivikas on ka savi orienteerumise
parandamine polimeerlaminaadi venitamise meetodil, millega oleks v@imalik vahendada
ka dispergeerunud saviliistakute vahelist distantsi ning seeldbi alandada
difusioonikonstanti veelgi.

Probleem vaarib kindlasti edasist arendust6od, leidmaks protsessi retsept, mis voimaldaks

antud meetodil gaasibarjaari tdstmise muuta atraktiivseks ka toostusele.

26



3. KOKKUVOTE

Kéesoleva magistritod  eesmargiks oli uurida nanosavi lisandite  mdju
polumeermaterjalide gaasibarjaarile ja erinevaid nanosavi dispergeerimise tehnikaid
polumeermaatriksis. T66 jooksul Gnnestus luua segamismeetod, kus enne nanosavi
polimeermaatriksile lisamist segati see eelnevalt etliulatsetaadis, vdimaldades seeldbi
oluliselt parandada nanosavi dispergeerumist. Nii optilise kui ka elektronmikroskoobi
ruumilised vaatlused Kinnitasid etliilatsetaadi lisamise positiivset m&ju nanosavi

dispergeerimisele lamineerimisliimis vdrreldes teiste valmistusmeetoditega.

Hindamaks lisandi mdju gaasibarjadrile, valmistati mitu erinevat katseobjekti koos
vordluskehadega, kuhu ei olnud nanosavi lisatud. Erinevused nanosaviga lisandatud ja
puhta polimeerkile puhul modddetud barjaédride vahel ei olnud markimisvaarsed.
Pohjuseid, miks nanosavi ei avaldanud soovitud mdju, voib olla mitmeid — véhene lisandi

kogus, mitteorienteeritus ning ka ebapiisav savikihtide eraldumine (ksteisest.

T606 on heaks lahtepunktiks edasistele uuringutele antud valdkonnas, kuna nanolisandite
kasutamine on oma vahese materjalikulu tottu tdOstusele atraktiivne. V@imalike
jargnevate ideedena on kaalutud teiste erinevate mittepolaarsete lahustite kasutamist voi

ka saviliistakute eelisorienteerimist mehaanilise venitamise abil.
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Increasing the gas barrier of polymers using nanoclay additives

The purpose of this study was to investigate the effect of nanoclay additives on the gas
barrier of polymer materials and the dispersion of nanoclay in the polymer matrix. We
succeeded in creating a method for mixing the nanoclay and polymer, where nanoclay
was mixed in ethyl acetate prior to adding it into the polymer, thus increasing the effect
of ultrasonic mixing and reducing the agglomeration of clay particles. Images received
from both optical microscope and SEM confirmed the positive impact of ethyl acetate
on the dispersion of nanoclay in the glue, compared to other preparation methods without
it.

To evaluate the effect of nanoclay on the gas barrier of the polymer, several different test
objects were prepared along with reference objects without the clay additive. The
differences between barrier measurement results showed no marginal effect, which could
be accredited to several different reasons — not enough additive, the lack of homogenous

orientation of the platelets or insufficient exfoliation of nanoclay.

This study is a good starting point for future research on the subject of nano-additives.
Thanks to relatively low material costs, the popularity of nano-additives for industrial use
is on the rise. Possible future ideas involve testing different nanoclays, polymers and non-

polar solvents as well as attempting to orientate the platelets using mechanical stretching.
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