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Sissejuhatus

Seoses ressursside piiratusega maailmas on kasvamas trend, kus poliiolefiinide baasil
valmistatud tooteid ja materjale piiitakse voimalusel asendada looduslikku péritolu
materjalidega. Eelkdige on tdhelepanu all taimsed tselluloosikiud nende odavuse, leviku ja
kittesaadavuse tottu ning samuti on viimased potentsiaalseks alternatiiviks klaaskiu
kasutamisele tditeainena erinevate komposiitmaterjalide véljatodtamisel. Antud to0s
keskendub autor plastiku osakaalu vihendamisele, kus osa plastikust asendatakse tselluloosse
tiiteainega nagu kasepuidujahu ja kanepivarreluujahu. Todstuslik kanep on tuntud eelkdige
hea kiutaimena, millest saab valmistada erinevaid tekstiiltooteid. To6tlemise kéigus jaéb iile
hulganisti puiset kanepiluud, mis moodustab rohkem kui kolmveerandi terve saagi massist.
Uldjuhul leiab see kasutamist tditematerjalina, ehitusmaterjalina vdi absorbendina ehk on
iipris lihtsustatud rakendusega. Kuna kanepiluu moodustab tervest taimest niivord suure osa,
on otstarbekas uurida otstarbekamaid kasutusviise nagu nditeks tditeainena

plastkomposiitides.

Kéesoleva bakalaureuse6d eesmargiks on wuurida kasejahu ja kanepiluujahu baasil
valmistatud poliimeerkomposiitide erinevusi ja anda hinnang kumb tditematerjal on
eelistatum  kasutamiseks  tditeainena  tselluloosil ~ pdhineva  poliimeerkomposiidi

valmistamiseks.

Toos valmistatakse komposiitsed katsekehad kasejahust ja kanepiluujahust ning uuritakse

nende omadusi vorreldes puhta poliiolefiinil pdhineva plastikuga.

Kanepi- ja puidujahust plastkomposiitide omaduste médramiseks teostati erinevad flitisikalis—
mehaanilised katsetused vastavalt standarditele, millest tulenevatele andmete pdohjal saab teha
jéareldusi tselluloossete tditeainete parendavate voi halvendavate omaduste kohta. Eraldi on
vilja toodud iilevaade tditeainete modifitseerimisest sidusagensiga, et parandada adhesiooni

hiidrofoobse plastiku ja hiidrofiilse loodusliku kiu vahel.

To6 esimeses osas tutvustatakse kasutatavaid plastikuid ja looduslikke kiumaterjale ja nendel
pohinevaid komposiitseid materjale. Eelkdige on tdhelepanu all todstusliku kanepi (Cannabis
Sativa) to6tlemisel saadavad produktid, samuti ridgitakse sidusagensi toimest. Teises osas
kirjeldatakse katsekehade valmistamist ja ldbiviidavaid katsemeetodeid. Kolmandas osas on

vilja toodud katsetulemuste analiiiis ja nendel pShinevad jareldused.



1. Kirjanduse iilevaade

1.1 Tsellulooskiududel pohinevad komposiidid

1.1.1 Komposiitsed materjalid

Komposiitmaterjal kujutab endast mitmest erinevast faasist koosnevat materjali, kus on
kombineeritud mitme erineva aine soovitavad omadused. Selleks saab olla suurem tugevus,
kergem kaal, vdiksem hind jne. vOrreldes traditsiooniliste materjalidega. Tavaliselt koosneb
komposiit pohiainest ehk maatriksist ja lisatavast tdidisainest (nditeks kiud, puidujahu,
armatuur vms.), mida nimetatakse sarruseks. Tselluloossel kiul pdhinevad plastikkomposiidid
on olnud laiemalt kasutusel juba aastakiimneid ja tiiiipilised kasutusalad on niiteks
kasutamine ehitusmaterjalidena, autotddstuses, aiatooted, pakendid ja olmetarbed. Kuna
looduslikud kiud on taastuv ressurss, siis vdhendab tema kasutamine toodetes tunduvalt
Okoloogilist jalajdlge vorreldes tditmata plastikutega. Tihti on peaecesmérk 10pptoote hinna
vihendamine. Plastikkomposiitides on eriti otstarbekas kasutada puidutéostuses iilejadanud
korvalprodukti, mida muul otstarbel kasutada ei saaks. Sama kehtib sisuliselt vaadeldavas
toos kasitletatava kanepiluujahu kohta, mis on toostuskanepi todtlemisel tekkiv kdrvaline

materjal.

1.1.2 Looduslikud kiud

Looduslikud kiud sisaldavad tavaliselt tselluloosi, hemitselluloosi, pektiini, vesilahustuvaid
aineid ja vaha. Kiudude tédpne koostis varieerub vastvalt liigile. Vesilahustuvaid tihendeid ja
vaha vOib vaadelda eraldiseisvatena, sest tselluloos, hemitselluloos ja ligniin on peamised
iihendid, mis méiiravad kiudude fiiiisikalised omadused [1]. Uldiselt vdib tselluloosi pidada
pohiliseks koostisosaks, mille massiprotsent iiletab 50% [2]. Tselluloosi struktuur on vilja
toodud joonisel 1. Hiidroksiitilriihmad muudavad tselluloosimolekuli hiidrofiilseks. Ténu
nendele rithmadele absorbeerivad looduslikud kiud kergesti veemolekule, mille tagajarjel kiud
punduvad. Pundumise tagajirjel tekkinud rohk voib ulatuda 1630 atmosfdérini [3]. Seetdttu
on tarvilik sidusagenside vOi pinnamodifikaatorite kasutamine, et viltida kiude

absorbeerimast niiskust poliimeerimaatriksisse [4].
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Joonis 1 Tselluloosi molekul [1]

Mboned levinumate kiudude mehaanilised omadused on toodud tabelis 1. Tselluloosipdhiste
materjalide flilisikalised moodulid erinevad teineteisest suures ulatuses. Nditeks puidu
Youngi moodul on ligi 10GPa. Vastava kiustamistodtluse tulemil voib iiksiku kiu moodul olla
kuni 40GPa. Kiududest saab mehaanilise lagundamise ja  hiidroliilisi toimel eraldada
mikrofibrille, mille moodul kiiiindib 70 GPa-lini. Tselluloosi nanokristallide mooduli vdib
vilja arvutada teoreetiliselt, mis vOib olla kuni 250 Gpa [1]. Puidukiudude moodul on
vahemikus 10 kuni 90 Gpa ja teistel looduslikel kiududel v3ib see olla kuni 128 Gpa [1] [2].
Nendest andmetest voime jireldada, et mdistlik on iihendada looduslikke kiudusid
plastikutega komposiitmaterjalidesse, sest kiudude moodulite vdédrtused on palju suuremad

enamike plastikute omadest. Kiude saab edukalt kasutada plastmaterjalide armeerimiseks.

Tabel 1 Mdned kiudude mehaanilised omadused [5]

Kiud Tihedus Pikkus Diameeter Pikenemine Tombetugevus
(g/cm’) (mm) (um) purunemiseni | (MPa)
(%)

Puuvill 1,21 15-56 12-35 2-10 287-597
Lina 1,38 10-65 5-38 1,2-3 343-1035
Dzuut 1,23 0,8-6 5-25 1,5-3,1 187-773
Kanepikiud 1,35 5-55 10-51 1,6-4,5 580-1110
Ramjee 1,44 40-250 18-80 24 400-938
Sisalkiud 1,20 0.8-8 7-47 1,9-3 507-855




Lisaks on looduslike kiudude hind madal vorreldes poliimeerse materjaliga ja on iihtlasi
tavaliselt ka biolagunevad. Kuigi looduslike kiudude mehaanilised omadused jddvad iildiselt
alla klaaskiudude (E-klaas) omadele, on looduslikud kiud véiksema tihedusega ja pakuvad
seepdrast suuremat painduvust komposiidi struktuuris. Viimaste erimoodul voi eritugevus
(moodul jagatud tihedusega) on tavaliselt samuti kdrgem ja hind on madalam vorreldes
klaaskiuga [3]. Looduslike materjalide kasutamine on kooskdlas sdédstva arenguperspektiiviga
ja thtlasi kulub nende tootmisele 30-40% vidhem energiat kui kulub klaaskiudude tootmisele
[4]. Analiiiis on ndidanud, et looduslikke kiudusid sisaldavate komposiitide valmistamine

kulutab 40-60% véhem energiat kui klaaskiuga valmistatud komposiitmaterjalid [6].

Nagu varemmainitud, muutub kiudude koostis vastavalt liigile ja asukohale. Tavaliselt on
kiududes 6-22 % kaalust vesi [2], seega tuleb need enne edasist to6tlemist kuivatada, et
viltida edasisi komplikatsioone komposiitide valmistamisel. Peamised looduslikest kiududest

valmistatud komposiitide to6tlemisel esilekerkivad probleemid on [7]:

e Tooraine kvaliteet ja varieeruvus vastavalt liigile ja regioonile.

e Raskused looduslike hiidrofiilsete kiudude iihildamisel hiidrofoobse maatriksiga.

e Piiratud vastupidavus termilisele tootlemisele. Looduslikke kiudusid ei saa toddelda
korgemal kui 200 °C, vastasel juhul need siittivad ja kaotavad oma eelistatud
omadused.

¢ Kuju muutumine paisumise vo1 pundumise tottu.

Termilised omadused ja kvaliteedi varieeruvused on looduslikele materjalidele loomupérased
omadused. Siiski saab kiudude iihildavust termoplastsete materjalidega ja deformeerumist
pundumise tottu parendada kiudude pinda modifitseerides. Komposiite saab muuta

tugevamaks ja vihendada nende vastuvdtlikkust niiskusele [4].

Kuna looduslikud kiud on biolagunevad, annavad nad eelise nende kasutamiseks
autotoostuses, kus saab miérgatavalt vdhendada kulu materjalidele, mis ei ole
umbertoodeldavad. Liihidalt saab 6elda, et looduslikke kiude saab kasutada nende madala
hinna ja heade fiilisikaliste omaduste tottu komposiitmaterjalide valmistamiseks. To6tlemisele
seab piirangud muidugi temperatuur, mille tottu kiud hakkavad lagunema. Kdige suurem
probleem on kiudude hiidrofiilne iseloom, mille tottu kiud punduvad ja muutuvad nende kuju

ja modtmed. Peab mainima ka vastuvotlikkust hallitusele [4].
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1.2 Kanep
1.2.1 Tootlus ja jahvatus

Saagi koristamine ja kiutootlus varieerub vastavalt sellele kas seda kasutatakse
korgekvaliteetse kiu, seemnete voi molema korraga saamiseks. Saaki koristatakse iildjuhul
siis, kui kiud on kdige kvaliteetsem. Ajalooliselt jaetakse 1doigatud taimed Suetingimustesse
ligunema, mille jirel toimub edasine tootlus. Seemnete korjamiseks valitakse aeg, kus
seemned on kiipsed ja tavaliselt 10igatakse esimesena tiive seemnetega tipp ja seejirel
iilejadnud taime osa. Tavaliselt on mitmeotstarbeliste taimede kiud madalama kvaliteediga ja

kasutatakse tselluloosimassi ja paberi tootmiseks. [8]

Tekstiili tootmiseks ja muuks korgekvaliteetseks otstarbeks kasutatav niinekiud tuleb esmalt
eraldada varrest. Vees leotamine on mikroobne protsess, mille kdigus vilimine niinekiud
tuleb lahti varre puise sisu kiiljest. Kaks traditsioonilist viisi leotamiseks on leotamine otse
pollu peal v3i vesileotamine. Esimese puhul jdetakse varred otse pollule mddanema. Seda
protsessi peab jdlgima, et ei kannataks kiudude kvaliteet. Sidemete mikroobseks
lagundamiseks niinekiudude ja puise kanepiluu vahel on vaja niiskust, hiljem peab ilm olema
piisavalt kuiv, et varred saaksid kuivada. Kuigi vahelduvad ilmastikuolud mojutavad kiudude
kvaliteeti, on seda meetodit traditsiooniliselt kasutatud, sest see on odav, mehaaniline ja ei

noua tdiendava vee kasutamist. [8]

Vesileotamine tagab kiudude iihtlasema ja kdrgema kvaliteedi, aga kogu tootlusprotsees on
to0 — ja kapitalimahukas. Varred jietakse ligunema vesireservuaari (joed, tiigid, mahutid).
Peale toomahukuse peavad todtajad oskama hinnata kiu kvaliteeti ja olema teatava
kvalifikatsiooniga. Protsess kasutab suures koguses vett, mida on vaja toddelda/puhastada
peale kasutamist. Vesileotamist ei kasutata tildiselt riikides, kus t66joud on kallis ja on ranged

keskkonnanduded. Riigid, kus on kasutatud vesileotust, on nditeks Hiina ja Ungari. [8]

Kui varred on leotatud ja kuivatatud, vajavad need edasist to6tlemist, et eraldada luu ja
niinekiud. Mehaanilise protsessi kdigus suunatakse varred purustamiseks rullikute vahele, kus
kanepiluu purustatakse lithikesteks tiikkideks. Mingi osa luust eraldub niinekiust, lilejddnud
tilkikesed eraldatakse ropsimise kidigus. Kiukimpe toddeldakse mehaaniliselt, mille tulemil

eralduvad kiupuntrast iilejddnud luutiikid ja takud vo1 muidu katkised ja Lihikesed kiud. [8]
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Kuigi kogu protsess on iildjuhul mehhaniseeritud, ei ole selle olemus siiski sisuliselt
muutunud vorreldes ajaloolise kasitodtlemisega. Need meetodid on t66—ja todjoumahukad voi
nduavad mirkimisvédrset investeerimist todtlemisseadmetesse. Viimane on eriti spetsiifiline
ja kulukas juhul, kui kiude hakatakse kasutama tekstiilmaterjalide tootmiseks. Juhul kui
kanepikiu tootmine muutub mahukamaks, on tulevikus vaja vilja tootada protsess(id), mis ei
nduaks traditsioonilist ajakulukat leotamist ja ropsimist. On tehtud katsetusi

ultrahelitehnoloogia ja veeauruga, aga viimastega saab toota ainult lihikest kiudu. [8]

Teadupoolest moodustab sitke kuiv niinekiud vdga tagasihoidliku osa kogusaagist ehk ligi
3,5 % (vaata joonis nr 2). Kanepiluu osa jidb umbes 17,5% piiresse, mis tdhendab, et viimane

moodustab ligi kolm neljandikku v31 enam t66deldud kanepvarte massist. [8]

Toores kanepisaak

100% (40000kg/ha)
|
| |
Toores lehemass Kuivatamata varred
30% (12000 kg/ha) 70% (28000 kg/ha)
Kuiv lehemass Kuivad leotamata
12,5% varred 26,3%
5000kg/ha) (10500 kg/ha)

Kuivatatud leotatud
varred 22,0% (8800
kg/ha)

Kuivatatud leotatud
kiud 4,5% (1800
kg/ha)

Kurv
korgekvaliteetne Liihikesed takukiud
niinekiud 3,5% 1,0% (400kg/ha)

(1400kg/ ha)

Joonis 2 Ulevaade tiiiipilisest kanepisaagi produktidest [8]

12



1.2.2 Kanepikiud

Kiukanep ehk Cannabis sativa on olnud sajanditevanune kiuallikas kdite, purjede ja riiete
valmistamiseks. Kasvatatakse Venemaal, Ida—Euroopas, Hiinas ja itha rohkem ka Lééne-
Euroopas. Algselt on taim pirit Kesk-Aasiast. Taim on korge (1,54 m), leherohke ja
tugevate kiuliste vartega. Kasvab histi suhteliselt kuivas, lammastikurikkas, mittehappelises
pinnases. Kiipsel kanepitaimel on jiik, puine vars libimddduga 4-20 mm. Kiudu toodetakse
varrest. Kanepivarre vdlimine osa on moodustunud tugevatest niinekiududest, mis on suure
tselluloosisisaldusega. Taime isendid, millel asetsevad korraga isas — ja emasdied, annavad
paremat tiitipi kiudu, kui isendid, kellel on vaid iiht tiilipi died. Niinekiudusid saab eraldada
vees leotades. Jargnevalt eemaldatakse mehaanilise to6tluse kdigus varre puine osa.

Kiukimbud on 30 kuni 90 cm pikad ja ldbimddduga 5—17 pm. Kiudude kvaliteeti hinnatakse

varvi, laike, tiheduse, ketruse kvaliteedi ja tugevuse jargi. [9] [10]

Kanepikiud on igati voOrdvddrne teiste looduslike tekstiilidega, aga on korgema
kulumiskindlusega kui teised materjalid [10]. Segades teiste kiududega on voimalik tekstiilile
anda soovitud omadused [11]. Tabelis 2 on vélja toodud kanepikiudude keemiline koostis ja
moned fiilisikalised parameetrid koos teiste kiudude omadega. Eeliseks on kasvatamiseks
vajalik vdhene niiskus, kiukimbud on tugevamad ja sitkemad kui linakiududel ja enamikel
teistel kiududel [10]. V3ib oelda, et kiud on kahjurikindlad, vastupidavad pduale ja kuivusele
ja moodukalt kiilmakindlad. Taim vajab kasvatamiseks véhe toitaineid ja annab suuremaid

saake, edastades lina ligi 10%-ga [10].

Tabel 2 Looduslike kiudude koostis ja fiiiisikalised omadused [10]

Kiud | Tselluloos | Hemitsellu- | Ligniin | Ekstrak- | Tuhk | Tihedus | Pikkus | Diameeter
loos tiivaine (g/cm3) | (mm, (pm,
keskm.) | keskm.)
Kanep | 67-75 16-18 9-13 0,8 3,0 1,48 25 25
Lina 62-71 16-18 2-2,5 6 1,5 1,40 100 19
Puuvill | 92-95 6 0,7-1,6 | 0,4 0,8-2 | 1,51 35 19
Dzuut | 59-71 12-13 11,8— 0,52 0,7 1,45 60 18-20
12,9
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1.2.3 Kanepiluu

Odnes kanepivars (kujutatud joonisel 3) koosneb vilimisest peamiselt niinekiududest
koosnevast osast ja sisemisest puisest tiivest, mida siinkohal vdib kanepiluuna vélja tuua. Niin
on kaetud vahaga, mis takistab liigset niiskusekadu ja pakub teatud kaitset. Sisemine
kanepiluu koosneb omakorda kambiumist ehk mahist ja ksiileemist ehk puiduosast. Kambium
koosneb algkoest, mis eraldab niinekiud puisest ksiileemist [12]. Ksiileem koosneb soontest,
sasikiirtest ja libriformkiududest [13]. Libriformkiud on ligikaudu 0,5-0,8 mm pikkused ja
ligi 25—mikronise 1ldbimddduga [12]. Kanepiluu keemiline koostis sarnaneb lehtpuidu omale
koosnedes ligi 40% ulatuses tselluloosist, 20% hemitselluloosist ja 20% ligniinist [14] [15].
Tépsem koostis kirjanduse andmete jargi on 44% tselluloos, 25% hemitselluloos, ligniin 23%
ja ekstraktiivaine 4% ning tuhk ligi 1,2%. [16] Vordluseks on toodud arukasepuidu (Betula
pendula) keemiline koostis tabelis. Kuna koostised on varieeruvad vastavalt kirjandusele, siis
on tabelis toodud koostiste mediaanviirtused ja sulgudes on mirgitud absoluutne
mediaanhdlve. [17] Tootlusest iilejddnud kanepiluud kasutatakse aluspanuna loomadele,
ehitusmaterjalides téditeainena (eelkdige isolatsioonimaterjalides), multSina aianduses,
akustiliste ehitusplaatide valmistamiseks, oOliabsorbendina, téditeainena keemiatodstuses

(sealhulgas plastides).

Joonis 3 Kanepivarre kihiline ehitus [10]

Tabel 3 Kasepuidu ja kasetohu keemiline koostis [17] [16]

Materjal Tselluloos Hemitselluloos Ligniin Ekstraktiivaine
Kasepuit 43,9(2,7) 28,9(3,7) 27,4(0,7) 3,8(1,3)
Kasetoht 10,7(0,3) 11,2(0,5) 14,7(3,9) 25,6(1,1)
Kanepiluu 44 25 23 4
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1.3 Poliipropiileen

Poliipropiileen (PP) on termoplastne materjal, mis on saadud propiileeni poliimeriseerimise
tagajarjel moodustunud véga pikkadeks ahelmolekulideks, strukuur on toodud joonisel 4.
Uhtlasi on propiileen monomeeri iihikuks PP-s. [18] PP niiol on tegemist laiatarbeplastikuga,
mille tihedus jidb tavaliselt 0,895 ja 0,92 g/cm’ vahele, seega on tegemist kdige madalama
tihedusega plastikuga [19]. Korgekvaliteetset poolkristalliinset PP-d toodetakse tavaliselt
kataliisaatorite manusel, mille tulemusel tekib heade fiilisikaliste, mehaaniliste ja soojuslike
omadustega materjal, mis on osaliselt kristalliseeruv. Sellist kristalliseerumisvoimet omavat
PP-d nimetatakse isotaktiliseks PP-ks (i-PP). Poolkristalliinse PP korvalsaadusena tekib
halvemate omadustega pehme, kleepuv amorfne ataktiline PP (a-PP). Viimast toodetakse
suhteliselt vihe ja leiab kasutust tihendusmaterjali ja adhesiivide koosseisus. [18] PP on
maailmas tootmiselt teisel kohal poliietiileeni jirel, kus 2013. aastal toodeti ligi 55 miljoni

tonni PP—d [20].

‘.
—Cc—C—C—C—
I fees ol 1
H CH,H CH,

Joonis 4 Poliipropiileeni ahel [21]

Kui sulas olekus tuletatakse termoplastse materjali omadused keskmise ahelapikkuse ja
ahelapikkuste jaotuse jirgi, siis tahkes olekus iseloomustab materjali omadusi kristalsete ja
amorfsete regioonide tiilip ja vahekord. Poolkristalne PP on termoplastne materjal, mis
sisaldab ni1 kristalset kui ka amorfset faasi. Molema faasi osa sdltub tugevasti
poliimeeriahelate hargnemisest ja stereokeemilistest omadustest ning ka tingimustest, kuidas

toodeldakse materjali valmisproduktiks(ekstrusioon, survevalu jne.) [18]

PP-1 on head fiisikalised, mehaanilised ja soojuslikud omadused toatemperatuuri
tingimustes. See on suhteliselt jdik, madala tihedusega ja {ipriski 166gikindel. Neid omadusi
saab muuta piisavalt kergesti — muutes ahela taktilisust, koostist ja jaotust, keskmist ahela

pikkust, lisades ahelasse komonomeeri vo1 modifikaatorit. [ 18]
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PP-d tuleks kisitleda pigem kui poliimeeride gruppi kui iiht poliimeeri. Isotaktilist PP-d, mis
sisaldab ainult propiileeni ahelaid, nimetatakse homopoliimeeriks(HPP). PP, mis sisaldab
etilleeni komonomeerina 1-8% ulatuses, nimetatakse juhuslikuks etiileenkopoliimeeriks.
Viimane litk on homopoliimeeri ja etiileenkopoliimeeri mehaaniline segu, kus etiileenisisaldus

ulatub 45-65%-ni. [18]

Homopoliimeer on enim kasutatud PP vorm eelmainitud méaratluses. Tootmisel kasutatakse
kataliisaatoreid, et toimuks monomeeride stereospetsiifiline liitumine. Selline poliimeer on
voimeline kristalliseeruma teatud méédrani. Viimane soltub tingimustest kuidas sulamass
jahtub tahkiseks vOi kuidas materjali jdreltootlemise kdes venitatakse, et saaks toimuda
poliimeeriahelate orienteerumine. HPP on kahefaasiline materjal, mis sisaldab kristalle kui ka
amorfset faasi. Amorfne faas koosneb nii i-PP-st kui ka a-PP-st. I-PP-d on vdimalik
kristalliseeruda nii  kaua kuni ahelad saavad poliimeerimassis lahti hargneda.
Kristalliinsusmédédr kasvab aja jooksul kui materjal tahkestub kristalliitidesse, mis on

vahelduvad amorfse faasiga. HPP-d turustatakse peamisel sulavoolavusindeksi alusel. [18]

Etiileenkopolumeeris on {ksikute propiileeni monomeeriliilide asemel etiileeni omad,
tavaliselt 7% v0i alla selle. Kopoliimeriseeritud PP-1 on natukene parem 166gikindlus, suurem
selgus ja ldbipaistvus, madalam sulavuspunkt ja paremad paindeomadused. Etiileeni
monomeeriliili on kui defekt, mis ei lase ahelatel nii suures ulatuses kristalliseeruda. Mida
suuremaks muutub etiileeni hulk massis, seda Ohemateks muutuvad kristalliidid ja
madalamaks muutub sulamistemperatuur. Etiileeni hulka reguleeritakse, et saavutada

vajalikud soojuslikud, optilised voi mehaanilised omadused. [18]
1.4 Sidusagensid

1.4.1 Ulevaade

Sidusagensid aitavad iihildada tsellulooskiudu ja vastavat poliimeeri maatriksit, soodustab kiu
iihtlast jaotumist komposiidis, mis suurendab sulamassi voolavust (sidusagensid iildiselt
suurendavad sulaviskossust). Paraneb ka sulamassi elastsus ja tugevus, iildiselt paranevad

koik vaadeldavate komposiitide mehaanilised omadused. [22]

On oluline tddeda, et lisades mingi oletatavalt optimaalse koguse sidusagensi, ei pruugi

komposiidi omadused tingimata paraneda. Lisaks peab arvestama ka optimaalseid
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tootmistingimusi ja komposiidis olevaid teisi lisandeid. Kvantitatiivselt on vidga raske
ennustada saadava komposiidi omaduste muutumist vastava agensi lisamisel, sest nende moju
el ole 10puni selge. Sisuline sidusagensi funktsioon on tekitada plastiku ja tselluloosse
materjali vahel voimalikult hea adhesioon, voimalusel tekitades kahe varemmainitud faasi

vahele kovalentseid sidemeid samal ajal neid komposiidis tlihtlaselt jaotades. [22]

Peamine probleem poliiolefiinide ja tselluloosi tihildamises on see, et esimene omab
hiidrofoobseid, teine aga hiidrofiilseid omadusi. Adhesioon nende vahel on halb ja norgaks
jadb nende omavahelised vastastikused mojutused, seega ei tomi ka sisemiste pingete
efektiivne iilekandmine kahe faasi vahel. Mingil maiidral aitavad eeltoodud probleeme

leevendada mdérdeained. [22]

Uurimiste jdreldusena on kindlaks tehtud, et sidusagens peab sisaldama kahte erinevat
funktsionaalset gruppi — 1Ulks peab suutma moodustama ulatuslikke ldbipdimumisi
poliimeeriahelate vahel, teine riihm peab seostuma lisatava sarrusega libi kovalentsete
sidemete, iooniliste sidemete, vesiniksidemete jms.  Vordluseks siinkohal erinevate
sidustusmehanismide purustamisenergiad: van der Waalsi joudude puhul on see ligikaudu 0,1
J/mz, kovalentsete sidemete korral ligi 1 J/mz, iiksteise suhtes takerdunud korge
molaarmassiga poliimeeriahelate korral vdib see varieeruda 100- 1000 J/m? s.t ligi kaks voi

kolm suurusjirku suuremad kui kovalentsete sidemete korral. [22]

Komposiitides leiavad kasutust peamiselt silikaadid, titanaadid, orgaanilised happed,
klorotriasiinid, anhiidriidid, epoksiidid, isotsiianaadid, akriilaadid, amiidid, silaanid ja
poliimeerisegud. Toostuslikult kasutatakse nendest ainult mondasid. Peamiselt saab nendest
eristada maleiinhappe anhiidriidiga t66deldud poliiolefiine nagu PE ja PP, mis seostuvad
tsellulooskiuga 1dbi vesiniksidemete, iooniliste sidemete voi véidetavalt 1dbi kovalentsete
sidemete. Jargmiseks vOib vilja tuua teised bifunktsionaalsed oligomeerid ja poliimeerid, mis
seostuvad anorgaanilise sarrusega ldbi ioon — ioon interaktsioonide ning silaanid, mis
seostuvad tselluloosimolekulide hiidroksiitilriihmadega moodustades Si — O — C — sidemeid.
Veel lisanduvad akriiiil — modifitseeritud poliitetrafluoroetiileen, kloroparafiinid ja teised
ithildavad reagendid, mis aitavad sarrust paremini ja iihtlasemalt jaotada poliimeerimaatriksis.

[22]
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1.4.2 Mdju komposiidile

Sidusagensid mingivad olulist rolli polaarsete puidukiudude ja mittepolaarsete
poliimeerimaatriksite iihildamisel ja adhesiooni parandamisel moodustades kiudude ja
maatriksi vahel keemilisi sidemeid [23]. Kasutades neid digete tingimuste juures, parandavad
agensid suuresti komposiitide mehaanilisi omadusi. Tingimuste hulka kuuluvad vajalik
temperatuur, niiskusesisaldus ja agense blokeerivate lisandite puudumine (maleiinhappega
toodeldud poliiolefiinide korral néditeks metalle sisaldavad stearaadid). Saadud komposiitide
painde—ja tOmbetugevus vdivad kahekordistuda, 166gitugevus suureneb ning vidheneb
veeimavus kuni neli korda. Suureneb iihtlasi ka tihedus ja vastupidavus viliskeskkonna
mdjudele. [22] Laiemalt toodetud ja uuritud on iile neljakiimne agensi [23]. Uheks kdige

populaarsemaks neist on maleiinanhiidriidiga to6deldud poliipropiileen (MAPP) [24].

Uldlevinud on arvamus, et sidusagensid nagu organosilaanid ja téddeldud poliiolefiinid
moodustavad faaside vahele kovalentseid sidemeid, kuigi see pohineb rohkem eeldustel kui
katselistel alustel. Uritused, kus on piiiitud miirata faasidevaheliste kovalentsete sidemete
olemasolu, on andnud ebapiisavaid tulemusi. Samamoodi ei ole 10puni selged vajalikud
tingimused, mille korral oleks vastavalt kovalentsete sidemete tihedus maksimaalne. Siiski
soodustab sidemete teket niiskuse vdhendamine ja metallivabade méairdeainete kasutamine.

[22]
1.4.3 Organosilaanid

Silaane saab pigem kasutada suhtliselt laia kasutuvaldkonnaga sidusagensidena, eriti

mineraalsete tditeainete sidumiseks. Sisuline silaanide valem on jargmine:
R - (CHy), - SiXs,

kus R on riihm, mis seostub poliimeerimaatriksiga (amino-, epoksii-, vintiiil-, alkiitilrithm), X
on rithm, mis seostub kovalentsete sidemetega polaarse rithmaga, mis on tavaliselt tditeaine
vO1 sarruse koosseisus. [22] Pohimotteliselt votavad silaanid osa sideme loomises orgaanilise
ja anorgaanilise materjali vahel. Peale hiidroliilisi moodustuvad reageerimisvoimelised
silanoolrithmad, mis on saavad edasi reageerida sarnaste silaanoolriihmadega voi siis
erinevate metallioksiididega — alumiinium-, tsirkoon-, tina-, titaan-, nikkeloksiidiga. Piisivaid
sidemeid ei teki leelismetallide oksiididega ja karbonaatidega. R-rithm on mittehiidroliitisuv

orgaaniline radikaal, mis voib omada spetsiifilisi omadusi. [25]
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Sisuliselt toimub vaadeldava pinna modifitseerimine silaanagensiga joonisel 5 toodud
mehhansimi jérgi, mis laias pildis jaotub nelja etappi. Esmalt toimub silaanis sisalduvate
alkoksiirihmade hiidroliilis, seejdrel kondenseeruvad hiidroliitisunud silaanmolekulid
oligomeerina substraadi pinnale. Toimub vesiniksidemete moodustumine substraadi OH—
rihmade ja oligomeeri vahel. Viimasena toimub pisivate kovalentsete sidemete
moodustumine kuivamise vOi termilise to0tlemise tagajérjel, millega kaasneb veemolekulide
eraldumine. Kuigi antud reaktsioon on kirjeldatud etappidena, vdivad koik reaktsioonid
toimuda samaaegselt. Funktsionaalne riihm R jddb vabaks reageerimaks keemilise voi

fiitisilise interaktsiooni ldbi teiste faasidega. [25]

RS OME),
Hidrollos FHO —,
[~ 3MeOH
ESi(OH),
28i(0I), —,
Kondensatsioon M ZHLO
] R B

HO—51 —O0—5Hi —0—5i—0H

O OH O
i

o OH OH OH
Vesiniksidemete | | | Aluspind

moodustumine

HO—5i ) S o} 5i—OH
O A O
H. H H H  HI _H
cltr “1r* ~r|:r
Sidemete ai\__ .0 Aluspind
moodustumine
llt llt R
HO—S51 " 8 0 Si—OH
‘ 0--—1
0 0 :

|
| ‘ H-——0)
Aluspind

Joonis 5 Pinna modifitseerimismehhanism silaanagensiga [25]
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2. Materjalid ja meetodid

2.1 Materjalid
2.1.1 Poliimeer

Antud t60s kasutati poliimeerina poliipropiileeni, mis pérines firmalt Borealis Polymers OY
tiitibinimetusega BC245MO, mis on spetsiaalselt moeldud survevaluks. Tegemist on
heterofaasilise plokk-kopoliimeeriga, mis on iihtlasi jdik ja 166gikindel. Materjal on viga hésti
toodeldav ja on piisiv sulaolekus korgetel temperatuuridel. Nagu enamike PP-tiilipide puhul,
on antud poliimeeril samuti suurepdrane pragunemiskindlus pingetel ja vastupidavus
kemikaalide toimele. Kéesolevat poliimeeri iseloomustavad samaaegselt kombineerituna viga

korge jaikus, korge 166gitugevus (samuti madalatel temperatuuridel) ja viike roome. [26]

Mehaanilise jdikuse maksimaalseks saavutamiseks sisaldab materjal vdhesel madral
kristallisatsioonitsentreid. Viimaste olemasolu suurendab {ihtlasi kristallisatsioonitempera-
tuuri, mis potentsiaalselt vihendab survevalu kidigus protsessile kuluvat aega, sest vormist
lahtiliikkamist saab teha korgemal temperatuuril ja jahtumiseks kulub vihem aega. Lisandid
lubavad iihtlase ja sujuva valmiskeha eemaldamise vormist ja antud poliimeer on hea
kasutamaks suurema osa pigmendisegudega. [26] BC245MO soovitatakse eelkdige kasutada
survevalus korge loogitugevusega toodete valmistamiseks. Tavalised kasutusalad on
priigikastide, kastide, erinevate tehniliste osade ja erinevate olmetarvete tootmine. Fiitisilised
omadused on toodud tabelina lisas 1. Poliimeeri on vdga hea toddelda standartsetes

survevalumasinates. Soovitatav on kasutada jargmisi parameetreid tooduna tabelis 4. [26]

Tabel 4 Poliimeeri soovitatavad parameetrid survevalus [21]

Sulamassi temperatuur 230-260°C

Survekiirus kiireim voimalik

Rohk Thtipilised véaartused alates 200 kuni 500 bar

Vormi temperatuur 10-30°C

Kahanemine 1,5-2% soltuvalt vormi paksusest ja valu
parameetritest
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Antud poliimeeri tuleks sdilitada kuivas ja alla 50°C ja kaitstuna UV-kiirguse eest. Valed
hoidmistingimused vdivad soodustada degradatsiooni, millega tavaliselt kaasneb eralduv 16hn

ja viarvimuutus, mis halvendavad materjali fiitisikalisi omadusi. [26]
2.1.2 Tiiteaine

Taiteaineks on vastavalt kasepuidujahu (Betula pendula) ja kanepiluujahu (Cannabis sativa
L). Kasejahu on tehtud ettevotte UPM-Kymmene Otepdd AS vineeritehase laastujddkidest.
Kanep on pirit Eestist, Saaremaalt, ettevottest Hempson OU. Mdlemad materjalid on
eelpurustatud esimeses etapis pooltddstusliku desintegraatoriga DSL-115
otsejahvatusreziimis. Teises etapis toimub peenpurustamine laboratoorse desintegraatoriga
DSL-175 separatsioonjahvatusreziimis inertsiaalseparaatoriga, ndidatud lisades 2. Nii
jahvatud kasepuidu kui ka kanepiluu osakeste suurused jadvad vahemikku 0,015 kuni 0,060
mm, keskmiseks osakese suuruseks oli 0,045 mm. Desintegraatorid on ette ndhtud

mitmesuguste materjalide peenestamiseks ja aktiveerimiseks porke- ja 166gijoudude toimel.
2.1.3 Sidusagens

Kasutatud sidusagensiks sai valitud (3-Aminopropiiiil)trietoksiisilaan firmalt Sigma-Aldrich®
teiste nimedega 3-Trietoksiisiliitilpropiitilamiin v&i tuntud kui liihendite APTES, APTS all.
Silaani CAS number on  919-30-2 ja puhtusaste on vdhemalt 98%. Tegemist on
aminosilaaniga, mis on tavaolekus virvitu vedelik tihedusega 0,946 g/mL 25 juures ja
lahustub vees ning on murdumisniitajaga 1,420. Keemispunkt on 217 °C/760 mmHg. Kuna
tegemist on niiskusetundliku  ainega, tuleks seda sdilitada toatemperatuuril
inertgaasikeskkonnas. Ei sobi hapete ja tugevate oksiideerijatega ning voib laguneda niiskuse
toimel. APTES-1 aurud on kahjulikud limaskestadele iilemistele hingamisteedele ja ideaalis
tuleks ainega to6delda tdmbekapi all voi kanda isikukaitsevahendeid. Aine on iihtlasi kahjulik

narvkoele, maksale, neerudele. [27] [28]

APTES on iiks varasemaid sidusagense, mis on olnud kasutusel juba iile 40 aasta (toodud
joonisel 6). Molekuli iihes otsas on amino—ja viniililgrupp, mis reageerib histi siinteetiliste
vaikude nagu epoksii- ja fenoolvaikude ja poliiestriga. Teises otsas on alkoksiiriihm, mis on
ithenduses rdniaatomiga ja saab reageerida hiidroksiiiilriihmadega klaasi, mineraalide,
anorgaaniliste tdidiste pinnal. Saab kasutada klaaskiuga tugevdatud plastiku tootmisel. Siiski

on silaansidusagens selektiivse reaktsiooniga siinteetiliste vaikude suhtes. Uldiselt
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reageerivad orgaanilised riihmad kehvasti plastikute nagu poliietiileen, poliipropiileen,

poliistiireen jne. Seega on nende plastikute sidustamine antud agensi abil {ipris halb, siiski on

viimaste aastate jooksul vilja tootatud paremaid silaanagense, mis oleksid voimelised

paremini reageerima poliiolefiinidega. Nende laialdasemat kasutamist piiravad aga nende hind

ja teised omadused. [27] [28]

Kasutatakse:

1)

2)
3)

Poliimeeri  tihildamisel epoksiivaiguga, fenoolvaiguga, nailoniga, PVC-ga,
poliiakriiiilhappe, poliisulfiildkummiga, nitriilkummiga jne.

Klaaskiu to6tlemisel

Kasutatakse koos mineraalsete ja muude tididisainetega termoplastides ja termosetides
parendamaks fiilisilisi, mehaanilisi ja elektrilisi omadusi. Nagu materjali
paindetugevus nii kuivalt kui maérjalt, survetugevus, rebenemiskindlus, mirgumine ja
tditeainete ning pigmentide parem dispersioon. Tegemist on suurepirase adhesiooni
ettevalmistava ainega, mida saab kasutada fenoolsete ja epoksiiadhesiividega. Aitab

parendada adhesiooni klaasi ning alumiiniumi ja terasega. [27] [28]

PN

0" “CHj

HaC™ 0-Sim—_~
' NH-

HaC

\/O

Joonis 6 APTES-i molekul [28]

2.1.4 Tselluloosi ja silaani interaktsioon

Funktsionaalsete trialkoksiisilaanide R"Si(OR); adhesioon poliimeeri maatriksiga toimub kahe

reageerimisviisi alusel. Uhelt poolt annavad silaanis sisalduvad alkoksiiriihmad vdimaluse

seostuda tselluloosis sisalduvate hiidroksiiiilrithmadega, teiselt poolt parendab orgaaniline

funktsionaalriihmrithm R” (aminorithm) nende omavahelist iihilduvust ja voib kaasa aidata

isegi kopoliimeriseerimisel orgaanilise maatriksiga. Vesilahuses tekivad silaanis astmelise

hiidroliiiisi toimel OH-rithmad, mis moodustuvad tselluloosi OH-riihmadega vesiniksidemeid

(illustreeritud joonisel 7). Reaktsioon on esialgu vesilahuses poorduv kuni toimub

kondensatsioonireaktsioon kuumutamisel (ahjus), mille tagajéarjel tekivad siloksaansillad.
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Peale lahusti aurustumist voivad silaanis kondensatsioonreaktsioonis reageerida omavahelised

OH-riihmad, moodustades poliisiloksaani vorgustiku toddeldud tselluloosi pinnal. [29]

oy Substraat
Rx _OH R“Si’OH HO Termiline
{,5{ + HO— Substraat = /N —
HO OH HO OH todtlus
R‘-Si’OHSubﬁtraat
AN ;
HO OH +  HO

Joonis 7 Silaani haakumine tselluloosiga [29]

2.2 Katsekehad

2.2.1 Nouded katsekehadele

Katsekehad on valitud vastavalt survevalu vormi suurusele (10+0,2)x(64+2)x(4+0,2) mm ja
need vastavad standardile EN ISO 178:2010. Saadud katsekehad ei tohi olla vddndunud ja
peavad olema vastastikku paralleelsete ja tdisnurksete servadega. Pinnal ja servades ei tohi

olla kriime, lohke, deformeerimisjilgi ja kraate.
2.2.2 Materjalide tootlus ja ettevalmistus

Eelnevalt jahvatatud kasejahu ja kanepiluu (ligi 350g) valmistati ette merseriseerimiseks
vesilahuses. Merseriseerimine on {iks parim meetod lisandite eemaldamiseks
tselluloosikiudude pinnalt nagu vaha ja ligniin. Uhtlasi suurendab kiu pinna
reaktsioonivoimelisust suurendades amorfse tselluloosi osakaalu kristalse tselluloosi arvelt ja

eemaldab vesiniksidemete vorgustiku elimineerides osa OH-riihmadest. [12]

Kanepiluujahu ja puidujahu téodeldi 5% (vastavalt kanepiluujahu ja puidujahu massist)
NaOH lahusega ning jdeti tunniks ajaks seisma. Jargnevalt loputatakse NaOH-ga t66deldud

kanepiluujahu ja puidujahu voolava vee all, et eemaldada leelisejdégid.
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Silaantootluseks valmistati 60:40 etanooli ja vee lahus, millele lisati ligi 5% APTESi
arvestatuna vastavalt kanepiluujahu ja puidujahu massist. Silaani lahus jdeti tunniks ajaks
seisma silaani hiidroliiisumiseks. Silaani lahus pihustati puidujahu ja kanepiluujahu peale
ning peale seda jieti molemad jahud 66pdevaks 70°C juures kuivatuskappi kuivama. Pérast
kuivamist vajasid mdlemad segud moningast peenestamist veskiga Retsch SM 100, et

taastada oma esialgne jahutaoline vorm.
2.2.3 Kompaundimine ja granuleerimine

Kompaundimine toimus masinaga Brabender Plast-Corder PLE-651(Joonis 8), tsoonid olid
seatud temperatuuridele 170°C, 175°C, 180°C, 180°C véltimaks loodusliku tditematerjali
hdvimist. Teo poorlemiskiiruseks oli 40 podret minutis. Eelnevalt viljakaalutud
proprtsioonides segud lisati kompaunderisse koos ligi 5% naatriumstearaadiga, mis hdlbustab
poliimeerimassi libisemist ja segunemist kompaunderis. Igast eelkaalutud segust lisati
kompaunderisse ligi pool kilo materjali, mis véljudes jahutati ja seejdrel granuleeriti
Brabenderi granuleerijaga. Granuleeritud materjali kasutatakse edasiselt katsekehade

valmistamiseks.

Joonis 8 Brabender Plasti-Corder PLE-651 kompaunder

2.2.4 Survevalu

Katsekehad valmistati survevalumasinaga Battenfeld BA 230 E (vt joonis 9). Esimese tsooni
temperatuur oli seadistatud 51%-le teiste tsoonide temperatuurist. Jargmiste tsoonide

temperatuurid olid vastavalt 180 °C teisel tsoonil ja 175°C kolmandal. Vormi pressimissurve
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oli 75 bar, segu pressimissurve 65 bar. Vormi sulgemisaeg oli mddratud 2-le sekundile.
Jarelsurve kestus oli 2 sekundit ning jahutusaeg oli seadistatud 10-le sekundile. Enamik

saadud katsekehi olid korralikud, esines ka defektseid kehi, mis tuli kdrvale jitta.

Joonis 9 Battenfeld BA 230 survevalumasin

2.3 Katsetamine

Kanepi- ja puidujahu plastkomposiitide omaduste maaramiseks teostati erinevad fiilisikalis- ja
mehaanilised katsed vastavad standarditele, mis toodud tabelis 5. Lisaks fililisikalistele ja

mehaanilistele katsetele sai 1dbi viidud DSC ja FTIR analiiiisid.

Tabel 5 Katsed ja katsemeetodid

Katse Meetod

Tiheduse médramine ISO 1183-1:2004
Paindekatse ISO 178 -2010
Charpy 166gitugevus EN ISO 179-1
Sulavoolavusindeks ISO 1133
Veeimavus EN ISO 62:2008
Dimensioonide muutus BS EN 317:1993
DSC Laboratoore meetod
FTIR Laboratoore meetod
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2.3.1 Tiheduse maaramine

Katsekehade tihedus sai médratud kasutades standardis ISO 1183-1:2004 toodud
sukeldamismeetodit, mis sobib puitplastkomposiitide tiheduse maaramiseks. Selleks
mdddetakse vedelikku sukeldatud katsekehale mojuvat iilesliikkejoudu kasutades selleks
analiiiitilist kaalu tdpsusega 0,1 mg, antud t66s oli vdimalik kasutada KERN PLJ2000-3A
kaalu tdpsusega 0,001 g (vaata joonis 10). Vedelikuna kasutati destilleeritud vett, mille
tihedus 20°C juures on 0,9982 g/cm’. Katsekehade kaal vdiks olla minimaalselt 1 gramm,
keskmised katsekehade kaalud jddvad 2 grammi juurde. Esialgu kaalutakse katsekehade
kaalud Ohus, vottes igast fraktsioonist 5-6 katsekeha. Kuna tegemist on iildjuhul veest
viiksema tihedusega materjaliga, siis tuleb katsekeha iileni vedelikku sukeldamiseks kasutada
mingisugust raskust, mis iihtlasi hoiab katsekeha vees paigal. Antud juhul sai kasutatud
traatkonksu, mis sukeldati nooriga vette. Stabiilsuse huvides kinnitatakse noor metallvarda

kiilge.

Joonis 10 Katsekeha tiheduse madramine kaaluga

Edasiseks tuleb iiles mirkida konksule mojuv iilesliikkejoud, mis on vordne konksu poolt
viljatougatava vedeliku kaaluga. Kordusmodtmiste teel sai selleks ligi 0,241 g. Katsekeha

sukeldatakse vette ja margitakse iiles ndiline keha kaal.
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Keha tihedus arvutatakse vélja valemist 1:

Mshus X Pvedelik (1)

m‘UEES - mraskusvees

p=

Kus mn,s on katsekeha kaal Shus grammides,
Pvedelik kasutatava vedeliku tihedus g/cm3 ,
Myees ON katsekeha kaal vees koos raskusega grammides,

Myaskusvees ON Taskuse kaal vees grammides.

2.3.2 Paindekatse

Kolme punkti paindekatse (joonis 11) toimus seadmega Instron 5866 (vt joonis 12) vastavalt
standardile ISO 178 -2010. Survevalus valmistatud katsekehad pandi rakise peale, mida surus
press kiirusega 20mm/min kuni katsekeha purunemiseni. Rakise tugede vahekauguseks oli 60
mm. Arvutisse sisestatakse eelnevalt moddetud katsekehade modtmed, mille jirgi arvuti
arvutab automaatselt vajalikud niitajad. Arvuti moddab katsekehale avalduvat joudu ja
sellega kaasnevat nihet, mille jirgi saab arvutada paindemooduli ja paindetugevuse. Surve-
nihke graafik joonistub arvutisse. Paindemoodul avaldub kehale avaldatud pinge—

deformatsiooni graafiku tdusuna. Iga fraktsiooni kohta vOetakse vahemalt 5 katsekeha.
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Joonis 11 Kolme punkti paindekatse [30]
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Arvutamine toimub vastavalt valemitele:

Paindetugevus (Flexural stress) [30] valem 2.

_ 3FL (2)
"~ 2bx2

kus ¢ on paindetugevus,
F on survejoud njuutonites,
L—rakise tugede vahekaugus millimeetrites,
b—katsekeha laius millimeetrites,
x— katsekeha paksus millimeetrites
Paindedeformatsioon(Flexural strain) [30]
6sh 3)

& =77
Kus & on deformatsiooni iseloomustav suurus dimensioonita iihikutes voOi1
protsentides,
s—deformatsioon millimeetrites,
h—katsekeha paksus millimeetrites,
L—tugipunktide vahekaugus.
Paindemooduli (Flexural modulus) saamiseks tuleb leida painde s; ja s, vddrtused
paindedeformatsiooni véartuste £4=0,0005 ja £,=0,0025 juures kasutades jargmist

valemit 4 [30]:

Efile
i eh @
(i=1 v5i 2)

Kus (i=1 v01 2) s, 0n paine millimeetrites;
¢n—vastav paindedeformatsioon, mille védartused on antud iileval;
L—tugipunktide vahekaugus millimeetrites;

h—katsekeha paksus millimeetrites.
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Paindemoodul arvutatakse valemi 5 jdrgi ning esitatakse megapaskalites:

g, = 2= )
Efz - Efl

oy on paindetugevus megapaskalites moddetuna painde s; juures,

oy on paindetugevus megapaskalites moodetuna painde s> juures.

Koik eeltoodud valemid kehtivad rangelt vottes ainult lineaarse pinge—deformatsiooni

soltuvuse korral, seega enamike plastikute puhul on saadud tulemused tdpsed véikeste

deformatsioonide juures. Sellegipoolest vOib neid andmeid kasutada materjalide

vordlemiseks. [30]

Joonis 12 Paindekatseseade Instron 5866.

2.3.3 Charpy loogikatse

Charpy 160gikatse toimus vastavalt standardile EN ISO 179-1 Zwick 5102 l66giseadmega,
pendli nominaalne energia oli 4 dzauli. Standardis mééiratud katsekehadele oli enne katset
vastava seadmega 16igatud kiilgedele 2mm siigavused sidlgud, mille nurk oli 45° (joonis 13 ).
Enne katsetamist moddeti katsekeha keskkohtadest paksus ja laius sédlgu keskkohast.
Katsekehad sai asetatud horisontaalselt rakisele, sdlguga pool jii pendli suhtes vastassuunda.
Pendel vabastati madratud korguselt, mille tagajarjel 160b pendel katsekeha keskkohta ja

katsekeha puruneb. Seade mdddab purustamistood, millest saab vilja arvutada 166gitugevuse.
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Joonis 13 Charpy l166gitugevuse méadramine [31]

Charpy 166gitugevuse arvutamine eelldigatud silguga katsekehadele valemiga 6 [31]:

E
Ay = ﬁ X 10° ©

Kus

ac.yon Charpy 166gitugevus kilodZaulides ruutmeetri kohta,
Ec katsekeha purustamiseks kulutatud purustamist6é dzaulides,
h on katsekeha paksus millimeetrites,

by on katsekeha laius moddetuna silgu pohjast.

Katsete tegemisel arvutatakse 160gitugevuste keskmine ja standardhilve.

2.3.4 Sulavoolavusindeksi méiidramine

Sulavoolavusindeks (MFI-Melt flow inex, MFR—Melt flow rate) mdddab sula termoplastse
materjali voolamisvdimet. Defineeritud on see kui poliimeerse materjali mass grammides, mis
1abib méédratud ldabimddduga kapillaari ettendhtud koormusel ja temperatuuril. [32] [33]
Vaadeldavas t60s kdib méadramine standardi ISO 1133 jirgi. Katse viiakse 1dbi CEAST Melt
Flow Junior (joonis 14) katseseadmega. Kuigi iildjuhul PP jaoks ettendhtud temperatuur 230
°C, siis kidesolev t60 kisitleb looduslikke kiudusid sisaldavaid komposiite, mis hakkavad selle
temperatuuri juures degradeeruma. Seetdttu viiakse kdik katsed ldbi 190 °C juures. Masina

eelsoojendusaeg on 300 sekundit, mille jooksul masin soojeneb {ihtlaselt. Samal ajal
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asetatakse paika 2 mm ldbimodduga kapillar, millest sulamass hakkab 1dbi voolama. Kui
eelsoojendusaeg on 1ibi, vOetakse 5 grammi uuritava materjali graanuleid ja valatakse
soojendi suudmesse. Peale seda asetatakse soojenduskanali peale 5 kilogrammine raskus, mis
sulamassi 14bi kapillaari hakkab suruma. Kdikide komposiitide vaheldikusajaks on méidratud
60 sekundit, mis tdhendab, et iga 60 sekundi tagant 10igatakse tahkunud materjalijuhe noa voi
kddridega dra. Kuna PP voolavus oli niivord suur, siis midrati selle vaheldikusajaks 30
sekundit. Katset korratakse iga materjali kohta 6 kuni 7 korda. Saadud Idigatud

poliimeerijuhtmed kaalutakse dra ja arvestatakse iimber grammidesse 10 minuti kohta.

=
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Joonis 14 CEAST Melt Flow Junior

2.3.5 Veeimavuse méiidramine

Veeimavus méddratakse vastavalt EN ISO 62:2008 standardile. Plastmaterjalidega juhtub vees
moningases ndhtused nagu dimensioonide muutumine, vesilahustuvate komponentide
eraldumine ja muutused teistes omadustes. [34] Enne katse algust kaalutakse koikide
katsekehade kaalud analiiiitilise kaaluga METTLER TOLEDO AB204-S/FACT tépsusega
0,1 mg. Katsekehad asetatakse anumasse, mis tdidetakse kraaniveega. Igast partiist voetakse
kolm katsekeha, mis asetatakse vineerplaatite vahele ja fikseeritakse raskustega, et tagada
katsekehade kiililiasend ja stabiilsus kogu katseaja viltel (vaata joonist nr 15). Peale valatakse
puhas kraanivesi nii, et koik katsekehad jaédksid allapoole veekihti. Anum suletakse kaanega,
et viltida vee auramist. Veesisalduse kiillastuse kindlustamiseks toatemperatuuril valitakse

katse labiviimiseks vdimalikult pikk ajavahemik, siinkohal oli selleks 127 pieva ehk rohkem
31



kui 4 kuud. Pérast katset eemaldatakse katsekehad veest, kuivatatakse filterpaberiga voi
majapidamispaberiga ning kaalutakse uuesti. Suhteline massimuutus leitakse protsentides

jargmisest valemist 7:
m, —m
c=2 "1 % 100% )
my
Kus ¢ on massimuutus véljendatuna protsentides,

m; on katsekeha kuivakaal enne katse algust,

m, on katsekeha kaal pérast vees leotamist.

A
i
%
-
i
g

Joonis 15 Katsekehade ettevalmistamine veeimavuse médramiseks

2.3.6 Pundumine

Veeimavuse kindlakstegemisel maidratakse paralleelselt ka katsekehade dimensioonide
muutused. Juhendina kasutati standardit BS EN 317:1993. Enne katsekehade asetamist vette
mdddeti iga katsekeha pikkus, paksus ja laius digitaalse nihikuga, mille tdpsus oli 0,02 mm.
Mootmised tehti iga katsekeha serva keskkohast ja mddtmiskoht mérgistati markeriga, et
hiljem voetaks mddt samast kohast. Pérast 4 kuu méodumist mdddetakse kehade mddtmed

uuesti. Pikkuse, paksuse ja laiuse muutused leitakse valemi 8 jargi protsentides:

d,—d
——— % 100% (®)

P=—7

Kus P on vastavalt paksuse, pikkuse voi laiuse suhteline muutus protsentides,
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d; on katsekeha esialgne modde millimeetrites,

d, on katsekeha mddde parast vees leotamist millimeetrites.

2.3.7 Diferentsiaalne skanneeriv kalorimeetriline analiiiis (DSC)

Antud analiiiis moddab materjalindidise faasi tileminekul temperatuuri tostmiseks kuluvat
soojushulka—tidpsemalt soojusvoogu ehk soojushulka 14dbi vaadeldava pindalaiihiku. Kui
materjal 1dheb teatud temperatuuril iihest faasist (sulamine ja tahkumine) teise, siis tildjuhul
kaasneb sellega suurem soojushulga neeldumine materjalis kui kasutataval vordlusnididisel
temperatuuri tostmiseks sama kiirusega. Vordlusnididisel on katses eelnevalt histi teada
soojusmahtuvus. Kuluv soojushulk soltub suuresti sellest kas faasilileminek on ekso- voi
endotermilise iseloomuga. Mootmised viidi ldbi puhta PP, Kask-30, Kask/Kanepiluu-15/15,
Kanepiluu-35 ja Kask-35 komposiidindidistega. Masin, mida kasutati oli PERKIN-ELMER
DSC 7 skanneeriv kalorimeeter (joonis 16) ja katse Ildbiviimiseks méadratud
temperatuurivahemik oli  50°C-250°C ning kuumutuskiiruseks oli 50°C/min. Igast
katsekehast 10igati vélja vdikene tiikkk, mille kaal jai 2-2,5 mg vahele. Jargnevalt suruti iga
tilkk viikese pressiga metallanumasse ja asetati katseseadmesse koos vordlusniidisega, kus
mdlemad kuumutati 50°C-It 250 °C-ni ja jahutati sama kiirusega tagasi 50°C—ni. Iga katse
jaoks kulus umbes 11 minutit. Eralduvate ja neelduvate soojushulkade graafikud joonistuvad

arvutisse.

Joonis 16 Diferentseeriv skanneeriv kalorimeeter PERKIN ELMER DSC 7
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2.3.8 FTIR analiiiis

Fourier transform infrared spectroscopy lihendina FTIR ehk Fourier teisendusel pdhinev
infrapunaspektroskoopia on analiitis, kus mdddetakse tahkise kiirgamis — vOi
neeldumisspektreid infrapunase kiirguse piirkonnas. Vdimaldatav uurimispiirkond on {ipris lai
Spektrid annavad aimu materjali sisemistest keemilistest sidemetest. Oluline on mairkida, et
spektrid saadakse Fourier teisenduseks nimetatava matemaatilise to6tluse tulemusena. Antud
to0s proovitakse analiilisiga leida mirke, mis viitaksid silaantdotluse kéigus tekkinud
sidemetele vOi mingisugusele mojule tiiteainetega materjalidele APTES-iga tootlemise
tulemusena. Eelkdige on huviorbiidis silaanagensi iseloomustavad Si-O—C ja N-H sidemed.
Kasutatavaks seadmeks oli Interspectrum Interspec 200—X FTIR spektromeeter(vaata joonist
nr 17). Analiilisiks 10igati igast fraktsioonist vdikesed tiikid, mis seejirel spektromeetrisse
paigutati. Spektrogramm joonistub arvutisse graafikuna. Graafikus on vélja toodud teatud

funktsionaalset gruppi iseloomustava lainearvu (lainete arv {ihes sentimeetris) vastavus laine

absorbtsiooniga protsentides.

Joonis 17 FTIR spektromeeter Interspectrum Interspec 200—X
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3. Tulemused ja analiitus

3.1 Tihedus

Tiheduse maidramisel selgus, et igal juhul tdstab loodusliku kiu lisamine materjali
tihedust(joonis 18). Poliipropiileeni tihedus jadb tiitipilisse tiheduste vahemikku, mis on antud
materjali kohta kirjanduses mérgitud ehk ligi 0,909 g/cm’ (Lisa 1). Puidujahu tihedus on ligi
1,30 g/ecm’ [22] Kuna komposiidi tihedus sdltub selle koostisosade tihedustest, siis see seletab
miks koigi tditematerjalide lisamisel kehade tihedus tdusis. Analoogiat voib laiendada ka
kanepiluujahule. Kdige suurem tihedus oli 35%-se sisaldusega kasejahu komposiidil,
marginaalse erinevusega jargnes kanepiluu 35% komposiit. 30 % ulatuses vordselt kasejahu ja
kanepiluu tihedus oli monevorra viiksem seoses kiudude védiksema osakaaluga komposiidis.
Suurimate tditeainete sisaldusega materjalide tihedus oli ligi 9-12% suurem kui puhta PP
tihedus. Katsekehade korduskatsetel ilmnenud varieeruvusest pdhjustatud monevorra suured
midramatused viitavad materjalide mdoningasele mittehomogeensusele. Viimase pdhjus on
toendoliselt ebaiihtlaselt jaotunud tditematerjal voi1 kompaundimise kéigus tekkinud
tiihimikud. Tihimikud voivad tekkida sula poliimeerimassi ldbimisel ekstruuderist, mille
tulemusena tekib palju moonutusi ja defekte. On teada, et puitplastid libisevad ja liiguvad
katkendlikult 1dbi vormi, mille tulemusel vdivad teatud tingimustel tekkida ebaiihtlasest
voolamisest tingitud sisepinged. [35] [36] Samuti ilmnevad looduslikke kiudusid sisaldavate
komposiitide ekstrusioonil laialdased pinnadefektid, krobelisus ja materjali rebenemine [37]
nagu ka antud t60 kiigus ilmnes. Katkendlik voolamine (spurt flow) on pdhjustatud
katkendliku litkumise néhtusest (stick-slip phenomen), mida pohjustab materjali pinna
seisuhoordekoefitsendi ja kineetilise hoordekoefitsendi erinevus [38]. Piisava jou korral
iiletab keha seisuhddrdejou ja kuna kineetiline hoordejoud on madalam kui seisuhdordejoud,
siis toimub jarsk muutus litkkumise kiiruses. Tekkivate sisepingete tottu jd4b materjali

arvatavasti ka palju tithimikke.
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Joonis 18 Tiheduste médramine

3.2 Paindekatse

Paindekatse andis iilevaate erinevate materjalide ja nende sisalduse mojust valmistatud
komposiitkehadele. Tulemused on toodud joonisel 19. Paindetugevus iseloomustab materjali
sisemist pinget vahetult enne voolamist ehk plastse deformatsiooni algust paindekatses [39].
Vordluseks komposiitkehadele on joonisel toodud ka puhta poliipropiileeni néitajad. Selgelt
on ndha, et nii kasejahu kui ka kanepiluujahu lisamisel viheneb materjali paindetugevus
mirgatavalt vorreldes puhta poliimeeriga. Kdige véiksem oli paindetugevuse vdhenemine
kasejahu komposiidil sisaldusega 35%. Teistsuguste sisaldustega katsekehade erinevused olid
marginaalsed. Sama osakaaluga kanepiluujahust katsekehadel oli kasejahuga vorreldes ligi
3,7% véiksem paindetugevus ehk ligi sama mis 30% lise kasejahu fraktsioonil. Komposiidi
tugevusnditajate, nagu paindetugevus, vdhenemine on looduslike kiudude kasutamisel
tavaline, {ildlevinud ndhtus [40]. Arvatavasti on see tingitud sellest, et leelisega toGtlemine
eemaldab kiudude pinnalt osa ligniinist, hemitselluloosist, pektiinist ja vahast, mis muudab
looduslikud kiud ndrgemaks ning tdnu sellele vdhenevad kokkuvottes ka komposiidi

tugevusnditajad. [40].

Teine voimalus on, et tugevusnditajate vihenemine voib olla tingitud osakeste liiga viikesest
suurusest. Kui osakeste suurus jddb tunduvalt alla 275 um, tekivad raskused tédidise iihtlasel
jaotamisel poliimeerimassis osakestevaheliste interaktsioonide tottu. Véikesed osakesd voivad
moodustada aglomeratsioone, mis pdhjustavad defekte ja tiihimikke materjalis. Kui
aglomeratsioonid on piisavalt suured, halveneb PP maatriksi ja osakeste vaheline adhesioon,

mis on tithimike ja defektide tekkepdhjuseks. Nendega saab seletada materjali vihenenud
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tugevusnditajaid. Lisaks sellele on viikeste osakeste kogupindala suhteliselt suurem vorreldes

suuremate osakestega ja poliimeer ei suuda katta tervet tditematerjali pinda. [41]

Paindetugevus
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Joonis 19 Paindetugevuse méiramine

Paindeelastsusmoodul leitakse pinge-nihke suhtena paindekatses, mis nditab materjali
kalduvust painduda ehk selle jiikust. Pinge-nihke graafikul esindab paindemoodulit sirge
tous. [42] Mida suurem tuleb paindemoodul, seda jaigem on keha. Joonisel 20 on ndidatud
katsetulemused. Vaieldamatult koige suurem paindeelastsusmoodul on komposiidil, mis
sisaldas 35% kasejahu, kus elastsumoodul on ligi 130% vorra suurem kui puhtal PP—lehk
umbes 2582 MPa. Teised katsekehad olid médramatuse piires enam—vdhem samade
néditajatega ehk PP-st ligi 78% voOrra suurema elastsusmooduliga 2000 MPa ligidal.
Mairkimisvddrne on siiski see, et 35% kanepiluujahu ja 30% kasejahu on viga ldhedaste
moodulitega, mis ilmselt viitab kanepiluujahu teatavatele erinevustele koostises vOi
struktuuris vorreldes kasejahuga. Paindeelastsusmooduli tous on seletatav tditematerjali
osakeste jdigastava efektiga komposiidile, kus toimub mehaanilise pinge iilekandumine
komposiidi maatriksilt armeerivale tdidismaterjalile [43] [44] [45]. Eriti puudutab see
komposiite, mille tdidisaine osakaal on suur. Suurenenud elastsusmoodul vdib tdendoliselt
viidata maatriksi ja sarruse heale adhesioonile, mille tottu saavad pinged histi kanduda iile
iihelt faasilt teisele [46]. Kask—35 komposiidi ligi 25% suurem elastsusmoodul vorreldes
kanepiluu—35 omaga viitab ilmselt esimese paremale adhesioonile poliimeeriga. On alust

arvata, et parem adhesioon on pohjustatud kasejahu suuremast vastuvotlikkusest
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modifitseerimisele leelisega ja silaaniga. Pdhjuseks on tdendoliselt kasepuidu isedralik

keemiline koostis vOi struktuur.

Paindeelastsusmoodul
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Joonis 20 Paindeelastsusmoodulid

3.3 Charpy loogitugevus

Loogitugevuse katse kdigus moddetakse katsekeha purustamiseks absorbeeritud energiat ehk
purustamistodd. Loogi kdigus pendli poolt iilekantud energia vordsustatakse katsekeha poolt
absorbeeritud energiaga. Loogitugevuseks loetakse purustamistodd pindala kohta. Tugevad
materjalid absorbeerivad palju energiat, rabedad aga {pris vdhe. Mida suurem on
166 gitugevuse vaartus, seda tugevam on materjal 166gi suhtes. Puhta poliimeeri 166gitugevust
el moodetud katsete kdigus eraldi, vaid oli eelnevalt miédratletud. Jooniselt 21 on néha, et nii
kanepiluu kui kasejahu lisamine muudab komposiidi vastupidavust 166gile drastiliselt, kus
166gitugev kahaneb rohkem kui 70%. Monevdrra suurem on 166gitugevus komposiidil, mis
sisaldab pooleks 15% kasejahu ja 15% kanepiluujahu. See on seletatav suurema puhta PP ja
viiksema tditematerjali sisaldusega. Purustamistdd vdheneb siis, kui materjali voolavuspiir
suureneb ehk siis kui materjal muutub rabedamaks ja on vdhem vdimeline plastselt
deformeeruma. [47] Viikene 100gitugevus on komposiitkehade puhul seletatav ulatuslike
defektide olemasoluga katsekehades. Mikrodefektide ja tiihimike liitumine on peamine
purunemismehhanism, kus deformatsiooni voi venituse kaigus tekib piisavalt palju tithimikke,
mis kokkuvottes liituvad omavahel suuremateks tiihimikeks ja viib keha purunemiseni. [47]

Arvestades, et 15% kanepiluu/15% kask komposiidis on loodusliku tditematerjali osakaal
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viiksem, vOib ka oletada, et materjalis on tiihimike ja defektide kontsentratsioon viiksem,
mille tagajdrjel tuleb materjali poliimeerimaatriksi purustamiseks kulutada ka rohkem
energiat. Koik eelnev voib iihtlasi viidata poliimeeri ja tditeaine ebapiisavale adhesioonile.
Kanepiluu-35% jddb omab natukene viiksemat 106gitugevust kui kask-35%, aga sellest ei saa
teha konkreetseid jareldusi materjalide lo6giomaduste kohta, sest katsetulemused jddvad

modtemddramatuse piiridesse.

Charpy loogitugevus
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Joonis 21 Charpy l166gitugevuse leidmine

3.4 Sulavoolavusindeksi maaramine

Sulavoolavusindeks (MFI) néditab mitu grammi poliimeerset materjali voolab sulas olekus ldbi
vormi kapillaari 10 minuti jooksul. Katsetulemustest (joonis 22) tuleb vilja, et mistahes
tditeaine lisamisel langeb materjali sulaviskoossus silmnéhtavalt ehk iile 35% vorreldes puhta
poliimeerimassiga. Kasejahuga komposiidi sulavoolavus oli keskmiselt 11% vorra suurem kui
sama sisaldusega kanepiluu omas. Siiski ei olnud tditeainetega materjalide vahel
mirkimisvéarseid erinevusi modtemaddramatuse piirides ja seega ei saa nende hédlvete pohjal
teha konkreetseid jdreldusi. Sulavoolavuse langus on tingitud ilmselt sellest, et tahked
tiiteained ei sula ja takistavad sula poliimeerimassi litkkumist ldbi kapillari, mis viib
sulavoolavusindeksi langemisele [48] [49]. VOoib Gelda, et kanepiluu ja kasejahu ei too

sulavoolavuse seisukohalt esile erinevaid omadusi vaadeldavas komposiidis.

Sulavoolavusindeks on podrdvordelises seoses nihkeviskkoosusega, kuigi viskoossuse

leidmiseks sulavoolavusindeksit ei kasutata. [50] Téitematerjalide lisamine PP-sse tavaliselt
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suurendab poliimeerimassi tihedust, seega voolab ldbi kapillaari sama aja sees rohkem massi.
Uhtlasi ei saa seetdttu tingimata vdrrelda erinevate tiidistega materjalide sulavoolavusi ega
oelda, et see isegi kasvas. Idee kohaselt saab indekseid kohaldada jagades neid materjalide
tihedustega, mille mddramine on reaalselt komplitseeritud. [51] Kuna nihkekiiruse gradient on
poliimeermassi todtlemisel nagu kompaundimisel ja survevalus tunduvalt suurem kui MFI
katse ldbiviimisel, siis ei kirjelda antud indeksid ka iildiselt materjali voolamist niiteks

kompaunderis. [51]
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Joonis 22 Materjalide sulavoolavusindeksid

3.5 Veeimavus

Veeimavus oli méirkimisvddrne koigi tditeainetega katsekehade puhul (Joonis 23). Puhta PP
massimuutus ligi 4 kuu jooksul oli tithine. Kasejahu 35% katsekehad imasid keskmiselt ligi
8,37% ulatuses vett, kanepiluu 35% oma vastavalt 6,77% vorreldes oma algkaaluga.
Madalama tditematerjali sisaldusega katsekehade veeimavus oli ildjuhul viiksem.
Kasejahu/kanepiluu komposiidil on ndhtav suur médramatus seoses viheste katsekehadega ja
ithe katsekeha suure hilbega, pohjuseks vOib olla tditeaine ebaiihtlane dispersioon. Kdige
suurem massimuutus oli katsekehadel, mis sisaldasid 35% ulatuses kasejahu. Mirgata on, et
samavairse osakaaluga kanepiluu-35% komposiidil oli veeimavus natukene vdiksem. Pohjus
voib olla pohjustatud kanepiluu ja kasejahu keemiliste komponentide erinevatest
hiidrofiilsetest omadustest. Nimelt on artiklis [52] viidatud, et vidhendades keemiliselt
kanepikiudude ligniinisisaldust, suurenes kiudude veeimavusvOime. Védhendades

hemitselluloosi osahulka, veeimavusvoime aga viahenes. Analoogiat voib ilmselt laiendada ka
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kanepiluu kohta, mille ligniini ja hemitselluloosisisaldused on ligi 4-5% vdrra viiksemad kui
kasepuidul ja tdendoliselt on viiksem veeimavusvOoime seotud just nende koostisosade
erinevast hulgast. Tuleb arvestada, et merseriseerimistootlus leelisega voib vahendada samuti
ligniini ja hemitselluloosi hulka saadavas materjalis. Samuti mdngivad veeimavust arvestades
rolli kompaundimisel ja survevalus tekkinud lohud ja tiihimikud, kuhu veel on voimalik
tungida. Oluline on maérkida, et veeimavusvoime ei ole samastatav niiskuse sorbtsiooniga
ohust, kus hemitselluloosi vihendamine hoopis suurendab materjali voimet imada niiskust ja

ligniini eemaldamine vihendab seda kanepikiudude nditel [52].

Veeimavus 127 pieva jooksul
10,00%
9,00% = PP
8,00%
7,00% m Kasejahu 30%
6,00%
5,00% Kasejahu/Kanepiluu
4,00% 15/15%
3,00% m Kanep 35%
2,00%
1,00% m Kasejahu 35%
0,00%
Keskmine massimuutus

Joonis 23 Materjalide veeimavused protsentides

3.6 Pundumine

Dimensioonide muutus méérati katsekehade paksuse jargi protsentides keha algsest paksusest
peale 127 pideva vees leotamist (joonis 24). Puhta poliipropiileeni paksus sisuliselt ei
muutunud, kiill muutusid koigi tditeainetega katsekehade paksused. Markimisvaarseid
erinevusi modtemadramatuse piires komposiitide vahel ei esinenud ja samaviirse osakaaluga
kasejahu— ja kanepiluukomposiidil muutus paksus ligikaudu sama palju. Keskmiselt muutus
kdige rohkem 30% kask/PP komposiit 2,8%—ga, jargnesid 35% kask/PP komposiit ja 35%
kanepiluu/PP komposiit vastavalt 2,65%—ga ja 2,49%—ga.
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Joonis 24 Katsekehade pundumine paksuse jargi

3.7 Diferentsiaalne kalorimeetriline analiiiis

Analiilis peaks andma infot faasiiileminekute nagu sulamisel ja tahkumisel eralduvate voi
neelduvate soojushulkade kohta. Joonisel 25 on toodud puhta PP ja komposiitide soojenemis
—ja jahtumiskoverad, kus eraldi on toodud vélja PP kdverad. Téidisainetega kdverad jadvad
allapoole puhta PP soojenemis —ja jahtumiskdveraid. Haripunkti 164,77 °C juures on
kasutatud poliipropiileeni sulamispunkt. Teoreetiliselt tdiusliku isotaktilise PP-i sulamispunkt
on ligi 171°C ja tavaliste kaubanduslike PP-plastikute oma jadb 160-166°C piiresse. [53]
Graafiku kdvera alune pindala esindab faasiiilemineku entalpia AH; véartust, mis on ligi 63,98
J/g. Alumine kover graafikul on jahtumiskover, kus ndgu temperatuuril 115,3 °C maérgib
puhta PP  kristallisatsioonipunkti ja ndgu hdlmav pindala vOrdub eralduva
kristallisatsioonisoojusega AH,, mis on ligi 71,43 J/g. Ulejahutamise tdttu on
kristallisatsioonipunkt ligi 50 °C madalamal kui on sulamispunkt ja kuna iileminekuentalpia
on sOltuv temperatuurist, on ka kristallisatsioonisoojus kuni 20% vOrra erinev. [54]
Téitematerjali sisaldavate materjalide faasiiileminekute entalpiad on viiksemad sellepédrast, et
komposiitides on PP osakaal vdiksem ja tselluloosne materjal ei sula ega tahku katsetatavas
temperatuurivahemikus.  Vaadates hoolikalt graafikult kristallisatsioonitemperatuuri
mirkivaid eksotermilisi koveraid on vaevumirgatavalt nidha, et tditematerjalidega ainete
graafikute haripunktid on nihkunud veidike vasakule ehk madalamate temperatuuride suunas.

See viitab sellele, et kristallisatsioonikiirus on viahenenud, toendoliselt kuna tselluloosikiud
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materjalis takistavad monevorra sulast PP-st korrapdrast kristallide moodustumist.
Kristalliseerumistemperatuuri nihkumine madalamate temperatuuride poole on iildjuhul
marginaalne, kui komposiitide kiumassisisaldus jddb alla 50%. [55] Kokkuvottes
kardinaalseid erinevusi tditeainetega materjalide vahel ei tdheldatud.
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Joonis 25 DSC analiiiisi soojenemis—ja jahtumiskoverad

3.8 FTIR analiiiis

Iseloomustamaks saadud tulemusi, on tabelis 6 toodud moned lainearvud, mis vastavad
spetsiifilistele funktionaalsetele rithmadele PP-s. Joonisel 26 toodud graafikul on mustana
esitatud puhta PP neeldumiskover. Kdigi tditeainetega materjalide koverad ei erinenud
teineteisest markimisvaarselt. Siiski on maérgata tditeainetega materjalide moningaid
absorbtsioonispektreid ligi 1576 cm™ juures, mida puhta PP juures mirgata ei ole. Kirjanduse
andmetel viitab see N—H sideme deformeerimisele, rithm ise parineb APTES—i molekulist.
[57] See vihjab, et silaant66tlusel on olnud mingisugune mdju looduslikule tditematerjalile,
siiski ei viita see tingimata heale adhesioonile PP ja tiiteaine vahel. Si-O-C sidemed jddvad

ligi 700 cm™ juurde, mis graafikul paraku ei kajastu. [57]
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Tabel 6 Lainearvudele vastavad funktionaalsed rithmad [56] [57] [58]
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Kokkuvote

Kéesoleva to6 eesmirgiks oli uurida kasepuidujahu ja kanepiluujahu baasil valmistatud
plastkomposiitkehade omadusi ja vorrelda molema tditematerjali sobivust kasutamaks
tiditematerjalina koos poliipropiileeniga. Eelkdige piiiitakse jouda selgusele kas samavéérse
osakaaluga kanepiluujahu kasutamine  plastkomposiidis omab mingisuguseid eeliseid
kasepuidujahu kasutamise ees. Selleks et muuta paremaks adhesiooni hiidrofiilse
tiditematerjali ja hiidrofoobse plastiku vahel, modifitseeriti mdlemat téiteainet silaanagensiga.

Valmistati katsekehad kasutades survevalu ja teostati mitmeid fiitisikalis—-mehaanilisi katseid.

Vastavalt modlema téditematerjali lisamisele poliipropiileeni hulka, suurenes koikide
katsekehade keskmine tihedus, méirkimisvéddrseid erinevusi komposiitide vahel
modtemaddramatuse piires ei esinenud. On alust arvata, et survevalu kéigus tekib

komposiitmaterjalides palju defekte ja tithimikke.

Koigi  komposiitide paindetugevus  vdheneb  vorreldes puhta poliipropiileeniga.
Paindeelastsumoodul on kasepuidujahu korral ligi 25% suurem kui samavéérse
kanepiluujahuga komposiidil. Toendoliselt viitab see kasepuidu suuremale adhesioonile
maatriksiga, mis ilmselt on tingitud kasepuidu moningasest erinevast keemilisest koostisest
vo1 struktuurist. Kdikide komposiitide 166gitugevus védheneb ligi 75% vorreldes puhta
poliipropiileeniga, mis ilmselt on seotud survevalu kiigus tekkivate ulatuslike defektidega.
Sulavoolavus vdheneb kdikidel komposiitidel, omavahelised erinevused on marginaalsed.
Kasejahul pohinev komposiit imas sama ajavahemiku véltel ligi 8% vorra rohkem vett kui
puhas poliimeer ja 1,5% vorra rohkem vett kui samavédrne kanepiluust valmistatud materjal.
Pundumise méiramisel paksuse jérgi ei ilmunud materjalide vahel suuri erinevusi. Skanneeriv
kalorimeetria niitas, et vdhenesid komposiitide faasiiileminekuentalpiad vorreldes puhta
poliipropiileeniga, aga erinevusi komposiitide vahel ei ilmnenud. FTIR—-analiilis nditas kdigi
modifitseeritud téiteainetega komposiitide puhul N-H sidemete olemasolu, mis viitab
APTES1 mojule vdi olemasolule tditematerjalides. Tingimata ei pruugi see viidata heale

adhesioonile erinevate faaside vahel.

Kanepiluu kasutamisel ei ilmnenud mingeid eeliseid kasepuidujahu ees, enamik nditajad on
kas samavddrsed voOi isegi halvemad. Erinevused on tdendoliselt pohjustatud kasepuidu ja
kanepiluu moningasest erinevast ligniini ja hemitselluloosi sisaldusest. Sellest hoolimata saab

vastavalt rakendusele kanepiluud kasutada tditematerjalina komposiitide tootmisel.
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Summary

The aim of present study was to examine the properties of plastic composites filled with flour
made of birch wood and hemp hurds and to compare them as fillers in composites based on
polypropylene. Foremost it is investigated whether using the same amount of flour made of
hemp hurds in composite material gives an advantage over using flour made of birch wood. In
order to improve the adhesion between hydrophilic filler and hydrophobic polymer, the filler
was subjected to modification with silane coupling agent. Test specimen were made using

injection moulding and several physical-mechanical tests were performed.

Adding both fillers to the polypropylene polymer inrcreased the density of all specimen with
no significant variation between them. The flexural strength of all composite materials
decreases compared to neat polypropylene. Flexural modulus of composite made of birch
flour was about 25% higher than composite made with the same amount of hemp hurd flour.
This likely implies to the improved adhesion of birch flour with the polymer matrix which
probably is caused by the difference in chemical composition or internal structure compared
to hemp hurds. The impact strength of all filled composites equally decreased nearly 75 %
compared to neat polypropylene which are probably caused by voids and defects formed
during injection moulding. Melt flow index of all filled materials decreased, differences
between them were marginal. Composite based on birch flour absorbed nearly 8% more water
than polypropylene and 1,5% more than composite filled with hemp hurd flour during the
interval of four months. The thickness of filled specimen increased more than 2% and no
differences between composites with different types of fillers were noted. Differential
scanning calorimetric analysis showed that the phase transition enthalpies of filled materials
decreased compared to neat polymer but there were no significant differnces between them.
FTIR—analysis showed the existence of N-H bonds inside the specimen with silane treated
fillers and indicates the existence of APTES inside the fillers or some kind of effect it has had
to the natural fillers and does not necessarily point to the good adhesion between different

phases.

Using hemp hurd flour in polypropylene composites showed no advantages compared to
using birch wood flour as a filler. Most properties are barely similar or even inferior
compared to birch flour. The differrences are most probably caused by the different amount of
hemicellulose and lignin inside birch flour. Despite this, it is possible to use flour made of

hemp hurds as a filler to produce plastic composite materials.
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Lisa 1. Borealis Polymers BC245MO omadused

Omadus Tingimused Tiiiipiline suurus | Uhik Testmeetod
Tihedus 905 kg/m? ISO 1183
Sulavoolavusindeks 230°C/2.16kg) | 3,5 /10 min | ISO 1133
tensile stress at Yield (50mm/min) 25 MPa ISO 527-2
Tensile stain at yield (50mm/min) 6 % ISO 527-2
Tombemoodul (1mm/min) 1350 MPa ISO 527-2
Charpy l66gitugevus, | (+23°C) 15 kJ/m? ISO 179/1eA
sdlguga

Charpy l66gitugevus, | (-20°C) 7 kJ/m? ISO 179/1eA
sdlguga

Ko&vadus, Rockwell 87 R-skaala | ISO 2039-2
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Lisa 2. Laboratoorne desintegraator DSL-175
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