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Infoleht
ALKOGEEL KUTUSETABLETI KUTTEVAARTUSE OPTIMEERIMINE

Kéesoleva t60 eesmirgiks oli uurida ning analiilisida anorgaaniliste alkogeelide kiittevaartuse
soltuvust valmistamisparameetritest. Tdpsemalt uuriti lisatava solvendi, alkoksiidi ja R-
védrtuse varieerimise moju geeli kiittevairtusele. Antud t66 annab panuse ranioksiid alkogeel
kiitusetablettide viljatootamisse Fiiiisika Instituudis. Too kéigus valmistati erinevate
parameetritega geele ning analiilisiti nende kiittevaartusi, kasutades pomm-tiiiipi kalorimeetrit.
Geelide polemisel tekkinud jddke uuriti kanneeriva elektronmikroskoobiga, et saada iilevaade
polemise tulemusel tekkiva jadkaine makro- ning mikrostruktuuridest. Mdodetud kiittevaértusi
vorreldi ka arvutuslike tulemustega, et teada saada kas endotermilised reaktsioonid mojutavad

geeli kiittevaartust.

Mairksonad: kiitusetablett, alkogeel, sool-geel meetod, kiittevéirtus, jddkained, teoreetiline

kiittevaartus.
CERCS kilassifikatsioon: P400, fiiiisikaline keemia
SPECIFIC HEAT OUTPUT OPTIMIZATION OF ALCOGEL BASED FUEL TABLETS

The purpose of this work was to study and analyse the effects of gel specific heat output when
varying different preparation parameters. In detail, the effects of alkoxide, solvent and R-value
on gel heat of combustion were studied. A secondary objective of this research was to provide
support in development of alcogel based fuel tablets in University of Tartu Institute of Physics.
On the course of this research, alcogels with different parameters were synthesized. Later, each
gels heat of combustion was analyzed using a bomb-type calorimeter. The residue which
formed after the combustion of gels was also studied using a scanning electron microscope, to
gain insight to micro- and macrostructures of the residue. Measured heat of combustion values
were compared to calculated values to estimate the influence of possible chemical reactions to

the gel’s heat of combustion
Keywords: fuel tablet, alcogel, sol-gel method, specific heat of combustion

CERCS classification: P400, physical chemistry
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1. Sissejuhatus

Téanapéeval on iitigil erinevatest materjalidest koosnevaid ning erineva otstarbega
kiitusetablette. Kiitusetablette kasutatakse peamiselt kahel erineval otstarbel: tule siilitamiseks
kaminas ning vabas looduses v0i spetsiaalsetes matkaahjudes toidu soojendamiseks. Soltuvalt
kasutusotstarbest on nendele esitatavad nduded erinevad. Lkke siititamiseks kasutatavate
tablettide puhul ei ole tableti kiittevaartus kriitilise tdhtsusega parameeter. Samuti ei ole nende
tablettide puhul vajalik puhas polemine, kuna antud tabletid ei ole moeldud toidu

soojendamiseks.

Toidu soojendamiseks kasutatavate kiitusetablettide puhul on téhtis nende kiittevaartus, kuna
matkaotstarbelised kiitusetabletid peavad olema oma kaalult kerged ning samas eraldama

polemisel suure soojushulga.

Ténapédeval turul olevad korge kiittevaartusega kiitusetabletid eraldavad pdlemisel gaase, mis
on miirgised. Seetottu ei saa neid kiitusetablette matkaahjudes kasutada. Puhtalt pdlevaid ning

korge kiittevairtusega kiitusetablette, mida saaks matkaahjus kasutada, hetkel turul veel ei ole.

Kéesoleva t606 iiheks eesmérgiks on valmistada sool-geel meetodil rida erinevaid geele,

kasutades selleks erinevaid solvente ja alkoksiide ning uurida nende kiittevaartusi.

Soolide valmistamisel kasutati alkoksiidina tetrametoksiisilaani ja tetraetoksiisilaani. Soolide
valmistamisel kasutati seitset erinevat solventi, mis sool-geel protsessis on kasitletavad
solventidena, kuid kiitusetablettides tdidavad nad kiituse rolli. Péarast soolide valmistamist
ning geelistumist teostati kiittevdartuste mddtmised pomm-tiitipi kalorimeetriga. Mdodetud
kiittevaartused varieerusid vahemikus alates 16 kJ/g kuni 29,1 kJ/g. Pérast kiittevaartuste
mootmist koguti kokku ning dokumenteeriti ka tekkinud pdlemisjaédgid, mida hiljem

analiiiisiti skanneeriva elektronmikroskoobiga.



1.1 Autori osa to0s

Uuritud objektide siinteesiprotokollid valis autor koostdos t66 juhendajaga. T66 autor ei
teostanud modtmisi skaneeriva elektronmikroskoobiga. Muud modtmised, siinteeside

labiviimine ning andmete analiiiis oli t60 autori lilesanne.



2. Kirjanduse tlilevaade

2.1 Kiitusetableti tehnoloogiad

Hetkel kasutusel olevad kiitusetabletid saab jaotada peamiste koostisainete poolest kaheks:
tabletid, mis koosnevad valdavalt kas bioorgaanilistest materjalidest voi siinteetilistest
iihenditest. Matka- ja sdjavaelistes rakendustes on eelistatud tahkeid ning korge kiittevaartusega
stinteetilisi ~ kiitusetablette, mille  pShikomponentideks on  iildjuhul  heksamiin,

poliiokstimetiileen ja trioksaan.

Lisaks tahketele kiitusetablettidele on laialdaselt kasutusel ka erinevad geelkiitused, nagu

BioFire®.
2.1.1 Heksamiin

Heksamiin ehk heksametiileentetramiin on heterotsiikliline orgaaniline ithend, mille
molekulaarvalem on (CH2)sNa. Struktuurilt on heksamiini molekul puuri-laadse kujuga, kus neli
lammastiku aatomit moodustavad siisinike ligandidega koos kolmedimensionaalse tsiikli, nagu

on kujutatud joonisel 1. [1]
a( N w b
N < N
\/\

Joonis 1: Heksamiini struktuurivalem (a) ja rontgenograafiline kristallstruktuur (b) [1]

Molaarmass 140,19 g/mol

Tihedus 1,33 g/cm?® (20°C)

Sulamistemperatuur 285-295° C
(sublimeerub)

Lahustuvus vees 85,3g / 100mL

Kiittevédrtus 1,003 kcal/mol (25°C)

Tabel 1. Heksamiini fiiiisikalised omadused [2]



Heksamiini saab odavalt toota vedelas faasis ammoniaagi ja formaldehiitidi omavahelisel

reageerimisel,
4 NH3z + 6 HCHO - (CH2)sN4 + H20 (D)

kus saadud heksamiini vesilahus, pH-d kontrollides, aurustatakse. Aurustamise protsess tdstab

heksamiini kontsentratsiooni vesilahuses ning véimaldab ka selle sadenemist [2].

Madala valmistamiskulu ja laialdase kittesaadavuse tottu on heksamiin oma suure
kiittevaartuse tottu leidnud laialdaselt kasutust ka kiitusetablettides. Heksamiini fiiiisikalised
omadused on toodud tabelis 1.20. sajandi teises pooles olid heksamiini kiitusetabletid kasutusel
nii sdjavédgedes kui ka tsiviiltarbes, kuid nende kasutamine sdjavigede matkapdletites 10petati.
Pohjuseks oli heksamiini mittetdielikul pdlemisel tekkivad miirgised vesiniktsiianiidi aurud,
mis suuremates kogustes (ligikaudu 10 ppm) vdib pohjustada muuhulgas kilpniddrme

suurenemist, iiveldust ning siidame pekslemist [3,4].

Tsiviiltarbes on heksamiini kiitusetabletid tdnaseni levinud, kuid ohutuse ja efektiivsuse
suurendamiseks on lisatud nendele ka teisi korge kiittevddrtusega tihendeid nagu 1,3,5-

trioksaan [5].



2.1.2 1,3,5-trioksaan

1,3,5-trioksaan, tuntud ka kui trioksaan, on tsiikliline formaldehiiiidi trimeer, mille keemiline
tildvalem on C3HsO3 ehk (CH20)3[6]. Trioksaani kolmedimensionaalne konformeer on esitatud

%0
D

Joonis 2. Trioksaani molekuli struktuurivalem [6].

Omadustelt on trioksaan vees lahustuv valge, kristalne tahkis, millel on madal

sulamistemperatuur. Trioksaani fiitisikalised omadused on toodud tabelis 2.

Molaarmass 90,08 g/mol
Tihedus 1,17 g/cm® (65°C)
Sulamistemperatuur 64° C
Aurustumistemperatuur 114,5° C
Lahustuvus vees 1,94 M (174,59/L)
Kiittevéirtus 1518 kJ/mol

Tabel 2. 1,3,5-trioksaani fiitisikalised omadused [6].

Trioksaani saab t66stuslikus mahus valmistada formaldehiiiidi vesilahusest, kasutades tugevat
hapet kataliisaatorina ning kolme eri rohul téotavat destillatsioonikolonni. Tavaliselt
kasutatakse happena kontsentreeritud viivelhapet, kontsentratsiooniga 0,1 g g**. Kirjanduses
on trioksaani saamisreaktsioon kirjeldatud kui happega kataliiiisitud reaktsioon kolme

formaldehiiiidi molekuli vahel. Trioksaani siinteesireaktsioon on kirjeldatud valemis 2 [7].
3CH,0 = (CH,0)5 )

Parast formaldehiiiidi poliimerisatsioonireaktsiooni on vaja puhta trioksaani saamiseks saadud
lahus mitmes etapis destilleerida, et suurendada saaduse puhtusastet, eemaldades solvendi ja
vee [7].

Trioksaani tootmine toostuslikul skaalal sai laialdaselt alguse juba 1960-ndatel aastatel ning

hiljem on valmistusprotsesse ka osaliselt veel lihtsustatud ja optimeeritud [7].



Trioksaan on tidnapéeval laialdaselt kasutusel POM plastikute tootmisel. Vihesel méddral on

trioksaan veel tinapdevani kasutusel ka kiitusetablettides [7].

Trioksaani madala leekpunkti ja vihe ndhtava polemisleegi tdttu olid trioksaani kiitusetabletid
20. sajandil sojaviagedes laialdaselt kasutusel kuni 1990-ndate alguseni. Trioksaani
kiitusetablettide kasutamine millitaartarbeks l0petati kuna korbelistes kliimades tdheldati
tablettide sulamist ning osalist aurustumist, mille kdigus trioksaan vo&ib laguneda

formaldehiitidiks [8].

2.1.3 Biomaterjalidel baseeruvad kiitusetabletid

Vabamiiiigis on tinapdeval saadaval erinevaid orgaanilisi kiitusetablette, milles kasutatakse
pohilise biokomponendina téddeldud puitmaterjali. Uheks kdige levinuimaks biomaterjalil
baseeruvaks kiitusetabletiks on parafiiniga immutatud ning puidu to6tlemise jadkidest nagu
saepurust ja laastudest koosnevad kiitusetabletid. Teiseks laialt levinud orgaanilisteks
kiitusetablettideks on Nil. Products poolt valmistatavad taaskasutatud mesilasvaha baasil tehtud
tabletid [9,10].

Eelpool kirjeldatud tabletid on kiill keskkonnasiaéstlikud ning ka kaua polevad, kuid need
sisaldavad pikki siisivesinikke nagu parafiin ning soltuvalt tootest ka liimi v&i vaiku. Parafiin
ja orgaanilised vaigud eraldavad pdlemisel gaase, mis vdivad tekitada inimestes ndhaérritust

voi iiveldust [11].



2.1.4 Geelkutused

Erinevad geelkiitused on tinapdeval laialdaselt vabamiiiigis saadaval. Uldiselt on
kiitteotstarbelised geelkiitused pakendatud kas spetsiaalsesse alumiiniumist voi plastist

mahutisse, nagu naidatud joonisel 3 [12].

S Sterno.

ETHANOL
Gel Chafing Fuel
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f ME

NOTUSE NEAR FIRE (

ntact: 800.255.3924

| 24-Hour Emergency Con
~ /

. 1GAL/ 3.78L « MADE IN USA =

Joonis 3. Sterno alkoholi baasil geelkiituse mahuti. [13]

Geelkiituste eelis vedelate kiituste ees seisneb selles, et geelkiitused hoiavad pdlemise jooksul
flitisilist vormi ning seetdttu ei vaja spetsiaalseid pdleteid. Samuti on neid kergem késitleda,

kuna on véiksem risk lekkimise vdi laiali voolamise osas [12].

Tahkete kiitusetablettidega vorreldes on geelkiitustel kiittevddrtus madalam, kuna pdleva
komponendina kasutatakse valdavalt alkohole, mis eraldavad pdlemisel vihem heitgaase ning
jadkproduktina ei teki ka tahmajddke. Kiittevdartused on alkoholi baasil geelkiitustel tahkete

kiitusetablettidega vorreldes madalamad alkoholi védiksema kiittevaartuse tottu [13].

Hetkel vabamiiligis levinud geelkiitused nagu néiteks Sterno® ja Biofire® sisaldab pdleva
komponendina valdavalt bioetanooli voi teisi alkohole [12,14]. Kuna etanool ja teised
madalamad alkoholid on aga toatemperatuuril vedelad, siis on geelkiitustes kasutusel erinevad

vee, alkoholi ja poliimeeri lahused vo&i viskoossust suurendavad iihendid, néiteks

kaltsiumatsetaat [14].

Kuna kaltsiumatsetaat ei ole vees lahustuv, siis kasutatakse kaltsiumatsetaadi lahustamiseks

vett ning saadud kiillastunud lahus segatakse alkoholiga. Lahuse segunemisel alkoholiga
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toimub osaline faasieraldumine alkoholi ja kaltsiumatsetaadi vahel, kuna kaltsiumatsetaat ei ole
alkoholis lahustuv [14].

Uhe komponendina on geelkiitustes kasutatud samuti ka dietiileen-gliikooli, millel on kdrgem
kiittevéadrtus kui etanoolil. Dietiileen-gliikooli kiittevdartus on ligikaudu 2374 kJ/mol ning
etanoolil 1329 kJ/mol. Samas, inimorganismi sattudes pdhjustab dietiileen-gliikool raskeid

neeru- ja narvikahjustusi [14,15].

Eelpool loetletud erinevad geelkiituste tooted on geeljad, kuid teaduslikult ei vasta nad geeli
definitsioonile. IUPAC(International Union of Pure and Applied Chemistry) defineerib geeli

Alkoholi sisaldavaid poliimeerahelatega anorgaanilisi geele saab lihtsalt ning skaleeritavas
koguses siinteesida sool-geel meetodil [17]. Kuid senimaani ei ole selliste geelide polemist

uuritud ega vilja pakutud nende rakendusi kiitustablettidena.

2.2 Sool-geel meetod

Sool-geel meetod on olnud pikalt kasutusel erineva morfoloogiaga oksiidmaterjalide voi
keraamika valmistamise eesmargil. Meetod voOimaldab valmistada erineva suuruse ning

tihedusega kilesid, pulbreid ja monoliite [17].

Sool-geel meetodi omapéra seisneb saaduses ehk soolis, mis on tahkete osakeste kolloidne
suspensioon lahuses. Soolis toimuvate reaktsioonide tottu sool aja jooksul geelistub.
Geelistumiseni viib alkoksiidi hiidroliitis, millele jargneb hiidroliiisunud molekulide
poliikondensatsioon. Selle tulemusel tekivad kas poliimeervorgustikud voi klastrid, soltuvalt
kasutatavatest kataliisaatoritest. Sool-geel meetodiga on voimalik valmistada geele ka teiste
ldhteainetega, nditeks fumaarhappe ja kaaliumpermanganaadiga, kuid laialdasemalt kasutatakse

just rianialkoksiide kuna nad reageerivad kergesti veega [16].

Raénialkoksiidi reageerimisel veega toimub hiidroliiiisi reaktsioon, kus vesi reageerib alkoksiidi

molekuli alkiiksiirithmaga [17].
Si(OR)4 + H20 - HO-Si(OR)3; + ROH 3)

Rénialkoksiidi ja vee vahelist reaktsiooni kujutab valem 3, kus R tdhistab alkiiiilrithma.
Soltuvalt vee ja alkoksiidi omavahelisest moolsuhtest ehk R-véirtusest, voib reaktsiooni
tulemusel alkoksiidi molekul osaliselt voi tdielikult hiidroliitisuda. Réni alkoksiidi tdieliku

hiidroliitisumine on toodud allpool, valemis 4 [17].
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Si(OR)s + 4H20 - Si(OH)s + 4ROH )

Kuna ranialkoksiidid, eelkoige tetraetoksiisilaan (TEOS) ja tetrametoksiisilaan (TMOS), ei ole
vees hésti lahustuvad, siis kasutatakse erinevaid prootilisi voi aprootilisi solvente, et véltida
vedelike vahelist faasieraldust reaktsioonide algstaadiumis. Samuti voimaldab solvendi
kasutamine iihtlustada lahuses vee kontsentratsiooni ning viltida vee ja alkoksiidi vahelist
emulsiooni. Enamlevinud on polaarsed ning prootilised ehk eraldatava prootoniga solvendid,

nagu nditeks metanool, etanool ja formamiid [18].

Hiidroliiiisi reaktsiooni tulemusel tekkinud osaliselt voi tdielikult hiidroliiisunud ranialkoksiidi
molekulid vdivad omavahel moodustada kondensatsioonireaktsiooni kdigus kovalentse sideme.
Kondensatsioonireaktsioon saab toimuda kas kahe hiidroliiiisunud molekuli vahel (vorrand 5)
voi hiidroliiiisumata ning hiidroliiisunud molekuli vahel (vorrand 6). Esimesel juhul on

saaduseks peale poliimeeri vesi, teisel juhul alkohol [17].
(OR)3Si-OH + HO-Si(OR)3 <> (OR)3Si-0-Si(OR)3 + H20 (5)
(OR)3Si-OR + HO-Si(OR)3 «» (OR)3Si-O-Si(OR)3 + ROH (6)

Need reaktsioonid saavad poliimerisatsiooni protsessina toimuda uuesti ka osaliselt

poliikondenseerunud rénialkoksiidi molekulidega [18].

Eelpool mainitud R-védrtusest soltub samuti kas kondensatsioonireaktsioonid toimuvad valemi
5 vbi 6 jargi. Kui lahuses on vee iilejadk ehk R > 2 (H,0/Si0,), siis toimuvad
kondensatsioonireaktsioonid eelistatult valemi 5 jirgi ehk kahe hiidroliilisunud alkoksiidi
molekuli vahel. Samas soodustab vee iilejadk ka hiidroliiiitilise depoliimerisatsiooni toimumist,

vastavalt valemi 5 jargi [18].

Kui lahuses on vee osakaal alla stohhiomeetrilise véirtuse ehk R < 2, siis toimuvad
kondensatsioonireaktsioonid eelistatult hiidroliitisunud ja hiidroliiiisumata alkoksiidi molekuli

vahel. Nagu eelpool mainitud, on selle reaktsiooni saaduseks ranidioksiid ning alkohol [18].

Réni alkoksiidid saavad teatud maééral kiill veega reageerida, kuid neutraalse pH juures on
reaktsioonid aeglased. Kataliisaatoreid kasutades on aga vdimalik hiidroliilisi kiirendada.

Samuti tagab kataliisaatori kasutamine vee ja alkoksiidi tdieliku reageerimise [19].

Nii happeliste kui ka norgalt aluseliste kataliisaatorite puhul on hidroliiisi- ja

kondensatsioonireaktsioonide kiirus lineaarselt sOltuvuses kataliisaatori kontsentratsioonist

lahuses [19].
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Koige laialdasemalt on sool-geel meetodis kasutatud mineraalhappeid voi etaanhapet, kuna
happelised kataliisaatorid aitavad negatiivselt laetud alkoksiiriihmasid kergesti protoneerida.
Tugevate happeliste kataliisaatorite puhul on hidroliilisi reaktsioon kiire, kuid samas on
kondensatsiooni reaktsiooni kiirus madal pH 2,2 juures ranidioksiidi isoelektrilise punkti tottu.

Hidroliiiisi- ja kondensatsioonireaktsioonide kiiruste soltuvus pH-st on toodud joonisel 4 [17].

Sol-gel process

Reaction rate

I
T

2 7 12 pH

-+

Joonis 4. Hidroliiisi- ja kondensatsioonireaktsioonide kiiruste sdltuvus lahuse pH-st [20].

Happelise kataliitisi korral on kondensatsioonireaktsioonid suunatud eelkdige poliimeeri ahela

otsadesse, mille tottu tekivad pikemad ning vdhem hargnevad poliimeerid [17].

Samas aluselised kataliisaatorid, nagu ammooniumhiidroksiid, soodustavad
kondensatsioonireaktsioonide kineetikat ning seetdttu tekivad kompaktsemad ja rohkem
hargnevad poliimeerid [18]. Liiga suure pH korral, pH > 12, on hiidroliiiisi- ja kondensatsiooni
reaktsioonide kiirused Ttksteisest tunduvalt erinevad ning seetdttu on suur tdendosus
depoliimerisatsiooni toimumiseks. Selle tulemusel lagunevad suuremad poliimeervorgustikud
ning moodustuvad rénidioksiidi sfdérilised nano-ja mikroosakesed [20]. Sellist, kdrge pH
juures toimuvat poliikondenseerunud ahelate lagunemisprotsessi nimetatakse Stoberi

protsessiks [21].

Kondensatsioonireaktsioonide tulemusel tekivad poliimeerahelad, mis omakorda iihinedes
moodustavad poliimeervorgustikke voi klastreid, soltuvalt eelpool kirjeldatud ahelate
kasvamistingimustest. Tekkinud klastrid {ihinevad omakorda suuremateks klastriteks ning kui

tekkinud klastri suurus saavutab reaktsioonianuma mdotmed, muutub sool geeliks [17].

Geele saab kirjeldada kas ,,ndrkade* voi ,,tugevatena®, soltuvalt sellest kas geeli moodustavad

klastrite vOi1 ahelate sidemed on piisivad vOi depoliimerisatsiooni reaktsioonide tottu
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pooratavad. Samas toimuvad kondensatsioonireaktsioonid ka pédrast geelistumist edasi,

mistottu voib esialgu ndrk ning poédrduvate sidemetega geel ajapikku muutuda tugevamaks
[17].

Toatemperatuuril vdivad kondensatsioonireaktsioonid toimuda ka mitmeid kuid pérast
geelistumist mis tdiendavate sidemete tekkimise tdttu geeli poliimeervorgustikus vdhendab

geeli pooride suurust. Seda protsessi nimetatakse geeli vananemiseks [17].

2.3 Kalorimeetria

Kalorimeetriat kasutatakse uurimisobjekti poolt neelatava voi eralduva soojushulga
hindamiseks. Kuigi on olemas erinevaid kalorimeetria metoodikaid ning erinevaid
kalorimeetreid, sobib podlemiskalorimeetria eelkdige kiituste kiittevddrtuse hindamiseks.
Pdlemiskalorimeetria majandusliku tdhtsuse tottu on modtmismetoodika nii riikide siseselt kui

ka rahvusvaheliselt standardiseeritud (erinevad ASTM, ISO ning DIN standardid) [22].

Polemiskalorimeetrias moddetakse spetsiaalsete pomm-tiilipi kalorimeetritega pdlemise
tulemusel tekkinud jahutusvedeliku temperatuuri muutust ning selleks kulunud aega. Saadud
véaartustest on voimalik, sdltuvalt pomm-kalorimeetri to0pohimdttest, arvutada uuritava
materjali tdpne kiittevdértus. Tdnapdeval valmistatavad pomm-kalorimeetrid suudavad tépselt
moodta kuni 30 kJ suurusega pdlemissoojuseid, mis iildiselt vordub kuni ligikaudu 1g suuruste

proovidega [22].

Pomm-kalorimeetrites asub uurimisobjekt metallist dhukindla anuma ehk pommi sees, mis on
survestatud hapnikuga. Hapniku kasutamine 6hu asemel tagab proovi tdieliku pdlemise. Samuti

on hapnikurikka keskkonna tdttu proovi polemistemperatuurid korgemad [22].
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2.4 Skanneeriv elektronmikroskoopia

Skanneerivat elektronmikroskoopi (SEM) kasutatakse peamiselt uurimisobjektide
mikroskoopiliste omaduste uurimiseks, kus uurimisobjekt voi selle uuritavad omadused on
iildjuhul mootmetelt vdiksemad kui optiline lainepikkus. Elektronmikroskoobiga on vdimalik,
soltuvalt elektronmikroskoobist, vaadelda uurimisobjekte kuni 300 000x suurendusega, kuna

emiteerunud elektronide lainepikkus on mitmeid tuhandeid kordi vdiksem kui optilisel valgusel
[23].

Elektronmikroskoobis kiiratakse elektronkiir prooviosale ning selle tulemusel proovi pinnalt
emiteerunud voi peegeldunud elektronid tuvastatakse elektrondetektoriga. Skanneeritud pildi

saamiseks liigutakse kiirega rastermeetodil iile kogu uuritava pinna [24].

Pildi loomisel kasutatakse sekundaarseid elektrone ning ka pinnalt peegeldunud elektrone, kuna
detekteeritavad internsiivsused varieeruvad suuremal méaral. Varieeruvus intensiivsuses soltub
peamiselt proovi pinna geomeetriast ning elektronide interaktsioonist proovi pinnal ning pinna

ldhedal olevate aatomitega [25].
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2. TOO eesmark

Kéesoleva t60 eesmirgiks on uurida ning analiilisida orgaaniliste alkogeelide kiittevaartuse

sOltuvust jirgnevatest tingimustest:

e Lisatava solvendi varieerimise mdju geeli kiittevéartusele;

e Valmistamisel kasutatud kahekomponendiliste solventide moju geeli kiittevaartusele;
e Kasutatava alkoksiidi moju geeli kiittevéértusele;

e R-viirtuse varieerimise mdju kiittevéartusele;

e Vorrelda arvutatud ja mdddetud kiittevairtusi.

e Podlemise tulemusena tekkinud jadkainete analiiis.

Taiendavaks eesmérgiks on ka kiittevaértuste analiilisi pohjal toetada alkogeel kiitusetablettide

viljatootamist Tartu Ulikooli Fiiiisika Instituudis.
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3. Eksperimentaalne osa

3.1 Soolide valmistamiseks kasutatud solvendid ja reagendid

Soolide valmistamiseks kasutati jargmiseid iithendeid:

e Metanool (Sigma-Aldrich, 99,8%)

e Etanool (Sigma-Aldrich, 96%)

e N-Propanool (Sigma-Aldrich, 99,5%)

e N-Butanool (Sigma-Aldrich, 99,4%)

e N-Pentanool (Sigma-Aldrich, 99%)

e Ammooniumhiidroksiid (NH4OH) (Sigma-Aldrich, 28%-30% lahus)
e Naatriumhiidroksiid (NaOH) (INFO) (Sigma-Aldrich, 98%)

e Tetrametoksiisilaan (TMOS) (Sigma-Aldrich, 99%)

e Tetraetoksiisilaan (TEOS) (Sigma-Aldrich, 99%)

e Destilleeritud vesi (Milli-Q)

3.2 Soolide valmistamine

Soolid valmistati sool-geel meetodil, kasutades rénialkoksiidina tetrametoksiisilaani (TMOS)
ning tetractoksiisilaani (TEOS). Hiidroliiiisi- ja kondensatsioonireaktsioonide Kkiiruse
tostmiseks kasutati nii happelist kui ka aluselist kataliisaatorit. Happelise kataliisaatorina
kasutati ammooniumhiidroksiidi 0,04 M vesilahust, aluselise kataliisaatorina kasutati sama

molaarsusega naatriumhiidroksiidi vesilahust.

Soole valmistati kahe erineva R-véirtusega, R=2 ja R=4. Soole valmistati mitme erineva
koostisega ning esimena valmistati sool, kasutades kataliisaatorina ammooniumhiidroksiidi
ning solvendina metanooli. Sooli R-viartus oli 4 ning alkoksiidi ja metanooli moolsuhe oli 1:8

(alkoksiid:solvent).
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Soolide valmistamise protsess oli jirgmine:

1. Reaktsioonianumasse valati kindel kogus solventi;

2. Anumasse lisati, moolsuhtest ldhtuvalt, arvutatud kogus toatemperatuuril olevat
alkoksiidi ning segati magnetsegajaga ca. 3 minutit;

3. Moolsuhte pdhjal arvutatud kogus kataliisaatori vesilahust lisati acglaselt (umbkaudu 2-

3 tilka sekundis) reaktsioonianumasse.

Alates vee lisamise algusest alustati sooli segamiseks kulunud aja mdotmist. Koiki soole segati
ligikaudu 12 minutit ning seejérel valati sool 15mL tsentrifuugituubidesse nii, et igas tuubis oli

ligikaudu 3mL sooli. Seejirel jaeti soolid geelistuma.

Ulevaade kaikidest valmistatud soolidest on toodud tabelis 3.

Jrk. Nr. | Alkoksiid | R-védartus | Solvent Kataliisaator
1. TMOS 4 n-Propanool NaOH
2. TMOS 4 n-Butanool NaOH
3. TMOS 4 60% metanool + | NaOH

40% n-pentanool
4. TMOS 4 Metanool NH4OH
5. TMOS 4 Etanool NaOH
6. TMOS 2 Metanool NH4OH
7. TMOS 2 85% metanool + | NH4OH
15% heptaan
8. TMOS 2 60% etanool + NaOH
40% n-propanool
9. TMOS 2 n-Propanool NaOH
10. TEOS 2 Etanool NH4OH
11. TEOS 2 n-Propanool NH4OH

Tabel 3. Koikide valmistatud soolide komponendid ning R-véértused.

Kolme sooli puhul oli lisatavaks solvendiks kahekomponendiline lahus (vt. tabel 3). Lisatavas
solvendis kasutatud komponendid on tabelis esitatud mahuosadena, kus lisatava solvendi kogus

on vordne metanooli ruumalaga, vottes eelduseks alkoksiidi ja metanooli moolsuhte 1:8.

18



3.3 Geelide kiittevairtuse mootmine

Kiittevaartuste modtmiseks kasutatud ained ning seadmed:

e Kiitusetablett IKA C 723
o Kaal A&D Company Ltd. HR-250A

o Pomm-kalorimeeter IKA C200, koos opereerimiseks vajalike lisaseadmetega.

Geelide kiitteviidrtuste modtmiseks kasutati Tartu Ulikooli keemia instituudis olevat pomm-
tiitipi  kalorimeetrit IKA C 200, mis teostas mdotmised ning kiittevadrtuste arvutused

automaatselt.

Enne iga mdooteseeria algust kalorimeeter kalibreeriti, kasutades tootja poolt valmistatud
kiitusetablette IKA C 723. Léhtudes kalorimeetri tootja-poolsetest soovitustest, kalibreeriti

vajadusel kalorimeeter ka modteseeria jooksul, parast seeria jooksul tehtud igat viit moStmist.

Korrektsete tulemuste saamiseks kaaluti kalibreerimiseks kasutatud koik kiitusetabletid
vahetult enne kalorimeetrisse asetamist. Kaalumiseks kasutati ettevotte A&D Company Ltd.

valmistatud kaalu HR-250A. Polemistablettide kaalumist on kujutatud joonisel 5.

Joonis 5. Kiitusetablettide IKA C 723 kaalumine koos pdlemisanumaga.
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Sarnaselt kalibreerimiseks kasutatud kiitusetablettidele kaaluti ka iga modtmiseks kasutatud
geel sama kaalu ning identse polemisanumaga. Saadud véartused sisestati enne iga modtmise

ning kalibreerimise alustamist kalorimeetri CalWin tarkvarasse.
Geelide kisitlemisel mérgiti liles ka nende haprus ning ldbipaistvus.
Geelide tipne mdoteprotseduur oli jargmine:

1. Geel eemaldati tsentrifuugituubist ning vajadusel 16igati skalpelliga vaiksemaks, et
geeli pdlemisel eralduv soojushulk ei tiletaks kalorimeetri maksimaalset mdddetavat
soojushulka (40 kJ);

2. lga geel vai selle osa kaaluti vahetult enne pommi asetamist koos pdlemisanumaga,
kontrollides ka igal kaalumisel pdlemisanuma enda kaalu;

3. Geel asetati pdlemisanumaga koos vastavasse hoidjasse ning lisati standartne, geeli
stititamiseks kasutatav, puuvillast siiiitendor (kiittevaartusega 5 J). Hoidja koos

pdlemisanuma ning siilitendoriga on ndidatud joonisel 6;

Joonis 6. PGlemisanum koos siilitendoriga, asetatuna pommi hoidjasse.

4. Pommi pohja lisati 5 mL destilleeritud vett, et pommi sulgemisel oleks pommis olev

ohk kiillastunud ning seega geeli poorides olev alkohol aurustuks vdiksemal mééral.
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Kiittevaartuse mootmise jooksul kondenseerus polemise jooksul aurustunud vesi
pommi seintele ning seelédbi ei mdjutanud see saadud kiittevaartust;

Pomm survestati ligikaudu 32 bar-i hapnikuga, kasutades selleks spetsiaalset
survestusjaama. Hapnikuga survestamine tagas geeli tdieliku pdlemise;

Pomm asetati kalorimeetrisse ning kaalumisel saadud tulemus sisestati CalWin

tarkvarasse. Pommi asetust kalorimeetris on kujutatud joonisel 7;

Joonis 7. Pommi asetus kalorimeetris vahetult parast modtmise teostamist.

Parast mootmist vdhendati pommis olevat rohku normaalrohuni, kasutades selleks
spetsiaalset ventileerimisseadet;

Proovide pdlemisel tekkinud jédk kaaluti ning mairgiti iiles koos CalWin tarkvarast
saadud geeli kiittevaartusega;

Polemisjadgid koguti eraldi Shukindlatesse Kilekottidesse hilisemaks uurimiseks
elektronmikroskoobiga.
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3.4 Teoreetilise kiittevaartuse arvutamine

Lahtudes moddetud geeli massist ning teades kdikide ldhteainete moolsuhteid ning
molaarmasse on vOimalik vilja arvutada geelis olnud solvendi kogus. Samuti on vdimalik

arvutada alkoksiidi hiidroliilisireaktsiooni tulemusel tekkinud vdimalik alkoholi kogus.
Geelis olnud solvendi mass on avaldatav jargmiselt:

Nagu on esitatud valemis 7, koosneb geeli mass komponentidest, milleks on kasutatud
lahteained. Alkoksiid, vesi ja solvent (metanool), moolsuhtes 1:2:8 voi 1:4:8, soltuvalt R-

vadrtusest. Valemites 8-10 on esitatud solvendi massi avaldamine valemist 7.

8+« Mpro0m * Psotv
T M gpoksiia BT M, 5+ ‘ soent = Mgeel (7)
PMeOH
8 « Mo * Psolvent )
L. |ﬂ/Ia£kuksiz'd +R 'ﬂf{'vemi + : i | = Mgeet (8)
PMeOH )
= Myeel
T 8« Misoomr* Peotvent | 9)
| ﬂ’fafkoksiid +R.- M’f_!esi + MeOH * Psolvent |
\ PMeOH ]
_ 8+ +Mp1e0H * Psotvent
Mgolpent = (10)

PrMeOH

x — alkoksiidi ainehulk soojusjuhtivuse modtmiseks kasutatud geeli tiikis (mol)
Mgeel — geeli mass (g);

Msolvent — lisatud solvendi arvutuslik mass (g);

Maikoksiid — alkoksiidi molaarmass (g/mol);

Miat.vesilahus — kataliisaatoriga vesilahuse keskmine molaarmass (moolosa pdhjal);
Mwmeon — metanooli molaarmass (g/mol);

R — geeli R-vairtus;

psolvent — lisatud solvendi tihedus (g/cm?);
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Pmetanool — Metanooli tihedus (g/cmd).

Hiidroliitisireaktsiooni tulemusel tekkinud alkoholi mass on arvutatav valemiga 11:

Matkohol = T * Tt * M gpponol (11)
Maikohol — Hiidroliilisireaktsiooni tulemusel tekkiva alkoholi molaarmass (g/mol);
n — alkoksiidi ligandide arv;
Maikohol — hiidroliiiisireaktsiooni tulemusel tekkiva alkoholi mass (g);
Viimaks on vdimalik arvutatud masside pdhjal leida solvendi kiittevairtus (valem 12):
77 = Msolvent " Holvent + Makohot * Haikohol

geel = 12
?ngee! ( )

Hsolvent — solvendi kiittevadrtus (J/g);
Haikonol — hiidroliiiisireaktsiooni tulemusel tekkinud alkoholi kiittevéartus (J/g);
Hgeel — geeli arvutuslik kiittevaartus (J/g).

Eelpool toodud valemeid kasutades arvutati teoreetiline kiittevadrtus, mis koosnes lisatud
solvendi kiittevdartusest ning hiidroliiiisireaktsiooni kdigus tekkinud alkoholi kiittevéartusest.
Kiittevaartused arvutati, ldhtudes lisatud solvendi massist ning reaktsioonide tulemusel

tekkinud alkoholi massist.

Kahekomponendilise solvendi puhul arvutati solvendi tihedus komponentide massiprotsendi
pohjal arvutatud keskmisest. Saadud keskmise tiheduse pdhjal arvutati kahekomponendiliste

solventide kiittevaartused.
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4. Tulemused ja analiiiis

Enamik geele olid visuaalselt vahesel méiral valgust hajutavad ning kitega késitletavad.

Geelid, mille valmistamisel oli solvendina kasutatud butanooli vdi metanooli ja pentanooli
segu, olid haprad ning nende késitlemine kétega oli keerulisem. Erinevus tugevuses tuleb
toendoliselt ~ butanooli  suuremast  viskoossusest.  Kirjandusest on teada, et
hiidroliiisireaktsioonide  kiirus  soltub  kasutatud  solventide  viskkoossusest [26].
Hiidroliitisireaktsioonide kiirusest sdltub omakorda kui kiiresti geel vananeb ning saavutab oma

16pliku tugevuse.

Reaktsioonide aeglasema kulgemise tottu ei vananenud geel samavord kiiresti kui teised,
madalamate alkoholidega geelid, mis tdendoliselt pdhjustas eelpool mainitud geeli kditlemisel

ndhtud viiksemat tugevust.

Kokku teostati kiittevddrtuse modtmised iiheteistkiimne erineva geeliga. Suurima

kiittevadrtusega geel saadi, kasutades TEOS alkoksiidi.

Jargnevates alapeatiikkides on analiiiisitud iga uuritud parameetri moju eraldi.

4.2 Kuttevaartuste varieeruvus

Kiittevaartuste mootmiste kdigus moddeti ka viie samast soolist valmistatud geeli
kiittevadrtused, et hinnata kui palju kalorimeeter ning geelide késitlemine mdotmistulemusi
mojutab. Geelid valmistati kasutades alkoksiidina TMOS-i ning solvendina metanooli
moolsuhtega 1:8 (TMOS:metanool). Geelide R-vaértus ehk alkoksiidi ja vee moolsuhe oli R=4.

Saadud kiittevéartused on toodud joonisel 4.
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Joonis 8. TMOS geeli kiittevairtuste varieeruvus, solvendiks metanool ning R=2.

o [O,] o

Kuttevaartus (kl/g)

(€]

Jooniselt 8 on ndha, et mdddetud kiittevaartused varieerusid kuni 230J/g vorra. Saadud

kiittevaartuste aritmeetiline keskmine on 21,273 kJ/g.

Kiittevéartuste erinevus on tingitud tdendoliselt geelide késitlemise jooksul aurustunud
solvendist ning tdendoliselt ka kalorimeetri mddramatusest. On védhetdendoline, et
kiittevéartuste erinevus on tingitud solvendi ebaiihtlasest jagunemisest geelide vahel, kuna sooli

segati vahetult kuni tsentrifuugituubidesse valamiseni.

Joonisel 8 toodud modtmistulemuste A-tiiiipi laiendméidramatus arvutati valemi 8 kohaselt ning

95% usaldusnivool on madramatuseks 119J/g.

Zi, (xi—%)?

Uy(x) = ty,p W (8)

4.3 Solvendi varieerimine
Kokku kasutati soolides solvendina seitset erinevat alkoholi, alkaani v3i nende segu. Soolid

valmistati kahe erineva R-véirtuse ning alkoksiidiga. Andmete vorreldavuseks on joonistel 9,

10 ja 11 esitatud andmed grupeeritud alkoksiidi ja R-véartuse pohjal.
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Joonis 9. TMOS geelide kiittevaértuse soltuvus solvendist (R=4).

Jooniselt 9 on ndha, et suurema C/OH suhtega ning seega ka suurema kiittevaartusega solvente
kasutades suureneb ka geeli Kkiittevddrtus. Lisaks solvendile on geeli poorides ka

hiidroliiiisireaktsiooni produktina tekkiv metanool.

Alkoksiidi ja vee moolsuhte R=4 puhul oli propanooliga geelil ligikaudu 40% korgem

kiittevadrtus kui metanooliga geelil.

Suurem alkoksiidi ja solvendi moolsuhe tdstaks teoreetiliselt ka geeli kiittevaartust, kuid sooli

suurema ruumala tottu on tekkivad geelid hapramad.
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Joonis 10. TMOS geelide kiittevairtuse sdltuvus solvendist (R=2).

Joonisel 10 esitatud tulpdiagrammilt on néha, et ka alkoksiidi ja vee vahelise moolsuhte R=2
korral on geelide kiittevddrtused sarnaselt soltuvad solvendina kasutatud alkoholi
kiittevaartusest. Geelil, mille valmistamisel kasutati solvendina metanooli ja heptaani segu, oli
moddetud kiittevadrtus 4% viiksem kui metanooliga geelil. Vorreldes metanooliga, on
heptaanil korgem kiittevaiartus ning véiksem tihedus, seega teoreetiliselt peaks olema sellel
geelil metanooliga geelist suurem kiittevédrtus. Toendoline pdhjus heptaaniga geeli

madalamale kiittevdértusele on heptaani mittetdielik pdlemine.

TMOS baasil geel, mille valmistamisel kasutati solvendina propanooli, andis 38% korgema

kiittevdartuse kui sarnane geel metanooliga.
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Joonis 11. TEOS geelide kiittevédartuse soltuvus solvendist (R=2).

Sarnaselt TMOS pohjal valmistatud geelidega on ka TEOS baasil geelide puhul ndha
kiittevdartuse soltuvust solvendist. Joonisel 11 néidatud tulemuste pdhjal andis propanooliga

geel ~3 kJ/g suurema kiittevaartuse kui etanooliga TEOS baasil geel.

4.4 R-vaartuse varieerimine

Geelid valmistati kahe erineva R-viartusega, R=4 ja R=2, et vorrelda kuidas mojutab erinev R-

vadrtus sarnaste geelide kiittevaartusi.

Hiidroliiiisireaktsiooni pohjal on vaja iihe molekuli alkoksiidi hiidroliiisumiseks nelja vee
molekuli, kuid vesi tekib ka iihe vdimaliku kondensatsioonireaktsiooni kdrvalproduktina.
Seega, R=4 puhul on geeli poorides tegelikult vee iilejadk ning R=2 puhul on algne vee kogus
piisav, et koik hiidroliiiisi- ja kondensatsioonireaktsioonid saaksid toimuda. Geelide

kiittevaartuse soltuvus alkoksiidi ja vee moolsuhtest on toodud joonisel 12.
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Joonis 12. TMOS geeli kiittevairtuse soltuvus R-véirtusest (R=2 ja R=4).

Jooniselt 12 on niha, et kahe erineva solvendi, metanooli ja propanooli puhul on R=4 korral
kittevaartus ligikaudu 10% vdiksem. Pohjus seisneb R=4 puhul suuremast vee
kontsentratsioonist geeli poorides. Nimelt, R=4 puhul moodustab vee mass iihikulise massiga
geelis suurema osa kui R=2 puhul. Seega on R=4 puhul geeli poorides koguseliselt vihem

alkoholi ning kiittevdértus on selle vorra vdiksem.

Molema R-vdirtuse puhul on propanooliga TMOS geelid ligikaudu 40% suurema
kiittevadrtusega kui sarnased geelid metanooliga. Kiittevdirtuse erinevus tuleneb propanooli

korgemast kiittevaértusest.
4.5 Alkoksiidi varieerimine
TMOS asemel TEOS alkoksiidi kasutades olid kiittevaartused tunduvalt suuremad. PShjuseks

TEOS alkoksiidi hiidroliitisumisel tekkiv etanool, millel on korgem kiittevadartus kui

metanoolil. Tulemused alkoksiidi varieerimise kohta on esitatud joonisel 13.
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Joonis 13. Erinevate alkoksiididega geelide kiittevéartused.

Nii TMOS kui ka TEOS geelidel oli solvent ning R-véirtus samad, kuid kiittevéartus erines
ligikaudu 2,8kJ/g ehk 10,7%. TEOS alkoksiidiga geeli suurem kiittevairtus on tingitud réni
aatomi kiiljes olevatest etoksii-rihmadest, mis hiidroliilisireaktsiooni tulemusena annavad
reaktsiooniproduktina etanooli. Seega, nende kahe geeli kiittevédartuste erinevus tuleneb

alkoksiidide hiudroliiisireaktsiooni tulemusel tekkinud alkoholide kiittevairtuste erinevusest.

4.6 Kuttevaartuste erinevus arvutuslikest tulemustest

Moddetud kiittevadrtusi vorreldi arvutuslike tulemustega, et uurida kas geeli kiittevaartust saab
otseselt arvutada kasutatud ldhteainete kogustest. Tdiendavaks eesmargiks oli teada saada, kui

suurel maédral mojutavad voimalikud endotermilised reaktsioonid geelide kiittevaartust.

Iga geeli arvutatud kiittevaartus erines katselistest tulemustest enamjaolt kuni 5%. Erinevus on
toendoliselt tingitud geeli kasitlemise jooksul geeli pooridest aurustunud alkoholist ning ka
sooli valmistamisel kasutatud pipettide madramatusest. Samuti on tdenédoline, et mingi osa
solvendist aurustus sooli valmistamise jooksul. Kiittevddrtust voivad veel mojutada ka

voimalikud endotermilised reaktsioonid, mis toimuvad pdlemise jooksul.
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Joonis 14. Arvutatud ja moddetud kiittevaértused.

Nagu on kujutatud joonisel 14, on teoreetilised kiittevddrtused kooskdlas moddetud
kiittevadrtustega ning suuri hdlbeid ei esine. Suurim erinevus teoreetilise ja mdddetud
kiittevaartuse vahel geelil nr. 7, mille valmistamisel kasutati alkoksiidina TMOS-i ning
solvendina 85% metanool ja 15% heptaani segu (mahuprotsent). Toendoline selgitus antud
hilbele on kiituse podlemiseks vajalike aurude kontsentratsioonivahemik hapnikus, mis
heptaanil on ligikaudu 6 korda kitsam kui metanoolil. Seetottu vais teatud osa heptaani aurudest
polemisel mitte osaleda, kuna aurude kontsentratsioon pdlemiskambri mingis ruumipunktis oli

polemiseks liiga kdrge voi liiga madal.
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4.7 Polemisel tekkivate jadkainete analiiiis

Geelide pdlemise tulemusena jdid nendest jirgi valged ning tahked struktuurid, nagu on nédha
joonisel 15.

Joonis 15. Geeli polemisel tekkinud valge, tahke jaak.

Tekkinud jadgid olid tahked ning piisavalt tugevad, et pintsettide voi kétega neid kdidelda.
Polemisjikide detailsemaks uurimiseks kasutati Tartu Ulikooli Fiiiisika Instituudis asuvat
TESCAN skanneerivat elektronmikroskoopi (SEM-i). Piltidel 6 ja 7 on ndidatud skanneeriva
elektronmikroskoobiga tehtud pilte TEOS alkoksiidi ning propanooliga valmistatud geeli

polemisjadgist.
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Joonis 16. TEOS alkoksiidi ja propanooliga valmistatud geeli pdlemisjaik SEM-iga
uurimisel.

Jooniselt 16 on niha, et kohati on pdlemisjddgi pind sile, kuid on néha ka suuri, ligikaudu 50

um diameetriga poore.

Lisaks on niha, et alkogeelide pdlemisjddkide viline geomeetria vidhesel médral sarnaneb

flame-spray piiroliiiisi protsessiga saadud nano-osakestele.

Flame-spray pirolitis lihtsustatuna on ldhteaine pdletamine korgel temperatuuril, kus
lahteaineks on tavaliselt alkoholis lahustatud metallorgaanilised iihendid. Sarnaselt
kalorimeetris poletatud alkogeelidega, saab ka flame-spray piiroliiiisi protsessis kasutada

pdleva komponendina alkoholi ning l4hteainena ranialkoksiide.
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Erinevalt kalorimeetris pdletatud geelidest ei ole flame-spray piiroliiiisi tulemuseks iihtne mass,
vaid hoopis nano-oksiid pulbri osakesed [27].

S T N O TR M YA |

10 pm

Joonis 18. TEOS alkoksiidi ja propanooliga valmistatud geeli pdlemisjéégi ristldige SEM-iga

uurimisel.

Jooniselt 18 ilmneb, et pdlemisjddk on jadgi pinnast kuni ligikaudu 10 um siigavuseni véga

poorne. Sellest piirist siigavamale muutub pdlemisjdédgi sisemus jarsult vihem poorsemaks.

Pinnaldhedane suur poorsus on tingitud tdendoliselt geeli pdlemise jooksul kiiresti aurustunud
alkoholist. Samuti viitab pdlemisjdédgi siledam vélispind, et pdlemise jooksul tdusis geeli

temperatuur piisavalt kdrgeks, et sulatada geeli poliimeerahelaid ehk rénidioksiidi.
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5. Jareldused ja kokkuvdte

Kéesoleva uurimistod eesmarkideks oli valmistada sool-geel meetodiga erinevate solventide,
alkoksiidide ning R-véirtustega ranioksiid alkogeele ning analiiiisida kasutatud reagentide ja
solventide moju nende kiittevéartustele. Léhteainete mojude uurimine koos pdlemisjddkide
analiiiisiga on osa suuremast projektist, mille kdigus arendatakse vilja uudsed rénioksiid-

alkogeel kiitusetabletid.

Valmistatud geelide kiittevdartusi moddeti pomme-tiilipi isoperibool kalorimeetriga ning
tekkinud polemisjdédke wuuriti skanneeriva elektronmikroskoobiga. Léhtuvalt teostatud

modtmistest ning tulemuste analiilisist saab teha jargmised jareldused:

e Sooli valmistamisel kasutatud solvent ning alkoksiidi ja solvendi molaarne suhe
mojutavad suurel médral geeli kiittevairtust;

e Geeli valmistamisel kasutatud alkoksiidi ja vee molaarse suhte vihendamine R=4-It
R=2-le suurendab geeli kiittevaartust ligikaudu 10%. Erinevus kiittevéddrtustes on
tingitud R=4 puhul suuremast vee kontsentratsioonist geeli poorides, mistdttu on geeli
poorides massiiihiku kohta vihem alkoholi;

e Alkoholi ja alkaani koos kasutamine solvendina vdhendab geeli kiittevaartust, kuna
geeli poorides olev alkaan ei pruugi polemisprotsessis tdielikult osaleda;

o Tetraetiiiil-ortosilikaadi (TEOS) kasutamine tetrametiiiil-ortosilikaadi (TMOS) asemel
suurendab geeli kiittevaartust ligikaudu 11%;

e Kasutades alkoksiidina TEOS-st ning solvendina propanooli on vdimalik geeliga
saavutada heksamiiniga vorreldav kiitteviirtus;

e Vottes aluseks geeli massi ning valmistamisel kasutatud moolsuhted, on arvutuslikult
voimalik ligikaudu hinnata geeli kiittevaartust;

e Hapnikurikkas keskkonnas touseb temperatuur geeli ldhedal piisavalt korgeks, et

taielikult sulatada alkoksiidi kondenseerumisel tekkinud ranidioksiidi klastreid.

Kokkuvottes saab tehtud modtmiste ja analiilisi pdhjal jareldada, et sool-geel meetodil
valmistatud alkogeelide kiittevaartused on vorreldavad hetkel miiiigil olevate kiitusetablettide

kiittevairtustega.
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