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POVZETEK

Fleksibilni kserogeli in aerogeli na osnovi silicijevega dioksida so bili sintetizirani s pomocjo
sol-gel tehnologije. Kot prekurzor smo uporabili metiltrimetoksisilan (MTMS). Uporabljen
postopek je bil kataliziran s kislinskim katalizatorjem, temu je sledilo suSenje produkta pri
normalnem zra¢nem tlaku in temperaturah do 140°C. Kot najugodnejSe razmerje med
prekurzorjem, topilom in vodo se je izkazalo razmerje 1 : 8 : 16. Uspeli smo pridobiti
mesanico aerogelov, ki so izkazovali tudi kserogelske lastnosti kot sta krhkost in nizka
elasti¢nost, vendar tudi nizko gostoto (0,011 g/cm?®), velika absorpcijsko kapaciteto za
nepolarna topila, Se posebej halogenirana organska topila, super hidrofobnost in veliko
temperaturno odpornost (do 350°C). Ker so pridobljeni produkti cenovno ugodni, zaradi svoje
nanodendritne zgradbe in hidrofobnosti predstavljajo material, ki bi ga lahko uporabili tudi

kot filter pri obraznih zas¢itnih maskah.

Klju¢ne besede: metiltrimetoksisilan (MTMS), sol-gel metoda, aerogel

ABSTRACT

Flexible xerogels and aerogels based on silicon dioxide were synthesized with the help of sol-
gel technology. As a precursor we used methyltrimethoxysilane (MTMS). The process used
was catalysed by an acid catalyst followed by drying the product at normal air pressure and
temperatures up to 140°C. The most favourable ratio of precursor, solvent and water was
found to be 1 : 8 : 16. We succeeded in obtaining a mixture of aerogels, which also showed
xerogel properties (brittleness and low elasticity). The obtained materials showed promising
properties such as low density (0.011 g / cm3), high absorption capacity for halogenated
organic solvents, super hydrophobicity and high temperature resistance (up to 350°C). The
obtained products are affordable. Due to their nano size internal web structure and highly
hydrophobic properties, they represent a material that could also be used as a filter in face

protection masks.

Key words: methyltrimethoxysilane (MTMS), sol-gel method, aerogel
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1 UvOD

Leto 2019 so zaznamovale razlicne akcije ozavesc¢anja o podnebnih spremembah, ki nas silijo
v varéno in preudarno rabo fosilnih goriv ter iskanje alternativnih, okoljsko manj
obremenjujocih virov energije. V letu 2020 nas je zaznamovala pandemija koronavirusa in
(vsaj v Sloveniji) in narascajoCe potrebe po ustreznih zaSCitnih sredstvih, pri ¢emer so za

najsirso populacijo ljudi bile v osredju ustrezne zascitne obrazne maske.

Tako sta ucinkovita toplotna izolacija in prepreevanje aerosolih okuzb postala dva
pomembna razvojna izziva. Potrebe po novih vrstah toplotnoizolacijskega materiala, ki
zdruzuje nizko toplotno prevodnost in proznost, so pripeljale do razvoja aerogelov, visoko
poroznih materialov, ki izkazujejo izjemno nizko toplotno in zvo¢no prevodnost (Shao s sod.,
2017). Potrebe po zasciti pred okuzbami narekujejo razvoj materialov, ki so neprepustni za
aerosole katerih del so lahko virusi COVID-19. Hidrofobni, elasti¢ni aerogeli so materiali, Ki

te zelelne lastnosti lahko zdruzujejo.

Aerogeli so v nasem Zzivljenju prisotni zadnjih 90 let. Prvi aerogel je bil sintetiziran leta 1931
na osnovi pektina (Shao s sod., 2017). Material, ki so ga pridobili, je bil visoko porozen, z
veliko specifi¢no aktivno povrsino, nizke gostote in z zelo nizko termi¢no prevodnostjo?,
vendar krhek in lomljiv, kar je omejevalo moznosti Stevilnih prakti¢nih aplikacij. Aerogeli na
osnovi ogljika so danes sestavljeni iz 90 % do 99,8 % zraka z znacilnimi gostotami od 3 do
150 mg/cm?®. Na dotik so podobni trdi peni, vendar imajo zaradi dendritne mikrostrukture, v
kateri se krogelni delci s povprec¢no velikostjo od 2 do 5 nm zlijejo skupaj v grozde, veliko
nosilno sposobnost? (Standeker, 2010). Velikostni razred osnovnih delcev te materiale uvrica

med nanomateriale.

Prvi aerogeli z visoko elasti¢nostjo in hidrofobnim znac¢ajem so moznosti uporabe aerogelov
izjemno razSirili. Zanimivi so postali za raziskave na podro¢ju pretoka tekocin brez trenja in
shranjevanja mehanske energije (Lu s sod., 2018). Aerogele so zaceli uporabljati kot lahke,
super toplotne, zvocne in elektri¢ne izolacijske materiale, zlasti v mikroelektroniki, letalstvu,

vesoljski tehniki in v visokoenergetski fiziki ter kot povoje/pivnike za puscanje v ceveh za

1 Aerogel je izreden toplotni izolator, saj skoraj iznici tri na¢ine prenosa toplote (konvekcijo, prevajanje ali
sevanje). Deluje zaviralno, saj zrak ne more kroziti med resetko (opomba avtorja).

2 Ti grozdi tvorijo 3-D luknjiavo zgradbo skoraj fraktalnih verig, z luknjicami, manj$imi od 100 nm. Povpre¢no
velikost in gostoto luknjic je mo¢ nadzirati med proizvodnim procesom (opomba avtorja).



dovod olja in podvodnih napravah (Lu s sod., 2018). Z aerogeli bi lahko zas¢itili bivalisca
pred eksplozijami bomb, odstranjevali razlitja nafte, kot klju¢ni material pa se omenjajo celo
pri ¢lovekovem osvajanju Marsa (Tabata s sod., 2010)3. Na drugi strani se biomedicina
(predvsem v razvitem svetu) sooca z izzivi, ki So povezani z dramati¢nimi demografskimi
spremembami. V Evropi delez prebivalstva starejSega od 65 let hitro naras¢a in napovedi
kazejo, da bo do leta 2060 dosegel 30%. V Sloveniji je ta trend Se hitrejsi in z njimi tudi trend
naras$¢anja kronic¢nih bolezni (raka, sr¢no-zilnih, sladkorne bolezni). Kot odgovor na trenutni
demografski scenarij is¢emo visokozmogljive, zanesljive in varne materiale, ki bodo
pomagali ne samo pri ohranjanju kakovosti bivanjskih pogojev, ampak tudi pri razvoju
zdravil in cepiv naslednje generacije. Zato imajo aerogeli pomembno vlogo tudi v medicini in

farmacevtskih izdelkih.

Glavno oviro za vec¢jo uporabo aerogelov Se vedno predstavlja relativno visok strosek sinteze,
Ki je povezan z virom prekurzorjev (npr. silikatov), ¢asovno zamudnim postopkom izmenjave
topil in visokimi energijskimi stroski. Postopek izmenjave topil je potreben zaradi kontrole
notranje zgradbe aerogela, visoki stroSki energije pa SO povezani predvsem s postopkom
suSenja, saj se danes v ta namen uporabljajo predvsem superkriticni fluidi. V raziskovalni
nalogi bomo preucili moZnosti pocenitve trenutno uveljavljenih metod dela pri sintezi
monolitnega aerogela. Dobljene produkte bomo preiskali z vidika njihove gostote, poroznosti,

elasticnosti, termicne stabilnosti ter hidrofobnosti.

1.1 NAMEN RAZISKOVALNE NALOGE

Namen te naloge je pridobiti SiO2 organsko modificiran aerogel, ki bi lahko bil uporaben za
adsorpcijo razli¢nih nizko polarnih ali nepolarnih onesnazeval v okolju (npr. nafte in naftnih
derivatov), uporaben za toplotno izolacijo in kot filter za zasCitne obrazne maske, kjer se vir
okuzbe prenasa kaplji¢no. Z namenom zniZevanja stroskov sinteze bomo v nalogi uporabili
t.i. sol-gel sintezo, ki predstavlja enega najbolj cenovno ugodnih procesov in omogoca
proizvodnjo aerogelov v razli¢nih oblikah. Sintezo bomo izvajali pri normalnem zra¢nem
tlaku, nizkih temperaturah (= 25°C in 55°C), kot prekurzor pa bomo uporabili trenutno
cenovno najbolj ugoden organski vir SiO2, to je metiltrimetoksisilan (MTMS). Namen naloge

je sintetizirani aerogel, ki bo imel naslednje lastnosti:

3 Aerogel, ena najlazjih trdnih snovi na svetu, lahko prenese neposredno eksplozijo 1 kg dinamita (Tabata s sod.,
2010).



Veliko specifi¢no povrsino (med 500 — 1000 m?/g).
Nizko gostoto (<5 kg/m?®).

Fleksibilnost (moZno ga bo upogibati).

Nizko toplotno prevodnost (dober izolator).

Veliko absorpcijsko sposobnost (vsaj 400-kratnik svoje mase).

I e o

Izrazit hidrofoben znacaj (popoln odboj vode).

Sintezo zelimo izpeljati po nacelu t.i. zelene sinteze, kar v naSem primeru pomeni suSenje
alkogela pri normalnem zra¢nem tlaku in minimalni porabi organskih topil. Sol-gel je metoda,
ki omogoca izvedbo pri sobnih pogojih, saj tvorbo tridimenzionalne strukture trdnega gela, ob
prisotnosti katalizatorja, dosezemo s hidrolizo in polikondenzacijo prekurzorja. lzziv
predstavlja metoda susenja mokrega gela, ki bistveno vpliva na fizikalne lastnosti kon¢nega
materiala, kot so njegova poroznost, specificna povrsina, gostota in fleksibilnost. Vecina
avtorjev (Pierre in Pajonk, 2002; Kanamori s sod., 2007; Standeker, 2010; Strumpf, 2014;
Horvat, 2018) navaja, da dobimo s suSenjem na zraku pri normalnem zra¢nem tlaku samo t.i.
kserogele in da le suSenje pri superktiticnih pogojih topila omogoca pridobitev aerogelov. Za
kserogele je znacilno veliko zmanjSanje prostornine (skréek), propad dendritne strukture in
izjemna krhkost materiala (Bhagat s sod., 2007), torej vse, Cemur bi se radi v tej raziskavi
izognili. V primeru sinteze kserogela se zmanjSa specifi¢éna povrSina in s tem abosrbcijska

sposobnost produkta, kot tudi njegov hidrofoben znaca;.

Lu s sod. (2018), Shao s sod. (2017), Cai s sod. (2015) in Aravind s sod. (2011) navajajo, da
je aerogele mogoce pridobiti tudi pri normalnem zraénem tlaku, v kolikor kontroliramo
mnozino prekurzorja, topila in vode. Tudi Horvatova (2018) v svoji raziskavi navaja, da na
koncne lastnosti aerogelov zelo vplivajo izbira topila, ¢as geliranja in seveda metoda suSenja.
Zato bomo v nalogi spreminjali mnoZinska razmerja med MTMS, topilom
(etanolom/metanolom) in vodo (vodno raztopino oksalne kisline) ter prilagajali nacin in ¢as
suSenja alkogelov, vse z namenom, da ustvarimo aerogel, ki ima ¢im bolj izrazite lastnosti,

opisane v namenu te naloge.

1.2 RAZISKOVALNO VPRASANJE

Katero mnozinsko razmerje med MTMS, topilom (metanolom/etanol) in vodo ter Kkateri

pogoji susenja pri normalnem zra¢nem tlaku omogocajo sintezo aerogela, ki bo imel veliko

10



specifi¢no povrsino, nizko gostoto, bo prozen, dober toplotni izolator, imel visoko poroznost

in izrazit hidrofoben znacaj?

1.3 HIPOTEZA

Aerogel z zelenimi lastnostmi je mogoce sintetizirati pri sobnih pogojih in normalnem

zraénem tlaku, ob minimalni porabi topil ter fazo suSenja zakljuciti pri temperaturi <150°C.

1.4 NACRTOVANE METODE DELA

Po uvodnem $tudiju literature bomo za pridobitev razli¢nih produktov najprej uporabili sol-
gel metodo, opisano v poglavju 2.1. Vse produkte bomo nato z razli¢nimi fizikalnimi testi
okarakterizirali (poglavje 4.2) ter na ta nacin dolocili najbolj optimalno mnozinsko razmerje
med prekurzorjem, topilom in vodo ter pogoje sinteze aerogela pri normalnem zraénem tlaku
~100kPa.

11



2 PREGLED LITERATURE

Ker veliko tehnoloskih aplikacij zahteva hidrofobne aerogele, se je v zadnjih 20. letih Stevilo
raziskav na tem podrocju izrazito povecalo, obenem pa tudi proizvodnja aerogelov. Vodilni
proizvajalci aerogelov so v Severni Ameriki, ki predstavlja najvecji trg, azijsko-pacifiska
regija pa je ocenjena kot najhitreje rastoci trg za obdobje med 2017 — 2020 (Parale s sod.,
2017).

2.1 SOL-GEL SINTEZA AEROGELOV

Aerogele je mogoce izdelati iz razliénih izhodnih snovi, kar pogojuje tudi njihove lastnosti®.
Vendar ime niso dobili po lastnostih, ampak po metodi izdelave. Dobimo jih namre¢ iz gela, v
katerem tekocCino zamenjamo z zrakom (aero-gel). Sinteza torej temelji na sol-gel tehnologiji,

ki je shemati¢no prikazana na sliki 1 (Standeker, 2010).

(@]
0000 003 kstrakei
s — B

enotni delci
aerogel

: @

‘ N
’ izhlapevanje @

topila
\W\@ \
kserogelni film kserogel
segrevanje
segrevanje

vlakna I

kompaktna
kompakten film keramika

SLIKA 1. Shemati¢ni prikaz sol-gel procesa sinteze aerogela (Standeker, 2010)

4 Snovi, iz katerih so Ze izdelali aerogele, so: silicij, ve¢ina aktinidnih in lantanidnih oksidov, ve¢ina kovinskih
oksidov (na primer: Zelezov oksid, aluminijev oksid), organski polimeri, polprevodniske nanostrukture (na
primer: kadmij-selenidne kvantne pike), ogljika, ogljikovih nanocevk, kovin (na primer: bakra in zlata) (Cern¢ig,
2011).
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Kot vidimo iz slike 1, se trdni delci prekurzorja najprej dispergirajo v teko¢ino imenovano
sol, ki predstavlja koloidno dispergirane delce velikosti med 1 - 1000 nm (Standeker, 2010).

Koloidni delci se nato zdruzijo v tridimenzionalno mreZo (gel), napolnjeno s topilom.

Geliranje je trenutek, ko raztopina izgubi transparentnost in dobi izgled bele snovi. Zaradi
velike koncentracije hidroksilnih skupin proces poteka Se dolgo po tocki geliranja, obenem pa
poteka tudi t.i. sineraza (kréenje mreze gela), ki je posledica stiskanja tekoc¢ine skozi pore
gela. Ce dve sosednji —~OH skupini na povrsini kondenzirata (nastanek kisikovega mostu, -O-
), zavzame na novo nastala siloksalna skupina Si-O-Si manj prostora kot dve Si-OH skupini in

posledica tega je stiskanje teko¢ine iz por (Standeker, 2010) (slika 2).

SLIKA 2. Sineraza gela (Standeker, 2010)

Pretvorba sol raztopine v gel fazo poteka preko hidrolize in kondenzacije. Ce je disperzijsko

sredstvo voda, dobimo hidrogel, ¢e je to alkohol, dobimo alkogel.

Gel je potrebno nekaj Casa »starati«, da se notranja dendritna mreza okrepi. Da dobimo
»zracni« gel (aerogel), moramo topilo odstraniti. Ta faza je najbolj kriticna, saj mora
odstranitev topila potekati na nacin, da se notranja polimerna mreza ne porusi. To je najlazje
narediti s superkriticnim suSenjem, saj suSenje na zraku (pod normalnimi pogoji)
neenakomerno in velikokrat ne omogoca ohranjanje notranje strukture aerogela. Zato je vecja
moznost za nastanek kserogela (gr. yeppo(, kar pomeni posusen) (slika 1), ki je obi¢ajno
krhek in lomljiv. SuSenje s teko¢im dusSikom omogoca nastanek kriogela (Horvat, 2018). 1z

kserogela lahko pridobimo keramiko z visoko izolacijsko sposobnostjo.

2.1.1 DEJAVNIKI, KI VPLIVAJO NA TRANSPARENTNOST IN FLEKSIBILNOST
AEROGELOV

2.1.1.1 pH

Hidroliza alkoksisilana se zacne z dodatkom katalizatorja, ki je obi¢ajno kislina ali baza. Zato
je narava hidroliziranega silicijevega dioksida odvisna od pH raztopine. Pri nizkem pH

alkoksisilani tvorijo linearno verigo z zelo nizko skeletno gostoto, kar vodi v nastanek
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mehkega alkogela, ki se nato reverzibilno razpr$i v primarno raztopino alkohola in nastanek
alkogela (Brinker, 1988). Povecanje navzkrizne zamreZzitve sprozimo s povisanjem pH (npr. z
dodatkom raztopine amonijaka). Dodatne zamrezitve so posledica razvejanosti alkoksisilana,

ki nastane zaradi hidrolize slednjega.

V primeru nizkih pH vrednosti pride do hidrolize zaradi elektrofilnega napada na kisikov
atom alkoksidne skupine, medtem, ko pri visokih pH vrednostih hidroliza in kondenzacija
potekata z nukleofilnim napadom na atom silicija (Shimizu s sod., 2016).

2.1.1.2 STARANJE ALKOGELOV

Najpomembnejsi parameter pri pripravi aerogela je staranje alkogela. Ta faza mehansko
okrepi strukturno mrezo, ki nastane med sol-gel procesom. Brez staranja je prehod alkogela v
aerogel zelo problemati¢en proces, saj staranje krepi mrezno strukturo gelov in zmanjSuje
volumsko kréenje pripravljenih aerogelov, ki jih povzroca susenje (Mahadik s sod., 2016).
Specifiéna gostota in povpre¢na velikost por alkogela se spreminjata glede na cas in

temperaturo staranja (Nadargi s sod., 2009; Iswar s sod., 2017).

2.1.1.3 SURFAKTANTI

Mezoporozni aerogeli zahtevajo nadzorovano hidrolizo in kondenzacijo alkoksidov v
prisotnosti povrSinsko aktivne snovi, ki krepi poroznost aerogelov (Iswar s sod., 2017).
Monolitne gele, kjer je velikost delcev pod enim mikrometrom velikosti, lahko dobimo le, ¢e
povrsinsko aktivna snov ni bila rezultat faznega lo¢evanja (Kanamori s sod., 2011). Ce
povrsinsko aktivne snovi ni, se zaradi faznega loCevanja hidrofobnih kondenzatov ve¢inoma

pridobi le mreZa neprozornega makroporoznega gela.

V prosojnih (transparetnih) aerogelih avtorji navajajo razli¢ne vrste povrSinsko aktivnih
snovi, kot so Pluronik (F127) (slika 2) in n-heksadeciltrimetilamonijev bromid (CTAB) in n-
heksadeciltrimetilamonijev klorid (CTAC), ki delujejo kot kopolimerni elementi (Parale s
sod., 2017).

100 5

CH, 0
HO CH, -\ / CH.
CH;/ \o CH HCHz/ “\O H
| E 100
CH.

SLIKA 3. Strukturna formula povrsinsko aktivne snovi imenovane PLURONIC F127 (Prale s sod., 2017).
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2.1.1.4 SUSENJE ALKOGELA

Alkogele lahko suSimo na tri nacine, opisane v nadaljevanju.

1. Gel ob atmosferskem tlaku prenesemo v ventilatorski suSilnik in ga 24 ur suSimo pri
50°C, nato v eni uri previdno dvignemo temperaturo na 100°C in kasneje Se na 150°C in
200°C (Goodwin, 1987). Zaradi uéinkov povrsinske napetosti lahko ta metoda vodi do
kréenja por, saj so kapilarne sile moc¢ne. Posledi¢no je tekodina pod napetostnim stresom,
trdno omrezje pa izpostavljeno stiskanju. Slednje se lahko prepre¢i z uporabo superktiti¢nih

pogojev suSenja (SCD).

2. Uporaba superkriti¢nih pogojev susenja (SCD). Za metanol to pomeni Tc = 240°C in Pc
= 80 barov (Goodwin, 1987). Alternativna metoda je susenje s superkritiénim CO», Kjer topilo

v alkogelu (npr. metanol) v celoti izmenjamo s CO; (31,1°C in 73,6 bar) (Standeker, 2010).

l)

liquid

~ solid

SLIKA 4. Fazni diagram s prikazom superkriti¢ne tekocine (SF) (Woignier s sod., 2013)

3. Zamrzovalno susenje alkogelov pomeni nastanek t.i. kriogelov. Topilo odstranimo s
sublimacijo zamrznjenega topila (Standeker, 2010), kar se obi¢ajno dogaja v vakuumu.

Susenje z zamrzovanjem ni primerno za pridobivanje posusenih monolitnih gelov.

Na sliki 5 je povzetek vseh metod suSenja alkogelov.
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SLIKA 5. MozZni naéini su¥enja mokrih alkogelov (Standeker, 2010)

Da bi lahko s klasi¢nim suSenjem, pri normalnem zracnem tlaku, pridobili aerogele, so
obi¢ajno potrebni dolgi &asi nadzorovanega susenja (Standeker, 2010), pogoste menjave

topila in kontrola vseh faz susenja.

V Solskem laboratoriju moZnosti superkriticnega ali zamrzovalnega susSenja nimamo, kar
pomeni, da bomo produkt susili pri obi¢ajnem zra¢nem tlaku (= 100 kPa). Slednje bi lahko
pomenilo, da se bo postopek priprave aerogela podaljSal za nekaj dni ali pa bo nastal zgolj in
samo kserogel. Zato bi med suSenjem aerogela pri nekriticnih pogojih morali menjavati
osnovno topilo in aerogel previdno segrevati, da do kréenja por ne pride. V primeru, da se
notranja zgradba porusi, lahko pricakujemo, da ne bo ve¢ hidrofoben, kar lahko preizkusimo s
testom za vodo. Alternativo predstavlja prava izbira mnozinskih razmerij reaktantov in
prilagoditev pogojev susenja alkogelov. Na teh predpostavkah je temeljila v organigramu 1

predstavljena sinteza aerogelov (str. 19).

2.2 LASTNOSTI SiO2 AEROGELOV IN NJIHOVA UPORABA

Brez pretiravanja lahko recemo, da so aerogeli materiali rekordov (preglednica 1). Zanje

velja, da so zelo porozni materiali, z izjemno nizko gostoto (Woignier s sod., 2007).
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PREGLEDNICA 1. Lastnosti SIO; aerogelov (povzeto po Standeker, 2010)

Lastnost

Vrednost

Komentar

Dejanska gostota

0,003-0,350 g/cm?®

Obicajna gostota je 0,1 g/cm?® (gostota zraka je
0,00129 g/cm?3).

Notranja povrSina

600-1000 m?/g

Dolocena z adsorpcijo/desorpcijo dusika.

DeleZ suhe snovi

0,13-15,00%

Obicajno 5% (95% poroznost).

Srednji premer por | ~20 nm Doloc¢ena z adsorpcijo/desorpcijo dusika (variira
Z gostoto).

Primarna velikost | 2-5mm Dolocena z elektronsko vrsti¢no mikroskopijo.

delcev

Lomni koli¢nik 1,00-1,05 Zelo nizka vrednost za trden material.

Temperaturna >500°C Kréenje se pocasi zacne pri 227°C inse z

odpornost veCanjem temperature veca; temperatura taliSca
je >900°C.

Koeficient 2,0-40x10% Doloc¢ena z ultrazvo¢nimi metodami.

termic¢ne

ekspanzije

Dielektri¢na ~1,1 Velja za gostoto 0,1 g/cm?, Kar je zelo nizko za

konstanta trden material.

Termicna <0,02 W/mK Zelo nizka vrednost.

prevodnost

Hitrost zvoka 100 m/s Velja za gostoto 0,07 g/cm?, kar je med

ey e

(nadaljevanje preglednice 1)

Te izjemne lastnosti aecrogelov omogocajo njihovo uporabo na zelo razli¢nih podro¢jih. Nekaj

jih je prikazanih na sliki 6.
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SLIKA 6. Uporaba aerogelov (Standeker, 2010)

Trenutna uporaba aerogelov temelji predvsem na njihovi nizki termiéni prevodnosti. Zaradi
njihove nizke toplotne prevodnosti aerogele uporabljajo kot medij za shranjevanje in transport
razli¢nih izdelkov (npr. raketna goriva, odpadki, vodikova goriva) in kot termicne izolatorje v
razli¢nih vozilih (npr. avtomobilih, vesoljskih plovilih). Z uporabo aerogelov bi lahko znatno
zmanjSali onesnaZevanje okolja npr. tako, da bi jih uporabili kot izolatorje v hladilnikih in z
njimi v celoti nadomestili okolju nevarne klorofluoroogljikovodike (CFC) (Park s sod.,
2010).

Hidrofobne aerogele je mogoce uporabiti kot absorbente ob razlitjih organskih topil in olj in s
tem predstavljajo ucinkovito reSitev za mnoZi¢na naftna izlitja po svetu (Park s sod., 2010).
Zaradi nizke absorpcije son¢ne svetlobe jih lahko uporabljamo pri gradnji pasivnih
energetskih objektov (Standeker, 2010). Zaradi nizke gostote in velike adsorpcijske
sposobnosti so uporabni za nuklearno astrofiziko in lovljenje vesoljskega prahu (Standeker,
2010). Uporabljajo se kot senzorji za meritve vlaznosti in kot biosenzorji za prepoznavanje
nukleinskih kislin (Park s sod., 2010). Aerogeli bi lahko bili tudi kalorimetri za

upocasnjevanje delcev in matrica za dolgoZive nuklearne odpadke (Standeker, 2010).

NASA (ang. National Aeronautics and Space Administration) je v zadnjih letih veliko vlozila

v raziskovanje in razvijanje aerogelov, njihove lastnosti pa je Ze uporabila v vesoljskih
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plovilih, kot je Mars Explorer Rover in v vesoljskih oblekah. Na sliki 7 je hipoteticno

predstavljena njihova uporaba v primeru vesoljske postaje na Marsu.

AEROGEL SHIELDS ON MARS

1. Shield of silica aerogel 2. It'smade of an
over base Is 2cm thick ultralight material
derived from a gel

3. Shield would keep
astronauts warm by

4. Would also melt ice - .. mimicking Earth’s
beneath the base ‘ - atmosphere
that could become
source of water

—
[

-

SLIKA 7. Uporaba aerogelov na Marsu (Park s sod., 2010)
1 - Zascita iz aerogela (2 cm), ki bi omogocila zadrzevanje toplote znotraj vesoljske postaje.
2 - Ultra lahek material narejen iz aerogela.
3 - Zascita iz aerogela bi lahko pomagala ustvariti atmosfero, kot jo imamo na Zemlji.

4 - Zadrzevanje toplote znotraj $cita bi lahko pomagalo pri pridobivanju tekoce vode (taljenje ledu).

V biomedicinskih aplikacijah aerogele Ze uporabljamo za nosilce aktivnih uc¢inkovin, kot del
sinteti¢nih implantacij v regenerativni medicini, v oblogah za celjenje ran itd. Trenutno so v
ospredju aerogeli, izdelani na osnovi naravnih polisaharidnih polimerov (npr. pektin, agar,
ksantan, guar), ki veliko obetajo tudi kot nosilci aktivnih u¢inkovin, kot diagnosti¢na sredstva,

za sintezo umetnih tkiv in transport organov (Graéner, 2015; Horvat, 2018).

2.3 Si02 ORGANSKO MODIFICIRANI AEROGELI

Prekurzorji, kot so trimetoksi ali Stirimetoksisilani, RSi(OR")s in RSi(OR")4, so trenutno
vodilni pri pripravi prozornih in proznih aerogelov na osnovi SiO2. Aerogeli, pripravljeni s
tetraetoksisilanom (TEOS) ali tetrametoksisilanom (TMOS), so krhki in zelo hidrofilni, kar
omejuje njihovo uporabo (Lazar in Fabian, 2016), vendar se lahko tem tezavam izognemo s
povecanjem Stevila vezi Si-C, kar vodi k povecanju hidrofobnosti in mehanske trdnosti (slika

8).
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SLIKA 8. Shematski prikaz trdnih (levo) in proznih aerogelov (desno) silicijevega dioksida (Prale s sod.,
2017)

Prozni aerogeli na osnovi MTMS kaZejo 60-70 % stisljivost (3,95 x 10° N/m?) in
deformacijsko vedenje (Prale s sod., 2017) ter super-hidrofobne lastnosti (s kotom vode med
120° do 160° (slika 9). Prale s sod. (2017) poroca, da lahko prenesejo temperature do 530 K
(257°C)

SLIKA 9. Hidrofobnost organosilanskih aerogelov (Lu s sod., 2018)

Resna omejitev uporabe aerogelov je njihova krhkost, ki jo povzroca velika poroznost in
nizka povezanost vsakega delca znotraj dendritne mreZe (slika 8). To povzroCa tezave pri
ravnanju s pripravljenimi aerogeli. Sinteza proznih in prozornih aerogelov, ki uporabljajo
samo organotrialkoksisilan, je izziv, ker se hidrofobnost siloksanskih kondenzatov z reakcijo
polikondenzacije poveca. Da bi dobili prosojne in prozne aerogele, znanstveniki uporabljajo
razli¢ne kopolimere (Kanamori, 2013), ki pa sam postopek sinteze podalj$ajo in mu s tem tudi

zviSajo koncno ceno.

2.3.1 KSEROGELI

Najvecja nevarnost sinteze fleksibilnih areogelov pri normalnem zra¢nem tlaku (100 kPa) in
klasi¢nem suSenju je nastanek kserogelov. Prostornina kserogela je precej nizja od tiste od
alkogela (~ 50%). Zanj so znacilne izrazite teksturne spremembe. Skréenje prostornine gela

med suSenjem povzroCi poveCanje njegove togosti. Trdna mreZza razpoka, pokanje pa je
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povezano s hitrostjo izhlapevanja (Brinker 1990). Pri pocasnem suSenju gela lahko nastane

tudi kserogel brez razpok (Mizuno s sod., 1988; Einarsrud, 1998).

Toki s sod. (1988), Reynes s sod. (2001), Aravind s sod. (2011) in Anez s sod. (2014) so za
odpravo te tezave predlagali dodatek delcev kremencevega prahu, drugi avtorji navajajo
dodatek snovi za nadzor susenja (npr. formamid, glicerol), kar povzro¢a nastanek gela z ozko
porazdelitvijo por in nadzorom nad korakom susSenja (Hench, 1986). Prakash s sod. (1995) je
predlagal uporabo heksana, ki spodbudi reverzibilno kréenje (ucinek vzvratne zascite), Parale

s sod. (2017) predlaga ureo in druge povrsinsko aktivne snovi.

- -

______

-
&2

SLIKA 10. Poskodbe aerogela zaradi prehitrega suSenja (a) in nepoSkodovani aerogel (b)

2.4 KLASIFIKACIJA AEROGELOV

Aerogele lahko razvrstimo glede na obliko, metodo priprave, mikrostrukturne znacilnosti ali
kemijsko zgradbo. Glede na obliko lo¢imo (Brinker s sod., 1994): monolit, prah, filme. Glede
na metodo priprave lo¢imo: aerogele, kserogele, kriogele in druge, aerogelom podobne
materiale. Glede na mikrostrukturne gradbene =znacilnosti locimo: okside, polimere,

kompozite in hibride in meSane aerogele.
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3 PRAKTICNI DEL

Nacrt prakticnega dela smo zastavili tako, da bi aerogel lahko susili pri atmosferskem tlaku,
100 kPa, vendar brez (dolgotrajne) pogoste menjave topila ali dodatne modifikacije povrSine
aerogela za doseganje hidrofobnosti, torej enostopenjsko. Preko Studija literature (Pierre in
Pajonk, 2002; Kanemon s sod., 2007; Bhagat s sod., 2007; Shao s sdo., 2015; Hedge in Rao,
2007; Aravind s sod., 2011) smo prisli do zakljucka, da je kljucna kontrola mnozinskih
razmerij med prekurzorjem, to je MTMS, topilom (etanolom) in vodo (vodno raztopino
oksalne kisline) ter kontrola nad fazo susenja. Nacrt dela je predstavljen v poglavju 3.2 in

prikazan na organigramu 1.

MTMS (etanolna raztopina)

dodatek 0,01 M H,C,0,

nastanek sol raztopine MTMS

dodatek 10 M NH,

ALKOGEL

staranje alkogela

NASTANEK KSEROGELA/AEROGELA

karakterizacija produktov I

absorpcija nizko polarnih organskih snovi

desorpcija organskih snovi

ORGANIGRAM 1. Zasnova laboratorijskega dela

3.1 NACRT LABORATORIJSKEGA DELA

Za potrebe te raziskave smo se odlocili, da bomo uporabili prekurzor metiltrimetoksisilan
(MTMS) (Sigma Aldrich, 98%), ki sodi v skupino t.i. R1SiX3 organosilanskih prekurzorjev,
ki vsebujejo funkcionalno skupino, ki ni hidrolizabilna (-CHz) in funkcionalno skupino, ki je
(-OCHs) (slika 11).
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Nehidrolizabilna skupina @Si , Hidrolizabilna skupina

SLIKA 11. Metiltrimetoksisilan (MTMS)

MTMS torej lahko delno hidroliziramo, kar vodi do nastanka polimerne strukture (slika 12).

CHs CHj
CHs0 — SIi —OCHs; + B8H0 L2M20%, o Sli ~-OH + B3CHsOH
$CH3 oH
CHs; CHs
CHs CHs HD—SIi—D_Sli_OH
' | NH4OH | |
2|HO-6-0H + HO-85i—0QH | —= 2 & + 4F
ClJI-I CIJH HO—Sli—D—Sli—CIH
CHy  CHg

SLIKA 12. Polimerizacija MTMS

Predvidevali smo, da bi lahko s spreminjanjem mnozinskih razmerij prekurzor/topilo dobili
aerogele razli¢nih stopen; hidrofobnosti, vendar je potrebno omeniti, da strokovna literatura
navaja zelo razli¢ne pogoje tako za hidrolizo (1. del reakcije) kot tudi za kondenzacijo (2. del

reakcije).

MTMS je potrebno najprej raztopiti v ustreznem topilu (v tej nalogi v etanolu), nato dodati
vodno raztopino oksalne kisline, CoH2QO4, ki sprozi hidrolizo (pH~2). Lahko bi rekli, da
kolikor je avtorjev strokovnih ¢lankov, toliko je tudi mnozinskih razmerjih, ki jih navajajo kot

najbolj optimalne. Primeri so navedeni v preglednici 2.
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PREGLEDNICA 2.V literaturi navedena mnozinska razmerja prekurzorjev za nastanek elasti¢nih

aerogelov, navedena v literaturi

Prekurzorji Mnozinska razmerja | Vir
1:35:4 Durdes s sod., 2018
1:9:6,5 Ming Li s sod., 2016
MTMS : alkohol : vodna raztopina|1:35:8 Hirashima s sod., 2006
oksalne kisline 1:4:4 Xussod. , 2011

Zato smo se odlocili, da preizkusimo mnozinska razmerja, ki zajemajo SirSi razpon

(preglednica 3).

Sledi dodajanje katalizatorja, ki je v vecini primerov vodna raztopina oksalne Kkisline.
Koncentracije oksalne kisline, ki jih razli¢ni avtorji navajajo, se gibljejo od 0,01 M
(Abolghasemi, 2017) do 0,1 M (Durées s sod., 2018). Po 6 do 24 urah meSanja nastane Sol

raztopina.

Z dodajanjem amonijaka (NHs(aq)) sprozimo nastanek sol-gel faze. Tudi koncentracije
amonijaka se v strokovni literaturi navajajo v zelo velikem razponu od 0,005 M do 10 M,
temu primeren pa je tudi konéni pH raztopine (od pH 8 do 12). Geliranje mora potekati pri
ustrezni temperaturi. Tudi v tej fazi avtorji navajajo zelo razli¢ne temperaturne pogoje: od —
25°C (Durées s sod., 2018) do + 80°C (Parale, 2017) ter zelo razli¢ne ¢ase, od nekaj ur do

nekaj dni.

Nastalo sol-gel raztopino pustimo, da polikondenzacija potece do konca. Duraes s sod. (2018)
predlaga, da se ta proces »staranja« odvija pri sobnih pogojih, Parale s sod. (2017) pa pri
povisani temperaturi (do 60 °C). Cas segrevanja se giblie od 30 min do 8 ur ali ved dni
(Standeker, 2010). V tej fazi mora poteéi polikondenzacijska reakcija, v kateri se vzpostavi

3D struktura gela (slika 13).
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SLIKA 13. Tridimenzionalna struktura gela MTMS (Standeker, 2010)

Gel se torej pojavi, ko se formira zadnja vez med dvema velikima skupkoma. Alkogel
sestavljajo napete in zvite verige, navlazene s tekoc¢ino, ki zapolnijo prostor med verigami.
Dejavniki, kot so koncentracija MTMS, razmerje med MTMS in vodo ter narava katalizatorja
(oksalno kislino), imajo odloc¢ilen vpliv na postopek povezovanja in mikrostrukturo trdne faze

(volumen in velikost por ter fraktalno strukturo).

V fazi staranje gela se mora krepiti notranja dendritna mreza aerogela. To naredimo tako, da

dodamo topilo (etanol), s ¢imer se polimerizacija nadaljuje, gel pa dobiva vedno bolj

hidrofoben znacaj (slika 14).
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SLIKA 14. Hidrofilni in hidrofobni znacaj aerogela (Durées s sod., 2018)

Alkilne skupine na povrsini (-R) ostanejo v narascajoCi mrezi aerogela in mu dajejo
hidrofoben znacaj in monolitsko strukturo. Sledi kriti¢na faza odstranjevanja topila, vode in
katalizatorja. Da bi ohranili strukturo gelov, iz mreze alkogela topila ne smemo odstraniti na
nacin, da bi pri tem nastale kapilarne sile, kar pomeni, da se moramo izogniti tvorbi kakr$ne

koli fazne meje tekoce-plin, kar je pri klasicnem suSenju na zraku teZko doseci (slika 15).
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Sol Gel Aerogel

SLIKA 15. Nastanek aerogela

3.2 KARAKTERIZACIJA PRODUKTOV

Mikrostruktura aerogelov se obifajno dolo¢a z uporabo transmisijskega elektronskega

mikroskopa (TEM), ki nam ni bil na voljo, zato bodo opisi zgradbe zgolj kvalitativni.

3.2.1 TEST ELASTICNOSTI

Ta se obicajno dolo¢i z meritvijo Youngovega modula (Y) aerogelov, ki zahteva enoosno
stiskanje, kjer se cilindri¢ni vzorec aerogela izpostavi razlicnim obremenitvam (npr. 0,01 kg,
0,02 kg, 0,03 kg itd.) in s potujo¢im mikroskopom meri ustrezna sprememba dolzine (A L)
(Parale s sod., 2017). V Solskem laboratoriju smo uporabili modificirano metodo, kjer smo
cilindriéni vzorec produkta stiskali pod razli¢nimi obremenitvami (izrazeno v Newtonih, N)
in obenem merili spremembo dolzine (Al) produkta. V ta namen smo uporabili ro¢ico ATR

FT-IR spektrofotometra PerkinEImer Spectrum two, ki izpiSe ustrezno silo v Newtonih (N).

3.2.2 DOLOCITEV GOSTOTE PRODUKTA

Najprej smo produkt stehtali na analitski tehtnici (0,0001 g), nato smo s pomoc¢jo merilnih

valjev dolo¢ili njegovo prostornino. Iz podatkov o masi in prostornini smo gostoto (g/mL)

. 2 . W m
izracunali z enacbo :p = v

3.2.3 VOLUMSKO KRCENJE (Vs, %) ALI SINERAZA

Kréenje produktov smo dolocili tako, da smo odmerili viSino alkogela pred in po fazi susenja

in iz teh podatkov izracunali odstotek krcenja.

Visina aerogela (cm)

x 100

(Vs, %)=

Visina alkogela (cm)
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3.2.4 STOPNJA HIDROFOBNOSTI PRODUKTOV

Stopnjo hidrofobnosti smo dolocili tako, da smo na posamezne vzorce kapljali vodo, nato pa s
kljunastim ravnilom izmerili viS§ino kapljice (h) in njen premer (w). Iz podatkov o viSini in

polmeru kapljice smo po enacbi
tg(p)=2h/w

izraCunali stopnjo hidrofobnosti acrogelov oz. kot, ki ga zaseda vodna kapljica (@). Dodaten
test predstavlja potopitev acrogela v vodo. Ce plava na vodi in se ne potopi, je hidrofobnost

oditna.

3.2.5 TERMICNA STABILNOST

V ta namen smo kos aerogela dali v zarilni loncek in ga v zarilni peci postopoma segrevali.
Ko vzorec ni ve¢ imel hidrofobnih lastnosti (test z dodajanjem kapljic vode), je bila njegova

struktura opredeljena kot deformirana in s tem tudi porusena hidrofobnost.

3.2.5 ADSORPCIJA/DESORPCIJA NIZKO POLARNIH IN NEPOLARNIH
ORGANSKIH SNOVI

Adsorpcija je pojav, ko se plin, tekoCina ali trdna snov (adsorbat) veze na povrSino
adsorbenta, v naSem primeru aerogela. Vezi med adsorbatom in adsorbentom so lahko
fizikalne (Van der Waalsove) ali kemijske, kar pomeni, da potece kemijska reakcija (nastanek

ionskih ali kovalentnih vezi) (Standeker, 2010).

Studije absorpcije in desorpcije vzorca aerogela smo izvedli tako, da smo nanj kapljali
organsko topilo, dokler ga tekoCina ni popolnoma omocila. Razlika med maso pred
omocitvijo (Mo) s tekoc¢ino in po njej (M) je bila osnova za izraCun maksimalne absorpcijske

sposobnosti, Ak.

Absorpcijski koeficient (Ak) = = T2

mo

Nato smo aerogel 24h pustili v digestoriju in ga nato ponovno stehtali in izracunali kolikSna

masa tekocCine se je desorbirala pri sobni temperaturi.
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3.2.6 ATR FT-IR SPEKTROSKOPIJA

IR spektre vzorcev smo izmerili s pomo¢jo Spektrofotometra ATR FT-IR (PerkinEImer two).
Metoda ATR FT-IR (Attenuated total reflection (ATR) s Fourierevo transformacijo (FT)) oz.
metoda popolnega odboja je tehnika vzorcenja, ki omogoca pregled vzorcev neposredno v
trdnem ali tekoCem stanju, brez predpriprave vzorca. Skozi ATR kristal (v nasem primeru
diamant) se oddaja zarek infrardece svetlobe tako, da se v stiku z vzorcem vsaj enkrat odbije
od notranje povrSine. Ta odsev tvori val, ki penetrira v vzorec do globine 3-5 mikrometrov.
Nato detektor zbira zarek, ki izstopi iz kristala. 1z znacilnih vibracij posameznih vezi lahko

sklepamo o zgradbi preiskovane snovi (Perkin Elmer Life and Analytical Sciences, 2005).

3.3 PRIPRAVA RAZTOPIN

Snovi, uporabljeni v tej nalogi, so naslednje:

e MTMS — metiltrimetoksisilan (Aldrich, 98%)°

e Etanol, CoHsOH, (Riedel - de Haén, p.a.)

e 10 M NHs (amonijak) (Sigma Aldrich, p.a.)

. 0,01 M oksalna kislina, C2H204 (Sigma Aldrich, > 95,5%)

Priprava 0,01 M oksalne kisline
Najprej smo izracunali maso, potrebno za pripravo 250 mL 0,01 M oksalne kisline.
m(C2H204) = 0,01 mol/L x 90,03 g/mol x 0,250 L = 0,2275 g

V 250 mL merilno bucko smo zatehtali (0,2251+0,0001) g oksalne kisline in do oznake dolili
deionizirano vodo (prevodnost < 5uS/cm). Oksalna kislina je sluZzila kot kislinski katalizator v
prvi stopnji priprave aerogela — priprava sol raztopine. Tako smo pripravili 0,09971 M

oksalno kislino.

0,0001
0,2251

Merilna napaka: x 100 = 0,04%

Priprava 250 mL 10 M raztopine amonijaka, NH3

Za pripravo raztopine smo vzeli w(NH3) = 28% z gostoto p(NH3) = 0.880 g/cm?.

5 Reagent je pri sobni temperaturi v tekogem stanju (opomba avtorja). Molska masa = 136,22 g/mol in gostota
995 g/dm?,
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cxMxVr _ 10molx17 gx 0,251 xmL

V(NH3) = =172,5 mL

wXxp - L xmolx0,880gx0,28

V 250 mL merilno bucko smo najprej dali 30.0 mL deionizirane vode, nato s pomocjo (50,00
+ 0,06) mL merilne pipete dolili 172,50 mL amonijaka in do oznake napolnili z deionizirano
vodo.

0,06 x 3 0,06

17250 X 100+ 7= x 1004+ =0,1% + 0,3% = 0,4%

Merilna napaka:

Sinteza sol raztopin

V prvi seriji poskusov smo preizkusali mnozinska razmerja reagentov®, kot je prikazano v
Preglednici 3. Zaradi manjse porabe kemikalij so razmerja mnozin mnozena s faktorjem 1071,

Vsako mnozinsko razmerje je bilo izvedeno v treh ali ve¢ ponovitvah.

Skupna merilna napaka je bila pod 1%.

PREGLEDNICA 3. Mnozinska razmerja reagentov

St. oznaka Nn(MTMS), | n(CHsCHz20 n(Cz2H204
vzorca vzorca mol H) , mol (ag)), mol
1 1418 1 4 18
2 1816 1 8 16
3 1186 1 18 6
4 1618 1 6 18
5 2815 2 11 12
6 344 3 4 4
7 144 1 4 4
8 1916 1 9 16
9 3818 3 8 18
10 1816 1 8 16
11* 1354 1 35 4

* topilo je metanol

6V ta namen smo si pripravili posebno preglednico, Kjer so bile zapisane vse mase reagentov (preradunano iz

formule n =m x M). (opomba avtorja)
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3.4 PRIPRAVA AEROGELOV

1) 250 mL ¢ase oznacimo s Stevilkami vzorcev (npr. 1418).

2) V 100 mL case najprej lo¢eno odmerimo ustrezne mnozine reagentov in jih nato v 250 mL
¢asi zdruzimo; najprej raztopino MTMS in etanola ter nato ob meSanju dodamo Se vodno

raztopino 0,01 M oksalne kisline.

3) Cage postavimo na magnetna mesala, pokrijemo s parafilmom in pri sobni temperaturi (22-
24°C) ter 200 rpm mesamo 14 h, da potece hidroliza (slika 16).

SLIKA 16. Priprava sol raztopin

4) Po 14 urah v vsako ¢aso po kapljicah dodamo toliko 10M NHs, da je pH raztopine ~ 12.
Meritve pH opravimo z Vernierovim pH metrom, ki je bil predhodno kalibriran. Raztopine Se

vedno meSamo 200 rpm.

5) Vsebino c¢a$ prelijemo v ustrezno oznaCene epruvete in jih nepredus$no zatesnimo z
gumijastimi zamaski. Epruvete postavimo v vodno kopel (=50°C) in po¢akamo (30 min), da

nastane gel. V nekaterih kombinacijah geli nastanejo Sele ez nekaj ur.

6) Gelom v epruvetah nato dodamo $e =lcm? etanola, s ¢imer poskusamo povecati in okrepiti
zamrezitve gela in epruvete pustimo pri temperaturi vodne kopeli 55°C $e naslednjih 24 ur. V

gelu Se naprej poteka izmenjave vode z alkoholom (slika 17).
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SLIKA 17. Nastanek alkogela

7) Po 24 h etanol s previdnim suSenjem odstranimo. To smo izvedli na dva nacina:
a) polovico vzorcev alkogelov smo za 24 ur dali v suSilnik (=50°C) in
b) drugo polovico pustili v digestoriju pri sobni temperaturi.

Vse smo susili smo pri atmosferskem tlaku. Ta korak je bil najbolj kriticen’.

8) Po 24 urah smo gele v suSilniku segreli na 100°C (za 2 h) in nato temperaturo dvignili na
150°C za 30 min. V tem delu smo Cas segrevanja prilagajali neposrednemu opaZanju

dogajanja v susilniku. Alkogele v digestoriju smo susili 7 dni.

7 Cas susenja je tezko napovedati, ker difuzijski koeficienti niso znani.
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4 REZULTATI Z RAZPRAVO

4.1. KVALITATIVEN OPIS AEROGELOV

Kvalitativen opis aerogelov in njihovega nastanka je opisan v preglednici 4.

PREGLEDNICA 4. Uspesnost sinteze aerogelov

Oznaka | Alkogel Aerogel Opombe / slika produkta
vzorca
1418 Geliranje potece Vzorci suSeni v Poskus nastanka aerogela je
zelo hitro, znotraj | susilniku so se posusili, | delno uspel, vendar je produkt
30 minut. Alkogel | vendar so nastali krhki | izjemno krhek.
je navidez produkti. Vzorci v
stabilna/kompaktna | digestoriju po 1 tednu
struktura. susenja $e niso suhi,
njihova struktura je
krhka.
1816 Geliranje poteklo | Vzorci v susilniku so se | Poskus nastanka aerogela je
znotraj 30 min. posusili. Nastal je delno uspel.
izjemno lahek aerogel, st
ki pa je krhek. Vzorci v
digestoriju po 1 tednu
suSenja $e niso suhi. .
1186 Alkogel ni nastal v | Aerogel ni nastal. Neustrezna razmerja.
24 urah.
1618 Alkogel nastane po | Struktura ni homogena, | Neustrezna razmerja.
2h. vidni vecji predeli, kjer
polimerizacija ni
potekla.
2815 Hiter nastanek V 3 dneh so se posusili | Aerogel je drobljiv v obeh

alkogela.

tako vzorci v suSilniku
kot digestoriju. Nastala
struktura je sestavljena
iz spodnjega dela, ki je
krhek in porozen ter
zgornjega dela, ki ima
prozoren, voskast
izgled.

delih.
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344 Sprva se zdi, da do | Aerogel ni nastal.
nastanka alkogela
ni prislo, vendar po
nekaj urah
opazimo nastanek
popolnoma
prozornega gela.
Ko je izpostavljen
zraku, zaéne
pokati. Reakcija je
endotermna.
144 Geliranje potece Nastane kombinacija Poskus je delno uspel.
hitro, vendar belo-poroznega gela
neenakomerno. voskastega izgleda. :
1916 Geliranje poteka Nastane bela voskasta
pocasi (4 h). snov, ki je prosojna. Poskus je delno uspel.
1861 Nastane bel gel, Ima trdno voskasto Poskus je delno uspel.
vendar opazimo strukturo z delno
bele kosmicaste prosojnostjo.
strukture in
nehomogen
izgled.
3814 Gelira znotraj 30 Nima pravilne Poskus aerogela ni uspel.
min. monolitne strukture, je
zelo krhek, drobljiv. ‘ :
1354 Geliranje delno Nehomogena struktura, | Poskus aerogela ni uspel.
poteklo v 24 h. ki ima veliko votlin in
Opazne velike nase veze veliko
kosmicaste tekocCine.
strukture.

(nadaljevanje preglednice 4)
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Za produkte, ki smo jih susili v digestoriju, se je izkazalo, da se faza susSenja zelo podaljsa.
Produkti niso bili suhi niti po 14 dneh. Vsi so bili izjemno krhki in za nadaljnje delo

neuporabni. Povzetek vseh rezultatov je v preglednici 5.

PREGLEDNICA 5. Uspeh sinteze v odvisnosti od mnoZinskega razmerja MTMS: Etanol

Stevilka poskusa | Oznaka vzorca | mnoZinsko razmerje MTMS : EtOH | produkt
1 1418 0,25 X
2 1816 0,13 delno
3 1186 0,06 X
4 1618 0,16 X
5 2815 0,25 delno
6 344 0,75 X
7 144 0,25 delno
8 1916 0,11 delno
9 1861 0,13 delno
10 3814 0,38 X
11 1354 0,03 X

V vecini primerov, kjer smo imeli mnoZinsko razmerje med prekurzorjem (MTMS) in
topilom med 0,11 in 0,25, je sinteza Zelenega produkta (vsaj) delno uspela. Izjema sta poskusa
1 in 4, kjer je bilo prisotno vi§je mnozinsko razmerje vode. Predpostavili smo, da je

povzrocilo niZjo stopnjo zamreZenosti produkta in posledi¢no tudi nizjo gostoto.

Pri mnozinskih razmerjih, ki so bila vi§ja od 0,25 do nastanka produkta pride, vendar je
polimerizacija o€itno izjemno intenzivna in ne dobimo zgradbe, ki je znalilna za

aerogel/kserogel (poskus 6 in 10), ampak mnogo bolj rigidno strukturo, ki se takoj lomi.

Ce pa je mnozinsko razmerje nizko (manj kot 0,11) (poskus 11 in 3), je faza geliranja zelo
podaljsana in SO optimalne razmere za nastanek aerogela (kserogela) drugacne, kot so bili
pogoji pri nasi sintezi oziroma so praznine, v katerih se zadrzuje topilo, zelo velike, zato je

struktura izrazito nestabilna (niZja stopnja polimerizacije).

Nase razlage bi bilo mogoce preveriti z uporabo transmisijskega elektronskega mikroskopa
(TEM). Predvidevali smo tudi, da bi menjava topila (metanol za etanol) omogocila nekoliko
krajSe stranske verige in s tem vecjo upogljivost (elasti¢nost) koncnega produkta, Ceprav se to

v poskusu 11 ni izkazalo kot dobra odlocitev.
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Kavalea s sod. (2012) navaja, da je sinteza MTMS aerogela pri normalnem zra¢nem tlaku
mogoca ze v enem dnevu, pri ¢emer navaja, da je razmerje med MTMS in metanolom 1:42,

vendar avtorji ne navajajo pogojev sinteze.

Xu s sod. (2011) kot optimalno razmerje navaja 1 : 4 in optimalno temperaturo geliranja med
30°C in 60°C. Tudi on zagovarja uporabo metanola kot optimalnega topila ter 48 ur staranja
aerogela pri 50°C in nato segrevanje na 100°C za 3 ure, ki mu sledi dvig temperature najprej
na 150 °C (za 1,5 h) in nato $e na 200 °C za 1,5 h. Ker smo mnozinsko razmerje 1:4:4 preverili
s poskusom 7 (6 paralelk) in dobili slabSe rezultate kot pri poskusu z mnozinskim razmerjem
1:8:16 ((n(MTMS) : n(EtOH) : n(C2H204 (aqg)), smo se odlocili, da ponovimo slednjega,

vendar spremenimo pogoje susenja.

4.1.1 PONOVITEV POSKUSA Z VZORCEM 1816

Poskus smo ponovili, kot je opisano v poglavju 3.4, vendar smo fazo geliranja podaljsali za
24 ur in bili izredno previdni pri suSenju produkta. Izkazalo se je, da je temperatura 150°C
previsoka, zato smo ostali na 140°C in poskus izvajali v ventilacijski pecCici. Poskus smo
izvajali v 6 ponovitvah (preglednica 7), rezultati so bili ponovljivi v 4 poskusih, produkt pa je
kazal boljSo elasti¢nost (kot upogljivosti med 30° in 40°), najboljSo med vsemi produkti, ki
smo jih uspeli sintetizirati (preglednica 6).

PREGLEDNICA 6. MnozZinsko razmerje 1:8:16 (MTMS : EtOH : vodna raztopina 0,01 M oksalne
kisline)

Oznaka | Alkogel Aerogel Opomba / slika produkta

produkta

1816 Geliranje poteklo | Homogen Poskus aerogela je uspel.
znotraj 30 min. izgled.
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PREGLEDNICA 7. Kontrolirano suSenje produkta 1816 (2. poskus)

Y 'iiiﬁ’ ’

\

Alkogeli po 48 urah
suSenja na 55°C

Alkogeli suseni na
100°C (60 min)

Alkogeli suseni na
140°C (60 min)

Produkt po 24 urah
(sobna temperatura)

4.2 KARAKTERIZACIJA PRODUKTOV

4.2.1 GOSTOTA PRODUKTOV

Okarakterizirali smo samo tiste produkte, ki so imeli stabilno strukturo. To so bili vzorci z

oznakami 1816 (prva in druga sinteza) in 2815.

Primer izracuna gostote:

__m _ 1,2553g
P=7= 8,00mL

=0,1569 L
mL

PREGLEDNICA 8. Gostota aerogelov s stabilno strukturo (suSenje v susilniku)

Oznaka vzorca m (g), +0.0001g | V (mL), #0,05 mL p (g/cm?3)

1816 (prva sinteza) 1,2553 8,00 0,157 +0,002

1816 (druga sinteza) 1,0083 8,10 0,125 +0,002

2815 1,0510 4,00 0,263 0,003
0,0001 0,05

Skupna napaka meritev (primer izrauna) :

1,26 % ~ 1,3%

1,0510

100+—x100—001+125—

Izracun gostote pokaze, da samo produkt z oznako 1816 lahko Stejemo med aerogele, ki imajo

gostoto okoli 0,1 g/cm? ali manj. Podobno ugotavljamo tudi za produkte susene v digestoriju

(preglednica 9) in produktu 1816, sintetiziranem v drugem poskusu.
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PREGLEDNICA 9. Gostota aerogelov, suSenih v digestoriju (192 h)

Oznaka vzorca m (g), £0.0001 g V (mL), £0,05 mL p (g/mL)
1816 (prva sinteza) 1,0052 8,60 0,117 +0,001
1816 (druga sinteza)* 0,0805 8,00 0,010 +0,001
2815 2,5825 5,10 0,506 +0,004
* produkt susen v ventilacijski pecici

Skupna napaka meritev: gggg; x 100 + % x100 = 0,12 + 0,63 = 0,67% =~ 0,7%

4.2.2 VOLUMSKO KRCENJE

Volumsko kréenje (VS) nam pove, za koliko odstotkov se je prostornina alkogela zmanjsala

med suSenjem do aerogela. Volumsko kréenje smo izracunali po enacbi:
4
Vs (%) =— x 100
1

kjer, V predstavlja volumen aerogela po susenju, V1 pa volumen alkogela. Primer izracuna:

Vs = ==L x 100 = 80% > skréenje za 20,0%

V preglednici 10 so podani poprecni skrcki preiskovanih vzorcev.

PREGLEDNICA 10. Volumsko kréenje produktov

Oznaka vzorca Vs (%)
1816 (prvi poskus) 20,0
1816 (drugi poskus) 13,5
2815 10,5

Ker je bilo volumsko krcenje tudi do 20 % (kar nakazuje nastanek kserogelov), smo teste
kréljivosti z vzorci 1816 in 2815 ponovili in sicer tako, da smo zadnjo fazo suSenja v
susilniku na 100°C prekinili po 30 min, nato pa aerogele susili na sobni temperaturi. Skréki so

bili tokrat bistveno manjsi, kar vidimo iz Preglednice 11.
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PREGLEDNICA 11. Izpostavljanje aerogelov temperaturi 100°C za 30 min in nato suSenje na zraku (7

dni)

Oznaka Volumen pred suSenjem na Volumen po 7 dneh suSenja na Vs
vzorca zraku (cm?), 0,05 zraku (cm3), £0,05 (%)
2815 6,20 5,90 4,8
1816 6,50 6,50 0,0
1816 6,65 6,15 0,8

Iz preglednice 11 vidimo, da se prostornina aerogela z oznako 1816 po 30 min susenja v
susilniku in nato ¢ 30 min pri 100°C po sedmih dneh sploh ni ve¢ ali pa minimalno
spreminjala. Zato smo sklepali, da je to optimalen Cas priprave pri tej temperaturi. Tudi

gostota dobljenega aerogela je bila izjemno nizka (0,010 g/cmq).

4.2.3 STOPNJA HIDROFOBNOSTI

Pri izracunavanju hidrofobnosti acrogela smo uporabil enacbo (Parale s sod., 2017) :

2h
tg(p) = w

kjer (¢) predstavlja kot, pod katerim se kapljica odbija od povrSine gela, (h) predstavlja
visino kapljice, (W) pa kontaktno povr§ino. Vzorcem 1818 in 2815 smo na povrsini s
pomocjo kapalke nanesli vodne kapljice. 1z preglednice 12 je razvidno, da so kapljice ostale
na povrsini ali pa zdrsnile po zunanjem robu produkta, ne da bi ga pri tem omocile. Stopnja
hidrofobnosti je bila zelo visoka, kar pomeni, da je kondenzacija potekla v zadostnem obsegu

in je ta del uporabljene metode dela ustrezen.
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PREGLEDNICA 12. Stopnja hidrofobnosti produktov

Oznaka vzorca ¢ (kot, pod Fotografija
katerim se kapljica

odbija od povrsine

gela)
1816 (prvi poskus) 137
1816 (drugi poskus) 146
2815 137

SLIKA 18. Plavajo¢i aerogel

4.2.4 ELASTICNOST PRODUKTOV

Elasti¢nost aerogelov smo testirali tako, da smo najprej izmeril viSino posameznih produktov,
nato pa jih izpostavljali vse vecji sili (izrazeno v Newtonih) in po vsakem povecanju sile
izmerili viSino stisnjenega vzorca. V ta namen smo uporabili ro¢ico ATR FTIR

spektrofotometra PerkinElmer Spectrum two, ki izpiSe ustrezno silo v Newtonih (N).
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PREGLEDNICA 13

. Elasti¢nost produktov

viSina,
cm
(£0,05)

Sila tladenja (N=kg/m?3)

Vzorec

2

3

4

5

7

8

1816

(prvi
poskus)

1,20

0,95

0,75

0,70

0,60

0,50

rusenje strukture

1816
(drugi
poskus)

2,90

2,60

2,10

2,0

1,90

1,80

1,50

1,30

rusenje

strukture

Ce rezultate predstavimo grafi¢no, opazimo, da je stisljivost v linearni soodvisnosti z

uporabljeno silo (R?= 0,97).

Visina aerogela [cm]

0.8

v =0,1371x+1,1429

R*>=0,9681

0.6

0.4

0,2

3
Sila [N]

GRAF 1. Elasti¢nost vzorca 1816 (prvi poskus)
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GRAF 2. Elasti¢nost vzorca 1816 (drugi poskus)

Produkt 1816 (prvi poskus) se po obremenitvi ni ve¢ povrnil v prvotno stanje. Naklon

premice je bil v prvem primeru -0,1371, v drugem primeru, Kjer se je aerogel spet povrnil v

prvotno stanje, pa vecji (-0,2267).

4.2.5 ABSORPCIISKI KOEFICIENT

Za izraCun absorpcijske sposobnosti aerogelov smo uporabili naslednjo enacbo (Bazargan s

sod., 2015) :

(AK) = 2—=2

mo

Prvi poskus smo izvedli s petrolejem. Produktu (mo) smo dodajali petrolej (Sigma Aldrich

p.a.) tako dolgo, da ga je nehal vpijati (m1).

Primer izrac¢una: Abs. K. = %;S':Oﬁ = 4,896 (489,6%)

PREGLEDNICA 14. Absorpcijski koeficienti produktov

Oznaka masa produkta pred absorpcijo masa po absorpciji Abs.
vzorca petroleja (g), £0,0001 g petroleja (g), £0,0001 g koeficient (%)
1816 (prvi 0,4028 2,4028 489,6
poskus)
1816 (drugi 1,0083 5,9608 491,2
poskus)
2815 1,7889 2,5960 44,8
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0,0001 0,0001
x100 +
0,4028 4,8960

Skupna napaka meritev (primer izra¢una): x 100 = 0,025 + 0,002 =

0,027% =~ 0,03%

Vzorec 1816 se je v roku 24 povsem posusil in njegova absorpcijska mo¢ se v drugem

poskusu ni bistveno spremenila.

SLIKA 19. Aerogel 1816 (prvi poskus) med vpijanjem petroleja (levo) in aerogel 1816 (drugi
poskus) (desno)

Nato smo izvedli kontroliran poskus $e z drugimi organskimi topili, predstavljenimi v
preglednici 15. Pred dodatkom topila smo z vodo preverili hidrofobnost produkta 1816.

Preverili smo Sest skupin organskih topil in sicer:

1. Alkohole 3. Alkane 5. Halogenirane
2. Halogenirane 4. Rastlinsko olje aromatske spojine
alkane 6. Aromatski alkohol

PREGLEDNICA 15. Absorpcijska sposobnost 1816 aerogela za razli¢na organska topila

Organsko topilo m(aerogel), g m(aerogel + Abs. Poprecni
(x0,0001 g) topilo), g Koeficient absorbcijski
(x0,0001 g) (%) koeficient (%0)

metanol 0,0937 0,8356 791,8

etanol 0,2212 1,5911 619,3

propan-1-ol 0,1125 0,8100 620,0

butan-1-ol 0,2772 2,4781 893,9 730 %
heksan-1-ol 0,0670 0,5184 794,0

oktan-1-ol 0,1120 0,8528 661,4

n-pentan 0,1214 0,7033 479,3

n-heksan 0,1360 0,4762 250,1 441 %
soncnicno olje 0,8616 3,3933 293,8
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Organsko topilo m(aerogel), g m(aerogel + Abs. Popreéni
(x0,0001 g) topilo), g Koeficient | absorbcijski
(x0,0001 g) (%) koeficient (%0)

1-klorobutan 0,1227 0,7506 511,7

1-bromobutan 0,1218 1,342 1000,2 744 %
1-jodobutan 0,1890 1,0266 443,2

Tetraklorometan 0,0891 0,9992 1021,4

2-klorofenol 0,1094 0,9459 764,6 765 %
eugenol 0,7685 1,3465 75,2 75 %

(nadaljevanje preglednice 15)

Iz Preglednice 15 vidimo, da je absorpcijska sposobnost aerogela 1816 izjemno visoka, Se
posebej za halogenirane ogljikovodike. Desorbcija je bila v vseh primerih, razen pri
son¢ni¢nem olju, zelo ucinkovita. Pri alkoholih je bila hitra; manj kot 30 min. Pri
halogeniranih topilih smo desorbcijo izmerili po 24 urah. V strukturi aerogelov je v povpre¢ju

ostalo manj kot 5% alkoholov in manj kot 3% halogeniranih topil (slika 20).

SLIKA 20. Vzorec 1816 pred, med in po absorpciji propan-1-ola

4.2.6 ATR FT-IR SPEKTRI PRODUKTOV

S pomoc¢jo Spektrofotometra ATR FT-IR (Perkin Elmer two) smo preiskali zgradbo
produktov. Intenzivni signali, ki se pojavljajo med 760 cm™ in med 1000 in 1100 cm?, so
posledica simetri¢nih in asimetri¢nih razteznih vibracij vezi Si-O-Si (Hedge in Rao, 2007,
Castro in sod., 2005). Vibracije okoli 500 cm™ ustrezajo upogibnim vibracijam istih vezi
(Hedge in Rao, 2007). Signale pri ~ 850 cm™ in ~ 1270 cm™ lahko pripisemo Si-C vezem
(Hedge in Rao, 2007, Castro in sod., 2005). Majhni vrhovi, opaZeni pri ~ 1400 cm™ in blizu
3000 cm™, so posledica upogibanja in raztezanja vezi C-H (Becker in sod., 1997, Hedge in
Rao, 2007). Med 1600 cm™ in 1700 cm™ ali po 3000 cm™ ni pomembnih pasov, kadar je

topilo pravilno odstranjeno in adsorbirana voda odsotna (Becker s sod., 1997, Hedge in Rao,
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2007). Ta opazanja nakazujejo, da so bile kondenzacijske reakcije zelo obsezne in ima
dobljeni materiali strukturo na osnovi kremena (SiO.), s stevilnimi zelo hidrofobnimi -CHs
skupinami. Vzorca z oznako 1816 (slika 21) in 2815 (slika 22) jasno izkazujeta vibracije Si-C
vezi (=1270 cm™, in Si-O-Si vez (<1113 -1018 cm™), topilo pa je skoraj v celoti odstranjeno
(§ibke vibracije —OH vezi po 3000 cm-1). Intenzivni signali so tudi med 760 cm™ in med
1000 in 1100 cm™, ki so posledica simetri¢nih in asimetri¢nih razteznih vibracij vezi Si-O-Si

ter pri ~ 850 cm™ in ~ 1270 cm™ kot posledica vibracij Si-C.

PerkinEimer Spactrum Version 10.56.0
Estriek, 14, november 2012 15:45

Analyst
Date Eetrtek, 14. november 2019 15:46
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105 MMMN—W
100 33552?:?2 10 .55=-;1®
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SLIKA 21. IR spekter vzorca z oznako 1816
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SLIKA 22. IR spekter vzorca z oznako 2815
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Duareosva s sod. (2018) navaja, da z IR spektroskopijo ne moremo loc€iti med kserogeli in
aerogeli.

4.2.7 TERMICNA STABILNOST

Termi¢no stabilnost aerogela smo testirali s pomoc¢jo Aurodent TYP 1206 B Zarilne peci.
Aerogel smo v zarilnem lon¢ku segrevali in vsakih 5 min dvignili temperaturo za 50°C. Vmes
smo aerogel stehtali (predhodno ohladili v eksikatorju) in preverili njegovo hidrofobnost.
Rezultati so predstavljeni v preglednici 16. Do temperature 300°C je aerogel izgubil 23%
svoje zacetne mase; pri 350°C pa se je vidno skr¢il in izgubil hidrofobnost (slika 21). RusSenje
dendritne strukture je lepo vidno tudi na sliki 24, kjer opazimo, da se strukturne spremembe

zgodijo najprej v notranjosti aerogela.

PREGLEDNICA 16. Spreminjanje mase ob dvigovanju temperature pri gretju (zaetna masa: 0,6277 g)

Temperatura 70 100 150 200 300 350
(CH+1

m produkta, 0,6277 0,5376 0,4901 0,4849 0,4841 0,4444

g (x£0,0001 g)
I ' ;O

Pred segrevanjem 250°C 350°C

SLIKA 23. Termi¢na stabilnost aerogela

SLIKA 24. PoruSenje dendritne strukture aerogela pri temperaturi 350°C.
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SLIKA 25. Izguba mase aerogela v odstotkih v odvisnosti od temperature
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5 ZAKLJUCKI

5.1 USPESNOST SINTEZE

Namen te naloge je bil pridobiti SiO. organsko modificiran aerogel, ki bi lahko bil uporaben
za absorpcijo razlicnih nizko polarnih ali nepolarnih onesnazeval v okolju (npr. nafte in
naftnih derivatov) ter uporaben za toplotno izolacijo. Za potrebe te raziskave smo uporabili
prekurzor metiltrimetoksisilan (MTMS) (Sigma Aldrich, 98%). Za sintezo aerogelov je bila
uporabljena sol-gel metoda, ki predstavlja cenovno ugodno in izvedbeno primeren nac¢in dela
v Solskem laboratoriju. Sintezo smo izvajali pri normalnem zracnem tlaku in pri nizkih
temperaturah (= 25°C do 55°C in v fazi susenja med 25°C in 150°C). Ceprav Stevilni avtorji
(Lu s sod., 2018; Shao s sod., 2017; Cai s sod., 2015; Kavalea s sod., 2012; Aravind s sod.,
2011) navajajo, da je aerogele mogoce pridobivati brez uporabe superktiticnih pogojev za
odstranitev topila, v kolikor kontroliramo razmerja mnozin prekurzorja, topila in vode,

rezultati te naloge teh trditev ne podpirajo v celoti.

Ugotovili smo, da razmerja prekurzorjev moc¢no vplivajo na uspeSnost sinteze. Sinteza
monolitnih alkogelov je uspela samo v primerih, kjer smo imeli mnoZinsko razmerje med
prekurzorjem (MTMS) in topilom z vrednostjo med 0,11 in 0,25. Predpostavili smo, da ta
razmerja omogoc¢ajo ravno pravo stopnjo zamrezenosti produkta, s tem stabilno strukturo in
Se vedno zelo nizko gostoto. Pri mnozinskih razmerjih, ki so bila vi§ja od 0,25, je
polimerizacija bila preve¢ intenzivna in smo dobili zelo rigidne strukture, ki so bile zelo
krhke. Ce pa je mnozinsko razmerje nizje (manj kot 0,11) (poskus 11 in 3), se faza geliranja
zelo podaljSa, praznine, v katerih se zadrzuje topilo, so zelo velike, zato je struktura, ko se

produkt posusi, zelo nestabilna.

Menjava topila (metanol za etanol) (poskus 11) ni dala boljsih rezultatov v kontekstu bolj
stabilnih in proZnih aerogelov. Zaklju¢imo lahko, da se je v tej raziskavi kot najbolj primerno
razmerje med prekurzorji izkazalo mnozinsko razmerje 1: 8 :16 (MTMS : etanol : H20), ce
fazo geliranja podaljSamo na 24 ur in produkt suSimo najprej 24 ur pri 50°C (ventilacijska

pecica), za tem pa uporabimo dve moznosti:

a) aerogele suSimo na sobni temperaturi (vsaj 192 ur) ali
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b) temperaturo dvignemo na 100°C (30 min) in nato v ¢asu 30-tih min postopoma zvisujemo
temperaturo na 140°C, ki je najvi§ja temperatura, pri kateri ne opazimo sunkovitih premikov
tekocin, ujetih v gelu. Dobimo delno elasti¢ne produkte, ki imajo super hidrofoben znacaj in

zelo nizko gostoto. Ce jih ne izpostavimo zraku, te lastnosti ohranijo vsaj 4 tedne®.

5.1 LASTNOSTI PRODUKTOV

Na osnovi relativno nizke elasticnosti in krhkosti pridobljenih produktov smo sklepali, da so
monolitni produkti, ki smo jih uspesno sintetizirali, predstavljali mesanico med kserogelom in

aerogelom.

Gostote produktov so se gibale od 0,010 g/cm? (najbolj optimalno razmerje prekurzorjev) do
0,26 g/cm?. Specifi¢na gostota in povpreéna velikost por alkogela se spreminjata glede na &as
in temperaturo staranja, vendar so rezultati pri vzorcu 1816 zelo zadovoljivi, v kolikor
uporabimo aktivno suSenje alkogelov v ventilacijski pecici, saj samo suSenje v digestoriju ne

da tako stabilnih struktur.

Za vse pridobljene produkte je veljajo, da so izkazovali veliko hidrofobnost, kot vodne
kapljice je bil izmerjen med 136° in 146° kar pomeni, da je kondenzacija potekla v
zadostnem obsegu in da je ta del uporabljene procedure za sintezo aerogela ustrezen.

Elasti¢nost produktov je bila delno vidna samo pri drugi sintezi vzorca 1816, ki se je ukrivil
vsaj za kot 30° in potem ponovno povrnil v prvotno stanje. Stisljivosti, ki jo navaja literatura,
60-70 % stisljivost (3,95 x 102 N/m?), nismo dosegli. Prakash s sod. (1995) je predlagal, da se
aerogel namoci v heksan, ki spodbudi reverzibilno kréenje, Parale s sod. (2017) predlaga
ureo in druge povrSinsko aktivne snovi. To je vsekakor moznost, s katero bi lahko izboljsali
rezultate te raziskave in bodo v prihodnje tudi preizkuseni. Za produkte, ki smo jih susili v
digestoriju, se je izkazalo, da se jim faza suSenja zelo podaljsa, kar slabo vpliva na njihovo

elasti¢nost.

Testiranje absorpcijskih lastnosti aerogelov tipa 1816 smo testirali z razliénimi organski
topili  (alkoholi, halogeniranimi alkani, (ne)razvejanimi alkani, rastlinskim oljem,
halogeniranimi aromatskimi spojinami in aromatskimi alkoholi). 1z Preglednice 15 vidimo, da

je absorpcijska sposobnost aerogela 1816 izjemno visoka, Se posebej za halogenirane

8 To je €as od sinteze do oddaje zapisa te naloge (opomba avtorja).
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ogljikovodike in aromatske ogljikovodike, saj lahko aerogel vpije od 440 % do 730 % svoje
mase. Desorbcija je bila v vseh primerih, razen pri son¢ni¢nem olju, zelo ucinkovita. Pri
alkoholih je bila pricakovano hitra (manj kot 30 min), pri halogeniranih topilih smo
desorbcijo izmerili po 24 h. V strukturi aerogelov je v popre¢ju ostalo manj kot 5% alkoholov

in manj kot 3% halogeniranih topil.

Doloc¢anje strukture aerogelov je potekalo z IR spektroskopijo. Jasno izrazene vibracije Si-C
vezi so pricale o uspesni sintezi, vendar IR analiza ne omogoca locevanja med kserogeli in

aerogeli.

Termicno stabilnost aerogela smo testirali tako, da smo aerogel postopno segrevali v
zarilnem loncku do 350°C. Aerogel je zelo dobro zdrzal temperaturno obremenitev do 300°C
(obdrzal je obliko in hidrofobnost); pri 350°C je aerogel izgubil 29 % svoje zacetne mase, se
vidno skr¢il, dendritna struktura v notranjosti aerogela se je zrusila. Ti podatki sovpadajo z
navedbami Prale s sod. (2017), ki pravi, da lahko aerogeli tipa MTMS brez vidnih poskodb in

izgube hidrofobnosti prenesejo temperature do 257°C.

5.3 ZAKLJUCKI

V nalogi smo preucevali fizikalno-kemijske lastnosti hidrofobnih aerogelov, izdelanih na
osnovi MTMS ter uporabo tako pripravljenega aerogela pri absorpciji in desorbciji organskih

tekoc€in in olj. Ugotovljeno je bilo:

1. MTMS kot prekurzor omogoca pridobivanje delno proznega in hidrofobnega aerogela, v
kolikor so mnozinska razmerja MTMS : etanol : voda = 1 : 8 : 16 in so pogoji sinteze

naslednji:

a. Sinteza sol raztopine: 24h na magnetnih mesalih pri sobni temperaturi (do
30°C) in hitrosti mesanja 200 rpm.

b. Geliranje: geliranje zadovoljivo potece, ¢e pH povisamo do 12 (uporaba 10M
NH3). Geliranje poteka 24h pri temperaturi vodne kopeli 50-55°C v zaprtih
posodah, kjer je alkogel prekrit z dodatnim etanolom (ImL nad povrSino
alkogela).

C. SuSenje: faza suSenja je bila razdeljena na tri dele, potekala pa je pri

normalnem zra¢nem tlaku 100 kPa. V 1. fazi smo aerogele suSili 30 min pri
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55°C (vodna kopel), nato v 2. fazi 30 min pri 100°C in v 3. fazi 30 min
postopno segrevali do 140°C. Aerogele smo pustili, da so se susili $¢ 24 h na

sobni temperaturi.

2. Tako pripravljen aerogel se po sprostitvi stresa povrne v prvotno obliko in izkazuje

naslednje lastnosti:

e [zrazito hidrofoben znacaj (popoln odboj vode).

e Nizka gostota ( ~0,012 g/cm®).

e Nizka termi¢na prevodnost (dober toplotni izolator) in zdrzi temperaturo do 300°C
brez vec¢jih funkcionalnih sprememb.

e Visok absorpcijski koeficient za organska topila, saj lahko absorbira od 440 % do 730

% svoje mase.

S tem smo tudi odgovorili na raziskovalno vprasanje: Katero mnozinsko razmerje med
MTMS, topilom (metanolom/etanol) in vodo ter kateri pogoji susenja pri normalnem zracnem
tlaku omogocajo sintezo aerogela, ki bo imel veliko specificno povrsino, nizko gostoto, bo
prozen, dober toplotni izolator, imel ViSOKO poroznost in izrazit hidrofoben znacaj? in deloma
potrdili hipotezo, da je aerogel z Zelenimi lastnostmi mogoce sintetizirati pri sobnih pogojih
in normalnem zra¢nem tlaku, ob minimalni porabi topil ter fazo suSenja zakljuciti pri

temperaturi <150°C.

Slabost ali pomanjkljivost, ki jo pridobljeni aerogel ima, je predvsem nizka stopnja

elasticnosti. Zato se naloga na tej tocki ne bo zakljucila.

V nadaljevanju smo zeleli preizkusiti, kaksen ucinek bi naravni kopolimeri lahko imeli na
elasti¢nost aerogela, susenega pri normalnem zra¢nem tlaku. Zaradi koronavirusne pandemije

tega dela eksperimentalnega dela nismo izvedli.

5.4 OBRAZNE MASKE IN PROTIVIRUSNA ZASCITA

Ocena podjetja EPFL iz Zeneve je, da bodo zdravstveni delavci za pravilno odzivanje na
izbruh koronavirusa na globalni ravni v letu 2020 potrebovali priblizno 89 milijonov
medicinskih mask na mesec. Ta ocena je zaskrbljujoca, saj so tudi v tem trenutku Stevilni

zdravstveni delavci prisiljeni veckrat uporabiti maske za enkratno uporabo, kar povecuje
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tveganje za okuzbo. Omejevalni trgovinski ukrepi postavljajo manj razvite drzave sveta v e
hujso situacijo. Ker so napovedi za 2. val koronavirusa realne, bi bilo idealno, ¢e bi masko
lahko varno uporabili veckrat; to bi bila sprejemljiva resitev tako iz okoljevarstvenega vidika
(nevarne medicinske odpadke je potrebno obravnavati kot posebne odpadke) kot tudi stroska
izdelave mask. EPFL spin-off Swoxid je 6. marca 2020 porocal o izdelavi prvih prototipov
protivirusnih mask, ki jih lahko steriliziramo z UV svetlobo in zato uporabimo veckrat.
Filter, ki so ga uporabili, zadrzi delce virusa COVID 19, saj so pore filtra velikosti pod 100
nm, protivirusni delci zlata-srebra in bakra, ki so vgrajeni, pa delujejo protimikrobno in
omogocajo sterilizacijo, ¢e so izpostavljeni UV svetlobi. Raziskovalci poroc¢ajo, da njihov
filter, osvetljen za nekaj minut z UV-svetlobo, z ustvarjanjem reaktivnih Kisikovih vrst ubije

vse zive mikroorganizme.

Ob tem sem se vprasal, ali bi lahko tudi monolitni aerogel, ki sem ga pridobil sam, sluzil kot
alternativa filtrom, ki so trenutno v uporabi. V ta namen bi moral predvsem zelo dobro
poznati, kak$na je notranja dendritna struktura mojega aerogela (velikost por), saj nizka
gostota in izjemna hidrofobnost napeljujeta k sklepu, da bi lahko bili elasti¢ni hidrofobni
aerogeli alternativa profesionalnim filtrom. Ker realnega poskusa ni bilo mogoce izvajati, sSem

naredil »miselni eksperiment.

5.4. 1 MISELNI EKSPERIMENT Z AEROGELOM KOT FILTROM V OBRAZNIH
MASKAH ZA COVID-19

Velikost ene molekule vode je 0.000282 um ali 0.282 nm (Konda s sod., 2020). Vodne
molekule se drzijo skupaj z vodikovim vezmi, kar pomeni, da so klastri molekul vecjih
dimenzij, zato imajo filtri, ki jih v vsakdanjem zivljenju uporabljamo za ¢is¢enje vode, vecje
pore, in sicer do 0.0005 um (0.5 nm). Ta velikost omogoca, da lahko vodne molekule
»steCejo« skozi pore filtra, ve¢je molekule pa se ujamejo v mrezi filtra. V oceni u¢inkovitosti
filtrov za koronavirus je nujno poznati tudi velikosti delcev aerosola, preko katerih se virus
lahko Siri. Konda s sod. (2020) navaja velikostni razred v obmo¢ju od 10 nm do 10 pm.
Maleki s sod. (2016) navaja, da so pore monolitnih aerogelov (primer nasega aerogela) v
velikostnem razredu do 5 pm, vendar lahko njihovo velikost zmanjSamo, ¢e proces
polikondenzacije nadziramo s pH. pH med 7 do 8 omogoca nastanek aerogelskih struktur z

velikostjo por do 10 nm in poroznostjo do 99,8% (Maleki s sod., 2016), kar bi lahko povsem
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zaustavilo prepustnost aerogela za aerosole s COVID 19. Predvidimo lahko, da se bodo
aerosoli, v katerih je COVID19, ali ujeli na zunanji povrsini ali pa zaradi hidrofobnosti zdrseli

po taksnem filtru.

Ker nam je uspelo pridobiti super hidrofoben material z gostoto ~0,012 g/cm?®, ki zdrzi
temperaturo do 300°C brez vecjih funkcionalnih sprememb, sem predpostavil, da bi lahko
filtre, izdelane iz tak$nega aerogela, dezinficirali tudi samo z visoko temperaturo (250°C) ali
pa s Cistim etanolom, ki je je najpogosteje uporabljena aktivna uc¢inkovina v dezinfekcijskih
sredstvih. Desorbcija etanola se je izkazala kot ena najhitrej$ih (v 30 min). TakSna maska bi

bila po 30 min torej spet primerna za uporabo.

Ucinkovitost filtracije (UF) bi lahko preizkusili tako, da bi na kos aerogela vbrizgali to¢no

koncentracijo (c;) aerosola in na drugi strani izmerili, koliko je prislo skozi (ck). Torej kot:
UF = (Cz - Ck)/CZ

Ce bi te predpostavke drzale, bi monolitni MTMS aerogeli lahko bili pomemben filtrski

material prihodnosti. Miselni eksperiment se nadaljuje z na¢rtom izdelave $olske maske.

5.4. 2 IZDELAVA OBRAZNE MASKE V BOJU PROTI COVID-19 S POMOCIJO
MONOLITNEGA AEROGELA

Osnovna ideja, ki jo zaradi zaprtja $ol (in laboratorijev) ni bilo mogoce preizkusiti, zajema
uporabo Solskega 3-D tiskalnika, s katerim bi lahko obrazno masko natisnili glede na
karakteristike posamezna obraza in s tem poskrbeli za dobro tesnjenje. Faze v izdelavi maske
bi bile :

1. 3-D tisk osnovne maske (spodaj simboli¢na slika, ki smo ji Ze dodali elasti¢ne vrvice za

pripenjaje obrazne maske).
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SLIKA 26. 3-D natisnjena osebna maska (osnovno ogrodje)

2. 3-D tisk zapore za aerogelski filter iz notranje strani (spodaj simboli¢na slika)

SLIKA 27. 3-D natisnjena zapora z notranje strani maske (nosilec za filter)

3. 3-D tisk zapore za aerogelski filter z zunanje strani (spodaj simboli¢na slika)

SLIKA 28. 3-D natisnjena zapora zunanje strani maske (za$¢ita za filter za filter)
4. Sestava maske

Notranjo zaporo namestimo v masko in nato z zunanje strani polozimo nanjo plast aerogela.

Plast aerogela zas¢itimo z zunanjo zaporo, vse dobro stisnemo in maska je pripravljena za

uporabo.

SLIKA 29. Sestava za$¢itne maske

Po uporabi lahko masko dezinficiramo z etanolom ali jo za 5 min izpostavimo temperaturi
250°C.

Poleg reSevanja trenutne krize pomanjkanja mask bi lahko takSna reSitev tudi zmanjSala

tezave v javnem zdravju, povezane z milijoni mask, ki se odvrzejo vsak dan zunaj
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medicinskega okolja. Inficirane maske bi lahko postale vir okuzb, saj povzrocitelji bolezni

niso inaktivirani.
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6 DRUZBENA ODGOVORNOST

Spreminjanje podnebja in pandemija virusa COVID-19, nas nagovarjata, da razmisljamo o
nacinu zivljenja, kjer bo entropija energije in materialov zmanj$ana, energetska ucinkovitost
vi§ja in materiali, ki jih uporabljamo na razlicnih podro¢jih dela in Zivljenja trajnejsi.
Clovestvo $e nikoli ni razpolagalo s toliko moznostmi, da se lahko prilagodi celo najbolj
surovim podnebnim razmeram ali izzivom, ki jih prinaSajo razli¢na zdravstvena tveganja.
Aerogeli so materiali, ki v sebi zdruzujejo Stevilne izjemne lastnosti. S pomocjo te naloge smo
uspeli sintetizirati aerogel z veliko absorpcijsko povrs§ino, visoko izrazenim hidrofobnim
znacajem, ki je toplotno odporen in delno elasti¢en. Pri tem smo stremeli k ¢im manjsi porabi
organskih topil (etanol), energije (sinteza pri sobni temperaturi in normalnem zra¢nem tlaku)

in z iskanjem optimalnih mnozinskih razmerij med reaktanti, iskali ¢im vecji izkoristek.
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