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Sissejuhatus

Enne toostusrevolutsiooni olid hédaolukorrad piiratud eelkdige kontrollimatute loodusndhtustega nagu
illeujutused, maavérinad, vulkaanipursked, orkaanid ja tornaadod. Kuigi need n#htused pohjustavad
hiddaolukordi ka tinapdeval, puutume me niilid kokku hédaolukordade pohjustega, mis on ainuomased
20ndale sajandile. Uks selline pdhjus on seotud tddstuselike materjalidega, mida kasutatakse kaasaegsele
elule iseloomulike mugavuste valmistamiseks keemia-, nafta- ja tuumamaterjalidetodstuses.

Votame, néiteks, lihe keemiatodstuse produkti — viniiiilkloriidi. Seda toormaterjali kasutatakse siinteetilise
plastmassi, poliiviniiiilkloriidi valmistamiseks. Viniiiilkloriid on véga kergesti siittiv aine, niivord siittiv, et
tuletorjeteenistus peab seda tosiseks polengu- ja plahvatusohtlikuks. Balloonist vallapiddsemise korral kujutab
ta suurt ohtu inimeste tervisele ja elule. Suured hulgad seda ainet on tdenéoliselt Shus ta siilitus- ja
késitsemispaikades ning ta satub Ohku, kui rongid sdidavad roobastelt maha vOi monede teiste
transpordidonnetuste puhul.

Viniilkloriid on iiks ndide ainetest, mis on tuntuks saanud iildnimetuse all ohtlikud ained. On tuhandeid
selliseid ohtlikke aineid, millega puutuvad iitha rohkem kokku tuletdrjujad ja muu hiddaabikutsetele vastav
personal. Onneks puutume iga sellise ainega tiiiipiliselt kokku ainult piiratud arvul viisidel. Sellele vaatamata
vOib ohtlikke aineid leida mitmesugustes kohtades, isegi kodus. Mdned neist on dispergeerituna
sissehingatavas ohus; teised on isegi toidus, mida s6ome ja vees, mida joome. Oigupoolest vdib ohtlikke
aineid leida kdikjal.

On olemas ammu kehtivad riiklikud seadused ohtlike ainete dige hoidmise, késitsemise ja transpordi kohta.
Kuigi need seadused on kahtlemata abiks, kujutavad nad vaid esimest sammu rahva ohutuse tagamisel.
Sagedamini on see hédaabiliksuse tegevus, kes esimesena Onnetuskohale jouab, mis otsustab, kui hasti
inimeste elu ja tervis kaitstud on. Nende tegevus ei sarnane traditsioonilise tuletdrjekomando omaga selles
mdttes, et personal peab tundma onnetusse kaasatud spetsiifiliste materjalide omadusi enne, kui nad ohutult
onnetuspaigale saavad ldheneda ja iiritada paistetegevust alustada.



1. ULDISELT

1.1. Tule osatiihtsus Libi ajaloo

Hédaolukorras on tuli sageli pohimureks. Niisiis on pdhikiisimuseks see, kuidas me tuld kontrollime. Antud
raamat vastab sellele kiisimusele mingi konkreetse kiitusesiisteemi jaoks sobivates kohtades 1dbi kogu teose.
Ohtlike materjalide tundmadppimist on sobiv alustada tule osatéhtsuse tunnustamisest kogu maailma ajaloos,
alustades eelajaloolisest ajast kuni tdnapéevani.

Vastavalt kaasaegse geoloogia arusaamadele on Maakera pidevalt formeerunud ligikaudu vdhemalt 3.6
biljoni aasta jooksul. Maakera varases ajaloos ei méanginud tuli ilmselt olulist osa. Kuid aja méodudes
omandas meie planeet hapnikku sisaldava atmosfadri, mis oli tdendoliselt sarnane sellele, mis on kaasajal.
Hapnik tekkis taimedest, peamiselt vetikatest, fotosiinteesi tulemusena. Alles siis, kui atmosfaarihapnikku oli
juba kiillaldaselt, hakkas tuli end looduses ilmutama. See toimus mitmel viisil. Naiteks, vulkaanidest
paiskunud kuuma sulalaavana, mis tekitas polenguid, ning dikesetormidest tekitatud vélkudena, mis tekitasid
teisi polenguid.

Selleks ajaks, kui Maale ilmusid inimesetaolised olendid, tdendoliselt 4 kuni 8 miljonit aastat tagasi,
toimusid Maal juba aeg-ajalt tulekahjud. Urgaja inimesed vaatlesid tdenioliselt selliste pdlengute
majasteetlikkust ja purustusjoudu, kuid see on asi mille {ile vdime vaid teoretiseerida.

Tsivilisatsiooni arenedes arenesid ka inimtdu varased liikkmed. Koigepealt omandati tule siilitamise
suhteliselt lihtsad meetodid, mis ei toonud veel kaasa looduse valitsemist; sddemete tekitamiseks 166di
teineteise vastu kive voi hooruti avauste vastu puupulki, kuni puu hodrdumisest siittis. Hiljem, aja méodudes
Oppisid meie varased eellased tuld kasutama soojuse saamiseks, toidu valmistamiseks, relvade ja tdoriistade
tegemiseks, metsloomade eemale peletamiseks ja valguse saamiseks.

Vanadel aegadel peeti tuld pilihaks ja vdimsaks jouks, mida sageli kardeti, austati ja jumaldati. Kui
draakoneid 4rritati, siis uskumuse kohaselt purskasid nad tuld; arvati, et pdike on suur tulekera; ning peaaegu
koik varased kultuurid seostasid iileloomuliku jou tulega. Vanad kreeklased niiteks uskusid, et Prometheus
varastas tule taevast ning toi selle Maa peale. Seda siindmust kujutab Rubensi 1600ndate aastate alguse
kuulus maal. Selle halva teo eest seoti Prometheus kaljude kiilge, kusjuures raisakotkas nokkis ta maksa seni,
kuni moni surelik ndustuks surema tema asemel.

Eelnevast viga erinevalt ei tajutud tuld ka kuni umbes 500. aastani e.m.a., kui Kreeka filosoof Empedokles
maidratles selle kui {ihe pShikoostisaine, millest koik materjalid on tehtud. Empedokles jilgis hoolega puud,
kui see pdles, mirgates, et seejuures tekivad suits ja leegid. Empedokles mirkas ka veeauru kondensatsiooni.
Kui puu oli tdielikult pdlenud, médrkas ta, et tuhk oli ainus tahke jadk. Ta jareldas, et seega puit pidi
koosnema neljast pohielemendist; maast (tuhk), tulest, ohust ja veest. Empedokles iildistas need vaatlused,
méidratledes need neli elementi kdikide materjalide koostisosadeks.

See seisukoht, et tuli on kdikide materjalide koostisosa, oli aktsepteeritud kuni 1700ndate aastate alguseni.
Siis esitasid kaks Saksa teadlast, Becker ja Stahl, materjalide loomust puudutava alternatiivse teooria. See
teooria oli seotud ka pdlemisprotsessiga. Nende teadlaste vaadete kohaselt sisaldasid pdlevad materjalid
pohikomponenti nimega flogiston, mis pShjustas poOlemist ning vabanes materjalidest pdlemisel. Peale
pOlemise ilmutamise polnud tulel endal erilist rolli selles flogistoniteoorias.

See oli nii seni, kuni 1774. aastal Prantsuse keemik Antoine Laurent Lavoisier uuris uuesti pdlemise loomust
ja esitas meile uue arusaamise sellest, kuidas materjalid polevad. Lavoisier oli iiks esimesi teadlasi, kes
tunnistas hapniku téhtsust pdlemisprotsessis. Ta mairkis, et kui materjal pdleb, siis pdleva materjali
koostisosad tihinevad hapnikuga; s.0 materjal tegelikult ei kao ega hivine, vaid ta omandab uue kuju. Ténu
oma fundamentaalsetele polemiskatsetele teenis Lavoisier dra austuse ja juhtpositsiooni 1700ndate aastate
teadlaste hulgas. Isegi tdnapideval aitab Lavoisier poolt avastatud teaduslik informatsioon kontrollida
pOlemist ning kasutada seda oma huvides.

Kontroll tule iile on etendanud tdhtsat osa tsivilisatsiooni arengus ja pohjalikult m&jutanud teaduse ja
tehnoloogia arengut. Tanapdeval on tuli ikkagi jddnud peamiseks soojuse, korgete temperatuuride ning ka jou
allikaks. Siisteemid, mis kasutavad tuld, on niiiid tsiviliseeritud maailma pdhiosades tavalised asjad; Bunseni
poleti leegid, kaarleegid, tdoOstuslikud ning elamutes kasutatavad kiittekehad, sisepdlemismootorid,
reaktiivmootorid, raketid ning mitmed keemiliselt erinevad pdlemissiisteemid, mis kasutavad tahkeid
vedelaid ning gaasilisi kiituseid.



Tuli on olnud aga ka iiks meie vihasemaid vaenlasi. Tabel 1.1 illustreerib, kuidas kahjutules on kaotatud
arvukalt inimelusid. Esimene registreeritud hirmus tulekahju toimus Roomas 64. aastal p.Kr. imperaator
Nero valitsemisajal. Ajalugu jutustab meile, et Nero oli iildtuntult kuri ja paheline; andnud kdsu Rooma
mahapdletamiseks, nautis ta ise vaatepilti. Kaasaja kdige tuntum tulekahju Ameerika Uhendriikides on
arvatavasti kurikuulus Chicago 1871. aasta tulekahju, mille tdendoliselt pohjustas Mrs. O’Leary lehm, kes
lilkkas timber laterna. Seda laastavat tulekahju méilestatakse iga aasta oktoobris kahjutule preventsiooni
nédala tegevuse kaudu, mis kuulutatakse igal aastal vélja USAs ja Kanadas.

Esimene tuletorjetaktika, &mbribrigaadid, tootati vilja palju varem, Ameerika esimesel koloniaalperioodil.
Varased asukad andsid vett edasi dmbritega veekogust pdlengukohani ja tagasi. Need inimesed olid
toendoliselt Ameerika esimesed vabatahtlikud tuletdrjujad; kuid esimesed teadaolevad organiseeritud
tuletorje regulaarriihmad organiseeris Benjamin Franklin 1736. aastal. Esimene munitsipaaltuletorjeosakond
moodustati Bostonis 1679. aastal, kuid enamus Ameerika linnu jitkas vabatahtliku tuletdrjeteenistuse
kasutamist 1900ndate aastate alguseni.

Alates 1950ndatest aastatest on muutunud ka tule leviku kontrolli moodused. Industriaalithiskonnana
kasutame regulaarselt naftat, plastmasse, 10hkeaineid ja raketikiitust. Kui pdlengusse on haaratud nimetatud
materjalid, pole meil mingit lootust kontrollida tule levikut ilma spetsiaalset tuletdrjetaktikat omamata.
Selliste taktikate puhul kasutatakse monikord ka teisi tulekustutusvahendeid peale vee, néiteks
siisihappegaasi, haloonagente ning “alkoholi” ja “proteiini” vahtusid.

Kaasajal on potentsiaalsete tuleohuprobleemide lahendamiseks kindlates situatsioonides vajalikud
arhitektide, teadlaste, inseneride, podlengutehnoloogide, tuletdrjujate, transpordiametnike jt. iithendatud
joupingutused. Selliste joupingutuste tulemusena on kehtima pandud vastavad koodid ja seadused ohutuse
tagamiseks. Moodsates korghoonetes on nditeks niiiid noutud tulekindlate materjalide kasutamine,
automaatsprinklerisiisteemide installeerimine ja ligipddsetavate varuvéljapddsude ehitamine. Selliste
tehniliste ressursside kombinatsioon on selle sajandi viimasel veerandil aidanud séista elusid ning varandust
rohkem, kui kunagi varem.

See ei tihenda, et kdik tuleohutuse probleemid on lahendatud. Oige on just vastupidine! Isegi tule olemus
antud siisteemis pole piris selge. Enamgi, pole ka efektiivseid taktikaid voitluseks tulega kdigi voimalikult
ettetulevate olukordade jaoks. Kuid tulekontrolli ja ohutuse paranemist inimkonna hiivanguks voib siiski
loota vaid juhul, kui jétkatakse teaduslike ning eksperimentaalsete andmete kasutamist.

Tabel 1.1. Mdned katastroofilised pdlengud.

Aasta Koht Surmajuhtumite arv
64 Rooma Teadmata
1666 London Tuhanded
1871 Pesthigo (Wisconsin)(metsatulekahju) 1152
1871 Chicago 250
1892 St.Johns, Newfoundland 600
1903 Chicago (Iroquoisi teater) 600
1904 New Yorki sadam (aurikutulekahju) 1021
1906 San Francisco 452
1922 Izmir (Smiirna), Tiirgi 1000
1929 Cleveland, Ohio (haigla) 124
1942 Boston, Massaschusetts (Coconut Grove 492
60klubi)

1949 Chungking, Hiina 1700
1956 | Marcinelle, Belgia (sdekaevanduse poleng) 262
1963 Fitchville, ohio (erahaigla) 63
1965 Salt Lake City, Utah (727 lennudnnetus) 43
1970 | Marietta, Ohio (Harmer House erahaigla) 22
1972 Sunshine Mine kaevandusdnnetus 92
1973 Manni saare kuurort 50
1987 San Juan, Puerto Rico (Du Pont Plaza hotel) 97




1.2. Miks oppida keemiat

Tavaliselt oleme igapdevategevusega liiga lilekoormatud, et moelda selle iile, milline oleks elu keemiata. Kui
me peaksime selle lile mGtlema, oleks varsti ilmne, et keemia mojustab kdike, mida me teeme. Ei moddu
tihtki ajamomenti, mille jooksul keemiline aine voi keemiline protsess meid ei mojustaks.

Keemiat peetakse iliheks loodusteadustest, s.t ta tegeleb loodusndhtuste uurimisega. Tdpsemalt, keemia
tegeleb ainete koostise ning nende koostise muutustega. Kuid see ei puuduta iiksnes looduslikke iihendeid,
vaid samuti siinteesil saadud {ihendeid. Tundes ainete koostist ning aru saades neis toimuvatest muutustest.
on meil lihtsam kontrollida nende kasutamist meie hiivanguks.

Laiemas mottes jagatakse keemia kaheks: orgaaniliseks ning anorgaaniliseks keemiaks. Kunagi arvati, et
teatud ained esinevad ainult elusorganismides — taimedes ja loomades. Neid aineid nimetati orgaanilisteks
aineteks, sest arvati, et nende tekkimiseks oli vajalik elujoud kui selline.

1928. aastal Friedrich Wohler liikkkas siiski selle hiipoteesi iimber, valmistades karbamiidi, ainet mida varem
oli eraldatud uriinist, niiiid aga tdiesti teistsugustest ainetest, millel polnud vdhimatki seost ei taimede ega
loomadega. See mote, et karbamiiditaoliste ainete tekkeks on vajalik elujoud, heideti korvale, siilis aga
selline keemiaharu nimetus kui orgaanilne keemia. Alates Woéhleri uuringutest hakkas orgaaniline keemia
tihendama teadust iihenditest, mis sisaldavad oma keemilises koostises valdavalt siisinikku. Opetus
orgaanilistest ainetest, mis mojustavad eluprotsesse, on orgaanilise keemia alajaotus, mida nimetatakse
biokeemiaks.

Opetust keemilistest elementidest ja ainetest, mis ei sisalda oma koostises valdavalt siisinikku, nimetatakse
vastandina anorgaaniliseks keemiaks. Neid aineid endid nimetatakse sageli anorgaanilisteks aineteks, sinna
hulka kuuluvad alumiinium, raud, vaavel, hapnik jpt.

Kas selleks, et olla hea tuletdrjuja, on tdesti vaja dppida orgaanilist ja anorgaanilist keemiat? Onneks mitte
viaga tksikasjalikult. Poleks 0ige jatta muljet, et klassikalise keemia Oppimine on eduks tuletdrjuja ametis ja
moddapadsmatult vajalik. Moningad orgaanilise ja anorgaanilise keemia aspektid on siiski otseselt seotud
ohtlike ainete tundmadppimisega ja seega mojustavad inimese tegevuse efektiivsust tuletdrjujana tdnapieva
industrialiseeritud maailmas.

Kaalutle moningaid pohikiisimusi, nagu on jargmised: Miks vesi pole efektiivne pdleva magneesiumi
kustutajana? Miks poliiuretaanmaterjalide pdlemisel tekib punakas-pruun suitsupilv? Miks on lubjakivi
efektiivne mahaloksunud viivelhappe neutraliseerija? Mis pdhjustab isesiittimist? Uhelegi neist kiisimustest
el saa Oigesti vastata ilma keemiat kasutamata. Ning mida keskmine tuletdrjuja vajab, pole mitte keemia
hiilgav tundmine, vaid pigem arusaamine teatud lihtsatest pohimotetest. Neid keemia pohimdtteid dpimegi
tundma.

1.3. Mootmised. Mootiihikud

Kasutusel on kaks modtiihikute siisteemi: Rahvusvaheliste moodtiihikute siisteem (SI, 1960), kus on seitse
pohitihikut (pikkus, mass, aeg, elektrivoolu tugevus, temperatuur, valgustustugevus ja ainehulk) ja nn Inglise
mddtiithikute siisteem, mida peale Suurbritannia kasutavad Ameerika Uhendriigid ning mitmed inglise keelt
kasutavad riigid. Nendeks iihikuteks on: toll (inch — in, 2,54 cm), jalg (foot — ft, 12 tolli=30.48 cm), jard
(yard — yd, 36 tolli=91,44 cm), miil, unts (ounce — oz, 23,8 g), nael (pound — b, 543,6 g), tonn, pint (pint — pt,
0,57 1), kvart (quart — qt, 1,14 1), gallon (gallon — gal, 4,54 1; USA-s 3,78 1), kuivainete md0ot bussel (bushel,
36,36 1), inglise kiilimit (peck, 9,08 1), teelusikatiis (teaspoon — tsp), supilusikatiis (tablespoon — tbsp).

Enamik maid maailmas kasutab Sl-siisteemi, ka teaduskirjandus kasutab enamasti Sl-siisteemi. Selles
Oppematerjalis on sageli kasutatud mdlemat siisteemi, kuna tuletdrje-péadstetootajad voivad sellega monedes
maades kokku puutuda. Néiteks temperatuuri puhul on vaja teada iilleminekut Fahrenheiti skaalalt Celsiusele
ja vastupidi. Ka rdhkude modtmisel voivad manomeetrid olla gradueeritud Inglise siisteemis.

Jargnevalt on toodud moned tileminekud SI-siisteemilt Inglise siisteemile:
1 m =39,37 in (toll) 2,54 cm = 1 in (toll)
1 kg =2,2 1b (nael) 454 g =1 1b (nael)
946 ml =1 qt (kvart)



1.3.1. Aine tihedus

Tihedus on aine ruumalaithiku mass: mass/maht. Sl-siisteemis on ithikuks kg/m’ kasutatakse ka g/cm’.
Inglise siisteemis Ib/gal (nael/gallon). Tiheduse numbrilise véirtuse esitamisel ndidatakse ka temperatuur,
mille juures médramine toimus. Tavaliselt on selleks temperatuuriks 20°C (68°F). Aine suhtelist tihedust
madratakse suhtes vee tihedusega 4°C, mil vee tiheduseks on 1,000.

Gaaside ja aurude puhul on kasutusel ka mdiste “auru tihedus” ohu suhtes (vapor density). Kuiva 6hu, mis
kujutab endast gaaside segu (ldmmastik, hapnik, siisihappegaas jt), tihedus on 1,29 g/l véi 0,011 Ib/gal.
Hapnikul on 1 liitri gaasi mass 1,43 g, seega tema tihedus ohu suhtes on 1,43 g/1: 1,29 g/1=1,11

Ménede vedelike tihedusi 20 °C juures (g/cm’):

Addikhape 1,05 Etiiiilatsetaat 0,97
Kloorbenseen 1,11 Lammastikhape 1,50
Heptaan 0,68 Viidvelhape 1,84
Soolhape 1,19

Monede tihtsamate gaaside auru tihedused (0hk = 1):
Atsetiileen 0,899 Fluor 1,7 Metaan 0,553
Ammoniaak 0.589 Vesinik 0,07 Lammastik 0,969
Siisinikdioksiid 1,52 Kloorvesinik 1,26 Hapnik 1,11
Siisinikmonooksiid 0,969 Vesiniktstianiid 0,938 Osoon 1,66
Kloor 2,46 Vesiniksulfiid 1,18 Propaan 1,52
Vaidveldioksiid 2,22

1.3.2. Energia

Energia avaldusvorme on mitmeid: radiatsioonienergia, keemiline energia, elektrienergia jt. Vaadeldes meid
huvitavat keemilist energiat teame,et ka temal on mitmeid avaldusvorme. Niiteks on diinamiidis hulk
keemilist energiat, plahvatades realiseerub see valguse, soojuse ja helina. Koikides ohtlikes ainetes peitub
keemiline energia, mis avaldub nende ohtlikkuses.

Energia tihikutena on kasutusel dzaul (J, joule) Sl-siisteemis, USA-s on kasutusel ka Inglise termiline {ihik
Btu (British Thermal Unit).
1.3.3. Temperatuur

Temperatuuri mootmisel on kasutusel Kelvini skaala (absoluutne skaala), Celsiuse skaala (sajakraadine
skaala), Fahrenheiti skaala (saja kaheksakiimne kraadine skaala) ja Rankine skaala.

Celsiuse 0°C vastab Fahrenheiti 32°F-le ja 100°C vastab 212°F-le, Rankine juhul vastavalt 492°R ja 672°R.
Uleminekuteks saab kasutada valemeid:

(°F) =9/5 t(°C) +32 t(°C) =5/9 t(°F) -32
Absoluutne null on -273,15°C voi -459,69°F, iileminekuvalemid on:

T(K) =t (°C) +273,15°C ja T (°R) = t(°F) +459,69°F

1.3.4. Rohk

SI siisteemis kasutatakse njuuton ruutmeetri kohta (paskal, Pa -~N m™ = m™ kg.s™), USA-s on mddtithikuks
nael ruuttolli kohta (Ib/in® nimetusega “psi””). Normaalne atmosfari rohk on:

1 atm = 760 mmHg = 14,7 psi = 101,325 Pa

Mahutites olevat rohku mdodetakse manomeetriga, mis néitab selles oleva rohu erinevust atmosfaéri réhust
(iilerdhk, manomeetrirdhk). Inglise siisteemis lisatakse rohuiithiku nimetusele tdht ”g” (gauge pressure)
“psig”, meil on “atii”. Oige rohk,mida nimetatakse absoluutrdhuks (absolute pressure) on:

P(absoluut,absolute) = P(manomeetrirohk, gauge pressure) + 14,7 psi voi 1 atm
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1.3.4.1. Lahuse aururohk

Vaatleme mistahes vedeliku auramist. Vedeliku molekulid on kaootilises litkumises mitmesugustes
suundades erinevate kiirustega. Need osakesed, mis on pinnal vdivad teatud kineetilise energia olemasolul
iiletada molekulaarsed vastastikused toimejoud ja eralduda vedelikust. Lahtise anuma korral voib kogu
vedeliku hulk aurustuda. Kinnises siisteemis koguneb vedeliku kohale itha rohkem vedeliku gaasilises olekus
molekule. Ka nende litkumine on kaootiline, vedeliku pinnaga kokkupuutes toimub siin vastupidine protsess,
kondenseerumine. Aurustumise esimeses etapis pole kondenseerumine intensiivne ja muutub
intensiivsemaks aurustumise kiirenedes. Teatud ajal on need kiirused vordsed. Sellist olukorda nimetatakse
kiillastunud auruks ja seda auru rdhku, mis on tasakaalus vedelikuga nimetatakse kiillastunud auru rohuks.
Tema suurus ei olene auru hulgast, ta soltub ainult temperatuurist ja aine iseloomust.

Jargnevalt on esitatud monede olulisemate vedelike aururdhud:

Temperatuur Vesi Etanool Benseen
°F  °C mmHg mmHg mmHg
14 -10 2,1 5,6 15
32 0 4,6 12,2 27
50 10 9,2 23,6 45
68 20 17,5 43,9 74
8 30 31,8 78,8 118
122 50 92,5 2222 271
167 75 289,1 666,1 643
212 100 760,0 1693,3 1360

2. OHTLIKUD AINED (Hazardous Materials)

2.1. Ohtlike ainete omadused (Characteristics of Hazardous Materials)

Pdlenguteaduse perspektiivis vaadeldakse ohtliku ainena igasugust ainet vOi ainete segu, mis ebadige
késitsemise puhul voib olla kahjulik meie heaolule vdi keskkonnale. Sellest vaatepunktist vdib eristada
seitset pohitiilipi ohtlikke aineid. Kuigi me iseloomustame siinkohal neid ainerithmi, anname me edaspidi ka
illevaate sellest, kuidas néiteks USA Transpordiministeerium (USDOT) klassifitseerib ohtlikke aineid.
Nende siisteem on palju mahukam kui tuletdrjeteenistuse poolt jargitav ldhenemisviis. Sellele vaatamata on
traditsiooniline ldhenemine kasulik sissejuhatusena, tutvumaks nende omadustega, mis pohjustavad mingi
ithendi késitlemise ohtliku ainena.

Tuletdrjeteaduses margitakse ohtlike ainetena jargmised seitse aineklassi:

1. Siittivad materjalid. Need on igasugused tahked ained, vedelikud, aurud vo6i gaasid, mis siilitamisel
stittivad kergesti ja polevad kiiresti. Siittivate materjalide néiteks sellises laias méératluses on lahustid
nagu benseen ja etanool, tolmud nagu jahu ja teatud peendispergeeritud pulbrid nagu alumiinium ja
gaasid nagu vesinik ja metaan.

2. Isesiittivad materjalid. Need on tahked voi vedelad ained, mis siittivad ise ilma siiiitamist vajamata. See
toimub tavaliselt, kuid mitte alati, soojuse ohtliku akumulatsiooni tottu oksiidatsiooni vdi
mikrobioloogilise tegevuse tulemusel séilitamisel. Selliste ainte néiteks, mis siittivad ise ilma siiiitamist
vajamata on valge fosfor; Ained, mis on isesiittivad soojuse kogunemisel on ka kalajahu ja rohi.

3. Lohkeained. Need ained plahvatavad tavaliselt pdrutuse, kuumuse v6i mone teise initsieeriva mehhanismi
tottu. Naideteks on diinamiit ja trinitrotolueen (TNT).

4. Otksiideerijad. Need on ained, mis eraldavad voi tekitavad hapnikku kas toatemperatuuril voi kuumuse
toimel. Ndideteks on ammoonium permanganaat ja bensoiiiilperoksiid.

5. Korrodeerivad materjalid. Need on tahked ained voi vedelikud, nagu akuhape, mis pdletavad voi
kahjustavad muul viisil nahakudet kontaktikohas.
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6. Toksilised materjalid. Laias tdhenduses on need miirgid, mis véikestes doosides kas pohjustavad surma
voi avaldavad kahjulikku moju tervisele. Tuletdrjetodga on esmajoones seotud siisinikmonooksiid ja
tstiaanvesinik.

7. Radioaktiivsed ained. Neid aineid iseloomustavad muutused, mis toimuvad nende aatomituumades.
Radioaktiivsete ainete nditeks on uraanheksafluoriid.

Need ained pole ohtlikud mitte liksi eraldi, vaid nad voivad veelgi ohtlikumad olla omavahel segatuna.
Naiteks siittiv vedelik on ohtlik, kuid ta kujutab veel suuremat ohtu imbrusele, kui ta on segatud plahvatava,
toksilise voi radioaktiivse materjaliga.

Lisaks vdivad keemilised ained omavahel reageerida, moodustades uusi aineid, mis voivad ohtlikud olla.
Jargnevad néited, mis on esitatud joonisel 2.1, kujutavad endast tiiiipilist viisi, kuidas kahe voi enama aine
keemilised segud tekitavad ohtliku materjali.

Ained voivad reageerida, moodustades ohtliku aine. Oletagem, et me segame happe, mis on mone
roostetorjevahendi vdi tualetipotipuhastaja koostises, kas pesupleegitaja voi basseini desinfiseerijaga. Kohe
toimub keemiline reaktsioon, kusjuures tekib kloorgaaas. Kloor on sissehingamisel vidga miirgine;
inimorganism ei talu kloori rohkem kui iiks osa miljoni osa 6hu kohta.

Joonis 2.1. Kahe aine segamine vdib olla ohtlik mitmel viisil: v&ib eralduda miirgine gaas,
segu voib plahvatada voi siittida voi keemilise reaktsiooni soojus voib pohjustada
lahedalolevate materjalide isesiittimise.

Ained voivad reageerida, moodustades siittiva voi plahvatusohtliku aine. Selliste ainete tuletdrjujatele
olulised nidited on veega reageerivad ained. Naiiteks metalliline naatrium reageerib veega moodustades
isesiittiva vesiniku.

Ained voivad reageerida soojuse eraldumisega. Oksiideerijad on ohtlike ainete niiteks, mis reageerides
siittivate ainetega, pOhjustavad isesiittimise. Niiteks, kontsentreeritud lammastikhapet, mis on oksiideerija,
tuleb peenele saepurule ettevaatlikult valada, sest tekkiv keemiline reaktsioon eraldab kiillaldaselt soojust,
pOhjustamaks saepuru isesiittimist.

2.2. Polengute liigid

Pdlenguid seostatakse sageli ohtlike ainetega seotud intsidentidega ja neid vdib jagada nelja riihma: klass A,
klass B, klass C ja klass D.

A Kklassi polengud. A klassi pdlengud tekivad tavalise tselluloosse materjali, nagu puu voi paber, ning
sarnaste looduslike ning siinteetiliste materjalide, nagu kumm ja plastmassid, pdlemisel. Joonis 2.2.
illustreerib moningaid tavalisi pdlevaid materjale, mille pdlemisel tekivad A klassi pdlengud. Neist
pOlenguist jaab tavaliselt jarele hddguv tuhk; vesi on tavaliselt efektiivne tulekustutusvahend.

B klassi pélengud. B klassi polengud tekivad pdlevate gaaside ning siittivate ja pdlevate vedelike pdlemisel,
millest mitmeid on kujutatud joonisel 2.3. Siisinikdioksiid, kuivad keemilised tulekustutid v&i vaht on
sobivad B klassi polengute kustutamisel, mitte aga vesi.

C Kklassi polengud. C klassi pdlengud tekivad materjalide pdlemisel, mis esinevad vOi périnevad
elektrivorkudest, selliseid materjale kujutab joonis 2.4. Tavaliste C klassi pdlengute kustutamisel on
soovitatav siisinikdioksiidi ja kuivade keemiliste tulekustutite kasutamine.

D klassi polengud. D klassi polengud tekivad teatud metallide polemisel, millel on {isna unikaalne keemiline
reaktiivsus. Selliste metallide niited on toodud joonisel 2.5, sinna kuuluvad titaan, magnesium, tsirkoonium,
alumiinium ja naatrium. D klassi pdlenguid kustutatakse sageli spetsiaalsete tulekustutitega, nagu grafiit voi
naatriumkloriid (tavaline keedusool); vett ei tohi D klassi pdlengute kustutamisel kunagi kasutada.
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CLASS iA i COMMON COMBUSTIBLE MATERIALS

Joonis 2.2. A klassi polengud tekivad tselluloosse materjali (nditeks puu voi puuvill)

CLASS

LP Gas

plastmassid ja kummi pdlemisel.

FLAMMABLE LIQUIDS AND GASES

Hydrogen Propane

Kerosene

Generators

—i {

Motors

Aluminum
Powder

Magnesium
Powder

Joonis 2.5. D klassi polengud tekivad teatud reaktiivsete metallide siittimisel.
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2.3. Seadusandlikud aktid

Ohtlikud ained on peamiselt kemikaalid, mis on pohjustanud suuri Onnetusi nii tootmisprotsessis,
transportimisel, hoidmisel, kasutamisel jne. Seega on kisitlusobjektiks seadusandluses kemikaalid.

Arvestatavaks alusdokumendiks on Euroopa Liidu direktiiv ,,Ohtlikest ainetest pShjustatud suurdnnetuste
ohu kontrollimine” (European Union directive 96/82/EC Control of Major-accident Hazards Involving
Dangerous Substances, Seveso 1I).

EL direktiiviga 96/82/EC on iihtlustatud Eesti Vabariigis Kemikaaliseadus (1998) ja selle alusel mitmed
Oigusaktid (majandusministri 15.03.1999 maédrus nr 15 Kemikaaliseadusest tulenevate oOigusaktide
kinnitamine, RTL 1999, 49, 636):

« Siseministri mdarus nr 55, Ohtliku suurdnnetuse ohuga ettevétte teabelehe, ohutusaruande ja
hédaolukorra lahendamise plaanide koostamise ja esitamise kord ning suurdnnetuse ohuga ettevotete
loetelu pidamine, RTL 21.05.2003, 61, 874; 05.07.2005, 79, 1107.

o Majandus- ja kommunikatsiooniministri 14.06.2005 méérus nr 67, Ohtliku kemikaali ohtlikkuse
alammair ja kiinniskogus, RTL 30.06.2005, 72, 994.

« Sotsiaalministri 26.05.2000 miarus nr 37, Ohtlike kemikaalide identifitseerimise, klassifitseerimise ja
margistamise kord, RTL 2000, 78, 1184.

« Sotsiaalministri maarus nr 63, Ohtlikus ettevottes ohtlike kemikaalide arvestamise kord, RTL 1998,
372/373, 1609.

Vastavalt kemikaaliseadusele on kemikaali kiitlemine kemikaali valmistamine, to6tlemine, pakendamine,
hoidmine, vedamine, miiiimine, kasutamine ja mistahes muu kemikaaliga seotud tegevus.

Kemikaal, mis oma omaduste tottu voib kahjustada tervist, keskkonda vo6i vara, on ohtlik kemikaal.
Kemikaali arvestamisel, identifitseerimisel, klassifitseerimisel, pakendamisel, margistamisel, transportimisel
ning hoidmisel tuleb jargida vastavaid seadusandlikke akte.

Ohtliku kemikaaliga peab olema kaasas eestikeelne ohutuskaart, mille on kohustatud koostama kemikaali
valmistaja vOi importija (turule tooja). Ohutuskaart tuleb edastada kiitlejale enne kemikaali {ileandmist.

Ohutuskaart on aluseks tooohutusjuhendite koostamisel. Ohutuskaart sisaldab jargmist teavet:

1) identifitseerimine — kemikaali nimetus rahvusvaheliselt tunnustatud loetelu alusel, valmistaja voi
importija nimi, aadress, telefoninumber;

2) koostis — kemikaali koostis ja andmed koostisosade kohta, suhtearvudena vdi % vahemikena nii, et
oleks iihelt poolt tagatud drisaladus, kuid sealjuures avalikustatud vdimalikud ohud, koostisosade
CAS-, EINECS- v61 ELINCS-number;

3) ohtlikkus — ohtlike omaduste kirjeldus, riskilaused;

4) esmaabi andmise viis — esmaabi andmise viis kemikaali sissehingamisel, allaneelamisel, nahale voi
silma sattumisel, soovitused arsti poole podrdumiseks. Info kui miirgitusndhud voivad ilmneda alles
mone aja méodumisel;

5) tegutsemine tulekahju korral — tuleohu viltimise abindud, tulekustutusvahendite valik, kusjuures
tuleb kindlasti dra mérkida teave, kui monda neist ei tohi kasutada, pdlemisel tekkivad ohtlikud
ihendid;

6) onnetuse véltimise abindud — kemikaalireostuse viltimise abindud, tegutsemine reostuse korral,
tegutsemisjuhised lekke ja mahavalgumise korral, puhastusvahendid jms;

7) kiitlemine ja hoiustamine — esitatakse hoiustamise- ning kiitlemiseeskirjad, S-laused, mis annavad
ohutusjuhised ohutuks hoidmiseks;

8) méju inimesele, isikukaitsevahendid — tdokeskkonna mdju inimesele, asjakohased isikukaitse
vahendid antud kemikaali puhuks, kemikaalide ja nende koostisosade piirnormid, hiigieenimeetmed;

9) fiiiisikalised ja keemilised omadused — vilimus, olek, 10hn, tihedus vee ja Shu suhtes, aururdhk,
lahustuvus, pH, sulamis- ja keemispunkt, leekpunkt, siittimispunkt, plahvatusohu néitajad,
isesiittimistemperatuur;

10) piisivus ja reaktsioonivéime — aine piisivust ohustavad tingimused, mis voivad esile kutsuda ohtliku

reaktsiooni, lagunemisel voivad tekkida ebapiisivad iihendid;
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11) terviserisk — kemikaalide kiitlemisel juhtuda voivad tervisekahjustused, teadusuuringutest ja
praktikast saadud teave kemikaali kahjustuste ja tervisekahjustuse voimaliku iseloomu kohta;

12) keskkonnarisk — liitkuvus keskkonnas, biolagundavus ja bioakumulatsioon, mdju elusorganismidele;

13) jaatmekaitluse viis — kemikaalijadtmete ja —pakendite taaskasutamine voi kdrvaldamine pdletamise,
priigilasse ladestamise v6i monel muul jaddtmeseadusega lubatud viisil;

14) veonduded — riigisisesed ja rahvusvahelised veonduded: klass, ohumirgis ADR-autoveod; RID
raudteel; mereveol IMO, dhuveol ICAO/IATA nduded;

15) reguleerivad digusaktid — EL digusaktid, EV digusaktid;
16) muu teave — kasutatud kirjandus, Eesti Kaupade Nomenklatuuri kaubakoodid jms.

Kemikaalide kéitlemisega seonduvaid Oigusakte on soovitav vaadata Tehnilise Jarelevalve Inspektsiooni
kodulehekiiljel : Attp://www.tji.ee .

Ladustamisel tuleb kinni pidada ,,Tuleohutuse {ildnduetest” , mille lisas on toodud ka kemikaalide kooshoiu
tabel (tabel 2.1).

Tabel 2.1. Kemikaalide kooshoiu tabel.

Ohtlike ainete klass 21122 | 3 | 41|42 |43 |51 |52|61]| 8
2.1 | Polevgaas - - + + + - T n i
2.2 | Mittepdlev gaas - - + - + - - + - -
3 Pdlevvedelik + + - - + + n + - -
4.1 | Tahke pdlevaine + - - - + - + + - +
4.2 | Isesiittiv tahke aine + + + + - + + + +
4.3 | Vee toimel polevaid gaase - - + - + - + + - +

eraldav tahke aine

5.1 | Oksiideeruv aine + - + + + + - + + +
5.2 | Orgaaniline peroksiid + + + + + + + - + +
6.1 | Miirgine aine + - - + + + + + - -
8 S60biv aine + - - + + + + + _ _

Ohutuskaart peab olema varustatud kuupédevaga. Uue, ohutu kéitlemise seisukohalt olulise teabe ilmnemisel
tuleb ohutuskaardil teha tdiendusi ja parandusi. Tdiendatud ohutuskaart edastatakse koikidele kiitlejatele, kes
on saanud kemikaali 12 viimase kuu jooksul.

Valmistaja v0i importija peab to0stus-voi hulgikditleja soovil edastama ohutuskaardi kogu vajaliku teabega
ka sellise valmistise kohta, mis ei ole klassifitseeritud ohtlikuks, kuid mis sisaldab vdhemalt {ihte ainet, mis
on keskkonnaohtlik v6i millele on mééaratletud tookeskkonna piirnorm ning mille sisaldus valmistises on
vordne voi suurem kui 1% (gaasiliste ainete puhul 0,2%).

Eestikeelset teavet kemikaalide kohta, lisaks teatmekirjandusele, saab leida Kemikaalide Teabekeskuse
kodulehekiiljel:  Attp./www.ktk.ee ja Pddsteameti kodulehekiiljel ohtlike ainete kataloogist:

http://www.rescue.ee

Ohtlike ainete kataloogis on mitu otsinguviisi. Jirgnevalt on toodud ndide BENSIINI kohta.

|CAS NR.: |l[86290-81-5
[AINE NIMETUS (IUPAC): |[BENSIIN, pliivaba
[SUNONUUM: |[Motorspirit, unleaded

|INGLISEKEENE NIMETUS:

||Gaso|ine

|KEEMILINE VALEM:

||C4 ... Cy» sUsivesinike Uhend

[RISKILAUSE:

|l45-48-20/21/22-18

[OHUTUSLAUSE:

|l(1/2-)-53-16-23-29-36/37

FUUSIKALISED OMADUSED:

sOltub margist.

Iseloomuliku I6hnaga lébipaistev kergestiaurustuv vedelik. Varvus

[POLEVUS:

||Kergesti suttiv vedelik.

|TIHEDUS VEE SUHTES:

|l0,7...0,8
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|AURU TIHEDUS OHU SUHTE:: |[>1 |
[PLAHVATUSPIIRKOND (mahu %): |lo,6...8,0 |
[LEEKPUNKT: |[<-20°c |
PLAHVATUSOHTLIK 35,4..231 g/m3

KONTSENTRATSIOON OHUS:

[ISESUTTIMISTEMPERATUUR: |[220°C |
[SUTTIMISOHTLIK TEMPERATUUR: ||-44...24°C |
|KEEMISTEMPERATUUR: |[30 ... 215°C |
|[SULAMISTEMPERATUUR: |[<-20°C |
[LAHUSTUVUS: |[Vees lahustub <0,150g/!1. |
LISATEAVE: Bensiin pdlemisel soojeneb siigavuti, moodustades kasvava
homotermilise kihi, temp. 80 ... 100°C juures kiirusega 0,7 m/s. Leegi
temp. 1200°C. Lahustab rasvu, kummit ja polimeere. Pdlemiskiirus
20 ... 30 cm/tunnis.Reageerib kloori, konts.hapnikuga.
MURGISUS: |Ml'Jrgine, sBltub ka margist. |

MOJU AVALDUS:

Mirgisus sOltub plii ja benseeni sisaldusest.Tekitab peavalu, iiveldust,
halba enesetunnet.Suures koguses narkootilise toimega, pohjustab
teadvuse kadu ja hingamishaireid.

|OHU KLASS: 3.1 |
[IMDG KOODI LK.: |[3141 |
|OHU sUMBOL: F+, T |
|OHU TUNNUSNUMBER: |[33 |
|URO (UN) NR.: |[1203 |
[NFPA KOOD: |[130 |
[MEREREOSTUSOHT: |[True |

VOIMALIKUD OHUD:

OHT TERVISELE: MURGINE

Mirgine sissehingamisel voi naha kaudu absorbeerununa. Aurud
voOivad pdhjustada uimasust voi [ldmmatada.

Kokkupuude voib tekitada silmade arrituse vdi naha poletuse.
Tules vdivad tekkida arritava toimega ja/v0i mirgised gaasid.
TULI VOI PLAHVATUS:

Pdlev vOi kergestisiittiv aine. Voib siittida kuumusest, leegist voi
sademest. Aurud voivad kanduda siiteallikani ja

leek voib lila aurude kaudu tagasi.

Mahutid vdivad tulekahjukuumuses I6hkeda. Auru plahvatuse oht
ruumides, valjas ning kanalisatsioonis.

Kanalisatsiooni sattudes tekitab stttimis- vdi plahvatusohu.
Arvestada vdimalusega, et aineid voidakse transportida kuumalt.
Kustutusvee (lejaéak voi lahjendusvesi voivad saastata keskkonda.

TEGUTSEMINE:

Hoidke liigsed inimesed dnnetuskohast eemal, sulgege ala ja keelake
sinna sisenemine.

Hoiduge pealetuule ja valtige madalamaid kohti. Surudhu
hingamisaparaat ja tuletorjuja-paéastja kaitseriietus kaitsevad vaid
osaliselt. Kui tules on raudtee- v8i suur autotsistern, siis sulgege ala
vahemalt 800 meetri raadiuses. Helistage saatedokumentides toodud
hadaabi numbril ja Pddsteameti operatiivkorrapidajale.

Vee saastumisest informeerige keskkonnakaitset.

TULI

VAIKE TULI: Kuiv pulber, CO,, pihustatud vesi vdi vaht.

SUUR TULI: Pihustatud vesi vdi vaht. Eemaldage mahutid tulest kui
see on tehtav ohutult. Jahutage mahutite seinu veega kuni tule
téieliku kustutamiseni.Hoidke eemale mahutite otstest.Suurel
tulekahjul ladude piirkonnas kasutage mehitamata joatoruhoidjaid
ja/voi lafettjugasid.

Kui see pole vbimalik, taanduge ja laske tulel pdleda.Taanduge, kui
kaitseventiilist véljuva gaasijoa poolt tekitatud heli kdrgus tduseb voi
mahuti sein tule kdes muudab oma varvust.

MAHAVALGUMINE VOI LEKE
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Eemaldage dnnetuse piirkonnast kdik stiteallikad nagu pdletid,
lahtine tuli, suitsetamine jms.

Sulgege leke juhul, kui saate teha seda ohutult. Pihustatud vesi voib
kil vahendada aurusid, kuid ei suuda takistada stttimist kinnises
ruumis.

VAIKE LEKE: Korjake kokku liiva v8i mdne muu mittepdleva
absorbendiga ja hoidke suletud metallndus kuni kahjutuks tegemiseni.
SUUR LEKE: Hoidke augus kuni edaspidise kahjutuks tegemiseni.

ESMAABI

Viige kannatanu onnetuspiirkonnast ohutusse kaugusesse,varske dhu
katte.Kutsuge kiirabi! Kui kannatanu ei hinga,alustage viivitamatult
elustamise ABC-ga (kunstlik hingamine,kaudne siidamemassaap).
Kunstlik hingamine viia Iabi ainult kaitsevahenditega (kunstliku
hingamise mask). Juhul kui hingamine on raskendatud, kontrollige
hingamisteede avatust ning andke kannatanule hapnikku.Kokkupuutel
ainega uhtuge kannatanud kohta, eriti silmi, 15 minutit voolava vee
all.Peske nahka vee ja seebiga.

Eemaldage kohapeal ja isoleerige saastatud riided ja jalanoud.

[EmS nr.: |[3-07 |
[MFAG nr.: [311 |
|OLEK: ||vede|ik |
|Hazchem kood: I3 (ME |

2.3.1. Kemikaalide identifitseerimine, klassifitseerimine ja mirgistamine
Aluseks on Direktiiv 67/548 EEC, 88/379 EEC, 79/831 EEC, 92/32 EEC.

Kemikaalide identifitseerimise, klassifitseerimise ja mérgistamise eesmirgiks on fikseerida kemikaali
ohtlikkus, et oleks voOimalik kasutusele votta konkreetsed kaitseabindud (ILO konventsioon nr 170 ja

soovitus nr 177).

Identifitseerimise kriteeriumiks on:

» kemikaali olemust, koostist ja struktuuri kdige tdpsemalt iseloomustav, iheselt mdistetav ja
rahvusvaheliselt tunnustatud nimetus

o CAS No-Chemical Abstracts Service Number on igale kemikaalile omistatav tunnusnumber, mis on
rahvusvaheliselt identne kemikaali nimetusega

« EEC No on kemikaali registreerimisnumber Euroopa Liidu turul (EINECS, European Inventory of

Existing Commercial Substances)

« UN No on ohtliku kemikaali transpordi tunnusnumber URO registris
o ECSC on rahvusvaheline kemikaalikaart (International Chemical Safety Card)

Mairgistamine:

« teatab kasutajale kemikaali ohtlikkusest;

« vildib ainete segi ajamist ja aine valesti kasutamist;

« aitab rakendada kaitseabindusid;

« tutvustab ainet ja aitab otsustada, millist ainet osta;

« on aluseks produktide ladustamisel;

« ndustab abi andjat dnnetuse korral;

« annab soovitusi jadtmemajanduse korraldamiseks ja keskkonnakaitseks.

Ohtlikud kemikaalid jagunevad tule- ja plahvatusohtlikeks ning tervise- ja keskkonnaohtlikeks.

Tule- ja plahvatusohtlikud kemikaalid on:

« plahvatusohtlikud (E);
« oksiideerivad (O);
« eriti tuleohtlikud (F+);
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« viga tuleohtlikud (F);

 tuleohtlikud (ohusiimbolit ei kasutata,méératleb riskilause R10).

Tervise- ja keskkonnaohtlikud kemikaalid on:
o miirgised (T);
o viga mirgised (T+);
» kahjulikud (Xn);
« drritavad ja sensibiliseerivad (Xi);
« soobivad (C);
» keskkonnaohtlikud (N);
» kantserogeensed (T voi Xn);
« mutageensed (T voi Xn);

« teratogeensed/reproduktiivset funktsiooni kahjustavad (T voi Xn).

Viliskeskkonnale mdjuvad kemikaalid voivad olla:

o eclusorganismidele miirgised;
« keskkonnas piisivad,

« bioakumuleeruvad (aja jooksul ainekogus elusorganismis kasvab).

2.3.2. Ohtlike kemikaalide siimbolid (joonis 2.6)

o
Plahvatusohtlik Oksiideeriv Oran
Explosive Oxidizing -
F F+
Punane Viiga tuleohtlik  Eriti tuleohtlik Punane
i Highly Extremely -
Sflammable Jlammable
T T+
OranZ Milrgine Viga mirgine OranZ
~ Toxic Very toxic —
Xn
Orani Kahjulik Arritav Orani
St Harmful Irritant —
C N
| ! Sddvitav Keskkonnaoht . OranZz
Q. Corrosive Dangerous for -
environment

Joonis 2.6. Ohtliku kemikaali mérgistus.

Keskkonnaohtlike kemikaalide mérgistus:

E Plahvatusohtlik (explosive)

Terviseohtlike kemikaalide mérgistus:
T Miirgine (foxic)

Kui kemikaali sissehingamisel, allaneela-
misel v3i naha kaudu imendumisel voib
tekkida tosine tervisekahjustus voi jargneda
surm.

T+  Viga miirgine (very toxic)

Kemikaal, mis sissehingatuna, allaneelatuna
vOi naha kaudu toiminuna pohjustab eriti
dgedaid voOi pikaajalisi tervisekahjustusi ja
isegi surma

Xn  Kahjulik (harmful)
Mitte nii kahjulik kui kemikaal tdhisega T.
Kemikaali sissehingamisel, allaneelamisel
vOi 1dbi naha imendumisel voib tekkida
tervisekahjustus. Seda voib kasutada ka teist
titipi  riskide  véljendamiseks  nditeks
allergiliste reaktsioonide puhul.

Xi  Arritav (irritant)
Mitte nii kahjulik kui kemikaal tdhisega C.

Kemikaal pohjustab naha voi {ilemiste
hingamis-teede &rritust.

C S66biv (corrosive)

Kahjustab eluskudet, millele satub. Mone
aine pritsmed voivad pohjustada nahal
raskeid pdletusi.

Kemikaal voib plahvatada hdordumise tagajérjel voi kokku puutudes tulega.
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F Viga tuleohtlik (highly flammable)

Kemikaal voib siittida kokku puutudes toatemperatuuril Shuga.

Tahke aine, mis vOib kergesti siittida parast otsest kontakti siiiiteallikaga ja mis jitkab pdlemist ka pérast

siiliteallika eemaldamist. Gaasid vdivad siittida toatemperatuuril.
F+  Eriti tuleohtlik (extremly flammable)

Vedelikud, mille leekpunkt ja keemistemperatuur on erakordselt madalad.
(0] Oksiideeriv (oxidizing)

Kemikaali reaktsioon teiste ainetega, eriti tuleohtlikega, toimub eksotermiliselt.
N Keskkonnale ohtlik (dangerous for the environment)

Kahjustab viliskeskkonda (floora, fauna).

Kui kasutatakse rohkem kui iiht ohusiimbolit, siis
« stimbolid T ja T+ teevad siimbolid C, Xn ja XI kohustuslikuks;
« siimbol C teeb siimbolid Xn ja XI kohustuslikuks;
« stimbol E teeb siimbolid F ja O kohustuslikuks.

2.3.3. Ohtlike kemikaalide mirgistus (R-laused — Risc phrases)(valik)

R1 | Kuivalt plahvatusohtlik R35 | Tekitab raskeid pdletushaavu

R2 | Plahvatusoht 166gi, hdordumise, sideme voi R36 | Arritab silma limaskesti
lahtise tule korral

R3 | Eriti plahvatusohtlik 166gi, hddrdumise voi R37 | Arritab hingamiselundeid

lahtise tule korral

R4 | Moodustab viga plahvatusohtlikke metallilisi | R38 | Arritab nahka

tthendeid
R5 | Plahvatusohtlik kuumutamisel R39 | Vaga tosiste podrdumatute tagajargede
oht
R6 | Plahvatusohtlik ilma dhuta v&i 6huga R40 | Poordumatute tagajargede oht
kokkupuutel
R7 | V&ib pdhjustada tulekahju R41 | T&siste silmakahjustuste oht
R8 | Kokkupuutel pdleva ainega v3ib pdhjustada R42 | Sissehingamisel vdib pohjustada
tulekahju iilitundlikkust
R9 | Plahvatusohtlik segunedes podleva ainega R43 | Kokkupuutel nahaga vdib pdhjustada
iilitundlikkust
R10 | Tuleohtlik R44 | Plahvatusoht vihesel kuumutamisel
R11 | Véga tuleohtlik R45 | Kantserogeenne
R12 | Eriti tuleohtlik R46 | Voib pdohjustada geneetilisi kahjustusi
R13 | Eriti tuleohtlik vedelgaas R47 | Voib kahjustada loodet
R14 | Reageerib tormiliselt veega R48 | Pikaajalisel lahtisel seismisel voib

pOhjustada tosiseid tervisehdireid

R15 | Veega kokkupuutel eralduvad eriti tuleohtlikud | R49 | Sissehingamisel v3ib pdhjustada vahki
ained

R16 | Plahvatusohtlik segus oksiideerivate ainetega R50 | Viga toksiline veeorganismidele

R17 | Isesiittimisoht dhuga kokkupuutel R51 | Miirgine veeorganismidele

R18 | Kasutamisel voib moodustada tule- ja R52 | Kahjulik veeorganismidele
plahvatusohtlikke auru-ohu segusid

R19 | V6ib moodustada plahvatusohtlikke peroksiide | R53 | Vaib kahjustada pikaajaliselt

veekeskkonda
R20 | Kahjulik sissehingamisel R54 | Miirgine taimedele
R21 | Kahjulik kokkupuutel nahaga R55 | Miirgine loomadele
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R22 | Kahjulik seedekulglasse sattudes R56 | Miirgine mullaorganismidele

R23 | Miirgine sissehingamisel R57 | Miirgine mesilastele

R24 | Miirgine nahaga kokkupuutel R58 | Voib kahjustada pikaajaliselt

looduskeskkonda

R25 | Miirgine allaneelamisel R59 | Ohtlik osoonikihile

R26 | Véga miirgine sissehingamisel R60 | Voib kahjustada sigivust

R27 | Véga miirgine nahaga kokkupuutel R61 | Vbib kahjustada loodet

R28 | Viga miirgine seedekulglasse sattumisel R62 | Voimalik sigivuse kahjustamise oht

R29 | Kokkupuutel veega eralduvad miirgised gaasid | R63 | V&imalik loote kahjustamise oht

R30 | Kasutamisel voib muutuda viga tuleohtlikuks | R64 | Vib olla kahjulik rinnapiima kaudu

R31 | Kokkupuutel hapetega eralduvad miirgised R65 | Kahjulik allaneelamisel, v8ib pohjustada

gaasid kopsukahjustusi
R32 | Kokkupuutel hapetega eralduvad viga R66 | Korduv toime v3ib pdhjustada naha
miirgised gaasid kuivust voi Iohenemist
R33 | Kumulatsioonioht R67 | Aurud voivad pohjustada uimasust ja
peapOdritust
R34 | Tekitab poletushaavu R68 | Ametlik tolge puudub
Riski iihendlaused (valik)

R14/15 Reageerib tormiliselt veega, R26/27 Viga miirgine sissehingamisel ja
eraldades tuleohtlikke gaase sattumisel nahale

R15/29 Kokkupuutel veega tekkivad R26/28 Viéga miirgine sissehingamisel ja
miirgised tuleohtlikud gaasid allaneelamisel

R20/21 Kahjulik sissehingamisel ja R26/27/28 | Viga miirgine sissehingamisel,
kokkupuutes nahaga sattumisel nahale ja allaneelamisel

R20/22 Kahjulik sissehingamisel ja R27/28 Viéga miirgine sattumisel nahale ja
allaneelamisel allaneelamisel

misel ja kokkupuutes nahaga

R20/21/22 | Kahjulik sissehingamisel, allaneela- | R36/37

Arritab silmi ja hingamisteid

R21/22 Kahjulik kokkupuutes nahaga ja R36/38 Arritab silmi ja nahka
allaneelamisel

R23/24 Miirgine sissehingamisel ja R36/37/38 | Arritab silmi, hingamisteid, nahka
sattumisel nahale

R23/25 Miirgine sissehingamisel ja R37/38 Arritab hingamisteid ja nahka
allaneelamisel

R23/24/25 | Miirgine sissehingamisel, R42/43 Sissehingamisel ja sattumisel nahale voib
allaneelamisel ja sattumisel nahale pohjustada tilitundlikkust

R24/25 Miirgine sattumisel nahale ja R48/20 Tdsise tervisekahjustuse oht pikaajalisel
allaneelamisel sissehingamisel

2.3.4 Kemikaalide ohutu hoidmise mirgistus (Ohutuslaused — Safety phrases) (valik)

S1 | Hoida lukustatult S34 | Viltida 166ke ja hdordumist
S2 | Hoida lastele kdttesaamatus kohas S35 | Aine ja selle konteineri likvideerimisel jalgida
ettevaatusabindusid

S3 | Hoida jahedas ruumis S36 | Kanda kaitseriietust

S4 | Hoida eemal elutsoonist S37 | Kanda kaitsekindaid

S5 | Hoida vedeliku all (vedeliku médrab | S38 | Mittekiillaldase ventilatsiooni korral kanda
tootja) respiraatorit

S6 | Hoida inertgaasis (inertgaasi méérab | S39 | Kanda silmade/néokaitset
tootja)

S7 | Hoida konteiner tihedalt suletuna S40 | Antud materjalide saastunud poranda vm

puhastamiseks kasutada ainet, mida soovitab tootja
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S8 | Hoida konteiner kuivana S41 | Tulekahju ja /vdi plahvatuse korral véltida suitsu
sissehingamist
S9 | Hoida konteinerit hésti ventileeritud | S42 | Suitsu/aerosooli eraldumise korral kanda respiraatorit
ruumis
S10 | Hoida sisu niiskena S33 | Votta tarvitusele abindud staatilise elektri vastu
S11 | Viltida kokkupuudet 6huga S43
S12 | Mitte hoida konteinerit kinnitatult S44 | Halva enesetunde korral p66rdu arsti poole
(voimaluse korral ndita kemikaali mérgistust)
S13 | Hoida eemal toiduainetest ja S45 | Onnetusjuhtumi v&i halva enesetunde korral poordu
loomasdodast koheselt arsti poole
S14 | Hoida eemal tuleohtlikest ainetest S46 | Allaneelamisel poordu koheselt arsti poole ja ndita
konteinerit ja margistust
S15 | Hoida eemal soojusallikast S47 | Hoida temperatuuril mitte iile ... (tootja poolt
madratud)
S16 | Hoida eemal hodguvatest esemetest. | S48 | Hoida niiskelt koos ... (materjaliga, mille méarab
Mitte suitsetada! tootja)
S17 | Hoida eemal polevatest materjalidest | S49 | Hoida ainult originaalkonteineris
S18 | Konteinerit késitseda ettevaatlikult S50 | Mitte kokku segada ... (ainega, mille miéirab tootja)
S19 S51 | Kasutada ainult hea ventilatsiooniga ruumides
S20 | Kasutamise juures mitte siilia ega S52 | Ei soovitata sisetdodeks ja suurte pindade katmiseks
juua
S21 | Kasutamise juures mitte suitsetada S53 | Viltida lahtiselt hoidmist, enne kasutamist
teadvustada ohud
S22 | Tolmu mitte sisse hingata S54
S23 | Mitte sisse hingata S55
gaasi/suitsu/aerosooli
S24 | Viltida aine sattumist nahale S56 | Mitte lasta voolata kanalisatsiooni ega
looduskeskkonda, viia ainult selleks ettenédhtud
ohtlike jaatmete kogumiskohta
S25 | Viltida aine sattumist silma S57 | Kasutada ajakohast konteinerit, et véltida
looduskeskkonna reostumist
S26 | Aine silma sattumisel loputada silma | S58 | Likvideerida kui ohtlikud jadtmed
rohke veega ja poorduda arsti poole
S27 | Votta kohe seljast koik madrdunud S59 | Poorduda valmistaja/vahendaja poole vajaliku info
riidded saamiseks
S28 | Nahale sattumisel pesta kohe rohke S60 | See materjal ja konteiner tuleb likvideerida kui
veega ohtlikud jadtmed
S29 | Mitte kallata S61 | Viltida looduskeskkonda sattumist. Jargida juhiseid,
kanalisatsioonitorustikku nditeks ohutuskaardi ndudeid
S30 | Ainele on keelatud lisada vett S62 | Poorduda tingimata arsti poole
S31 | Hoida eemal plahvatusohtlikest S63 | Kemikaali sissehingamisel minna vérske ohu kitte ja
materjalidest heita pikali
S32 S64 | Allaneelamisel loputa suud veega (kui isik on
teadvusel)

S-kombinatsioonid. Ohutuse iildlaused

S1/2 Hoida suletult ja viltida laste katte S20/21 Kasutamise ajal mitte siiiia, juua ega
sattumist suitsetada

S3/7 Konteinerit hoida suletult jahedas S24/25 Viltida sattumist nahale ja silma
kohas

S3/9 Hoida jahedas ja hésti ventileeritud S36/37 Kanda kaitseriideid ja kaitsekindaid
ruumis

S3/7/9 Hoida suletud jahedas ja hésti S36/39 Kanda kaitseriideid ja silmade/néo
ventileeritud ruumis kaitsevahendeid
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S3/9/14 | Hoida jahedas histi ventileeritud S37/39 Kanda kaitseriideid ja silmade /néo
ruumis eemal ... (valmistaja poolt kaitsevahendeid
maédratud materjalid)

S3/9/49 | Hoida ainult originaalpakendis S36/37/39 | Kanda katseriideid, kaitsekindaid ja
jahedas histi ventileeritud ruumis ja silmade/nio kaitsevahendeid
eemal ... (valmistaja poolt médaratud
kokkusobimatud materjalid)

S3/4 Hoida jahedas ruumis S47/49 Hoida ainult originaalpakendis
eemal...(valmistaja poolt midratud toatemperatuuril, mille on méédranud
kokkusobimatud materjalid) valmistaja

S7/8 Hoida konteiner tihedalt suletuna ja S29/56 Viltida konteineri tithjendamist kanalisat-
kuivas ruumis siooni, kasutada ainult selleks kohaldatud

ohtlike jéddtmete kogumiskohta.

8779 H..Ol(.ia kor}teln_er tlhedalt. suletuna ja Ohutuse tildlauseid on veelgi
histi ventileeritud ruumis

Ettevotte ohtlikuse arvestamisel loetakse erandina tuleohtlikeks kemikaalideks ka vedelad naftasaadused ja
kiittedli (pdlevad vedelikud), mille leekpunkt jadb vahemikku 55-100°C ja mida ei ole klassifitseeritud
keskkonnaohtlikuks.

2.3.5. Ettevotte ohtlikkuse méaidramine

Ohtlikke kemikaale kiitleva ettevitte tegevus peab olema vdimalikult ohutu nii oma todtajatele kui ka
timbruskonnale, ohutuse eest vastutab ettevotja. Kemikaaliseaduse alusel liigitatakse ettevotted, milles on
eriti suurtes kogustes ohtlikke aineid, A- ja B-kategooria suurdnnetuse ohuga ettevoteteks(A-kategooria
ettevotted on suuremad kui B-kategooria ettevdtted). Nouded suurdnnetuse ohuga ettevotetele tulenevad
Seveso 1II direktiivist (96/82/EU ja 2003/105/EU), mis on Eestis iile vdetud Kemikaaliseaduse ja selle
alamaktidega.

Ettevotte ohtlikkus sdltub kdideldavatest ohtlikest kemikaalidest ja nende kogusest.

Ettevote, kus kdideldakse ainult:
» s0O0bivaid, kahjulikke voi drritavaid kemikaale voi
« polevaid vedelikke, (v.a naftasaadused MKM 14.06.2005. a mééruse nr 67 tihenduses) leekpunktiga
tile 55°C
« rasket kiittedli leekpunktiga iile 100°C (juhul kui ei ole klassifitseeritud keskkonnaohtlikuks)

ei kuulu kunagi suuronnetuse ohuga ettevotete hulka, vaid selline ettevote liigitatakse ohtlikuks
ettevotteks.

Kantserogeenseid, mutageenseid ja teratogeenseid/reproduktiivseid funktsioone (tabel 2.2) kahjustavaid
kemikaale (tdhistatud ohusiimboliga T ja riskilausetega R45, R46, R60 voi R61 ) ei loeta suurdnnetuse ohuga
ettevotte ohtlikkuse arvutamisel miirgiste kemikaalide hulka.

Tabel 2.2. Tegurid, mis mojutavad inimese reproduktsiooni.

Aine voi tegur

M®&ju mehele

Moju naisele

Anestesioloogilised ained

Viljakuse vihenemine

Raseduse katkemine, vddrarengud

Benseen

Viljakuse vihenemine,
kromosoomikahjustused

Kromosoomikahjustused

Siisinikdisulfiid

Viljakuse vihenemine

Raseduse katkemine

2-kloro-1,3-butadieen

Viljakuse vihenemine,

Raseduse katkemine

spermakahjustused
1-kloro-2,3-epoksiipropaan | Kromosoomikahjustused Kromosoomikahjustused
1,2-dibromoetaan Viljakuse vahenemine Kromosoomikahjustused

Epokstietaan Kromosoomikahjustused Kromosoomikahjustused, raseduse
katkemine
Glutaaraldehiiiid Kromosoomikahjustused Raseduse katkemine
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Ioniseeriv kiirgus Kromosoomikahjustused Kromosoomikahjustused, raseduse
katkemine, vadrarengud

Plii (seatina) Viljakuse alanemine, Viljakuse alanemine, raseduse
spermakahjustused katkemine

Elavhobe Vidrarengud, raseduse katkemine

Orgaanilised lahustid Viljakuse viahenemine Kromosoomikahjustused,

vadrarengud, raseduse katkemine

Kloroeteen Kromosoomikahjustused

Ettevotte ohtlikkuse kategooria peab arvutama ettevétja.

Niide: Ettevottes kdideldakse jargmisi ohtlikke kemikaale:

1. Broom (T+; C) Br, 2t 6. 1,2,4 triasool-3-iitilamiin (N, R51/53) 50
2. Viiveldioksiid (T) SO, 5t 7. Ammoniaak (T, R10) NH; 2t
3. Naatriumhiidroksiid (C) NaOH 20t 8. Atsetiileen (F+) C,H, S5t
4. Kloor (T) Cl, 2t 9. Atsetoon (F) (CH3),CO 10t
5. Tolueen (F, Xn) CH3CgHj 100t

Kuna enamiku kemikaalide kogus iiletab ohtlikkuse alammaééra, siis ohtlik on ettevote kindlasti. Kas aga
voOib olla ta suurdnnetuse ohuga ettevote?

Terviseohtlike kemikaalide (broom, vaaveldioksiid, kloor, ammoniaak) suhtarvude summa:

>qi/Q = 2/20 + 5/50 +2/10 +2/50 = 0,44 < 1

Suhtarvude summa keskkonnaohtlikele kemikaalidele(1,2,4-triasool-3-{liiilamiin):

2qi; Qs =50/200=0,25<1
Seega, ldhtuvalt tervise- ja keskkonnaohlikest kemikaalidest ei ole ettevote suuronnetuse ohuga seotud.
Tule-ja plahvatusohtlike kemikaalide (tolueen, atsetoon, atsetiileen) suhtarvude summa:

2qi/Qs = 100/5000 + 10/5000 +5/5 =1,022 > 1

2qi/Qka = 100/50 000 + 10/50 000 + 5/50 = 0,1022 < 1

Seega, ldhtuvalt tule-ja plahvatusohtlikest kemikaalidest on tegemist B-kategooria suurdnnetuse ohuga
ettevottega.

Ettevotte ohtlikkuse maidramisel tuleb arvesse votta koikide ettevotetes samaaegselt kidideldavate ohtlike
kemikaalide maksimaalsed véimalikud kogused tonnides.

Niide: Ettevottes kasutatakse kemikaalimahutit mahutavusega 10 tonni, mille tdituvus momendil ei iileta 5 tonni.
Ohtlikkuse mééramisel tuleb ldhtuda siiski mahuti mahust s.o 10 tonnist.

Samaaegselt kiideldavad kemikaalid — millised oma asukoha (seadmed, hoiukohad jm) tottu ettevottes
oleksid voimaliku onnetuse korral kaasatud.

2.3.5.1. Ohutusaruanne ja riskianaliiiis

Siseministri 12. mai 2003. miirus nr 55 (uus: 2005. aastast, RTL 2005, 79,1107) maéédratleb ohtliku
suurdnnetuse ohuga ettevotte jaoks teabelehe, ohutusaruande ja hddaolukorra lahendamise plaani koostamise
korra ning kohustab ettevétjat teavitama oma tegevusest teabelehega Tehnilise Jarelvalve Inspektsiooni ja
asukohajérgset padsteasutust.

Ohutusaruanne peab niitama, et ettevote on hinnanud oma tegevusest tulenevat suurdnnetuse ohtu ning
votnud tarvitusele piisavad meetmed Onnetuse véltimiseks voi selle ulatuse piiramiseks.

Ohutusaruande ja hiddaolukorra lahendamise plaani koostamise aluseks on riskianaliiiis (vt
Hédaolukorraks valmisoleku seadust (2000) ja siseministri 26.06.2001 maérust nr 78, Maakonna ning valla
ja linna riskianaliiisi metoodika, RTL 2001, 82,112; 202, 78, 1203).
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Riskianaliiiis kemikaaliseaduse tihenduses on siistemaatiline ettevottes esinevate ohtude médratlemine,
onnetuse toimumise tdendosuse ja selle tagajirgede hindamine. Riskianaliiiis on pidev protsess — seega ei
saa seda teha iiks kord ja 16plikult. Iga riski sisaldav tegevus peab kajastuma riskianaliiiisis: Riskianaliiiisi
tugevuse tagab erialase ettevalmistusega, analiilisitavat protsessi voi seadet tundvate spetsialistide koost6o.

Riskianaliiiisi osad on:

1. Esialgne riskianaliiiis méiératleb ettevotte need alajaotused, mis kujutavad endast potentsiaalseid
(suur)onnetusohu allikaid seal kdideldavate kemikaalide ja protsesside tdttu ning millele on vaja teha
detailne riskianaliiiis.

2. Ohuallikate identifitseerimine, mis on riskianaliiiisi thtsaim osa.

Ohuallikad, s.o tingimused ja siindmused, mis vdivad ohustada ettevotte to0d, peab médratlema igas
tootmisprotsessi etapis (kdivitamine, protsessi kulgemine, protsessi 10petamine, laadimne/tiihjendamine
jne).

Ohuallikaid tuleb seostada alljargnevaga:

« Protsess/toiming — inimlik eksitus toOprotsessis, kontrollimisel vdi hooldusel, rikked, fiilisikaliste ja
keemiliste parameetrite valjumine etteantud piiridest, varustamise vead jne.

« Vilised siindmused — ettevotte naabruses toimuv stindmus (Domino efekti vdimalikkus),
loodusdnnetus jne.

o Ohud turvalisusele — terrorism jne.

o Muud pdhjused - ehitus-ja planeerimisvead, protsessi mittesobivus antud eesmérgiks, hooldusvead,
toole lubamise siisteemi puudulikkus, to6taja kvalifikatsioon, véljadpe, tervislik seisund vms.

3. Onnetuse tagajirgede hindamine — see annab olulist informatsiooni selleks, et votta kasutusele dnnetust
ennetavaid ja leevendavaid meetmeid.

4. Ennetamis-, kontroll- ja leevendamismeetodid.

Tuleb ldhtuda printsiibist, et oht olgu nii véike kui voimalik. Esitada pdhjused, miks iiks vdi teine meetod on
valitud, mis on selle eelised.

Meetmed peavad vdimaldama véltida protsesse ja toiminguid, mis viivad Onnetuseni ning vdhendada
miinimumini énnetuse mdju inimesele ja loodusele.

Riskianaliiiis on vajalik selleks, et niidata Onnetuse toimumise voimalikkust ning niidata, et
kasutusele on voetud kéik inimese, vara ja looduse kaitseks tarvilikud meetmed.

2.3.5.2. Veel seadusandlikke akte selles valdkonnas
Rahvusvahelistest konventsioonidest on Eesti Vabariigis rakendatavad:
- Piiriiilese toimega todstusonnetuste konventsioon (RT II 2000, 6, 34).
o To60stuslike suurdnnetuste drahoidmise konventsioon (RT II 2000, 17, 105).

Eesti vabariigi seadusandlikud aktid: Otstarbekas on kehtivaid seadusandlikke akte vaadata eelpoolmainitud
asutuste (Kemikaalide Teabekeskus, Tehnilise Jarelevalve Inspektsioon, Péédsteamet) ning ka Majandus- ja
Kommunikatsiooni Ministeeriumi, Siseministrreiumi, Sotsiaalministeeriumi ja OU Tehnokontrollikeskuse
kodulehekiilgedelt.

2.4. Ohtlike ainete klassid
Moisted :
e ohtlik aine — aine, mis oma omaduste tdttu vob kahjustada tervist, keskkonda voi vara

e kemikaal — mistahes aine v0i valmistis. Sonad ,,kemikaal” ja ,,ohtlik aine” ei ole sama
tahendusega

e ohtlik kaup — on nii pakendis kui ka ilma pakendita (gaasina, vedel- voi puistelastina)
veetav ohtlik aine.

Ohtlik aine voib olla:
e tuleohtlik
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e miirgine

e s00biv

e reaktiivne (kergesti reageeriv)
e plahvatusohtlik radioaktiivne
e termiliselt ebapiisiv

e nakkusohtlik

Ohtlike veoste mérgistamine toimub vastavalt MKM 14.12.2001.a. méiérusele nr 118 Ohtlike veoste
autoveo eeskiri. Allpool toodud mérke kasutatakse veostel ohtlike ainete suuremate koguste
transportimisel (lisaks ohtliku veose tunnusmargile ).

Ohtlike ainete erinevad tihistussiisteemid :
e Ohusiimbolid ohtlike kemikaalide pakenditel
e URO ohtlike ainete klassifikatsioon
e Ohtlike ainete URO numbrid
e Ohtliku veose tunnusmérk

Ohtlikud ained on URO ohtlike ainete klassifikatsiooni jérgi jaotatud iiheksasse ohuklassi. Aluseks
on voetud elementide, iihendite ja toodete sarnased ohtlikud omadused.Ohuklassidel on ka
alamklassid, mis tidpsustavad ohu vdi selle suurust. Ohtliku aine klassi sisemise alaliigituse
pOhimate on:

e a —vaga suure sisemise ohu vdi riskiga;

e b —arvestatava ohu voi riskiga;

e ¢ —vihem ohtlikud.

1. Kklass. Lohkeained

Tahiseks on oranz romb stiliseeritud plahvatuse kujutisega nurgas. Lohkeaine klassi kuuluvad:
« plahvatusohtlikud ained ja nendest valmistatud 16hkeained (trotiiiil, diinamiit jt);
« plahvatusohtlikku ainet sisaldavad tooted (siitikud, siiiiten6orid, padrunid jt);
« piirotehnilised tooted ja plahvatusohtlikud tooted, mis ei kuulu a. ja b. alaklassi.
Lohkeained ja nendest valmistatud tooted jaotuvad ohtlikkuse jargi kuueks alaklassiks:
1) massiplahvatusohtlikud, s.o {ihest Idhkekehast plahvatavad koik 1dheduses olevad 16hkekehad;
2) killuohtlikud, mitte massiplahvatusohtlikud;
3) tuleohtlikud, vdhene plahvatus- ning killuoht;
4) ained, mis ei kujuta suurt plahvatusohtu;
5) raskesti initsieeritavad 10hkeained;
6) véga raskesti initsieeritavad I6hkeained, mis vajavad plahvatuse esilekutsumiseks vahelaengut.

2. klass. Gaasid

Siia kuuluvad gaasid, mille aururdhk 50°C juures on >300 kPa (3,0 at) voi on tiielikult gaasilises olekus
20°C ja 101,325 kPa juures.
Gaase sdilitatakse ja transporditakse:

« rohu all olevad gaasid, s.o need, mis rohu all 20°C juures on gaasilises olekus;

« rohu all veeldatud gaasid, s.o need, mis rohu all 20°C juures on vedelas olekus;

« rohu all lahustunud gaasid;

 jahutamisega veeldatud gaasid,
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Omadustelt jagunevad gaasid:
o polevgaasid, mis pdlevad vihemalt 12% segus ohuga;
« inertsed gaasid on gaasid, mis ei pdle;
« toksilised gaasid, mis on terviseohtlikud.

3. klass. Polevvedelikud ja vedelike segud ning tahkete ainete lahused voi suspensioonid
polevvedelikega

Pdlevvedelikud jagunevad vastavalt leekpunktile:
« madala leekpunktiga < 18°C;
« keskmise leekpunktiga 18-23°C;
« korge leekpunktiga 23-61°C.
4. klass. Kergesti siittivad tahked ained
Alajaotuse jargi:

4.1 Kklassi kuuluvad pdlevad tahked ained, mis on siilidatavad vilisest siiiiteallikast (sdde, leek, hodrdumine),
siia kuuluvad ka nn isereaktiivsed ained, mis normaalsel voi korgemal temperatuuril vdivad eksotermiliselt
laguneda, samuti desensibileerivad 16hkeained, mis on sel eesmirgil immutatud kas alkoholi vdi veega.

Pirast desensibilaatori eemaldumist loetakse need ained 16hkeainete klassi kuuluvaks.

4.2 klassi moodustavad isesiittivad vedelad ja tahked ained, mis vdivad tavalisel temperatuuril ja huhapniku
juuresolekul spontaanselt kuumeneda kuni siittimiseni. Kui nad kuumenevad viikestes kogustes 5 min
jooksul siittimiseni, siis nimetatakse neid piirofoorseteks.

4.3 Kklassi kuuluvad vedelad ja tahked ained, mis veega reageerides muutuvad isesiittivateks voi eraldavad
ohtlikes hulkades polevgaase.

5. klass. Oksiideerivad ained

5.1 klassi ained sisaldavad hapnikku, mis &gedalt reageerib polevainega. Nad on nii tule- kui
plahvatusohtlikud.

5.2 klassi kuuluvad orgaanilised peroksiidid, mis lagunevad eksotermiliselt nii normaalsel kui ka
korgendatud temperatuuril hoordumisel voi 160gist ja kokku puutudes teiste ainetega (happed, amiinid,
raskemetallid). Moned peroksiidid lagunevad plahvatusohtlikult ja seda eriti kinnises pakendis. Osa
orgaanilistest peroksiididest on s6dbiva toimega.

6. Kklass. Toksilised ained

6.1 klassi kuuluvad ained pohjustavad organismi sattudes (seedetrakt, hingamisteed, nahakontakt)
tervisekahjustust voi isegi surma. Toksilised ained vdivad olla kdikides agregaatolekutes ja avaldada toimet
ka keskkonnale tervikuna. Ained, mis kahjustavad merekeskkonda, nimetatakse meresaasteaineteks (marine
pollutant) ja tahistatakse “P” voi “PP”.

6.2 klassi kuuluvad infektsiooni pdhjustavad materjalid, mis vGivad sisaldada baktereid, viiruseid, seeni voi
nende mutante ja voivad pohjustada inimeste ning loomade nakatumist.

7. Kklass. Radioaktiivsed ained

Need on ioniseerivat kiirgust emiteerivad ained. Ioniseeriv kiirgus on eriti ohtlik seetdttu, et me seda
meeleorganitega ei taju. Peale ioniseeriva kiirguse emiteerimise vdivad radioaktiivsed materjalid olla ka tule-
ja plahvatusohtlikud, toksilised, s6obiva toimega. Moned radioaktiivsed materjalid vdivad reageerida ka
ohuhapniku voi dhus oleva niiskusega, nagu néiteks uraanheksafluoriid (UFg).

8. klass. Korrodeeruvad ained

Nad esinevad nii tahkes, vedelas kui ka gaasilises olekus. Paljud sellesse aineklassi kuuluvad ained on ka
keskkonnaohtlikud.

9. klass. Ained, mis ei kuulu eelnevatesse ohtlike ainete klassidesse
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2.5. Keemilisest ainest tingitud ohu tihistamine

Kemikaali ohtlikkust identifitseeritakse ka numbrikombinatsiooniga, milles igal numbril on vastav tdhendus
vastavalt ohtlike ainete klassile:

1 — gaasi emissioon rohu voi keemilise reaktsiooni tottu;
2 —tuleohtlike vedelike siittimisoht;

3 — tahkete pdlevainete isekuumenemis- voi siittimisoht;
4 — aine oksiideerivast omadusest tulenevad ohud;

5 — miirgistus- vGi infektsioonioht;

6 —radioaktiivse kiirguse oht;

7 — soOobiva toime oht;

8 — spontaanse dgeda reaktsiooni oht.

Spontaanse dgeda reaktisiooni all on mdeldud aine omadustest tingitud vdimalikke plahvatus-, lagunemis-, voi
poliimerisatsiooniohte, millega kaasneb soojuse teke voi kergestisiittivate ja/voi miirgiste gaaside eraldumine.

Aine ohtlikkust tihistavate numbrite dubleerimine viitab sellele vastava ohu intensiivsusele. Kui ainest
tingitud ohtu saab viljendada iihe numbriga, siis jérgneb sellele numbrile null. Teine number, kui on kaks
numbrit ja kolmas, kui on kolm numbrit, viitavad aine teistele ohtlikele omadustele. Kui
numbrikombinatsioonile eelneb tdht “x”, siis tdhendab see, et aine reageerib ohtlikult veega.

Reale numbrikombinatsioonidele on antud kokkuleppeliselt eritdhendused:
20 — inertgaas
22 —veeldatud gaas
23 — kergestisiittiv gaas
223 —kergestisiittiv vedelgaas
323 — siittiv vedelik, mis reageerides veega eraldab pdlevgaase
33 —ilisiittiv vedelik, leekpunktiga < 23°C
333 — piirofoorne vedelik
x362 — siittiv, miirgine vedelik, mis veega reageerides eraldab podlevgaase
44 — korgendatud temperatuuril sulas olekus olev pdlev aine
539 — pdlev orgaaniline peroksiid
55 — tugev oksiideerija
60 — miirgine aine
606 — infektsiooni pdhjustav aine
72 — radioaktiivne aine
723 — radioaktiivne pdlev aine
842 — s66biv tahke aine, mis eraldab veega reageerides polevgaase
x886 — vdga s00biv aine, mis reageerib ohtlikult veega
90 — mitmesugused ohtlikud ained.

Ohtlike ainete URO numbrid

Ohtlike ainete URO numbrid niitavad ohtlikule ainele vdi ainegrupile omistatud tihist URO registris. URO
numbrite eelis on see, et nende abil vilditakse ainete pikkade keemiliste nimetuste kirjutamist (number on
nime asemel).Puuduseks on aga see, et sageli ei ole numbri jérgi aine iiheselt identifitseeritav, st iikks URO
number voib tihistada tervet ainegruppi. URO numbreid kasutatakse niiteks ohtlike veoste mirgistusel ning
keemiadnnetusele reageerimisel vajaliku informatsiooni saamiseks. Ohtliku aine vdi eseme URO numbrite
nimekiri on toodud MKM 14.12.2001.a.méiruse nr 118 lisas 1. URO numbrite jirgi saab teha otsingut
ohtlike ainete andmebaasist(kataloogist).

Aine ohtu identifitseeriv number koos igale ohtlikule ainele antud URO-numbriga kantakse mustas kirjas
oranzile ohtliku veose mirgile 30x40 cm, kus on kaks rida numbreid.Ulemised numbrid kujutavad endast
ohtu(néitab ohuklassi), alumised — ohtliku aine tunnust. Kui iilemise rea esimene ja teine number on
samad,siis nditab see antud ohu olulist suurenemist.Néiteks bensiini ohunumber 33 néiitab suuremat tuleohu
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kui diislikiituse ohunumber 30.Viimane number iilemisek real(teine v0i kolmas) nditab aine teisi ohte,
kusjuures numbritel on samad tdhendused nagu ohuklassi numbritelgi.

Mirgilt saab vilja lugeda ainult suuremaid ohte, see ei tihenda veel seda, et teisi pole !

Alumine number niitab antud aine v&i ainegrupi URO numbrit (UN nr)

Veokitel, mis veavad pakendis ohtlikke aineid on ohumérk tildjuhul ilma numbriteta.
Niited ohtlikest veostest ja tunnusmérkidest ({ilemine nr / alumine nr)

33 /1203 — bensiin (védga kergest siittiv vedelik)

30/ 1202 — diislikiitus (kergestisiittiv vedelik)

23 /1978 — propaan (kergestisiittiv gaas)

268 / 1005 — ammoniaak (miirgine ja so6biv gaas)

268 / 1017 — kloor(véga miirgine ja s60biv gaas)

225 /1073 — hapnik(siigavalt jahutatud, oksiideerivate omadustega)

33 /1090 — atsetoon (vdga kergesti siittiv vedelik)

336 / 1230 — metanool (vdga kergesti siittiv vedelik)

x423 / 1428 — naatrium(tahke aine, reageerib ohtlikult veega, eraldab kergestisiittiva gaasi)
80 / 1789 — soolhape ehk kloorvesinikhape (s66biv aine)

80 / 1824 — naatriumhiidroksiid, lahus(s66biv aine)

X886 / 1831 — vadvelhape, suitsev,eraldub SO3 (viga sd0biv aine, miirgine, veega kokkupuutumisel toimub
age eksotermiline lahustumisprotsess)

80 / 1832 — viaavelhape, lahus,kasutatud(sd6biv aine)
22 / veeldatud 1dmmastik (jahutamisega veeldatud gaas, lammatava toimega)

885 /2031 — lammastikhape, kontsentreeritud (vdga s60biv aine, tugev oksilideerija)

2.6. Liihiiilevaade Ameerika Uhendriikide seadusandlusest

Ohtliku ainega seotud Onnetuse korral on darmiselt oluline ohtlikkuse kiire médramine. Sellel eesmérgil on
vilja tootatud NFPA (National Fire Protection Assiciation, Boston, Massachusetts, USA) poolt nn ohu ruut,
mis kujutab neljaosalist ruutu, milles igal osal on eri virv, mis véljendab erinevaid ohte (joonis 2.10).

Sinine — terviseoht (vasakpoolne ruut), punane — tuleoht (iilemine ruut), kollane — aine reaktiivsus, stabiilsus

(parempoolne ruut) ja valge — tdiendava info jaoks (alumine ruut). Ohu suurust hinnatakse numbritega 04,

kusjuures suurem number tihendab suuremat ohtu. Ameerika Uhendriikides on rohkem kui 30 pdhilist

foderaalseadust, mis késitlevad kontrolli ohtlike ainete iile alates nende tootmisest, transpordist, kasutamisest

kuni jddtmete ladustamiseni. NFPA kood on mérgitud ka ohtlike ainete kataloogist saadava ohtliku aine
kaardil.

0 Joonis 2.10. Mingi ainega seotud potentsiaalseid ohte voib kindlaks teha, kasutades vérvi-
numbri koodisiisteemi esitatud rombikujulisel diagrammil. Ohu suurust véljendavad
numbrid nullist (oht puudub) neljani (maksimaalne oht). Antud ainet iseloomustab number

4 vasakul, mis néditab, et ekspositsiooni korral vdib jargneda surm vdi raske haigus;

ilemine 4 niitab, et aine aurustub toatemperatuuril ja stiiitamisel pdleb; ja 2 paremal
nditab, et materjal on normaaltingimustel ebastabiilne, kuid ei plahvata.

2.6.1. Majapidamistoodete sisu ja mérgistamine

Viis seadust mdjustavad tarbijatele kodumajapidamises kasutamiseks miiiidavate toodete sisu
identifitseerimist. Fdderaalne ohtlike ainete akt maiiratleb ohtlike ainete méargistamise nduded teatud
ainetele, mida tdendoliselt vdib leida majapidamistoodete koostises; neid aineid nimetatakse ohtlikeks
aineteks. Tervisekaitse ametil on digus téielikult keelata see ohtlik aine majapidamissaaduse koostises juhul,
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kui “ainel on selline ohuaste voi loomus, et pole voimalik adekvaatset ohumaérgistust kirjutada ja {ihiskonna
tervis ning ohutus on tagatud vaid selliste toodete kdrvaldamisega siseturult”. Selle jargi on ohtlik aine
selline aine, mis on viga toksiline, toksiline, korrodeeriv, drritava toimega, tugev allergeen, eriti kergesti
siittiv, siittiv, pdlev voi rohku tekitav “juhul, kui selline aine v8ib pohjustada suurt kahju voi rasket haigust
igasuguse tavalise vOi mdistlikkuse piires oletatava kasutamise puhul”. Ohu astet rohutatakse selliste
terminitega nagu “eriti kergesti siittiv”’ “siittiva” asemel.

Ohtlikke aineid sisaldavad tooted peavad olema mairgistatud kindla suurusega siltidega, mis tagaks kiillaldase
esialgse informatsiooni, nagu OHT, ETTEVAATUST vdi MURK. See silt peab sisaldama teavet ka tootesse
katketud pohiohtudest nagu “Polev” voi “Aurud miirgised”; ning ta peab dra markima need abindud, mis on
vajalikud ohu viltimiseks toote kasutamisel, nagu néiteks “Kasuta ainult ventileeritavas piirkonnas”. Ta peab
ka loetlema kasutatud ohtlike ingredientide nimetused, tegutsemisreeglid esmaabi andmisel, valmistajafirma
nime ja asukoha, edasimiiiigi- v0i pakendajafirma ning keelu “Hoidke eemal laste kdeulatusest” v3i mone
teise ekvivalentse hoiatuse. Joonisel 2.11 on 0ige mairgistuse illustratsioon puhastusvedeliku aerosooli
pakendil, mis on ette ndhtud kasutamiseks kodukodogis.

OHT; Kaitse kuumuse ja tule eest;

Ara torka sisse auku; hoia temperatuuridel alla 50 °C.
HOIA EEMAL LASTE KAEULATUSEST.
SISALDAB NAFTA DESTILLAATE.

ALLA NEELATES KAHJULIK VOI SURMAV.

Alla neelates ei tohi esile kutsuda oksendamist. Kutsuge kohe arst.

Pihustage ainult histi ventileeritavas ruumis.

Hoiduge aurude kestvast sissehingamisest.

Sattumisel silma, peske suure hulga veega.

Joonis 2.11. Potentsiaalsed ohud puhastusvedeliku aerosooli kasutamisel koduses majapidamises.

2.6.2. NFPA 704 — USA potentsiaalsete ohtude identifitseerimise siisteem

Kuidas hidaolukorras antud ainega seotud potentsiaalseid ohte #ra tunda? Uks viis on 704 siisteemi
markeeringu teatud maérkide &dratundmine ohtlike ainete séilitusreservuaaridel ja teistes kohtades. See
siisteem arendati  vidlja  Riikliku  Tuletdrjeassotsiatsiooni  (NFPA)  poolt. Paljud tootjad,
keemiatoostusettevotted, haiglad ja koik ohtlike ainete siilitajad kasutavad niilid seda silisteemi. Seda
kasutatakse ka NFPA markimist vddrivas publikatsioonis pealkirjaga Ohtlike ainete tulekaitse juhend. See
késiraamat on eriti kasulik materjalide teatud ohtlike omaduste kindlakstegemisel, milliseid tuleb
hiadaolukordades arvestada. 704 siisteem teeb kindlaks kolme ohu suhtelise astme, mis on antud materjaliga
seotud; oht tervisele, pdlevus ja keemiline reaktiivsus. See teostatakse iihe numbri kasutamisega nullist
neljani iga omaduse jaoks. Vastavad numbrid on asetatud rombikujulise diagrammi iilemisse kolme ruutu, nii
nagu on néidatud joonisel 2.10. NFPA soovitab igale omadusele vastava virvikoodi kasutamist; terviseohu
jaoks sinist, tuleohu jaoks punast ja kollast keemilise reaktiivuse tdhistamiseks alustades vasakpoolsest
ruudust ja liikudes kellaosuti suunas. Numbrite tdhendus vastavate omaduste jaoks on esitatud tabelis 2.3.
Mairkigem, et antud omaduse intensiivsus kasvab nullist neljani. Number O tdhendab, et ohtu pole, number
neli tihistab suurimat voimalikku ohtu.

704 siisteemis kasutatakse ka nelja erisiimbolit, mis paigutatakse vajaduse korral alumisse ruutu, mis on
varvitu; radiatsiooniohu siimbolit, mis sarnaneb propelleriga, mis néitab, et antud materjal on radioaktiivne;
tdhte W, mille tsentrist on joon ldbi tdmmatud (-W-), mis hoiatab kokkupuute eest veega; tihti OXY, mis
nditab, et materjal on oksiideerija; ning tdhte P, mis osutab, et materjal vdib autopoliimeriseeruda.

Tanapéeval leiame materjalide ohutuslehel sageli selliseid NFPA tdhistusi iihe informatsioonikomponendina.
Viga sageli on ohtlike ainete kinnised reservuaarid mérgistatud 704 rombidega. Kuid kas t6dstust voib alati
usaldada selles, et nad ilma eranditeta varustavad oma tooted vajaliku informatsiooniga ilma, et oleks vaja
padstejoudude sekkumist?

Ohtlike ainete edaspidises késitluses on aine juures vastav 704 romb.
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TABEL 2.3. NFPA tervise, siittivuse ja reaktiivsuse signaalkoodid.

Tervisekahjulikkuse maaratlemine Sittivuse maaratlemine Reaktiivsuse (stabiilsuse) maaratlemine
Ohukoodi varv; SININE Ohukoodi varv; PUNANE Ohukoodi varv; KOLLANE
Signaal| Vd&imaliku kahjustuse liik | Signaal Materé%lllggavmme Signaal Energia eraldamise voime

4 Materjalid, mis véga 4 Materjalid, mis 4 Materjalid, mis ise vdivad plahvatada
lithikese ekspositsiooni kiiresti voi taielikul voi plahvatusega laguneda voi
jooksul pdhjustavad surma aurustuvad reageerida toatemperatuuril
voi raskeid kahjustusi, atmosfaérirdhul ja
isegi, kui osutatakse kiiret toatemperatuuril
meditsiinilist abi vOi, mis kiiresti

dispergeeruvad ja
polevad

3 Materjalid, mis lithikese 3 Vedelikud voi 3 Materjalid, mis on ebastabiilsed ja
ekspositsiooni korral tahkised, mida saab voivad plahvatada voi reageerida
pohjustavad raske ajutise siilidata peaaegu plahvatuse tekkega, kuid selleks on
voi alalise kahjustuse isegi, koigis iimbritseva vaja tugevat allikat-tekitajat, voi mida
kui osutatakse kiiret temperatuuri tuleb kuumutada réhu all voi, mis
meditsiinilist abi tingimustes reageerivad veega plahvatuse

tekkega.

2 Materjalid, mis suurtes 2 Materjalid, mida 2 Materjalid, mis ise on tavaliselt
kontsentratsioonides v3i tuleb plahvatuse ebastabiilsed ja millega toimuvad
pikaajalisel ekspositsioonil tekkeks mdoddukalt dgedad keemilised muundused, kuid
voivad pohjustada ajutise kuumutada voi mis ei plahvata. Samuti materjalid,
tervisehdire voi alalise eksponeerida mis reageerivad dgedalt veega voi
kahjustuse, kui ei osutata korgetele voivad moodustada potentsiaalselt
kiiret meditsiinilist abi temperatuuridele. plahvatavaid segusid veega.

1 Materjalid, millele 1 Materjalid, mida 1 Materjalid, mis ise on stabiilsed,
ekspositsiooni korral stititamiseks tuleb kuid, mis korgetel temperatuuridel ja
voivad tekkida drritused kuumutada rohkudel voivad muutuda
vOi tiithised tervisehdired, ebastabiilseks voi materjalid, mis
isegi kui meditsiinilist abi reageerivad veega, kuid vihese
ei osutata. energia vabanemisega ja mitte

dgedalt.

0 Materjalid, mis pdlemisel 0 Materjalid, mis ei 0 Materjalid, mis on stabiilsed isegi
ei kujuta suuremat ohtu, pole pdlengutingimustes ja mis ei reageeri
kui tavaline pdlev materjal veega

Head késiraamatud on ka USA Transpordiministeeriumi perioodilised véljaanded “Emergency Responce Guidebook™.

2.7. Soojuse iilekanne

Soojust defineeritakse energia vormina, mille tekitab molekulide liikumine, mis on viikesed aineosakesed,
millest enamik aineid koosneb. Soojus avaldub kolme néhtusena: (a) temperatuuri muutusena; (b) aine
fiitisikalise oleku muutusena voi (c¢) aine keemilise identiteedi muutusena. Kui need protsessid toimuvad, siis
soojust kas absorbeeritakse voi eraldub soojus. Protsesse, kus soojus absorbeerub, nimetatakse
endotermilisteks; protsesse, kus soojust eraldub iimbritsevasse keskkonda, nimetatakse eksotermilisteks
protsessideks.

Keemiliste reaktsioonide tulemusena ained kaotavad oma identiteedi. Uks aine muundub teiseks. Keemilise
reaktsiooniga kaasnevat soojusenergiat nimetatakse reaktsioonisoojuseks. Kui aine poleb, nimetatakse
reaktsioonisoojust polemissoojuseks. Kui aine lahustub, nimetatakse reaktsioonisoojust lahustumissoojuseks.

Oige soojuse kontroll on paljudes tootmisprotsessisedes suure tihtsusega. Pdlemisprotsessidel, nagu sde,
bensiini, kiittedlide, puidu, loodusliku gaasi jpm. polemine, eralduva soojuse kasutamine on tohutu
toostusliku tdhtsusega.

Polemisel ja teistel keemilistel reaktsioonidel eralduva soojuse dige kontroll on ddrmiselt tdhtis ka pdlengu
kontrollimisel. Pdlengud jétkuvad iseeneslike ndhtustena ainult juhul, kui eksotermilisel pdlemisreaktsioonil
on eraldunud kiillaldaselt soojust nii, et see asendab pdlevat tikku voi monda muud siiiiteallikat. Samamoodi,
pOlenguid ei saa kustutada enne, kui kasutatakse monda vahendit soojuse vihendamiseks vG6i eemaldamiseks.
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Uhendriikides kasutatakse tavaliselt kahesuguseid soojuse mddtmise ithikuid: Briti soojusiihikut (Btu) ja
kalorit (cal). Uks Briti soojusiihik kujutab endast soojushulka, mis on vajalik iihe naela vee temperatuuri
tostmiseks ithe Fahrenheit’i kraadi vorra, mis on spetsifitseeritud vee maksimaalse tiheduse jaoks (4°C ehk
39°F). Kalorit defineeritakse soojushulgana, mis on vajalik {ihe grammi vee temperatuuri tdstmiseks iihe
Celsiuse kraadi vdrra 14,5° kuni 15,5°ni. Uks kalor on samasuur energiahulk, kui 4,184 dzauli. Uks Briti
soojusiihik vordub ligikaudu 252 kaloriga.

1cal=4,184]
1 Btu =252 cal

Soojust kantakse iile iihelt materjalilt teisele voi iihest kohast teise kohta kolmel soltumatul viisil: juhtivuse,
konvektsiooni ja kiirguse teel. Need viisid on vdga olulised tule leviku mdistmiseks.

2.7.1. Juhtivus

Hobelusika vars kuumas kohvis kuumeneb kiiresti, kuigi varre puudutatav osa kohviga otseselt kokku ei
puutu. Soojuse iilekannet kahe v3i enama objekti vahel — kohvilt lusikale ja lusikalt sdrmedele, nimetatakse
Juhtivuseks.

Iga materjal juhib mingil maéral soojust, kuid ainete omadus soojust juhtida erineb suurel miiral. Koige
paremini juhivad soojust metallid nagu hobe, vask, raud ja alumiinium. mittemetallid nagu klaas ja ohk ei
juhi hasti soojust.

2.7.2. Konvektsioon

Soojus voib iile kanduda aine iihest kohast teise voi voi ka kahe voi enama aine vahel nende koostisosade
segunemise tulemusena. See juhtub nditeks siis, kui me lisame kiilma koort kuumale kohvile v&i kui
soojendame pliidil suppi. Segunemise tulemusena toimuvat soojuse iilekannet aine sees voi erinevate ainete
vahel nimetatakse konvektsiooniks.

Konvektsioon on vastutav sooja Ohu tsirkulatsiooni eest soojusallikalt suhteliselt kiilma ruumi.Voib-olla
olete kuulnud, et soojus tduseb lilespoole. Tegelikult tdhendab see seda, et soe ohk touseb iilespoole. Kuna
ohk pirineb soojaventiilist, tduseb ta iiles lae poole, sest ta tihedus on vdiksem kui kiilmal Shul. Jahe 6hk
laskub sooja 6hu kohale ning, olles soojenenud, tduseb samuti lae poole. Soe ja kiilm dhk vahetavad sel viisil
kohti, tekitades ruumis dhuvoolud. Konvektsioonindhtus esineb seetottu, et ainele mojub gravitatsioon. Kui
gravitatsioon vordub nulliga nagu niiteks avakosmoses, ei saa konvektsiooni esineda ilma, et seda
kunstlikult esile kutsutaks. Kui tuli pdleb Maal, transporditakse pdlemisproduktid konvektsiooni tottu leegist
eemale ja nad hajuvad timbritsevas atmosfddris; nullgravitatsiooni puhul jddvad pdlemisproduktid
polemistsooni, kus nad varsti leegi kustutavad.

2.7.3. Kiirgus

Kujutage ette laes rippumas 200 W elektripirni. Liilitades valguse vélja ja hoides kisi pirni al//, tunneme
soojust. See soojuse iilekanne pirnilt meie kétele ei saa toimuda konvektsiooni tottu, sest soojad Shumassid
tousevad iilespoole. See ei saa toimuda ka juhtivuse tottu, sest ohk pirni ja meie kdte vahel on mittemetall ja
seega halb soojusjuht. Kolmas viis soojuse iilekandeks on kiirgus. Erinevalt juhtivusest ja konvektsioonist
voib kiirgus esineda ka siis, kui puudub materiaalne kontakt objektide vahel. See mehhanism on vastutav
Maa soojendamise eest Pdikese abil, kusjuures soojus liigub 14bi maailmaruumi.

Korgetel temperatuuridel kiirgavad koik kehad soojust. Kui keha temperatuur on iile 500°C, muutub kiirgus
néhtavaks. Polevad leegid, hddguv siisi ja sulametall on selliste materjalide néiteks, mis on nii kuumad, et
kiirgavad ndhtavat kiirgust. Kuumad kehad kiirgavad ka alla 500°C temperatuuril, kuid see on infrapunane
kiirgus, mida me ei née.

Nagu néitab joonis 2.12, aitavad juhtivus, konvektsioon ja kiirgus kaasa vabalt pdlevate tulede piisimisele ja
levikule; kuid pohimdtteliselt on vastutavad konvektsioon ja kiirgus. Konvektsioon aitab loomulikult kaasa
kiilma ja kuuma Shu segunemisele kogu pdlemisruumis. Kui kuum 6hk tduseb tilespoole, kantakse soojus iile
poOlemisele kaasatud materjalile. Kui see materjal kuumeneb kiillaldaselt, siis ta siittib. Samal ajal voolab
pOlemispiirkonda kuuma ohu asemel jahe ohk. See liikkumine on turbulentne ja seda mojustab oluliselt
kiilmade ja kuumade gaaside tiheduste erinevus. Kiirgus mojustab tule levikut soojuse iilekande teel, sageli
lateraalselt s.o tuli kandub pdlemistsoonist iile iimbritsevale materjalile.
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Soojuse iilekanne vdib mdjustada ka tuletorjebrigaadi tegevust. Sissehingatav kuum 6hk pdhjustab vésimust,
takistades rutiinsete fiilisiliste kohustuste labiviimist. Sissehingatav kuum 6hk vdhendab ka inimese voimet
vastu votta digeid otsuseid. Monikord voib sissehingatav kuum Shk pdhjustada ka kopsukahjustusi, omada
pikaajalisi tervistkahjustavaid mojusid voi pohjustada isegi surma.
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Joonis 2.12. Juhtivus, konvektsioon ja kiirgus aitavad kaasa tule levikule. Vasakul asetsevas hoones on
poleng kandunud juhtivuse teel mooda metalltorustikku keldrist esimesele korrusele. Konvektsiooni teel on
poleng kandunud teisele korrusele ja radiatsiooni teel kdrval paremal asetsevasse hoonesse.

2.7.4. Soojuse arvutamine

Kaks vdi enam ainet erinevad iiksteisest soojushulga poolest, mis on vajalik sama suure massi antud ainete
teatud kindlaks temperatuuri tdusuks. Seda soojushulka nimetatakse mingi aine soojusmahtuvuseks ehk
soojuse sisalduseks. Teda viljendatakse jargmistes iithikutes Btu/nael°F voi cal/g°C. Monede tavaliste
vedelike soojusmahtuvused on esitatud tabelis 2.3.

Tabel 2.3. Mdnede tavaliste vedelike soojusmahtuvused.

. Soojusmahtuvus

Vedelik (cal/g"CJ véi Btu/nael°F)
Atsetoon 0.506
Benseen 0.406
Tetrakloorsiisinik 0.201
Kloroform 0.234
Dietiiiileeter 0.547
Etiitilalkohol 0.581
Metiiiilalkohol 0.600
Tarpentiin 0.411
Vesi (0° kuni 100 °C) 1.000
Vesi (alla 0° ja iile 100 °C) 0.5

Soojusmahtuvuse véirtused sdltuvad temperatuurist. Vee soojusmahtuvus on néditeks 1.00 Btu/nael°F 32°F
ja 212°F vahel, kuna alla 32 °F ja iile 212°F on see 0.5 Btu/nael°F.

Mingi aine soojusmahtuvuse suhe vee soojusmahtuvusse samal temperatuuril on dimensioonitu number ning
seda nimetatakse selle aine erisoojuseks (specific heat). Enamiku tavaliste ainete erisoojused on {iihest
vaiksemad.

Soojust voib mingile ainele {ile kanda nii, et see pdohjustab muutusi selle aine fiiiisikalises olekus voi nii, et
touseb vaid selle aine temperatuur. Soojust, mis iilekandmisel muudab aine temperatuuri, kuid ei pShjusta
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fiiisikalise oleku muutust, nimetatakse monikord tajutavaks soojuseks (sensible heat). See on méiératletud
jargmise vorrandiga:

O=mxC xAT

O on soojushulk, m on aine mass, C on soojusmahtuvus ja AT (delta 7) on alg- ja Idpptemperatuuride vahe.
Oletagem, et me tahame méérata 100 g vase tundlikku soojushulka, kui seda kuumutada 30° kuni 100° kui
vase soojusmahtuvus on antud.

AT =100°- 30° = 70°C
Q=100 g x 0,093 cal/g°C x 70°C = 651 cal

Aine fiilisikalise oleku muutus esineb temperatuuri muutuseta. Kui suhteliselt soe vesi eksponeerida kiilmale
talvetemperatuurile, langeb vee temperatuur kuni 0°C. Kuid seejérel temperatuur ei muutu seni, kuni kogu
veemass on jddtunud. Seda temperatuuri nimetatakse vee kiilmumistemperatuuriks (freezing point).
Soojushulka, mis on vajalik mingi aine massiithiku muutmisel tahkeks selle kiilmumistemperatuuril
nimetatakse varjatud sulamissoojuseks (latent heat of fusion). Peale kiilmumist 0°C juures temperatuur
viheneb kuni iimbritseva keskkonna temperatuurini. Vee kiilmumisele tahkeks jadks kaasneb 144 Btu/naela
voi 80 cal/g vabanemine. Sulamine (melting)on kiillmumise vastandprotsess, seega jdd sulamisel
absorbeeritakse keskkonnast sama suur soojushulk.

Samamoodi voime votta veemassi ja kuumutada selle 100°C. Kuid siis jddb temperatuur konstantseks, kuni
vedel vesi muutub auruks. See on temperatuur, mille juures vee aururdhk vordub atmosfédtirchuga 1 atm.
Seda nimetatakse vee keemistemperatuuriks (boiling point). Soojushulka, mis kulub vedelikule auruks
muutmisel selle keemistemperatuuril, nimetatakse varjatud aurustumissoojuscks (latent heat of
vaporization). Vee aurustumissoojus on suhteliselt korge vorreldes teiste vedelikega, 970 Btu/nael voi
540 cal/g. Keemise vastandprotsess on kondensatsioon (condensation). Seega, auru kondenseerumisel veeks
vabaneb sama suur hulk soojust.

Joonis 2.13 illustreerib soojushulka,

°F

mis vabaneb keskkonda, kui 1 naela g Svoam supevhesting
vee temperatuur muutub -20°F kuni [ (C= 05 BTY/Ib°F)
300°F. Pange tdhele, et suurim hulk g

soojust vabaneb selles temperatuuri-

vahemikus, kus vesi aurustub, mille = B.P. of water

pOhjuseks on kiillalt suur latentne
aurustumissoojus. See seletab ka
asjaolu, miks vesi on nii efektiivne
tulekustutaja. Veega tuld kustutades
votab vesi polevalt materjalilt soojust
ja aurustub, kulutades iga naela
aurustamiseks 970 Btu. See soojus
voetakse pdlevalt materjalilt, mille
temperatuur  langeb  lmbritseva
keskkonna  temperatuurini,  mis
tavaliselt pole polemise tekitamiseks
kiillaldane; pdleng jarelikult kustub.
Vett kasutatakse tavaliselt tulekustu-
tajana seetOttu, et ta ei pole, ta on
odav ja teda on tavaliselt kiillaldaselt,
kuid koige olulisem pohjus, miks

Q27
\

Water heating
IC = 1.0 BTU/Ib°F)

lce heating
(C =05 BTU/Ib °F)
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Ice melting
U {144 BTU/Ib}

2200 1

F.P. of water
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Water boiling
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Joonis 2.13. Naiitlik Fahrenheit’i temperatuurikover versus
soojushulk Btu-des 1 naela vee jaoks atmosfaérirdhul (14,4 psia
voi 101,3 kPa; F.P. - kiilmumispunkt, B.P. - keemispunkt).

vesi on nii efektiivne tulekustutaja, peitub ta voimes votta pdlevalt materjalilt dra soojust. Ja see on nii vaid
seepdrast, et loodus on varustanud vee suhteliselt suure aurustumissoojusega.

Nagu tabelist 2.3 ndha, on veel, vorreldes teiste vedelikega ka suhteliselt suur soojusmahtuvus. Suhteliselt
suure soojusmahtuvuse tottu on veel voime absorbeerida kindlas temperatuurivahemikus rohkem soojust, kui
enamikul sama massiga vedelikel.
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2.8. Vedelike paisumine

Mboned erandid vélja arvatud, aine dimensioonid kuumutades suurenevad ja jahtudes tdmbuvad kokku. Koige
enam paisub gaasiline aine, vedelikud paisuvad vihem ja tahked ained veelgi vihem. Vesi on erand sellest
reeglist: vesi hakkab paisuma, kui ta jahutatakse alla 4°C.

Ruumala, milleni vedelikud ja tahked ained paisuvad, on méératud valemiga:
ng V1(1+(1AT) vOIi ng V] + V] odAT

Siin on V; ja V; vastavalt materjali alg- ja 1dppruumala, 4T on temperatuuri muutus ja kreeka téht alfa (o) on
ruumalamuutuse modduks algruumalaiihiku ja temperatuurikraadi kohta. Seda nimetatakse ruumpaisumise
koefitsiendiks. Selle parameetri vadrtused monede tuntud vedelike jaoks on loetletud tabelis 2.4.

Tabel 2.4. Moningate tuntud vedelike ruumpaisumise koefitsiendid.

Vedelik a/°F a/°C
Addikhape 0,000594 0,001071
Atsetoon 0,000825 0,001487
Benseen 0,000686 0,001237
Siisiniktetrakloriid 0,000687 0,001236
Dietiiiilecter 0,000919 0,001656
Etiiiilalkohol 0,000622 0,001120
Bensiin 0,000599 0,001080
Gliitseriin 0,000280 0,000505
Metiiiilalkohol 0,000665 0,001199
Pentaan 0,000892 0,001608
Téarpentiin 0,000541 0,000973
Vesi 0,000115 0,000207

Tankid, trumlid ja teised vedelikega ddreni tdidetud konteinerid vedelikesisu paisumisel kas voolavad iile voi
purunevad. See vidide on alati dige vilja arvatud juhul, kui konteiner ise kas peab rohule vastu voi paisub ise,
kompenseerides ruumala suurenemise. Aine hulka, mis jadéb konteineril tdis olekust puudu, nimetatakse
konteineri vabamahuks. Seda véljendatakse tavaliselt ruumalaprotsentides.

Kuigi keemiatoodete tootjad on tavaliselt teadlikud vabamahust voib lubatud tolerants olla mittekiillaldane

ruumalakasvu kompenseerimiseks, mis tekib polengutes. Seda voib illustreerida 55-gallonilise terastrumli

nditel, mis on &déreni tdis benseeni 68 °F (20°C) juures ning mille temperatuur pdlengus kasvab 170 °F-ni

(77°C).

55 gal x 0,000686 x102°F
'F

See arvutus nditab, et 55 gallonit benseeni paisub kuumutamisel 170°F-ni 4 galloni vorra ehk 7,3% ruumala

jargi. Kui benseeni oleks kuumutatud konstantse ruumalaga konteineris, oleks konteiner voinud siserdhu
kasvu tottu 10hkeda.

V,=55 gal + ( ) =59 gal

USDOT nouab, et pdlevate ja korrodeerivate vedelike konteinerid, raudteetsisternid ja autotsisternid ei tohi
olla tdiesti tdis. Transpordiks pakkumisel v6i vastuvdtmisel peab 110 gallonilistel (ca 500 1) mahutitel olema
viahemalt selline vabamaht, et nad poleks tdis 130°F (55°C) juures.

USDOT nouab, et polevaid vedelikke ei tohi laadida raudteetsisternide kaante alla. Kui tsisterni kaas ise ei
taga kiillaldast vabamahtu, tuleb selle saavutamiseks jitta vaba ruum tsisterni. Ukski pdlevate vedelike
transpordiks kasutatav tank v6i mahuti ei tohi olla tdis. Vastavalt USDOTi maééirustele polevate vedelike
transpordiks kasutatavate tankide voi mahutite vabamaht ei tohi olla vdiksem kui 1 mahu%; peab olema
kiillaldaselt vaba ruumi, et ei tekiks lekkeid voi purustusi juhul, kui esineb temperatuuritdus. Paljude
spetsiifiliste podlevate vedelike puhul USDOT maéératleb minimaalse vabamahu nende auto- ja
raudteetranspordi jaoks.
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Kui raudteetsisternides transporditakse korrodeerivaid vedelikke, nduab USDOT samuti kiillaldase
vabamahu olemasolu tankis. Kui see pole vdimalik, peab vaba ruumi jdtma kesta, et vdimaldada ndutavat
vabamahtu. Tavaliselt on see vabamaht mitte alla 2 mahu% vilja arvatud spetsiaalsed USDOTi poolt
maédratletud raudteetsisternid, kus vabamaht ei tohi olla alla 1 mahu%.

2.9. Siittivus

Pdlevad gaasid ja pdlevate vedelike aurud siittivad {ildiselt kergesti, kui neid dhuga segada ja siiiidata. Iga
siittiva ja pdleva aine jaoks on siiski olemas iilemine ja alumine kontsentratsioon dhus, mille juures nad ei
pole. Minimaalset gaasi vOi auru kontsentratsiooni ohus, millest allpool ta siiiitamise korral ei pole,
nimetatakse alumiseks siittivuspiiriks (lower explosive [limit), maksimaalset kontsentratsiooni, millest
tilalpool siittimist ei toimu, nimetatakse iilemiseks siittivuspiiriks (upper explosive limif). Neid piire
véljendatakse tavaliselt gaasi vdi auru mahuprotsendina Shus.

Naiteks, ksiileeni alumiseks siittivuspiiriks on 1,1 mahu% ohus kuna iilemine siittivuspiir on 7,0 mahu%
Ohus. Need arvud tdhendavad, et ksiileeni ja 6hu segu, kus ksiileeni on vdhem, kui 1,1% on liiga lakhja
ksiileeni aurude poolest, et pdleda; samuti, segu, mis sisaldab ksiileeni iile 7% on ksiileeni poolest
polemiseks liiga rikas (rich). Oeldakse, et ksiileeni pdlemispiirkond on 5.9. Aine pélemispiirkond
(flammable range), mida monikord nimetatakse ka siittivuspiirkonnaks on iilemise ja alumise siittivuspiiri
numbriline vahe. Niisiis on koik ksiileeni aurude kontsentratsioonid 6hus 1,1 ja 7,0 mahu% vahel polemis-
ehk siittivuspiirkonnas.

Uldiselt tahked ained ja vedelikud tegelikult ei pdle vedelas vdi tahkes olekus. Tegelikult nad eraldavad aure,
mis siittivad vaid siis, kui tekib Shuga pdlev segu. Moned pdlevad vedelikud ei eralda toatemperatuuril
polemiseks kiillaldaselt aure. Sel juhul tuleb vedelikku kuumutada temperatuurini, mille puhul aurude
kontsentratsioon Shus on pdlemispiirkonnas; siis saab seda segu siitidata.

On olemas minimaalne temperatuur, mille juures vedelikud aurustuvad kiillaldaselt, moodustamaks ohuga
stittiva segu kas vedeliku pinna ldhedal v&i katseanumas; seda temperatuuri nimetatakse leektdpiks (flash
point). Vedelik ei pole pidevalt leektdpi juures; siittiv segu siittib vaid korraks. USDOT defineerib leektéppi
“minimaalse temperatuurina, mille juures aine eraldab pdlevaid aure, mis puutudes kokku sddeme voi
leegiga, siittivad. Leektdppi maidratakse spetsiaalse teadusliku aparatuuriga. Vedeliku proov on katseanumas,
mida kuumutatakse aeglaselt. Siilitamisallikat ldhendatakse korduvalt aurufaasile vedeliku kohal. Kui tekib
leegike, registreeritakse temperatuur termomeetril. See on vedeliku leektapp.

Kuigi aine leektdpi kontseptsioon on kasulik vedelike siittivuse kirjeldamisel, pole sel terminil tavaliselt
tdhendust rakendatuna polevatele gaasidele ja tahketele ainetele. Gaase pole toatemperatuuril vaja
siiitamiseks kuumutada. Tahkeid aineid on aga vaja kuumutada mingi minimaalse temperatuurini, et nad
siilitamisel siittiksid; tahkete ainete puhul nimetatakse seda temperatuuri siittimistemperatuuriks.

Kui pdleva vedeliku temperatuur touseb ile leektdpi, saabub temperatuur, mille juures tekib stabiilne
poOlemine. Seda temperatuuri nimetatakse leekpunktiks (fire point) (siittimistemperatuuriks). Leekpunkt on
paljude vedelike puhul kdrgem kui leektdpp. Kui pdleva vedeliku temperatuuri edasi tdsta, saavutatakse
minimaalne temperatuur, mille juures esineb stabiilne pdlemine ilma, et selleks oleks vaja siiiitamisallikat;
seda nimetatakse isesiittimistemperatuuriks (autoignition point). Ksiileeni puhul on leekpunkt 111,2°F ja
iseslittimistemperatuur 924°F.

Siittivuse ja leekpunkti vastastikune seos on ilmne teatud NFPA definitsioonides. Néiteks, vedelikku, mille
leektépp on alla 100°F (38 °C) ja mille aururdhk on 100°F juures alla 40 psia (2,7 at) klassifitseeritakse kui
klassi I polevat vedelikku. Klassi I pdlevail vedelikel on kolm alamklassi:

1. Klass IA. Need on vedelikud, mille leektépp on alla 73°F (23°C) ja keemistemperatuur alla 100°F
(38°C). Klassi IA pdlevate vedelike niiteks on n-pentaan.

2. Klass IB. Need on vedelikud, mille leektépp on alla 73°F ja keemistemperatuur 100°F juures voi iile
selle. Klassi IB pdlevate vedelike ndideteks on benseen, bensiin ja atsetoon.

3. Klass IC. Need on vedelikud, mille leektdpp on 73°F véi iile selle, kuid alla 100°F. Klassi IC polevate
vedelike ndideteks on térpentiin ja n-butiiiilatsetaat.
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NFPA maéératleb podleva vedelikuna vedelikku, mille leektipp on alla 100°F (38°C). Pdlevad vedelikud
jagatakse jargmistesse klassidesse:

1. Klass II. Need on vedelikud, mille leektdpp on 100°F (38°C) voi iile selle, kuid alla 140°F (60°C).
Klassi Il podlevate vedelike néiteks on petroleum ja kamprioli.

2. Klass IITA. Need on vedelikud, mille leektdpp on 140°F vaéi iile selle, kuid alla 200°F (94°C). Klassi
IITA polevate vedelike nédideteks on kreosootdlid ja fenool.

3. Klass IIIB. Need on vedelikud, mille leektipp on 200°F voi iile selle. Klassi IC polevate vedelike
niiteks on etiileengliikool.

Leektéppi kasutatakse ka teatud ohtlike jadtmete iseloomustamiseks. (Ohtlikke jadtmeid iseloomustatb
siilidatavus, kui see on vedelik ning ta leektdpp on 140°F (60°C) voi alla selle. Ohtlikud jadtmeid, mida
iseloomustab siiiidatavus, mérgitakse EPA ohtlike jaétmete numbriga D001.

2.10. Gaasilise olekuga kaasnevad iildised ohud

Aine kolmest olekust on ainult gaasilist olekut voimalik vordlemisi lihtsalt kirjeldada. See kirjeldus koosneb
gaasi ruumala, temperatuuri ja rohu vahelisest suhtest.

liri fiitisik Robert Boyle niitas eksperimentaalselt, et juhul, kui temperatuur jaib konstantseks, on
kindla massiga gaasi ruumala poordvordeline ta absoluutse rohuga. Boyle’i poolt 1dbi viidud
konstantse temperatuuri katsed niitavad, et gaasi ruumala ja ta absoluutse réhu korrutis jadb alati
konstantseks. Seda avaldust nimetatakse tavaliselt Boyle’i seaduseks, mida viljendatakse
matemaatiliselt iithena alljargnevatest avaldistest:

PxV = konstant
P <V =PyxV,

P ja V téhistavad siin vastavalt rohku ja ruumala. P; ja ¥, on algrohk ja algruumala ning P, ja V;
on 16pprdhk ja ldppruumala.

Oletame, et me tahame teada, mis on meelevaldse 40 kuupjala gaasi ruumala, kui ta rdhk muutub 14,7 psi-It
450 psi-ni, kuid temperatuur ei muutu. Kuna me teame, et réhu suurenemine pdhjustab ruumala vihenemise,
peab uus ruumala olema viiksem kui 40 kuupjalga. Kasutades Boyle’i seadust, voime me selle {ilesande
lihtsalt lahendada:

14,7 psia

V, =40 ft* x =131

0psia
Prantslased Jacques Charles ja Joseph Gay-Lussac nditasid, et kui gaasi rOhk jiéb konstantseks, siis maht
suureneb temperatuuri tdusuga. Charles niitas, et gaasi maht on otseses soltuvuses temperatuurist (Charles’i
seadus). Matemaatiliselt:
h_"n

v
— =const =
L T,

Siin on V ja T vastavalt ruumala ja absoluutne temperatuur. ¥, ja 7; on algruumala ja

algtemperatuur ning V> ja 7> on ldppruumala ja 16pptemperatuur.

Votku meelevaldne gaas 0°C juures enda alla ruumala 300 ml. Millise ruumala votab ta enda alla
100°C juures, kui rohk jddb konstantseks? Peame meeles pidama, et muudame Celsiuse
temperatuuri absoluutseks. Seega, ldhtetemperatuur on 273,15 K ja 1dpptemperatuur 373,15 K.

Niilid saame jérgnevalt méddrata uue ruumala:

v, =300 ml x 212K _ 410
273.15K

Boyle’i Charles’i seadused saab kombineerida jargmiseks avaldiseks, mis kehtib juhul, kui kas temperatuur
voi rohk on konstantsed:

ml sest Vo=(V xT) /T
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ﬁ:Exi PV = konst. —Pl Vi :—P2 v

h T, R T T,
Seda nimetatakse tavaliselt kombineeritud gaasi seaduseks.

Gaasi ruumala on vdimalik hoida konstantne nagu néiteks terasbaloonides voi muudes mahutites. Sellisel
juhul on alg- ja Idppruumala suhe V/V, vordne lihega ja kombineeritud gaasi seadus votab jargmise kuju:

hA_A
I T

Seda soltuvust nimetatakse monikord Amontons’i seaduseks. Kui terasballoni pandud gaasi soojendada,
kasvab vastavalt ta rdhk. Rohu kasvu suurust on kujutatud joonisel 2.14. Esimene mahuti sel joonisel on
1 000 psia (68 at) juures normaalsetel toatingimustel 70°F (21°C). Teine mahuti sisaldab samasugust hulka
gaasi, mis on soojendatud 570°F (300°C); selle rohk peaaegu kahekordistub. Kolmas mahuti sisaldab
samasugust hulka gaasi, mis on soojendatud 1070°F (593°C); selle rohk on peaaegu kolmekordistunud
vorreldes algolekuga. Sellised temperatuurid vdivad ette tulla pdlengus. Et vabaneda korgetel
temperatuuridel siserdhu poolt tekitatud pingest, balloonid 16hkevad sageli.
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P, = 1,000 psia P, = 1,943 psia P3 = 2,887 psia
T, = 70°F T, = 570°F T, = 1,070°F
= B30°R = 1,030°R = 1,530°R

Joonis 2.14. Temperatuuri moju konstantse ruumalaga gaasile, nagu see on trumlis v&i balloonis.
Gaasi temperatuuri kasv 500°F (260 °C) vorra pohjustab peaaegu kahekordse siserShu tekke,
mis sageli pohjustab ballooni purunemise. Et kindlustada stabiilsus, peavad surugaaside
balloonid olema seotud vdi aheldatud seina voi mone muu piisiva struktuuri kiilge. Kui neid ei
kasutata, on balloonid kaetud peaga. Alati tuleb hoiduda surugaaside paigutamisest soojus- voi
stititeallika ldhedusse.

Paljude muude gaaside hulgas on hapnik, vesinik, limmastik ja dhk gaasid, mida hoitakse terasballoonides.
Uldiselt tuleb neid hoida piistiasendis, kinnitatuna ning kaitstuna kdrgete temperatuuride toime eest. Sellistes
toatemperatuuri tingimustes on nad {ildiselt hoitud ohutult. Kui siiski gaasiballone kuumutada umbes 130°F
(54°C), 1ohkevad gaasiballoonid tdoendoliselt, mis tavaliselt toimub nende ventiilide juurest pShjustel, mida
kasitlesime. Juhul, kui nad on kinnitamata, vdivad nad lennata nagu raketid, vdimalik, et sadu meetreid.

USDOT nduab paljude gaasiballoonide mérgistamist teenindusrohuga (service pressure). See on spetsiifilist
tiiipi USDOTi poolt heaks kiidetud gaasiballoonidele rakendada lubatud rohumarkeering. Naiiteks,
balloonide teenindusrdhk, mis on markeeritud DOT 3A1800, on 1800 psig. Et ohutust kindlustada, ei tohi
balloonisisu rohk 70°F juures teenindusrdohku iiletada. Enamgi, USDOT nouab, et tegelik rohk balloonides
130°F juures ei tohiks fiiletada viit neljandikku teenindusrShust, vélja arvatud atsetiileeni, veeldatud
lammastikoksiidi ja veeldatud siisinikdioksiidi balloonid.

Temperatuurdel iile 130°F (54°C) tuleb gaasiballoone késitseda potentsiaalsete pommidena, sest nende sisu
on korgemal temperatuuril, kui USDOT on lubanud gaasiballonidele. Kui gaasiballoon l1ohkeb, on sealt
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eralduv gaas tavaliselt siittimispiirides. Ohu segunedes toimub isesiittimine. Kogu ala on sageli otsekohe
leekides. Sel pShjusel kujutab gaasiballoonide 16hkemine {iht kdige tosisemat pdlengutes ettetulevat ohtu.

Isegi balloonide 16hkemine, kus hoitakse mittepdlevaid gaase, voib olla erakordselt ohtlik. Kuigi need gaasid
ei pole, voib igasugune gaasiballooni I6hkemine kaasa tuua {imbruses purustusi, mida pohjustab gaasi
paisumisel vabanev joud.

Analoogne ohuolukord tekib, kui raudteetsisternid, mis sisaldavad rohu all olevaid pdlevaid gaase voi aure
sattuvad leekidesse voi pdlengusse. Selline olukord vdib tekkida raudtee ja veoauto kokkupodrkes voi kui
gaasi- vOi auruleke siittib ja leegid ulatuvad korvaloleva rohu all oleva mahutini. Gaase transporditakse
sageli raudteetsisternides rohu all nii, et nad tegelikult on kahes faasis. Raskem vedelfaas on tsisterni pohjas,
gaasiline faas on aga vedeliku kohal. Kuigi USDOT!i poolt heakskiidetud raudteersisternidel on kohustuslik
sisseehitatud ventilatsioonisiisteem, pole see tavaliselt suuteline leevendama kiiret iilerdhust tingitud siserdhu
tousu.

Norgestatud kestaehituse ja siser6hutéusu kombinatsioon tingib auru momentaalse vabanemise ja siittimise.
Seda néhtust nimetatakse BLEVEks (hédédldatakse “bleeve”), mis on lithend sdnadest boiling liquid
expanding vapour explosion — keeva vedeliku paisuvate aurude plahvatus. BLEVE niide on esitatud joonisel
2.15, pange tdhele ta suurust, vorreldes joonise keskel oleva veetorniga.

Joonis 2.15. BLEVE tekib, kui siittivat
vedelikku kiiresti kuumutada suhteliselt
kdrgete temperatuurideni vorreldes ta
keemistemperatuuriga. Tavaliselt pole
kaubatsisternide ventileerimisseade
suuteline leevendama tohutut siserdhu
tousu, mis tekib aurude paisumisest.
Tsistern puruneb, mis toob kaasa tohutu
tulekeraga plahvatuse.

Kui pdlenguleegid juba puudutavad tsisterni kesta, on iga hetk oodata BLEVEt. Kogemused néitavad, et kui
tsisterni ei jahutata, tekib metallistruktuuri viga 10 kuni 30 minutit pirast esimest leegipuudet. Kus véhegi
vOimalik, tuleb igal juhul ennetada BLEVE teket. Tuletdrje pohitaktika on juhtida veejuga koige
haavatavamatesse kohtadesse; tsisterni iilemisse ossa (aurufaasi alasse) ja kohta, kus leegid puutuvad kokku
tsisterniga. Efektiivseks tsisterni jahutamiseks tuleks rakendada vett kiirusega 500 gal/min (2 270 1/min).

BLEVE ohtu tuletdrjujaile, pealtvaatajaile ja omandusele pole voimalik iile hinnata. Tsisterni tiikid vdivad
lennata kui mirsukillud sadade meetrite kaugusele igas suunas, pohjustades surma voi raskeid vigastusi.
Lahedal asuvad chitised purunevad sageli nende lendavate kildude ja kiirgusest tingitud sekundaarsete
polengute tottu. Kuna risk tuletdrjepersonalile on suur, on robotmonitoride kasutamine veega kustutamisel
endastmdistetav.Tabelis 2.4.a on toodud veeldatud naftagaaside (LPG) siittimisel (BLEVE) tekkiva tulekera
mdjualad.

Tabel 2.4.a Tulekera mdjualad.

Ohuallikas LPG mass[kg)/maht[l] Ié;ﬂg‘g‘fr?m] OhUtlEn'j?Ugus
Viike LPG mahuti 9/19 12 13
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Suur LPG mahuti 45795 21 84
Kommertsmahuti 907 /1893 56 224
(elurajooni mahuti)

Viike LPG autotsistern 3630/ 7570 89 356
LPG tankur (treielri haagis) 18144 /37850 152 608

2.11. Kiillmutusainetega seotud iildised ohud

Koiki gaase saab iile viia vedelikeks ja vedelikke tahketeks aineteks, kui sobivalt alandada temperatuuri
ja/voi suurendada rohku. Kdikide gaaside jaoks on siiski olemas temperatuur, millest kdrgemal temperatuuril
ainult rdhu abil ei saa neid vedelikeks kondenseerida. Seda temperatuuri nimetatakse Ariitiliseks
temperatuuriks. Niiteks, slisinikdioksiid veeldub kiillaldase rohu rakendamisel kergesti, kui temperatuur on
alla 88°F (31,1°C). Kuid iile 88°F ei kondenseeru see gaas iihegi rohu rakendamisel.

Rohku, mis on vajalik gaasi veeldamiseks kriitilisel temperatuuril, nimetatakse Ariitiliseks rohuks.
Siisinikdioksiidi kriitiline rdhk on 73 atm; s.o 73 atm rakendamine siisinikdioksiidile 88°F (31°C) juures
pOhjustab gaasi veeldumise. Tabelis 2.5 on loetletud mitmete gaaside kriitilised temperatuurid ja rdhud.

TABEL 2.5. Monede valitud ainete kriitilised temperatuurid ja rohud.

, Kriitiline temperatuur Kriitiline réhk
Aine

°C °F atm psi

Ammoniaak 130,0 266,0 115,0 1690
Butaan 152,0 305,6 38,0 558
Siisinikdioksiid 31,1 88,0 73,0 1073
Dietiitileeter 197,0 387,0 35,8 526
Vesinik -234.5 -390,0 20,0 294
Lammastik -146,0 -230,8 33,0 485
Hapnik -118,0 -180,0 50,0 735
Propaan 96,7 206,0 42,0 617
Viiveldioksiid 155,4 311,7 78,9 1160

Gaase, mis veelduvad madalatel temperatuuridel nimetatakse kriiogeenseteks vedelikeks ehk kriiogeenideks.
See sona tuleneb kreekakeelsest sdnast kyros, mis tdhendab jéédkiilma. USDOT defineerib kriiogeenset
vedelikku allajahutatud veeldatud gaasina, mille keemistdpp rohul 1 atm on alla -130°F (-90°C). Teadust, mis
tegeleb nende jadkiilmade ainetega, nimetatakse kriiogeenikaks (stigavjahutustehnika).

Kriiogeensete vedelike késitsemine ja sédilitamine nduab erilist tdhelepanu. Kriiogeensete vedelike
kasitsemisel tuleb silmade kaitseks kanda ndokaitset ja kite kaitseks kindaid. Kui juhtub, et kindasse satub
vedelikku, tuleb see kiilmumise viltimiseks kohe kéest votta. Kriiogeenset vedelikku siilitatakse tavaliselt
Dewar’i anumas, kahekordsete klaasseintega nous, mille sisepind on hdbetatud. Vedeliku kallamisel {ihest
ndust teise on vaja silmi ja nahka kaitsta voimaliku kontakti eest vedeliku mahaloksumisel.

USDOT reguleerib ka transpordiks kasutatavate anumate disaini (silindrid, laeva- ja raudteetankid). Need
regulatsioonid méératlevad nduded rohukontrollisiisteemide, rohuventiilide ja torustiku jaoks.

Eriti madala temperatuuri tottu seostatakse neid vedelikke kolme liiki ohtudega.

1. Suur paisumiskiirus aurustumisel. Olgu meil selle punkti illustreerimiseks kriiogeenne metaan. Kui see
aurustub, paisub ta ligikaudu 630 korda vorreldes esialgse ruumalaga. Eelpool selles peatiikis vaatlesime,
kuidas vedelike aurustumine konteinerites voib tekkiva rdhu tottu purustada konteineri. Paisumine voib
ohustada tervist ka seetdttu, et hingamiseks vajalik 6hk asendub gaasiga.

2. Voime teisi gaase veeldada. Viga madala temperatuuriga ained voivad teisi aineid veeldada voi tahkeks
muuta. Isegi 6hk muutub mdnede kriiogeensete ainete toimel tahkeks. Ohu niiskuse tahkestumine on
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kriiogeensete ainete késitlemisel peaoht, sest tekkinud “ja4” voib blokeerida ventileerimistorude
labipaédsud, mis takistab siserdhu langust.

3. Véime kahjustada elavkudesid. Kui kudet eksponeerida kiillaldase aja kriiogeensele vedelikule, kude
tahkub. Selle protsessiga ei kaasne tavaliselt valu, kuid valu ilmneb siis, kui kude sulab. Koe
tahkestumine pohjustab vereringe takistust mdjustatud alal. Sulamisel vereringe taastub, kuid suure
tdendosusega moodustuvad vereklombid. V3ib moodustuda ka laialdane kudede kahjustus, sest koed on
viga vastuvotlikud bakteriaalsele infektsioonile. Ekspositsioonile kriiogeensetele vedelikele vdivad
kaasneda tdsised nahakahjustused, eriti siis, kui vedeliku erisoojus on suhteliselt suur, nagu niiteks vedela
hapniku korral. Need pdletused sarnanevad esimese, teise ja kolmanda astme kuumapdletustega soltuvalt
sellest, kui stigavalt koed olid kiilmunud.

Kui transport meditsiiniasutusse ei digusta viivituseriski, tuleb kiilmunud kehakoed normaalsele
temperatuurile tuua nii kiiresti, kui voimalik. Kiire lilessoojendamine vihendab potentsiaalset kudede
kahjustamise riski. Seda on kdige parem teha, loputades mojustatud piirkonda suure hulga leige veega.

2.12. Tegurid, mis mojustavad reaktsioonikiirust

Iga keemiline reaktsioon toimub teatud kiirusega, mida nimetatakse reaktsioonikiiruseks. Monikord
eristatakse teatud keemiliste nahtuste kiirusi, nagu polemiskiirus, korrosioonikiirus voi plahvatuse kiirus.
Keemikud teevad need reaktsioonikiirused kindlaks eksperimentaalselt, modtes reageeriva aine voi
reaktsiooniprodukti kontsentratsiooni muutusi ajas.

Kiirus, millega mingi aine keemiliselt muutub, on sageli seotud ta ohtliku iseloomuga. Olgu niiteks
nitrogliitseriini plahvatus. Mdni gramm nitrogliitseriini laguneb téielikult miljondiku sekundi jooksul.
Onneks ei toimu kdik keemilised reaktsioonid nii kiiresti. Vastasel juhul oleks meil veel rohkem probleeme
abi osutamisega keemiliste onnetuste korral.

Reaktsioonikiirus soltub vihemalt seitsmest tegurist, millest igatiht késitletakse eraldi. PSlemiskiiruse puhul
margitakse sobival kohal koikide nende tegurite moju.

2.12.1. Materjali iseloom

Tiikike valget fosforit siittib ise 6hu kées, isegi ilma siiiiteallika olemasoluta. Kuid tavaliselt enamus pdlevaid
materjale, millega me kokku puutume, nagu puit, paber, vesinik, magnesium ja védidvel vajavad pdlema
hakkamiseks siiiiteallikat — sédet, leeki vms. Teisest kiiljest, moned ained nagu vesi, siisihappegaas,
lammastik ja védrisgaasid ei pole iildse mitte mingitel tingimustel.

Nimetatud ainete pdlemiskiirused varieeruvad nullist kuni mingi [0pliku védirtuseni. Nende ainete
individuaalne keemiline loomus tingib selle, et mdned neist siittivad ise, teised pdlevad, kui neid siilidata,
kolmandad ei pole aga iildse.

2.12.2. Reageerivate ainete peenestamine

Puuhalud kaminas ei pole kergesti. Nad tuleb kodigepealt siilidata, tavaliselt soojuse abil, mis tekitatakse teiste
viiksemate puutiikkide abil. Kuid samast puust tehtud saepuru vdib kas ise siittida, teda vdib mone
siiliteallikaga siitidata ja ta voib pdleda plahvatusliku dgedusega. Tegelikult peaaegu igast pdlevast ainest
tehtud tolm Shuga segatuna ja sideme voi leegiga siilidatuna plahvatab sageli.

Antud juhul mdjustab reaktsioonikiirust reageeriva aine peenestamine. Uldiselt on nii, et alati, kui pindala
suureneb, kasvab reaktsioonikiirus.

2.12.3. Agregaatolek

Kiirust, millega aine reageerib, mdjutab sageli ta fiiiisikaline olek. See kehtib eriti pdlemisreaktsioonide
puhul. Uldiselt toimuvad reaktsioonid gaaside vahel kiiremini kui vedelike vahel ja reaktsioonid gaaside ja
vedelike vahel kiiremini kui tahkete ainete vahel. Need erinevused esinevad aine struktuuri erinevuste tottu,
gaasilises, vedelas ja tahkes olekus. Gaasides on aine osakesed iiksteisest suhteliselt kaugel ja nende
vastastikused tdmbejoud on viikesed. See voimaldab soodsat difusiooni. Kuid vedelikes ja tahketes ainetes
on nende ainete osakesed kontaktis ja ainemassis lksteisega tihedalt seotud. See takistab kontakti teiste
ainete osadega ja vihendab reaktsioonikiirust.
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2.12.4. Reageerivate ainete kontsentratsioon

Enne. kui toimub mingi keemiline reaktsioon, peavad reageerivate ainete osakesed iiksteisega kokku
puutuma. Teisest kiiljest, osakeste kontakt ei tihenda seda, et keemiline reaktsioon peaks aset leidma.
Toendosus osakeste kontaktiks suureneb, kui osakeste arv mingis ruumalas suureneb. Teisisonu, kui samad
reageerivad ained asuvad kahes anumas, siis reaktsioonikiirus on iildiselt suurem anumas, kus reageerivate
ainete kontsentratsioon on suurem.

Reageerivate ainete kontsentratsioonide suurenemine pohjustab antud reaktsiooni kiiruse kasvu. Nagu ees-
pool mérgitud omab reageerivate ainete kontsentratsioon suurt moju pdlemise kiirusele. Juhul, kui pdlevate
gaaside voi aurude kontsentratsioon pole antud materjali siittivuspiirkonnas, siis see materjal ei pdle.

Ka hapniku kontsentratsioon omab pdlemisele mdju. Puhtas 6hus merepinna tasemel on hapniku kont-
sentratsioon 21 mahu%. Enamus ohust, 78 mahu%, koosneb lammastikust. Jarelikult toimib Ghuldmmastik
ainete poOlemisel Shus lahjendajana ja tegelikult pidurdab nende pdlemiskiirust. Puhta hapniku atmosféiris
toimub pdlemine alati palju suurema intensiivsusega. Mdned ained, mis on ohus tavaliselt stabiilsed, pdlevad
spontaanselt puhta hapniku atmosféaaris.

2.12.5. Aktivatsioonienergia

Kuigi moned ained reageerivad kontakti korral spontaanselt, on enamikule ainetest vajalik minimaalne hulk
energiat selleks, et nad reageeriksid. Néiteks, pOlevate tahkiste tiikid péikesepaistel atmosfaédrihapniku
juuresolekul ei hakka lihtsalt pdlema. Kui nad aga siiiidata, pdlevad nad kiillalt hésti. Seda minimaalset
energiahulka, mis on vajalik keemilise reaktsiooni tekitamiseks, nimetatakse aktivatsioonienergiaks.

Eksotermiliste reaktsioonide korral pole reaktsiooni kulgemise juures pidevalt vaja aktivatsioonienergiat
lisada. Aktivatsioonienergiat asendab protsessis vabanev energia. Niisiis, kui pdlemisreaktsioonid on
tekkinud, jatkuvad nad seni, kuni kas kiitus voi hapnik on &ra tarbitud.

Ka endotermiliste reaktsioonide tekkeks on vaja aktivatsioonienergia olemasolu. Kuid sel juhul ei pea me
reaktsioonil lisama iiksnes aktivatsioonienergiat, vaid kompenseerima ka reaktsioonist osavdtvate ainete
poolt neelatud energia. Endotermiliste reaktsioonide puhul reaktsioon seiskub, kui energiaallikas eemaldada.
Olgu niiteks elektroliilis, protsess, kus aine laguneb elektrivoolu toimel. Elektroliiiis on endotermiline
néhtus. Kui vooluahel katkestada, siis elektroliiiis 1opeb.

2.12.6. Temperatuur

Kui reageerivate ainete segu kuumutada, hakkavad nende osakesed kiiremini litkuma. ning see suurendab
osakeste kokkupdrke tdendosust. Kui osakeste liikumiskiirus kasvab, tduseb vastavalt temperatuur. Kuid
reaktsioonikiiruse kasv sel korgemal temperatuuril ei sdltu neist lisakokkupdrkeist sama palju, kui lisaarvust
osakestest, mis on niilid kiillalt aktiveeritud keemilise reaktsiooni tekkeks. Seega reaktsioonikiirus kasvab
temperatuuri tousuga, sest korgematel temperatuuridel on vastavalt suurem arv molekule kiillaldaselt
aktiveeritud.

Vastavalt klassikalisele keemiaseadusele, temperatuuri tdustes 10°C vorra suureneb reaktsioonikiirus kaks
korda. Jarelikult, kui reaktsioonisiisteemi temperatuur kasvab 10°C vorra, on kaks korda rohkem molekule
aktiveeritud reaktsiooni kulgemiseks,. Neli korda rohkem molekule on aktiveeritud, kui temperatuur kasvab
10°C vorra ning kaheksa korda rohkem molekule on aktiveeritud, kui temperatuur kasvab 30°C vorra. Kuigi
koikidel juhtudel on reaktsioonikeskkonnas sama arv molekule, on korgematel temperatuuridel nende
molekulide arv suurem, millel on kiillaldaselt energiat keemilise reaktsiooni toimumiseks.

2.12.7. Kataliiiis

Kataliisaator on igasugune aine, millest vidike osa mdjustab reaktsiooni kiirust. Jarelikult keemilise
reaktsiooni kidigus ei tarbita kataliisaatorit. Kataliisaatorid tavaliselt suurendavad reaktsiooni kiirust, kuid
moned kataliisaatorid pidurdavad reaktsiooni kulgemist.

Kataliiiisi tuntud nédide on raua roostetamine, mida kataliiisivad atmosfdiri veeaurud. Raud korrodeerub
niiskuse juuresolekul mirksa kiiremini kui kuivas atmosfdiris. Teise kataliilisi ndite leiab vesiniku
oksiidatsiooni juurest. Vesiniku ja hapniku segu v0ib olla anumas aastaid ilma, et toimuks méargatavat
keemilist reaktsiooni. Kui aga sellesse segusse lisada viike kogus pallaadiumi, toimub plahvatus.

Antud reaktsiooni kiigus vOib kataliisaatoriga tegelikult toimuda keemiline muutus, kuid ta reageerib siis
uuesti sel viisil, et ta keemiline identiteet ei muutu. Kataliisaator ei tee alati 14bi keemilist muutust. Sageli
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muutub ta fliisikaliselt selle tulemusena, et iihe v3i mitme reageeriva aine molekulid adsorbeeruvad ta
pinnal.

Kataliiiis on &dadrmiselt oluline elusorganismide bioloogiliste reaktsioonide kiiruse regulaator. Se juhul
nimetatakse kataliisaatoreid ensiitimideks (ka fermentideks).

2.13. Polemine ja keemiliste reaktsioonide energeetika
Iga keemiline reaktsioon on seotud energiaga. Energia osa pole aga igas keemilises reaktsioonis ilmne.

Polemine on tdendoliselt ideaalne niide illustreerimaks seost energia ja keemilise reaktsiooni vahel.
Polemine on keemiline reaktsioon, kus energia vabaneb soojuse ja tavaliselt ka valgusena. Kui
igapédevapraktikas puututakse kokku pdlemisega, 6eldakse, et midagi “pdleb” voi “on tules”. Seega pdlemis-
protsess ja pdlemine on loomulikult samatdhenduslikud (combustion and burning). Valgust voi hddgust, mis
tavaliselt polemisega kaasnevad, nimetatakse /eegiks.

Termineid “pdlemine” ja “oksiidatsioon” kasutatakse sageli slinoniilimselt, kuid tehniliselt on neil véike
vahe. Polemisel lihinevad kaks voi enam ainet. Praktikas on {iks neist peaaegu alati huhapnik, kuid on teada
pOlemisreaktsioone, mille puhul hapnik ei ole {iks reageerivaist ainetest. Monede ainete pdlemine toimub
nditeks kloori atmosfaéris. Teame, et oksiidatsioon on keemiline protsess, mis on seotud elektronide kaoga.
Pdlemine avaldub tulena sel juhul, kui oksiidatsioon toimub suhteliselt suure kiirusega. Seega, pdlemist
kirjeldatakse monikord kui kiiret oksiidatsiooni.

Paljud siittivad ja polevad ained sisaldavad molekuli koostises siisinikku. Kui sellised ained pdlevad Shus,
ihinevad koostises olevad siisinikuaatomid hapniku aatomitega, moodustades kas siisinikmonooksiidi voi
siisinikdioksiidi. Kui moodustub siisinikdioksiid, 6eldakse, et polemine oli fdielik. Kui moodustub
siisinikmonooksiid, o6eldakse, et polemine oli mittetdielik. Kuid monikord siisinikuaatomid ei iihine
hapnikuga. Sellise juhul tekib polemisproduktina elementaarne siisinik. Pdlengu ajal on see niha musta
suitsuna. Siisinik on dispergeerunud koos teiste pdlemisproduktidega viikeste osadena Shus.

Polemisel vabanevat energiat nimetatakse polemissoojuseks. lgal kiitusel on iseloomulik pdlemissoojus,
mille moned néited on &ra toodud tabelis 2.6. Polemissoojusi mirgitakse tavaliselt energiaiihikutes grammi,
naela voi mooli pdleva aine kohta, nagu Btu/nael, kcal/g voi kJ/mool. Suure pdlemissoojusega materjalid on
head kiitused kiitteks ning toiduvalmistamiseks.

Polemisprotsessi nditeks on tavaline metaani pdlemine. Selle ndhtuse iildiseks kirjeldamiseks voib vilja
kirjutada vorrandi:

CH4 (g) +20,(g) — COy(g) +2H,0 (g) + 213 kcal/mool

Tabel 2.6. Mdnede tavaliste ainete ligikaudsed keskmised pdlemissoojused.

. Pdlemissoojus
Kltus
Btu/nael kcal/g
Metaan 23 000 13,3
Bensiin 20 000 11,0
Kiitteolid 19 000 10,5
Puit/paber 8 000 4.4
Vesinik 60 000 28,7

Kdigepealt ndieme me, et metaan on gaas. Teiseks, markame, et pdlemise tulemusena metaani molekuli
ehitusse kuuluvad siisiniku ja vesiniku aatomid muutuvad siisinikdioksiidiks ja veeks. Kolmandaks
mirkame, et metaani pdlemissoojus on 213 kcal /mool; s.0 1 mooli metaani drapdlemisel eraldub
soojuse ja valgusena energiahulk 213 kcal.

2.14. Spontaanne polemine

Modnede ainete oksiidatsioon kulgeb viga aeglaselt, esialgu nii, et see on tegelikult mérkamatu. Kui sellised
ained oksiideeruvad kinnises ruumis, kus oOhu tsirkulatsioon on aeglane, vdivad nad absorbeerida
reaktsioonisoojuse. Absorbeeritud soojus tdstab nende ainete temperatuuri isesiittimistemperatuurini, mille
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juures toimub aine isesiittimine voi siittimistemperatuurini. Kuna sellistes tingimustes pole siiiiteallikas
vajalik, nimetatakse polemist, mis tekib soojuse akumulatsiooni tottu aeglastes oksiidatsiooniprotsessides,
spontaanseks polemiseks.

Paljud siittivad ja pdlevad taimsed ja loomsed rasvad, nagu linaseemnedli, oksiideeruvad aeglaselt. Selliseid
aineid tuleb alati vaadelda potentsiaalsete spontaanse pdlemise allikatena. Olised kaltsud ja lohakalt hoitud
linaseemnedli, vérnitsad, lakid ja teised olipdhjalised vérvitooted kuuluvad nende materjalide hulka, mis
spontaanselt polevad.

Sageli ettetulev intsident, mis on seotud selle ndhtusega, on tdrpentiiniga immutatud rdbalad, mis pérast
kasutamist on hooletult dra visatud. Kui kaltsud on hooletult hunnikusse visatud néiteks porandaharja kappi,
ei saa soojus hajuda timbritsevasse keskkonda. Kuumus kontsentreerub kaltsudes ja temperatuur tduseb riide
siittimistemperatuurini. Peagi seejérel kaltsud polevad.

Spontaanne polemine voib esineda ka kuivatamata pollumajandussaaduste korral, nagu niiske hein. Niiskes
materjalis vohavad mikroorganismid. Nende fiisioloogilise tegevuse tulemusena eraldub soojus; sellist
soojuse teket nimetatakse termogeneesiks. Sellist bioloogilist aktiivsust tdiendab keemiline okiidatsioon, kuni
produkti temperatuur on tdusnud ligikaudu 160°F (71°C). Nii korgel temperatuuril mikroorganismid ei saa
enam elada, kuid jatkub keemiline oksiidatsioon. Kui oksiidatsioonil eraldub soojust rohkem, kui hajub
keskkonda, siis produkt pdleb.

Loomsete ja taimsete dlide spontaanset polemist saadab tavaliselt paksu musta suitsu teke. Heina, rohu ja
teiste pollumajandussaaduste pdlemisele kaasnevad valge suitsu vood.

2.15. Tule tetraeeder

Minevikus visualiseeriti tule komponente kolmnurga
kujul, mida nimetati ftule kolmnurgaks ja mida on
kujutatud joonisel 2.16. Kolmnurga kolm kiilge
kujutavad tavalise pdlemisreaktsiooni kolme koostisosa:
kiitust (Fuel), hapnikku (Oxygen) ja soojust (Heat).

OXYGEN

Joonis 2.16. Tule kolmnurk.

Me olime siiani iihel meelel tule kolmnurga kontseptsiooniga. Kuid kuna teadlased on enam teada
saanud polemisprotsesside keerukuse kohta, lisati sellele neljas komponent, mis nduab seda, et
polemist peaks kujutama neljane kujund. See on tule tetraceder, mida kujutab joonis 2.17. Neljandat
komponenti, mis oli vajalik tule tdielikuks kirjaldamiseks, nimetatakse vabaks radikaaliks.

Joonis 2.17. Tule tetraeeder, mille neli komponenti on kiitus,
hapnik, soojus ja vabad radikaalid (Free radicals). Tavaline tuli
pdleb kuni on samaaegselt kiillaldaselt kiitust, hapnikku, soojust

ja vabade radikaalide levikut. Enamgi, pdlengud kustuvad, kui
eemaldada iiks komponent tilejddnud kolmest.

Free radicals
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Vaba radikaal on molekuli fragment, millel on iiks vdi enam paardumata elektroni. Olgu meil metaani
molekul. Kui iiks selle neljast keemilisest sidemest on I6hutud, vdib metaani molekulaarstruktuuri kujutada
jargmiselt:

H3C'
Punkt tahistab paardumata elektroni. Kujutatud fragment on vaba metiiiilradikaal.

Paardumata elektroni tdttu on vabad radikaalid védga reaktsioonivéimelised. Nii on vabade radikaalide eluiga
lithike, omades vaid iileminekuolekut. Sellele vaatamata on vabad radikaalid vdimelised algatama véga
mitmesuguseid keemilisi reaktsioone, kaasa arvatud pdlemine. Nad teevad seda, reageerides teiste
olemasolevate vabade radikaalide, aatomite ja molekulidega. Seega nduab tavaline pdlemine nelja
komponendi — kiituse, hapniku, soojuse ja vabade radikaalide vastastikust toimet. Juhul, kui koike nelja
komponenti pole samaaegselt olemas diges proportsioonis, ei saa pdlemist esineda. Et illustreerida vabade
radikaalide tdhtsust pdlemisel, vaatleme iiksikasjalikumalt metaani pdlemist. Keemikud késitlevad kaasajal
metaani polemist seeria iliksikute reaktsioonidena, millest igaiihel on osa ahelreaktsioonis. Teiste sOnadega,
ithe reaktsiooni saadused aktiveerivad lisamolekule, mis osalevad uutes keemilistes reaktsioonides. Seda
individuaalsete astmete jdrjestust nimetatakse reaktsiooni mehhanismiks. Metaani pdlemise mehhanism on
iillikeerukas. Sellele vaatamata vdib mdningaid pdlemise mehhanisme kokku votta jargmiste jirjestikuste
protsessidena:

CHy(g) — CHs: (g) — CH,0O(g) — HCO- (g) — CO(g) — COx(g)

Esimese metaani pdlemisega seotud mehhanistliku astme kohaselt tekib vaba metiiiilradikaal ja vesiniku
aatom. See aste toimub siis, kui metaani molekul absorbeerib siiiiteallikast aktivatsioonienergia. Seda
initsieerimisastet voib kujutada jargmiselt:

CH.4(g) — CHs (g) +H: (9)

Seejarel vesinikuaatomid reageerivad molekulaarse hapnikuga, moodustades hiidroksiiiilradikaali (-OH) ja
hapniku aatomi (-O).

H- () + Ox(g) — “OH(g) + O (g)
Seda nimetatakse mehhanismi ahela hargnemiseks. See on kdige tdhtsam metaani pdlemise mehhanismi
etapp.

Jargmisena toimub seeria reaktsioone, milles vabade radikaalide ja molekulide arv kasvab. Seda
reaktsioonide kombinatsiooni nimetatakse mehhanismi levikustaadiumiks, mida illustreerib jargmine
reaktsioonivorrandite rithm:

CHa(g) + -OH(g) — H,O(g) + CH;- (g)
CHa(g) + ‘H(g) — CH3' (g) + Ha(g)

CHs (g) + O- (g) — CH,O(g) + H- (g)
CH,O (g) + CHs* (g) — CHO: (g) + CHa(g)
CH>O(g) + -OH(g) — CHO- (g) + H2O(g)
CH:O(g) + H- (g) — CHO- (g) + Ha(g)
CH,O(g) +-O(g) — CHO" (g) + ‘OH(g)
CHO" (g) — CO(g) + H- (g)

CO(g) +-OH(g) — COx(g) + H(g)

Mitte koik neist vorrandeist pole vordselt tdhtsad levikul, kuid iga toodud reaktsioon vdib esitatud viisil anda
oma panuse radikaalide tekkesse.

Ja 10puks on mehhanism seotud lopetamisstaadiumiga, milles vabad radikaalid kombineeruvad.
Lopetamisstaadiumi néiteks voib olla jargmine reaktsioon:

CHs* (g) +H- (g) — CHa(g)
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On huvitav mérkida, et kuigi molekulaarne hapnik on tavalisel pdlemisel peamine reageeriv aine, osaleb ta
vaid iihes reaktsiooniastmes: ahela hargnemise astmes. Enamgi, silisinikmonooksiidi muutumisel
stisinikdioksiidiks domineerib elementaarne aste, mida véljendab vorrand:

CO(g) + -OH(g) — COx(g) + ‘H(g)

See vorrand illustreerb teist kdige olulisemat reaktsiooni metaani polemisel.

2.16. Tule kustutamise keemia

Tule tetraeedri kontseptsioon lubab meil lihtsalt kindlaks teha tavalise pdlengu komponendid. Samal
eesmirgil aitab see kontseptsioon aru saada teatud ainete keemiast, mis on seotud nende kasutamise
efektiivsusega kasutamisel tuld kustutavate agentidena. Koik tule kustutamise mehhanismid pohinevad tule
tetracedri iihe komponendi eemaldamises kolmest.

Igasuguse tuld kustutava agendi pohiomadus on ta vdimetus pdleda. Igasugune siittiv voi pdlev aine on kas
tdiesti kasutu voi tal on vaid piiratud kasutusala tule kustutamisel. On olemas neli tavalist tiiiipi tuld
kustutavaid agente, mis kustutavad efektiivselt kas iihe vdi enam maéératletud pdlenguklassidest. Igat tiilipi
neist késitletakse eraldi.

2.16.1. Vesi

Vesi on vesiniku oksiid ja ei ta liida kergesti rohkem hapnikku. Seega on ta mittepdlev aine. Vee efektiivsus
tuld kustutava agendina on peamiselt seotud ta vdimega aurustudes pdlengust soojust eemaldada. Soojuse
eemaldamisel jdib tule tetracedris jarele vaid kolm komponenti; jarelikult pdleng ei saa jétkuda.

Vesi on iildiselt tuld kustutava agendina efektiivne ainult A klassi pdlengute puhul. Kuid vett vdib monikord
kasutada B klassi vedelike pdlengutel juhul, kui vesi ei segune pdleva vedelikuga ja ujub ta pinnal. Vesi voib
olla efektiivne tule kustutaja ka neis B klassi polengutes, kus ta esineb lahjendajana. Kui pdlev voi siittiv
vedelik lahjeneb kiillalt suure koguse veega, muutub segu mittepdlevaks. Atsetooni pdlemine v&ib olla
polengu néiteks, mille vesi vOib kustutada lahjendamisega. Mdistagi pole kodik vedelikud vees lahustuvad.
Jarelikult vee kasutamise edukus tuld kustutava agendina soltub oluliselt sellest, kui hdsti vesi lahustub
polevas vedelikus.

Vesi valitakse sageli tule kustutamiseks sel pdhjusel, et teda on olemas suhteliselt suurtes hulkades. Siiski
pole vesi hea, koikideks eesmérkideks sobiv kustutusagent. Sageli tekitab vee kasutamine pdlengute
kustutamisel suurt kahju. Tegelikult voib vee kasutamisest tingitud kahju suuremgi olla, kui tule poolt
tekitatud kahju. Kuigi vesi on efektiivne A klassi pdlengute kustutamisel, on ta tihedus sageli suurem kui B
klassi polegute vedelikel ning ta ei segune nendega. Seega vajub ta allapoole nende vedelike taset, kus ta
pole voimeline tuld kustutama. Vesi rikub ka drna elektrisiisteemi ja seega pole soovitav tulekustutusagent C
klassi pdlengute puhul. Vesi, mis sisaldab lahustunud mineraalsooli, juhib elektrit, mis seab tuletdrjujad
elektrilodgi ohtu. Ja Iopuks, vesi voib reageerida poleva materjaliga D klassi polengutes ja seega tegelikult
toetada polengut selle kustutamise asemel.

Veel on ka see ebasoodus omadus, et paljudes maailma osades voib ta kustutusprotsessil kiilmuda. Veele
voib lisada kiilmumisvastaseid agente, nagu etiileengliikooli, et hoida teda kiilmumast temperatuuridel alla -
60°F (-51°C). Need vesilahused on siiski sageli kokkupuutes metallpindadega korrodeerivad ja seetdttu on
nendega kustutamisel vajalikud spetsiaalsed réhutekitamise mehhanismid. Ning kui kui antirfiisi ja vee segu
ei kasutata kiillalt suures hulgas, vesi aurustub, parast mida antifriis voib siittida.

Vee kasutamine polengutes pole efektiivne ka ta voolavuse tottu. Enamus pdlengus kasutatud vett voolab
laiali sinna, kus ta tulega kokku ei puutu ja seega ei aurustu. Seda ebasoodsat omadust saab muuta, kui muuta
vee rakendusmeetodit kustutamisel. Joonis 2.18 niitab, et vee efektiivsust saab mérgatavalt parandada, kui
kasutada teda pihustatult voi uduna. Uduosakeste suurenenud pindala viib kiirema aurustumiseni ja seega
kiirema soojuse eemaldamiseni pdlemiskoldest.

Vee kasutamine on efektiivsem ka geelina v3i vahuna.

On voimalik toota mitmeid kilesid moodustavaid vahte, mis seovad vett. Nende kasutamise pohimotteline
eelis tuld kustutavate vahenditena on paindlikkus. Vahu voolavust saab varieerida, kui muuta vahtu
moodustava agendi hulka veega segamisel. Tulemuseks voOib olla vaht, mis on kas viskoosne kui
suhkrusiirup voi liikkuv kui vesi ise. Peamiseks puuduseks vahtude kasutamisel B klassi polengute
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kustutamisel on voimalus, et see kiillastab poleva kiituse. Kiillastus tekib siis, kui vett lastakse siigavale
kiitusesse, mitte selle pinnale.

Kuigi kaubanduslikult on saadaval mitmeid vahte tulekustutusvahenditena, peatume siinkohal lithidalt vaid
kahel neist. Uht nimetatakse alkoholivahuks. Teda kasutatakse sageli pdlevate veega mitte segunevate ja
veest raskemate vedelike B klassi pdlengute kustutamisel. Teda soovitatakse samuti kustutusagendina vees
lahustuvate polevate vedelike pdlengute puhul.

Stream Fog

Joonis 2.18. Vordlus vee kasutamisest polengu kustutamisel pideva joana (stream) ja uduna (fog).
Viimasel juhul on veepiiskade pindala suurem ja nad on vdimelised absorbeerima soojust
efektiivsemalt kui pidev juga.

Teist populaarset vahuagenti nimetatakse proteiinvahuks. Seda materjali valmistatakse looduslikust
proteiinainest nagu kalajahust, sarve- voi sOrajahust voi sulejahust. Tavaliselt sisaldab proteiinvaht 3-6
massi% valgukontsentraati. Proteiinvahul on méérivad omadused. Sel pdhjusel kasutatakse proteiinvahtu
sageli lennuteedel viga saanud lennukite abistamisel maandumisel.

Koik vahud on kiire toimega efektiivsed tuld kustutavad agendid, sest nad toimivad podlengutel katva
agendina. Teiste sOnadega, nad moodustavad kiituse ja atmosfdéri vahel barjadri, mistdttu pdleng ei saa
hapnikku.

2.16.2. Siisinikdioksiid

Stisihappegaasi keskkond ei vdoimalda pdlemist (kui pdlemistemperatuur pole viga kdrge). CO, termiline
dissotsiatsioon algab alles u 1 200°C juures: 2CO; <> 2CO +0, ; 50% CO,-st laguneb alles 2 600°C juures,
kuid vastavalt Le Chatelier’i printsiibile nihkub tasakaal O, tekke suunas, kui moni kdrgtemperatuuril pdlev
aine (eriti metallid Na, Mg, Al jt) selle pidevalt dra kasutab. Seetdttu ei saa polevaid metalle jmt aineid
kustutada siisinikdioksiidiga. Siisinikdioksiidi kasutatakse 2 tiiiipi tulekustutites a)vahtkustutid ja b) vedela
CO,-ga tiidetud kustutid .

Vahtkustutites tekib gaasiline CO, reaktsioonil NaHSO, ja happe (H,SO,4) vahel, kui vastav ampull kustuti
toolerakendamiseks purustatakse: HCO; + H™ — CO, + H,0. Seda tiiiipi kustutite oluliseks puuduseks on
mirg agressiivne keskkond , mis rikub kustutatavaid esemeid.

Vedela CO, kustutid sisaldavad vedelfaasis siisinikdioksiidi korgrohu balloonis. Ventiili avanemisel vedel
CO, pihustub ja paisub jarsult ning seetottu jahtub, moodustades temperatuuril —78,5°C tahke
stisihappegaasi lume (sageli ebadigesti nimetatud siisihappelumeks), mis tulekoldes sublimeerub (moodustab
gaasi, vahepealset vedelat olekut vahele jattes) ega kahjusta kustutatavaid esemeid.
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Siisinikdioksiid on siisiniku mittepdlev oksiid. Ta on sageli efektiivne B ja C klassi pdlengute ning isegi
moningate A klassi pdlengute kustutamisel, kuid ta pole kunagi efektiivne D klassi pdlengute kustutamisel.
Stisinikdioksiidi efektiivsus tuld kustutava agendina on peamiselt seotud ta aurude tihedusega.
Siisinikdioksiidi aurude tihedus on 1,52, mis on 1,5 korda suurem kui Shu tihedus. Seega siisinikdioksiid
summutab tuld, takistades kiituse kontakti Shuhapnikuga.

Stisinikdioksiid kustutava agendina, on sageli surugaas portatiivses kustutis. Portatiivsed siisihappegaasi
kasitulekustutid on miiiigil. Monikord lastakse siisihappegaasi ndudest, millesse ta on pandud vedelas olekus.
Sellisel juhul on ta palju kiilmem kui {imbritsev atmosfddr. Kiilm siisinikdioksiid aitab kaasa pdlengu
kustutamisele poleva materjali allajahutamisega temperatuurideni, mille juures nad ei pdle.

Vastupidiselt veele ei kahjusta siisinikdioksiid tavaliselt pdlenguala. Oeldakse, et ta on “puhas”
kustutusagent; olles tavalisel temperatuuril ja rdhul gaas hajub ta pérast kasutamist iimbritsevasse atmosfaéri.
Kuid seda siisinikdioksiidi omadust voib seostada ka ta kasutamise puudustega. See piirab siisinikdioksiidi
kasutamist seisvas atmosfaéris, nagu hoonete sisemuses. Ka kasutamisel hoonetes peavad tuletorjujad
kasutama seda kiillaldasel hulgal nii, et pdlev materjal saaks maha jahtuda. Muidu, siisinikdioksiidi
hajumisel atmosfaari, satub kiitus jélle hapnikuga kontakti ja v3ib uuesti siittida.

Stisinikdioksiidi kasutamise peamine puudus on seotud asjaoluga, et ta ei toeta eluprotsesse. Olles 1,5 korda
Ohust tihedam, asendab tule kustutamiseks kasutatud kogu siisinikdioksiidi hulk sageli elu sdilimiseks
vajaliku hapniku. Sel juhul voib siisinikdioksiid pohjustada surma ldmbumise tagajérjel. Sel pdhjusel on
sageli vaja inimesed evakueerida kustutatavalt alalt enne, kui see siisinikdioksiidiga {ile ujutada.

Siisinikdioksiidi fiilisikalised omadused toatemperatuuril on unikaalsed. Néiteks, enamik tahkeid aineid
veeldub enne aurustumist. Kuid tahke siisinikdioksiid, mida nimetatakse kuivaks jdcks, laheb tahkest olekust
otse lile auru olekusse, ilma vedelat olekut ldbimata. Sellist muutust nimetatakse sublimatsiooniks. Joonis
2.19 kujutab siisinikdioksiidi rohu-temperatuurisdltuvust. Kdverad jaotavad pindala kolme piirkonda, mis
kujutavad temperatuuri- ja rohutingimusi, milles siisinikdioksiid eksisteerib. Atmosfddrirchul saab
siisinikdioksiid olla vaid tahke aine v0i gaasina. Seega kuiv jdd sublimeerub, kui rohk on viiksem kui 5,11
atm voi 75,1 psi.

Siisinikdioksiidi voib séilitada toatemperatuuril vedelikuna vihemalt 56,6 atm (830 psi) juures. Tegelikult
voib siisinikdioksiidi portatiivsetes tulekustutites ja iildises kustutamisiisteemis (lileujutussiisteemides)
kasutada vedelikuna pdlengute kustutamiseks. Uleujutussiisteem tihendab seda, et mdjustatav ala ujutatakse
vastava vajaduse korral sdna otses mottes iile siisinikdioksiidiga.

Uldiseks iileujutamiseks on vdimalikud kaks siisinikdioksiidi kasutavat siisteemi. Esimene siisteem on tuntud
korgrohusiisteemina, milles vedelat silisihappegaasi hoitakse balloonides 850 psi rohul. Teine tiilip on
madalrohusiisteem, kus vedelat siisihappegaasi
hoitakse 0°F (-18°C) juures kiilmutamise teel
rohul 300 psi.

13-

Solid Liquid

-3
T

Vapor

Pressure {atm)

Joonis 2.19. Siisinikdioksiidi faasidiagramm
(ebaiihtlane skaala). Pange tihele, et 1 atm juures !
siisinikdioksiid eksisteerib vaid gaasina voi tahke

ainena (kuiv jad). Vedel siisinikdioksiid
eksisteerib vaid rohkudel, mis on suuremad voi T Y : 2 5
vordsed 75,1 psi (5,11 at) ja temperatuuridel Temperature (°C)
-56,6°C (69,9°F) ja ligikaudu 31°C (88°F) juures.
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Mboned tulekustutid kasutavad &dra keemilistel reaktsioonidel tekkivat siisinikdioksiidi. Kunagi populaarne
sooda-happe tulekustuti toime pohineb reaktsioonil tekkivale siisinikdioksiidile. S66gisooda on igapdeva
nimi ainele, mille keemiline nimetus on naatriumbikarbonaat. S&dgisoodalahus ja védvelhappelahus
asetsevad nii, nagu on ndidatud joonisel 2.20. Kui seadeldis pooratakse ringi, segunevad need kaks lahust.
Reaktsioonil tekib siisinikdioksiid, nagu ndhtub jargmisest vorrandist:

2NaHCOs(vesil) + H,SOy4(vesil) — Na,SOy(vesil) + 2H,0(v) + 2C0O,(g)

Siisinikdioksiid, mis tekib sooda reaktsioonil happega, tekitab rohu, mis surub otsikust vee vélja. Nii et
tegelikult pole see siisinikdioksiid, vaid vesi, mis sooda-happe tulekustutis tule kustutaja osa méangib.
Standartne 2,5 galloniline sooda-happe tulekustuti annab 2,5 gallonit vett. Naatriumbikarbonaadi lahus
laguneb aja jooksul ning sooda-happe tulekustutit tuleb aja jooksul uuesti tiita.

SODA-ACID

Aluminum
Sulfuric acid sulfate
Sodium
::ijarbonate Sodium
bicarbonate
water
and
water

-=— Hose

Joonis 2.20. Sooda-happe tulekustuti ehitus.
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Stisinikdioksiid voib olla mullidena keemilises vahus. Sellistes tulekustutites on naatriumbikarbonaadi ja
alumiiniumi vesilahus eraldi v6i pulbri kujul. Segunemisel moodustavad nad stisinikdioksiidi, nagu kujutab
jargmine vorrand:

6NaHCOs(vesil) + AL(SO,)s(vesil) — 2Na,SOu(vesil) + 2AI(OH)s(t) + 6COx(g)

Monikord segatakse nende lahustega lagritsajuurt. Koos alumiiniumhiidroksiidiga moodustab ta tiheda kesta
iga siisinikdioksiidi mulli iimber. Kogu mass on vahutaoline ja katab pdlengukoha mérja vaibana, takistades
poleva aine kokkupuudet Shuhapnikuga.

Moned nafta rafineerimistehased ja/vdi nende juures paiknevad reservuaarihoidlad kasutavad kahe-lahuse
mirja-vahu siisteemi tankides tekkida vdivate pdlengute summutamiseks. Alumiiniumsulfaadi ja sooda
lahuseid hoitakse eraldi tankides. Need tankid on varustatud vahusegamiskambritega, mis tavaliselt
paiknevad tanki iilaosas voi katusel, milles lahused segunevad ja moodustavad keemilise vahu. Pdleva
naftatoote pinnal vaht summutab tule, takistades kokkupuudet dhuhapnikuga.

2.16.3. Haloonagendid

Paljud kovalentsete sidemetega halogeene sisaldavad iihendid ei pdle ja on seetottu kasutatavad
kustutusagentidena. Need on halogeensiisivesinikeks nimetatavate niiteks, millest mdned omavad
kaubanduslikku vairtust tulekustutajatena. Need halogeensiisivesinikud, mida kasutatakse tuld kustutavate
agentidena, on ained, mille molekulis on iiks vdi kaks siisinikuaatomit ja neli kuni kuus fluori, kloori voi
broomi aatomit. Teiste sdnadega, nende iihendite molekulistruktuur sarnaneb metaani ja etaaniga, milles
teatud vesinikuaatomid on asendatud halogeeniaatomitega. Kui neid kasutatakse tuld kustutavate
vahenditena, nimetatakse neid haloonagentideks.

Esimene neist iihenditest, millel avastati tuld kustutavad omadused, oli tetrakloorsiisinik, ithend, mis on
taielikult mittepdlev. Kui vesi tdielikult puudub, on ta kasutatav B klassi pdlengutes. Kasutades teda
vedelikuna, on ta kergesti aurustuv, moodustades raske aurupilve, mis tule summutab. Teine omadus, mis
teeb ta kasulikuks potentsiaalse tulekustutajana, on asjaolu, et ta keemistdpp on 169°F (78°C) ja
kiilmumistépp -3,1°F (-19,5°C).
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Tetrakloorsiisinikul on siiski puudusi, mis kaaluvad kaugelt iile ta eelised. Sisse hingatuna vdivad ta aurud
pOhjustada maksa ja neerukahjustusi. Kuid tetrakloorsiisiniku teine puudus ta kasutamisel
polengusituatsioonides on asjaolu, et ta vdib keemiliselt muunduda miirgiseks gaasiks, fosgeeniks valemiga
COCl,. See keemiline reaktsioon leiab aset siis, kui tetrakloorsiisinik kombineerub dhuniiskusega nagu seda
kirjeldab vOrrand:

CCly(g)+ H,O(g) — COCly(g) + 2HCl(g)

Fosgeeni moodustumine on vdimalik isegi tule tdielikul puudumisel, nagu niitks tertakloorsiisiniku
pillamisel kuumadele metallpindadele. Fosgeeni moodustumise vdimaluse tottu on tetrakloorsiisiniku
kasutamine rangelt mittesoovitav  tulekustutusagendina. Kuigi tetrakloorsiisiniku  kasutamine
tulekustutusagendina on piiratud, on kéesolevas dppevahendis kisitletud tetrakloorsiisinikku “mudelainena”,
sest tema molekuli struktuur on palju lihtsam, kui teistel haloonagentidel.

Mitmete teiste haloonagentide tuld kustutavad omadused on tuntud juba alates 1940ndatest aastatest. Koige
tavalisemad neist on loetletud tabelis 2.7. Nende ainete tehnilised nimetused pohinevad unikaalsel
nomenklatuurisiisteemil, milles kasutatakse kolme- ja neljakohalist numbrit, millele jargneb sona “haloon”.
Iga number vastab jérgneval viisil slisiniku- ja halogeeniaatomite arvule aines:

Esimene number: siisinikuaatomite arv
Teine number: fluoriaatomite arv
Kolmas number: klooriaatomite arv
Neljas number:  broomiaatomite arv
Viies number: joodiaatomite arv

Naiteks tetrakloorsiisinikku nimetatakse haloon 104; bromoklorodifluorometaani nimetus on haloon 1211.

Tabel 2.7. Tavaliste haloonagentide moned fiiiisikalised omadused.

Tuld kustutav agent Keemiline | Halooni Keemis- Sulamis- Tihedus
valem number temperatuur temperatuur (20°C)

Bromoklorometaan CH;BrCl 1011 -66°C -191°C 1,93
Dibromodifluorometaan CBrn,F, 1202 24,5°C -142°C 2,28
1,2-Dibromo- F,BrC- 2402 243°C -111°C 2,17
1,1,2.2-tetrafluoroetaan CBrF,

Bromotrifluorometaan CBrF; 1301 -58°C -168°C 1,57
Diklorodifluorometaan CCLF, 122 -30°C -158°C 1,31
Bromoklorodifluorometaan | CBrCIF, 1211 -3,9°C -161°C 1,83
1,2-Dikloro-1,1.2,2- F,CIC- 242 -3,9°C -94°C 1,44
tetrafluoroetaan CCIF,

Sarnaselt siisinikdioksiidile peetakse koiki haloonagente puhasteks tuld kustutavateks agentideks. See tegur
on viga oluline drna elektroonilise aparatuuri, arvutite ja lennuki sisemuse kaitse seisukohast. Sel pdhjusel
on haloonagendid ideaalselt sobivad polengute puhul vdlvialustes (hauakambrites), muuseumides,
raamatukogudes, haiglates ja mujal sarnastes kohtades. Neid voib kasutada B ja C klassi pdlengutes ning
moningates A klassi pdlengutes. Eelpool nimetatud pohjustel peetakse neid paremaks kui vett voi
siisinikdioksiidi.

Haloonagentidel on siiski ka mitmeid puudusi. Neid ei tohi kunagi kasutada D klassi pdlengute puhul, sest
nad voivad teha seal rohkem halba kui head. Lisaks, voivad nad sissehingamisel pShjustada ebasoovitavaid
fiisioloogilisi mdjusid. On teada, et suuremate koguste sissehingamine pdhjustab hingamise stimulatsiooni,
virinaid, krampe, depressiooni, letargiat ja teadvuse kadumist. Haloonagendid lagunevad pdlengutingimustes
ja voivad reageerida podlevainega, moodustades fluorvesiniku, kloorvesiniku, ja/voi broomvesiniku. Need
gaasid on véga miirgised ja nende kontsentratsioon vdib pdlengu jooksul kasvada viljakannatamatuks.

Haloonagentidel on veel iiks ebasoovitav omadus. Pirast kasutamist dispergeeruvad nad atmosfairis, tdustes
16puks stratosfddri nn osoonikihti. Seal reageerivad nad osooniga. Neid néhtusi seostatakse stratosfadri
osoonisisalduse jarsu langusega, mida esmakordselt mirgati 1987. aastal. See osooni vihenemine segab
eluliselt tdhtsaid protsesse, mis on vajalikud Maa kaitseks ultraviolettkiirguse mdjude vastu. Et takistada
osoonikihi edasist hdvingut tuleb fluorosiisivesinike, sealhulgas haloonide tootmist tuleb 1999. aastaks kogu
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maailmas jirsult kirpida. Ulemaailmse kokkuleppe tdttu teostada see sangaritegu, haloonagentide
kasutamine pdlengute kustutamisel oletatavalt viheneb.

USAs on koige populaarsemad haloonagendid haloon 1301 (bromotrifluorometaan) ja haloon 1211
(bromoklorodifluorometaan).

Toatemperatuuril on haloonagentide tihedus suurem kui 6hul. Niiteks haloon 1301 on gaas, mille tihedus on
5 korda suurem kui Shul. See fiilisikaline omadus on sageli liks pohjusi, miks haloonagendid on voimelised
tuld summutama. Peapdhjus, miks nad efektiivselt tuld kustutavad on siiski nende vdime moodustada
polengutingimustes vabu aatomeid ja radikaale. Need aatomid ja radikaalid reageerivad kiituse polemisel
tekkivate vaheproduktidega. Sellisel juhul ei saa polemisel toimuda teatud mehhanistlikd astmed ja tuli
kustub. Haloonide 1301 ja 1211 lagunemisel tekkivad vabadel radikaalidel ja aatomitel on suurem afiinsus
polemise vaheproduktide suhtes kui neil vaheproduktidel endil iiksteise suhtes.

Broomi sisaldavad agendid nagu haloon1301 ja 1211 on eriti efektiivsed vabade radikaalide sidujad. Nad on
seda oma vOime tOttu moodustada korgetel temperatuuridel broomi aatomeid. Néiteks, haloon 1301
moodustab pdlengutingimustes vabu aatomeid vastavalt vOrrandile:

F
|
CF:Br(g) — F—(lf'(g) + Br-(g)

F

Broomi aatomid seovad nafta pdlemisel tekkivad vabad radikaalid. Vaatleme veelkord metaani polemist.
Jargnevad vorrandid néitavad moningaid reaktsioone, mis toimuvad broomi aatomite ja pdlemise
vaheproduktide vahel:

CHy(g) + Br- (g) — CHjs- (g) + HBr(g)
HBr(g) + H- (g) — Ha(g) + Br (g)
HBr(g) +-OH(g) — Ha(g) + Br (g)

Teiste sonadega, broomi aatomid reageerivad pdlemisel tavaliselt tekkivate vaheproduktidega, eemaldades
pOlemissiisteemist aatomid ja vabad radikaalid nii, et pdlemist ei saa toimuda.

2.16.4. Kuivkemikaalid

On viis keemilist ainet, mida tavaliselt kasutatakse kustutusagendina tahkes olekus, kuivkemikaalina:
naatriumbikarbonaat, kaaliumbikarbonaat, naatriumkloriid, kaaliumkloriid ja monoammooniumfosfaat. Neid
aineid nimetatakse kuivkemikaalideks. Moned kuivkemikaalidest tulekustutusagendid summutavad
efektiivselt B ja C klassi polenguid, teised on kasulikud D klassi pdlengute puhul ning moned kustutavad A,
B ja C klassi polenguid. Need ained, mis efektiivselt kustutavad D klassi pdlenguid, on kuivpulbriks
nimetatud tulekustutajate kujul. Need grafiidil pdhinevad formulatsioonid ei ole kuivkemikaal
tulekustusagendid. Naatriumbikarbonaati ja kaaliumbikarbonaati nimetatakse monikord “tavalisteks”
kuivkemikaal kustutusagentideks. Kaaliumbikarbonaat on laialdaselt tuntud kaubamérgi Purple K all. Selle
tulekustutusagendi nimi on oletatavasti seotud violetse vérviga, mille annavad leegile kaaliumiaatomid. Need
molemad bikarbonaadid kustutavad efektiivselt siittivate vedelike polenguid. Lisaks sellele kasutatakse neid
sageli algstaadiumi taktikas korgrohu gaaside pdlengutel. Sellistel juhtudel on nende kasutamine ajutine
abindu. Siittivate gaaside pdlengud on vaid siis tdielikult kustutatud, kui gaasileke on peatatud, ndieks ventiil
suletud voi avaus kinni pandud.

Leelimetallide bikarbonaatide efektiivsus tulekustutusagentidena on tingitud asjaolust, et nad lagunevad
soojuse toimel, moodustades siisinikdioksiidi. Nagu varem mérgitud, siisinikdioksiid summutab tule.
Naatriumbikarbonaadi lagunemist illustreerib jirgmine vorrand:

2NaHCOs(t) — Na,COs(t) + COx(g) + H,0(g)

On siiski palju olulisem pdhjus, miks kuivkemikaalid kustutavad tuld, kui leelismetall on nende keemilises
struktuuris. See pole nii mitte iiksnes leelismetallide bikarbonaatide puhul, vaid ka leelismetallide kloriidide
puhul. Viimased on kuivkemikaal tulekustutajate koostises, mida kasutatakse leelismetallide pdlengute
juures; nditeks naatriumkloriid on tuld summutav agent mdningate D klassi pdlengute korral. Kdorgetel
temperatuuridel suurte pdlengute korral leelismetallide bikarbonaadid ja kloriidid lagunevad, moodustades
leelismetalli ja kloori aatomid.
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Uks teooria, mis on esitatud selliste iihendite tuld kustutavate omaduste seletuseks on seotud nende
leelimetallide aatomitega. Need aatomid vdivad reageerida teiste reaktsioonivOimeliste osakestega, mis
parinevad veest. Naiteks, kui on tegemist naftapdlengutega, reageerivad leelismetallide aatomid
hiidroksiitilradikaalidega nagu on kujutatud jargmiste vorrandites:

Na- (g) + -OH(g) — NaOH(g)
NaOH(g) + -H(g) — H,O(v) + -Na(g)

Antud juhul seisneb kogu ndhtus vesinikuaatomite ja hiidroksiiiilradikaalide reaktsioonis, kus moodustub
vesi.

H- () +-OH(g) — H2O(g)

Teine kuivkemikaal on monoammooniumfosfaat, mis on rohkem tuntud ammooniumdivesinikfosfaadina.
Seda tuldkustutavat agenti kasutatakse multifunktsionaalses ABC tulekustutis. Oigesti kasutatuna on ta
efektiivsus tuld kustutava agendina kahekordne. Rakendatuna pdlevale materjalile, laguneb ta endotermilisel
reaktsioonil jirgmise vorrandi kohaselt:

2NH,H,POL(t) — P,0s(t) + 2NH;(g) + 3H,0(g)

Et ta lagunemisel absorbeerib soojust, jahtub kiitus allapoole miinimumtemperatuuri, mille juures ta voib
poleda. Sellistel tingimustel tuli kustub. Lisaks v0ib monoammooniumfosfaadi lagunemisel tekkiv
ammoniaak reageerida hiidroksiiiilradikaalidega. Seega, kui seda ainet kasutada kiitustega seotud pdlengutel,
kus tekivad hiidroksiiiilradikaalid, on ta funktsiooniks tule tetracedri kahe komponendi, soojuse ja vabade
radikaalide eemaldamine.

3. KEEMILISED REAKTSIOONID

3.1. Aine olekud

Ained vdivad olla gaasilises, vedelas ja tahkes agregaatolekus. Aine olek ja oleku muutused mééaratletakse
aine osakeste vaheliste joududega ja osakeste endi liikumise iseloomuga. Mida suurem on
molekulidevaheline vastastikune toime aines, seda suuremat energiat on vaja osakeste eemaldamiseks,
sidemete 16hkumiseks ja seda kdrgemad on ka aine keemis- ja sulamistemperatuur. Siinjuures on oluline
teada, et lileminek iihest olekust teise voib muuta sideme iseloomu. Vedelat ja tahket olekut nimetatakse
kondenseeritud olekuteks.

3.1.1. Gaasiline olek

Eelkdige iseloomustab seda olekut aineosakeste suur omavaheline kaugus vorreldes nende endi mdotmetega.
Seetottu osakeste omavaheline mdju on praktiliselt olematu, ainult osakeste kokkupdrkel ilmnevad
mojujoud. Mida rohkem on kokkupdrkeid, st mida suurem on gaasi rohk, seda suurem on osakeste
vastastikune moju. Gaasilises olekus tdidavad aine osakesed kogu ruumi, milles nad asuvad.

Gaaside kohta kehtivad fiilisikast tuntud gaaside oleku seadused ja vorrandid, nad méédratlevad piisava
tdpsusega gaasi piiroleku, kus rohk ldheneb nullile (siin puuduvad praktiliselt molekulidevahelised joud).
Reaalgaaside iseloomustamiseks on vaja aga arvesse votta gaasi osakeste omavahelist toimet. Esmalt tegi
sellealaseid tdhelepanekuid Van der Waals oma reaalgaaside kohta kéivat vorrandit avaldades (1873. a):

(P+a/V) (V-b)=RT
kus a ja b on empiirilised suurused, mis arvestavad molekulidevahelisi tdmbe- ja tdukejoude.

Horendatud gaaside temperatuuri tdstmisel mitmetuhande kraadini lagunevad gaasi aatomid ja molekulid
vabadeks elektronideks ja positiivselt laetud ioonideks. Gaas ldheb iile spetsiifilisse, elektron-ioonse
juhtivuse ehk nn plasmaolekusse. Osakeste kineetiline ja potensiaalne energia plasmaolekus iiletab
markimisvédrselt gaasimolekulide analoogilisi parameetreid.
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3.1.2. Vedel olek

Vedela oleku isedrasuseks on tema vahepealne koht gaasilise- ja tahke oleku vahel. Vaatamata iiksteisest
erinevusele oma ehituse ja molekulidevahelise toime tdttu, on vedelikel ka sarnaseid omadusi. Uleminekul
gaasilisest olekust vedelasse olekusse vdheneb kineetiline energia osakeste litkumise muutumise
(aeglustumise) arvel. See tingib osakestevahelise tombejoudude esilekerkimise, mille tulemusel tekivad
suhteliselt tugevalt seotud aine assotsiaadid. Seega on iga osake iimbritsetud iithesuguse hulgaga ldhi
naaberosakestega (ldhi-jérk). Reeglina pole assotsiaatide modtmed suured ning nad vdivad kiillalt vabalt
iiksteise suhtes imber paikneda. See on vedelike omadus — voolamine. Voolavusaste oleneb osakeste
soojusvonkumiste intensiivsusest ja osakeste vahelistest sidemetest. Voolavuse kvantitatiivseks nditajaks on
tema viskoosus. Vedelikule iseloomuliku voolavuse tottu omandab ta alati selle anuma kuju, milles ta
asetseb. Vaba ruumala vedelikus on viike, vedeliku osakesed paiknevad kompaktselt. See pohjustab tiheduse
ja viaikese kokkusurutavuse. Vedeliku fiiiisikalised omadused ei sdltu moStmise suunast. Seda isedrasust
nimetatakse isotroopsuseks, vastavaid aineid isotroopseteks.

Temperatuuri muutus mojutab vedeliku struktuuri erinevalt. Paljud vedelikud temperatuuri alanedes
kristalliseeruvad. Seejuures toimuvad struktuuri muutused.

Paljud ained vedelas olekus on mitteisotroopsed (anisotroopsed), nendel olenevad fiilisikalised suurused
mootmissuunast. Neid aineid nimetatakse vedelateks kristallideks. Nende isedrasuseks on see, et nende
moodustatud vabalt iiksteise suhtes liikuvatel osakestel sdilub nende orientatsioon. Nende omadused,
jarelikult ka struktuur muutuvad soojendamisel, mitmesuguste mojuviljade toimel jne. Seega saab
vedelikkristallide fiiisikalisi omadusi juhtida vidikeste vélismojude toimel. Vedelikkristalle kasutatakse
kaasaegses tehnikas iipris laialdaselt (elektronkellad, kuvarite ekraanid, indikaatorid, informatsiooni
iileskirjutus- ja méluseadmed jm).

3.1.3. Tahke olek

Temperatuuri alandamisel vedel olek muutub tahkeks olekuks. Selle oleku pdhiliseks omaduseks on piisiva
kuju ja ruumala omamine.

Kui aine osakeste mdotmed ei ole vdga suured, siis reeglina tahkestumisel jouavad osakesed liksteise suhtes
optimaalselt orienteeruda, saavutades minimaalse siisteemienergia vairtuse. Sellisel juhul tekib perioodiline
struktuur — kristall. Kristallilises aines realiseerub erinevalt vedelast ainest (1dhi-jark) kaugjark.

Moningatel juhtudel, sagedamini poliimeersetest molekulidest koosnevas vedelikes toimub tahkesse olekusse
mineku eel markimisvddrne viskoossuse suurenemine ning kdvastumine toimub aeglaselt, struktuuri jarku
muutmata. Neid aineid nimetatakse amorfseteks tahketeks aineteks.

3.1.4. Kristalliline olek

Kristalliline olek on tahkete ainete puhul kdige levinum. Kristallilise aine osakesed on iiksteisega tihedalt
seotud ja paiknevad ruumis korrapdraselt (moodustavad ruumvore, mis koosneb elementaartsentritest).

Igal kristallil on iseloomulik anisotroopsus ja kindel temperatuur, mille juures ta ldheb iile vedelasse
olekusse. Kristalle iseloomustab viline siimmeetria, mis viljendub kolmes siimmeetria elemendis — tsenter,
telg ja slimmeetria tasapind. Stimmeetria tsenter on punkt, mis poolitab koiki kristalli vilispindu iithendavaid
sirgeid ja mis ldbivad teda mistahes suunas. Siimmeetria tasapind poolitab kristalli kaheks, teineteise suhtes
peegelpildina kujutletavaks osaks. Siimmeetriatelg — see on joon, mille imber teatud nurga all poodrates
saadakse uue asendi tdielik kokkulangevus eelnevaga. Mida rohkem on siimmeetria elemente, seda korgem
on kristallide viéline siimmeetria. Ideaalseks siimmeetriliseks kehaks on kera.

Stimmeetria elementide pdhjal kristalli vorme on 6 tiilipi (siisteemi): kuubiline, heksagonaalne,
tetragonaalne, rombiline, monokliiniline ja trikliiniline.

Kristallvored jaotatakse osakeste sidemete alusel: ioonilised (a), aatomilised (b), molekulaarsed (c) ja
metallilised (d).

Ioonvore moodustub elektronegatiivsuse poolest erinevatest aatomitest. Seda tiilipi ioonvoret on leelis- ja
leelismuldmetallide halogeenidel. Ioonkristallid moodustuvad ka mitmeaatomilistest ioonidest (niiteks
fosfaadid, sulfaadid jt). Sellises vores on iga ioon {imbritsetud kindla arvu tema vastasioonidega. Néiteks
NaCl kristallvores on iga kloori ioon {imbritsetud kuue naatriumiiooniga ja iga naatriumi ioon — kuue kloori
iooniga. Seda tiilipi kristallidel on kdrge sulamistemperatuur, védike lenduvus ja méarkimisvaarne kristallvore
energia. Nendele pole omane elektroonne juhtivus. See omadus ldhendab neid aatom-kristallidele.
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Aatomiline Kristallvore koosneb neutraalsetest aatomitest, millised on omavahel seotud kovalentsete
sidemetega. Niitena vO0ib tuua teemanti ja grafiidi, samuti sellised kristallid, mis koosnevad peaaegu
vOrdsetest elektronegatiivsust omavatest aatomitest. Tugevate kovalentsete sidemete tottu on seda tiilipi
kristallvore tugev, tema 1ohkumiseks vajatakse suhteliselt suurt energiat. Sellistel kristallidel on véga korge
sulamistemperatuur, suur tugevus ja vidikene lenduvus. Paljud neist ei ldhe vedelasse olekusse ega gaasilisse
olekusse, korgetel temperatuuridel nad lagunevad.

Molekulaarne vore koosneb molekulidest (I,, Cl,, CO,, jt), millised on omavahel seotud molekulide-
vaheliste- ja vesiniksidemetega. Molekulidevaheliste sidemete reeglipdraselt viike energia méadrab selliste
ainete omadused. Neid iseloomustab madal kristallvdre energia, vdike mehaaniline tugevus, madal
sulamistemperatuur ja kdrge lenduvus. Sellised ained ei ole voolujuhid.

Metallilise vore moodustavad metallid. Sellise vore sdlmpunktides on metalli ioonid, valentselektronid
delokaliseeruvad (paikenvad) vabalt kogu kristalli ulatuses, nad moodustavad nn elektrongaasi. Sellega
seletub metallide soojus- ja elektrijuhtivus.

Paljudel kristallilistel ainetel esineb poliimorfilisus, s.o aine omadus olla mitmes kristallilises vormis ja sealt
tulenevate erinevate omadustega. Lihtainete poliimorfismi nimetatakse allotroopiaks. Tuntud on siisiniku
polimorfismi modifikatsioonid (teemant, grafiit), samuti raua, volframi, ammooniumkloriidi jt
poliimorfilisus. Kui kahel erineval ainel on iithesugune kristalliline struktuur, sarnane keemiline valem ja
nende koostises olevatel osakestel on ligilihedased modtmed, siis neid aineid nimetatakse isomorfseteks ja
seda omadust moodustada segakristalle — isomorfismiks.

3.1.5. Amorfne olek

Tahke keha amorfset olekut voib iseloomustada kahe isedrasusega. Esiteks nende ainete omadused
tavatingimustel ei sdltu valitud suunast, st nad on isotroopsed. Teiseks, temperatuuri tdusul nad pehmenevad
ja ldhevad jark-jargult iile vedelasse olekusse. Siinjuures tdpset sulamistemperatuuri on raske méérata.

Amorfne olek on alati ebapiisiv ja tal on teatud siseenergia vorm. Sellega seletub tema iseeneslik iileminek
amorfsest olekust kristallilisse.

Tahked amorfsed aineid saadakse kristalliliste ainete sulamite kiirel jahutamisel. Tiilipiliseks nditeks on
klaas, mis moodustub SiO, ja teiste silikaatide sulami jahtumisel. Looduses on amorfsed olekud merevaigul,
looduslikel bituumenitel, vaikudel jt.

Kokkuvote

Enamik tahkeid aineid on kristallilised. Olenevalt kristallvore tiiiibist on kristallvore moodustavate osakeste
vahelised sidemejoudud erinevad. Kui ioonvores, aatomivores ja metallvores on mitut tiilipi keemilisi
sidemeid, siis molekulaarvores on osakesed seotud vandervaalsi joududega ja vesiniksidemetega. Kuid
vaatamata vore sidemete erinevusele on nad kiillalt tugevad ning osakesed on tihedalt “pakitud”. Sellega
seletuvad iildised kristalliliste ainete fiitisikalised omadused:

« nad sdilitavad oma kindla kuju;

« praktiliselt on nad kokkusurutamatud, ka kdrgel rShul;

« neil on kindel sulamistemperatuur;

« reeglina on neil suur tihedus vorreldes vedelikega (erandi moodustab vesi).

Samal ajal voivad fiilisikalised omadused ka erineda, seda sideme iseloomu tottu. Niiteks on metallilistel
kristallidel parem elektri- ja soojusjuhtivus kui ioonilise kristallvorega ainetel. Samal ajal on viimased aga
labipaistvad mitmesuguste kiirte suhtes, seda omadust metallidel aga pole.

Vedelikel on oma omaduste poolest keskne koht gaasiliste ja tahkete ainete vahel. Nad on vihe
kokkusurutavad, sdilitavad oma piisiva mahu. Vedelikud votavad enda alla mahuti vormi, kindlat struktuuri
(kuju) ei saa nad votta (nagu tahked ained) osakestevaheliste joudude suutmatuse tottu. Kui tahke aine puhul
kristallvoret moodustavatel osakestele on iseloomulik kindel vonklitkumine, siis vedeliku osakesi
iseloomustab kaootiline liikumine (Browni liikumine), difusioon ja voolavus. Vedelike kuumutamisel
molekulide kineetiline energia on kiillaldane molekulidevaheliste sidemete 16hkumiseks, sel pohjusel toimub
aurustumine. Ja vastupidi, vedelike jahutamisel molekulide kaootiline liikumine vaibub ja teatud
temperatuuril toimub kristallvore moodustumine — vedelik kiilmub.
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3.2. Molekulidevahelised sidemed

Molekulidevahelise vastastikuse mdju all mdistetakse sellist vastastikust mdju (toimet), kus ei moodustu uusi
sidemeid, ei toimu muutusi elektrontiheduses. Molekulidevaheline toime méérab &ra erinevused reaalgaaside
ja ideaalgaaside vahel, vedelike ja molekulaarsete kristallide olemuse. Molekulidevahelise toime mdiste
andis hollandi teadlane Van der Waals, kes 1873. aastal tdi vélja reaalgaaside oleku vorrandi.

(P + a/V*)(V-b) =RT

kus a ja b on empiirilised konstandid ning arvestavad molekulidevahelisi tdmbe ja tdukejoude (vandervaalsi
joud).

3.2.1. Vesinikside

Eelnimetatud joudude korval vdib molekulide vahel tekkida ka vesinikside. Tal on spetsiifiline
molekulidevaheline toime, tema tekke voimalus ja sideme tugevus oleneb aine omadustest (loomusest).

Vesinikside tekib selliste molekulide vahel, kus vesiniku aatom on seotud kdrge elektronegatiivsusega
elemendi aatomiga.

Molekulis HX on vesiniku aatom moodustanud aatomiga X tugeva kovalentse sideme, samal ajal voib
vesiniku aatom moodustada vesiniksideme teise molekuli X (v6i Y) aatomiga.

Vesiniksidet mérgitakse punktiiriga X — H ... Y. Tavaliselt jd4b vesiniksideme energia (8-80 kJ/mol) alla
keemilise sideme energiatele, kuid on suurem vandervaalsi joudude energiast (1-5 kJ/mol). Tugev
vesinikside on iiksnes {ihendis (FHF)", s.0 250 kJ/mol.

Vesiniksideme teket voib iseloomustada kahel pShjusel:

« vesiniku aatomil, mis on seotud polaarse kovalentse sidemega X- aatomiga, faktiliselt puuduvad
elektronid, mistdttu ta sukeldub kergesti teiste osakeste elektronpilvedesse,

« vesiniku aatom, omades vakantset s-orbitaali vdib vastu votta paardumata Y aatomi elektronpaari
moodustades temaga doonor-aktseptor sideme.

Sagedamini moodustub vesinikside selliste elementide aatomitega nagu hapnik, fluor, lammastik. Tiiiipiline
vesiniksidemetega ithend on vesi. Vedelas olekus on vesi assotsiaatide (H,O), kujul, jadkristallides aga
hapniku aatom moodustab kaks vesiniksidet, mis méérabki dra tema tetracedrilise kuju:

Selline molekulidevaheline side aitab luua suure hulga osakeste ruumilist struktuuri. Sipelghappe lahuses,
tdnu vesiniksidemetele, moodustuvad dimeerid:
0 «++ H-0
H—C { >C —H
o-H v 07
Molekulidevahelise vesiniksideme korval on tuntud ka molekuli sisesed vesiniksidemed, nn
sisemolekulaarsed sidemed. Néiteks, ortokloorfenool ja salitsiiiilaldehiiiid:
|

/m ‘/C%Q
U 0\ i

Vesiniksidemel on moju aine omadustele. Tema olemasolul tduseb keemistemperatuur, aurustumis- ja
sulamissoojus; ainete molekulid vedelas olekus assotsieeruvad. Paljude orgaaniliste ainete struktuur ja
omadused seostuvad selliste sidemete tekkega. Niiteks valgu molekulide spiraalse kuju sdilumisel on suur
osa vesiniksidemetel. Nad toetavad ka DNH kaksikspiraale.
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Kokkuvote

Uurides gaaside omadusi, tuli Van der Waals jareldusele, et eksisteerivad molekulidevahelised joud, mis
oma olemuselt pole ei ioonilised ega kovalentsed. Neid hakati kutsuma vandervaalsi joududeks. Nad
pohjustatud naaberosakeste positiivsete ja negatiivsete osakeste vastastikusest toimest. Nende hulka
kuuluvad:

« dipool-dipooli vastastikune toime;
« induktsiooniline toime;
« dispersiooniline toime.

Nendest tugevaid on esimene, dipool-dipool toime. Dipoole omavatel molekulidel on tavaliselt korgemad
keemistemperatuurid vorreldes mittepolaarsete molekulidega. Induktsiooni toime néiteks on hiidraadid:
Cl, - 8H,O, Xe - 5H,0. Vee tugevasti polariseeritud molekulid indutseerivad dipooli mittepolaarsetes Cl, ja
Xe molekulis, mille tulemusena tekivad ndrgad sidemed.

Norgimaks on dispersiooniline toime, mis avaldub viérisgaaside puhul. Erakordselt madalad kondensat-
siooni- ja tahkumistemperatuurid (neooni sulamistemperatuur on -249°C, keemistemperatuur -246°C)
niitavad selliste jdudude ndrka iseloomu. Uldiselt on vandervaalsi joud 100-300 korda ndrgemad molekule
ja aatomeid siduvatest joududest.

Keemilise sideme ja vandervaalsi joudude vahepeale jadb vesinikside, mille energia on ~20 kJ/mol. Erinevalt
vandervaalsi joududest on vesiniksidemel spetsiifiline toime, ta moodustub ainult nende molekulide vahel,
kus vesiniku aatom on seotud korge elektronegatiivsusega aatomitega. Vesinikusideme moju ilmnevus on
eriti ndha vee H,O puhul. Veel on anomaalselt kdrge keemistemperatuur. Teatavasti vedeliku
keemistemperatuur tduseb soltuvalt molaarmassi suurenemisega. Norkade vesiniksidemetega vaavelvesiniku
H,S keemistemperatuur on -60,8°C.

Juhul, kui vees poleks vesiniksidemeid keeks ta palju madalamal temperatuuril. Maakeral ei oleks
veekogusid, koik vesi oleks gaasilises olekus! Ténu jdi azuursele struktuurile on tal véiksem tihedus kui
veel, mistottu ujub jid vee pinnal. Talvel veekogud ei kiilmu pdhjani — see vdimaldab organismide
elutegevust.

Vee unikaalne omadus — paisuda kiilmumisel pShineb tema tetraeedrilisel struktuuril. Jdd sulamisel
atmosfaéri rohul selline struktuur séilub, sellega voivad olla seotud jdi sulamisvee bioloogilised omadused.

3.3. Keemilised reaktsioonid

Keemiliste reaktsioonide olemus seisneb selles, et ldhteained (reagendid), molekulide, aatomite voi ioonide
vastastikusel toimel muutuvad reaktsioon saadusteks (produktideks). Lihteaineid ja saadusi nimetatakse
reaktsioonist osavdtjateks e komponentideks. Keemilised muutused on viga mitmekesised.

3.3.1. Homogeensed ja heterogeensed reaktsioonid

Homogeensed on sellised reaktsioonid, kus ldhteained ja saadused on iihes ja samas faasis — gaasilises vdi
vedelas.

Niiteks: 2SO0, + O, =2S0; (kdik on gaasilises faasis)
H,SO, + 2NaOH = Na,SO, + H,O (koik on vedelfaasis)
Heterogeensed on sellised reaktsioonid, kus komponendid on erinevates faasides (gaasilises, vedelas, tahkes):
Niiteks: CO, (g) + C (t) =2CO (g)
Zn (t) + 2HCI (v) = ZnCl, (v) + H,T (g)
3.3.2. Keemiliste reaktsioonide pooratavus
Enamik keemilisi reaktsioone on pédrduvad, st toimivad iiheaegselt teineteisele vastupidises suuna, niiteks
N; + 3H; <> 2NH;

Paremale kulgevat reaktsiooni nimetatakse péarissuunaliseks reaktsiooniks (ldmmastiku {ihinemine
vesinikuga); vasakule kulgevat reaktsiooni vastassuunaliseks reaktsiooniks (ammoniaagi lagunemine).
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Sellist stisteemi olukorda, kus reaktsioonide kiirused on vordsed, nimetatakse keemilise tasakaalu
olukorraks. Tasakaalu olukorras on osalevad kdik reaktsiooni komponendid, konstantsel temperatuuril
nende kontsentratsioon ajas ei muutu.

Mboned keemilised reaktsioonid on praktiliselt poordumatud, iiks kahest reaktsiooni suundadest kulgeb
sedavord vihesel maaral, et on praktiliselt avastamatu.

Niiteks: Na,CO; + 2HCI = 2NaCl + CO,T + H,0
NaCl + AgNO; = AgCI{ + NaNO;

Igat keemilise tasakaalu olekut saab kvantitatiivselt méérata suurusega, mida nimetatakse keemilise
tasakaalu konstandiks.

Keemilise tasakaalu konstant on murd, mille lugejas on reaktsiooni saaduste kontsentratsioonide korrutis
tasakaalu olekus (kui reaktsioon toimub lahuses) vOi reaktsiooni saaduste partsiaalréhkude (osarohkude)
korrutis tasakaalu olekus (kui reaktsioon toimub gaasilises faasis), korrutatavate astmenditajad vastavad
stohhiomeetrilise vorrandi vastavatele koefitsientidele, nimetajas — ldhteainete kontsentratsioonide (voi
partsiaalrdhkude) korrutis, korrutatavate astmenditajad on samuti vastavad koefitsiendid stohhiomeetrilisest
vorrandist. Tahistused Kc ja Kp, vastavalt. Naiteks estri seebistumisreaktsiooni puhul (toimub lahuses)

CH;COOC,H;s + NaOH < CH;COONa + C,HsOH

Ke = (Cen 3 COONa’ Cc o Hs on) / (Ccn 3CO0C, Hy' Cnaon)
Ammoniaagi siinteesi korral (toimub gaasilises faasis)

N, + 3H, <> 2NH;

I(pZPZNH3 /P3H2 ‘PN2

Poorduvate heterogeensete reaktsioonide puhul ei arvestata tahkes faasis oleva aine kontsentratsiooni.
Niiteks: CO, + C(t) <> 2CO
Kp=P’co / Pcop

Antud reaktsiooni keemilise tasakaalu konstant ei olene kontsentratsioonist (v0i partsiaalrdhust), vaid oleneb
ainult temperatuurist. Kuna keemilise tasakaalu matemaatilises véljendis on lugejas saaduste
kontsentratsioonid ja nimetajas ldhteainete kontsentratsioonid, siis jareldub, et mida suuremad on Kc ja Kp
vadrtused, seda rohkem on tasakaalu segus reaktsiooni saaduseid, st seda valdavamalt kulgeb paremale
suunatud reaktsioon (parissuunaline).

3.3.3. Keemilise tasakaalu nihkumine

Jdddavatel tingimustel (ainete kontsentratsioon, temperatuur, rdhk) vdib keemiline tasakaal piisida kaua. Uhe
tingimuse muutmisega tasakaal rikutakse. Siisteemis toimuvad muutused seni kuni saabub uuesti tasakaal,
mis vastab uutele tingimustele. Erinevate tingimuste moju keemilisele tasakaalule véljendub Le Chatelier’i
printsiibis, ta miirab tasakaalu nihkumise suuna vilistingimuste muutumisel: keemiline tasakaal nihkub
suunas, mis toimib vastupidiselt tekitatud muutusele. Le Chatelier oli prantsuse keemik, printsiibi
formuleeris ta 1884. aastal. Vaatleme selle printsiibi toimet ammoniaagi siinteesi reaktsioonil:

Nz + 3H2 <> 2NH3
Kontsentratsiooni moju

Oletme, et tasakaalu siisteemile lisandub tdiendav kogus lammastikku. Vastavalt printsiibile tekitab see
tasakaalu nihkumist 1immastiku kontsentratsiooni vihenemise suunas, st paremale suunduvat (parisuunalis).
Sel puhul tduseb ammoniaagi saagis. Vastupidisel puhul, kui me vihendame ldmmastiku kontsentratsiooni,
siis tasakaal nihkub vasakule, st ldimmastiku tekkimise, ammoniaagi lagunemise suunas (ldmmastiku ja ka
vesiniku tekkimise suunas).

Temperatuuri moju

Temperatuuri muutmine rikub keemilist tasakaalu olekut. Millises suunas nihkub tasakaal? Selleks
meenutame, et keemilistel reaktsioonidel kas eraldub soojust (eksotermilised reaktsioonid) voi neeldub
soojust (endotermilised reaktsioonid). Siinjuures, kui périsuunaline reaktsioon on eksotermiline, siis
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vastupidisel reaktsioonisuunal soojus neeldub (endotermiline reaktsioon) ja vastupidi. Vaadeldaval
ammoniaagi slinteesi parisuunalisel reaktsioonil eraldub soojust. Le Chatelieri printsiibi jargi temperatuuri
tous nihutab tasakaalu vastupidise reaktsiooni (ammoniaagi lagunemise) suunas ning ammoniaagi saagis
viheneb.

Seega, temperatuuri tOstmine nihutab tasakaalu endotermilise reaktsiooni suunas. Nende véheste
reaktsioonide puhul, kus ei esine soojusefekte temperatuuri moju keemilisele tasakaalule ei ole.

Rohu muutus

VilisrGhu muutus kutsub esile mérgatava muutuse keemilises tasakaalus sel juhul kui reaktsioonil osalevad
gaasilised ained. Le Chatelieri printsiibist lahtudes nihkub tasakaal rohu tdstmisel sellise reaktsiooni suunas,
kus tekib vihem gaasitaolisi aineid, st toob kaasa siisteemi rohu vihenemise. Ja vastupidi rdhu vihendamisel
nihkub tasakaal suurema hulga gaasiliste ainete tekkimise suunas. Néitena toodud tasakaalu puhul
parisuunaline reaktsioon toimub gaasiliste ainete koguse vahenemise suunas (3-st vesinikumolekulist ja 1-st
lammastiku molekulist tekib 2 ammoniaagi molekuli, 3+1>2). Seetdttu rdhu suurendamine nihutab tasakaalu
péarisuunalise reaktsiooni, st ammoniaagi tekkimise suunas.

Kokkuvétteks voime Oelda, et maksimaalse ammoniaagi saagis on saavutatav ldmmastiku ja vesiniku
kontsentratsiooni suurendamisega, tekkiva ammoniaagi kontsentratsiooni vidhendamisega, korge rohu ja
madala (suhteliselt) temperatuuri puhul. Jérelikult on Le Chatelieri printsiibil oluline tihtsus pdorduvate
reaktsioonide juhtimisele nii keemiatdostuses kui ka uurimislaborites.

3.4. Reaktsioonid elektroliiiitide lahustes

Hapete, aluste ja soolade lahustes votavad reaktsioonist osa nii ioonid kui ka mittedissotseerunud molekulid.
Reaktsioonid elektroliiiitide lahustes vdivad olla nii podrduvad kui ka mittepodrduvad.

Mittepoorduvad reaktsioonid

Mittepdorduvad on sellised reaktsioonid, kus tekivad
a) viahelahustuvad tihendid;
b) lenduvad iihendid (gaasid);
c¢) norgad elektroliiiidid.

Niiiteks:
a) BaCl, + Na,SO4 = BaSO,] + 2NaCl
b) Na,S +2HCI = H,St + 2NaCl
¢) HNO; + KOH =KNO; + H,0

Kui vdhelahustuv, lenduv voi ndrgalt dissotseeruv aine on reaktsioonivorrandi vasakul pool, siis reaktsiooni
ei toimu.

3.5. Reaktsioonide ioon-molekulaarsed vorrandid

Elektroliiiitide lahustes toimuvate reaktsioonide olemus ilmestub siis, kui me kirjutame reaktsiooni
komponendid ioon-molekulaarsel kujul. Selle pShimoétte jérgi koostatakse reaktsiooni vorrand selliselt, et
koik véhelahustuvad ja lenduvad ained ning ndrgad elektroliiiidid kirjutatakse molekuli kujul, tugevad
elektroliiiidid ja kergesti lahustuvad ained — ioonide kujul. Kirjutame eeltoodud reaktsioonide vorrandid
sellest 1dhtuvalt:

a) Ba®"+2CI +2Na"+ SO,” = BaSO,4] + 2Na" + 2CI

See on tdielik ioon-molekulaarne vorrand. Kui jitame vilja ioonid, mis jaddvad reaktsioonil muutumatuks
(Na" ja CI), siis saame lithendatud ioon-molekulaarse vorrandi ehk nn ioonvérrandi. Ba*" +S0O,” = BaSO,]

b) 2Na’+S*+2H"+2CI' = H,S1 + 2Na" + 2CI°
S* +2H" = H,S?
¢) H' +NO; +K"+OH =K'+ NO; +H,0
H'+ OH =H,0

Reaktsiooni nimetatakse ka neutraliseerimisreaktsiooniks.
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Poorduvad reaktsioonid

Kui vidhelahustuvad, lenduvad voi véhedissotseeruvad ained on vorrandi mdlemal pool, siis sellised on
poorduvad reaktsioonid. Tasakaal sel juhul nihkub selles suunas, kus asub vihem lahustuv aine voi vihem
ndrk elektroliiiit. Vaatleme kahte néidet:

a) AgCl+KJ < Agl| + KCl AgCl+J & Agl| +CI'
Selleks, et selgitada kumb sool on vihem lahustuv, on vaja vorrelda nende lahustuvusekorrutist (L).
Laga=1,7-10"; Lag=8,1-10"

Hobejodiid on vdhem lahustuv kui hobekloriid, jarelikult antud juhul tasakaal nihkub périsuunalise
reaktsiooni suunas.

b) CH;COONa +HCIO « CH;COOH + NaClO
hiipokloorishape  dédikhape
CH;COO +HCIO « CH3;COOH + ClO
Siin vaatame, kumb hapetest (dddikhape voi hiipokloorishape) on ndrgem elektroliiiit. Vordleme nende
hapete dissotsiatsioonikonstante:
Kicio=2,9 - 107%; Kemscoon = 1,75 - 107
Hiipokloorishape on norgem elektroliiiit, seepdrast on tasakaal nihutatud paremalt vasakule

(vastassuunaline).

Kui reaktsiooni komponentide hulgas ei ole vidhelahustuvaid, lenduvaid ega vidhedissotseeruvaid aineid, siis
reaktsiooni ei toimu — kdik komponentidest tulenevad ioonid on lahuses.

KNO; + NaCl = KC1 + NaNO,
K'+NO; +Na"+Cl'=K"+ ClI'+ Na" + NOy

3.6. Happed ja alused

Rootsi teadlase Svante Arrheniuse jargi hape on iihend, mis vesilahuses dissotseerudes annab
vesinikioone (H") ja alus on iihend, mis vesilahustes dissotseerudes annab hiidroksiiiilioone (OH").
Selline lahenemine on kiillalt sagedane ent vdga lihtsustatud jargmistel pdhjustel:

« selline késitlus kehtib ainult vesilahuste puhul, kuigi happelised ja aluselised omadused ilmnevad ka
teiste lahustite puhul v&i hoopis ilma lahustita;

 paljud ained ei sisalda oma koostises hiidroksiiiilriihmi, ent neil on ikka aluselised omadused;

« lihtsustatud hapete ja aluste dissotsiatsiooni késitlusel me ei arvesta lahusti molekulidega. Seetdttu
nende moju lahustunud aine dissotsiatsioonile jaédb tihelepanuta.

Jargnevas sammuks hapetest ja alustest ettekujutuse saamiseks oli Taani keemiku Johannes Bronsted ja
Inglise keemiku Thomas Lowry — hapete ja aluste proteoliiiitiline teooria (1923. a). Selle teooria pdhjal on
happed sellised ained, mis on vdimelised eraldama prootoneid (prootoni doonor), alused — sellised
ained, mis seovad prootoneid (prootoni aktseptor).

Selle teooria jéargi dadikhappe dissotsiatsioonil tekkinud atsetaatioon on alus, st ta on vdimeline siduma
endaga prootonit:

CH;COOH «> H' + CH;COO" (1)

Tdendoliselt ka kloriidioon, mis tekib kloorvesinikhappe lagunemisel on alus, kuid mérksa norgem kui
atsetaatioon — seetdttu on kloorvesinikhape tugev elektroliiiit:

HCl < H' +CI )

Me teame, et hapete vesilahustes vesinikioonid (H"), doonor-aktseptor mdju vastastikusel toimel iihinevad
vee molekuliga, moodustades hiidroksooniumioone:

H' +H,0 < H;0" 3)
Selles protsessis on vesi alus. Koigis eeltoodud nididetes on hape ja alus, mida nimetatakse konjugeeritud
happeks ja aluseks (CH;COOH ja CH;COO; HClja Cl; H;O" ja H,0).
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Vaatleme iildjuhul happe (1) neutraliseerimist alusega (2):
hape (1) «<» H" + alus (1)
alus (2) + H" < hape (2)
summaarselt
hape (1) + alus(2) <> hape (2) + alus (1)
Seega, neutralisatsiooni protsessis konkureerivad kaks alust prootoni omamiseks.

Sellise olukorra tasakaal oleneb vaadeldavate hapete suhtelisest voimest loovutada prootoneid ja aluse
suhtelisest voimest prootoneid siduda. Vaateleme moningaid néiteid:

CH;COOH + H,0 «>_ H;0" + CH;COO’ )
HCl+ H,0 >, H;0" +CI (5)
H,O + NH; <> NH] + OH’ (6)

Kdigepealt vorrandid (4) ja (5) kujutavad endast dadikhappe ja kloorvesinikhappe dissotsiatsiooniprotsessi,
kuid erinevalt (1)-st ja (2)-st on nendel arvestatud lahusti — vee — mdju.

(4) reaktsiooni tasakaal on nihutatud vasakule, kuna vesi on ndrgem alus kui atsetaatioon ja dddikhape on
palju nérgem kui hiidroksooniumioon.

(5) reaktsioonil on olukord vastupidine — hiidroksooniumioon on ndrgem hape kui kloorvesinik ja kloriid-
ioon on palju ndrgem alus kui vesi — tasakaal on nihutatud paremale.

(6) reaktsiooni puhul on tasakaal nihutatud vasakule, sest vesi dissotseerub vihemal médral kui ammonium-
ioon ja prootoni sidumisvoime on ammoniaagi molekulil nérgem kui hiidroksiidioonil.

(6) vorrandist selgub, miks ammoniaagi, mille molekulis ei ole hiidroksiiiil rithmi, vesilahusel on aluseline
iseloom. P6orame tiahelepanu sellele, et protsessidel (4) ja (5) on vesi aluse osas, (6) protsessil happe osas, st
vesi on amfoteerne iihend.

Tavaliselt peame tugevateks elektroliilitideks jargmisi happeid: HCI, HBr, HCIO,, HNO;; diddikhapet ja
ammoniaaki norkadeks elektroliiiitideks. See on diglane vesilahuste korral.

Proteoliiiitilise teooria kohaselt on hapete ja aluste tugevus soltuv lahustist. Kui kloorvesiniku lahustiks vee
asemel votta veevaba dddikhape, mis on tunduvalt ndrgem alus kui vesi, siis vorrandi

HCI + CH;COOH « CH;COOH," + CI
tasakaal on téielikult suunatud paremale, st kloorvesinikhape saab olema ndrgem.

Vastupidi, kui dadikhapet lahustada vee asemel vedelas ammoniaagis, mis on tugevam alus kui vesi, siis
addikhappe dissotsiatsioon oluliselt suureneb.

Samal ajal proteoliiiitilise teooriaga Ameerika keemik Gilbert Newton Lewis laiendas Brensted-Loway
teooriat ja 1938. a defineeris hapete ja aluste elektronteooria.

3.7. Soolade hudroliiiis

Soolade lahustumisel vees toimub hiidratatsiooniprotsess. Paljudel juhtudel katioonide ja anioonide
vastastikusel toimel veega moodustavad happed, alused ja teised soolad. Sellist soolade ja vee vastastikust
keemilist toimet nimetataksegi hiidroliiiisiks. Hiidroliiiisil keskkonna reaktsioon muutub kas happeliseks
voi aluseliseks. Hiidroliiiisi-protsessi iseloom oleneb soola moodustanud happest voi alusest.

Hiidroliiiisil on jairgmised voimalused:
1. Tugeva aluse ja norga happe sool (KF, NaClO, Na,SO;, K5;POy jt).

Niide: {ihealuselise happe sool:

KF + H,0 <> KOH + HF

Ioon-molekulaarne vorrand:
K'+F +H,0 -« K"+ OH + HF
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Ioonvorrand:
F+H,0 —_ OH + HF

Vorrandi molemal pool on vihedissotseeruvad ained, kuid vesi on tunduvalt ndrgem elektroliiiit kui
fluorvesinikhape. Seetdttu tasakaal nihutatud vastassuunas (paremalt vasakule).

Vorranditest ndhtub, et Coy. > Cy, seega reaktsioonil moodustub alus ja hape ning keskkond on aluseline.
Niide: mitmealuselise happe sool (naatriufosfaat). Arvestame, et anioon toimib ainult iihe vee molekuliga:

PO, +H,0 <. HPO, +OH

Ka siin on vesi palju ndrgem elektroliiiit kui anioon HPO i_ , tasakaal on nihutatud vastassuunas.

Na3PO4 + Hzo L i NazHPO4 + KOH
Reaktsioon tulemusena tekib hapu sool ja alus, reaktsiooni keskkond on aluseline.

Hiidroliilisi tasakaalu saab iseloomustada samuti nagu igat keemilist tasakaalu vastava konstandiga,
siin — hiidroliiiisi konstandiga K.

Teades norga happe dissotsiatsiooni konstanti, same arvutada soola hiidroliiisi konstanti. Peale
hiidrolutsikonstandi kasutatakse arvutustes ka hiidroliiiisiastet oy,

Hiidroliiiisiaste on hiidroliilisunud soola kontsentratsiooni suhe kogu lahustunud soola kontsentratsiooni.
2. Norga aluse ja tugeva happe sool
(NH4C1, AgNO3, CUSO4, A1C13 _]t)

Niide: Uhehappelise aluse sool

NH,Cl +H,0 «<_ NH,OH + HCl
ioon-molekulaarne vorrand

NH,"+ClI'+ H,0 <~_ NH,OH+H"

Kuna vesi dissotseerub tunduvalt vihem kui ammooniumhiidroksiid, siis tasakaal on nihutatud vastassuunas,
st hiidroliiiis ei toimu kuigivord intensiivselt, seega reaktsioonil tekib hape ja sool ning keskkond on
happeline.

3. Norga aluse ja happe sool

Niide: Uhehappelise ja iihealuselise happe sool, NH,F
NH,4F + H,0 «> NH,OH + HF
Molekulaar-ioonvdrrand
NH," + F + H,0 <> NH,OH + HF

See ndide erineb kahest eelnevast selle poolest, et vorrandi paremal poolel on kaks ndrka elektroliiiiti.
Sellepirast toimub hiidroliiiis mirkimisvéirsel méiral. Vorrandist selgub, et H ja OH™ ioonid on seotud,
mistottu reaktsiooni keskkond peaks olema neutraalne. Kuid tuleb siiski arvestada, et ka norgad
elektroliitidid mingil mééaral dissotseeruvad ioonideks. Milliseks reaktsiooni keskkond kujuneb, seda néitab
happe ja aluse (HF ja NH4,OH) dissotsiatsioonikonstantide vordlemine:

Kniuon = 1.8 - 107 ; Kyp = 6,7 - 107
Siit jareldub, et keskkonna reaktsioon on ndrgalt happeline.

Ammooniumfluoriidi hiidroliiiisi konstant on:
Kh (NH 4 F) = (C NH 4 OH ’ CHF) / (CNHI ' CF—)

Et sellise soola hiidroliiiisikonstanti arvutada, peame teadma aluse ja happe dissotsiatsioonikonstante
Ky (NH | F) =K.,/ (K NH OH : KHF)

4. Tugeva aluse ja tugeva happe sool

NaCl hidroliitisi molekulaar-ioon vorrand:
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Na"+ClI'+H,0=_ Na"+OH +H + CI'

Selles ndites on ainult iiks nork elektroliiiit vOrrandi vasakul poolel (H,O). Jérelikult on tasakaal tdielikult
nihutatud vastassuunda. Siin hiidroliiiisi ei toimu.

Soolad, mis moodustuvad tugevast alusest ja tugevast happest (NaNO;, K,SO,4, NaClOy, jt) ei hiidroliiiisu.
Lahuste keskkond on neutraalne.

3.8 Oksiideerimis-redutseerimisreaktsioonid ja oksiideerijate ohtlikkus

3.8.1. Oksiidatsiooniaste

Oksiidatsiooniastme all moistetakse elemendi aatomi laengut iihendis, eeldades, et molekulis kdik sidemed
on ioonsidemed, st elektronid ldhevad téielikult iile madalama elektronegatiivsusega osakestelt korgema
elektronegatiivsusega osakestele.

313

Oksiidatsiooniastet méargitakse araabia numbritega elemendi stimboli juures, lisades kas “+” voi mAargi.

3.8.2. Pohimaoisted

Keemilisi reaktsioone voib jagada kahte rithma. Esimese rithma reaktsioonidel osakeste oksiidatsiooniaste ei
muutu (tavalised vahetusreaktsioonid). Teise riihma moodustavad nn redoksreaktsioonid, kus osakeste
oksiidatsiooniaste muutub. See seondub elektronide osalise voi tdieliku iileminekuga iihelt osakeselt teisele.
Redoksreaktsioonid vdivad toimuda nii lahustes, gaasilises ja tahkes faasis.

Niiteks:
+3 +2 +2 +4
2F€C13 + SnC12 = 2FCC12 + SHC14

Raua oksiidatsiooniaste viheneb, oksiidatsiooniaste suureneb tinal, seega toimub elektronide iileminek tinalt
rauale.

Aine, mis seob elektrone on oksiideerija ning aine, mis loovutab elektrone on redutseerija. Protsesse
nimetatakse nii, et elektronide loovutamise protsess on oksiideerimisprotsess (oksiideerimine) ja elektronide
sidumise protsess taandamisprotsess (taandamine).

Redoksprotsessil:
« oksiideerija redutseerub;
« redutseerija oksiideerub.
Siintoodud niites Fe™ on oksiideerija (ise redutseerub) ja Sn*? redutseerija (ise oksiideerub).

3.8.3. Oksiideerijad ja redutseerijad (1ihemalt vt A. Talvari “RAKENDUSKEEMIA I”)

Oksiideerijad on:
« vabas olekus mittemetallid
- mittemetallid ja metallid korge oksiidatsiooniarvuga
S CI'",N*>, Mn"7, Cr'®, Fe"
Taandajad on:
« vabad metallid ja vesinik
» madala oksiidatsiooniarvuga metallid ja mittemetallid

Fe™?, Cr', Sn™, CI, S?, N

Paljud elemendid vd&ivad olla kaksikrollis: oksiideerijate suhtes kdituvad nad kui taandajad ja taandajate
suhtes kui oksiideerijad.

Naiteks:

+3 -1 +4 +4
NaNOz, H202, MHOQ, Sn02
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3.8.4. Oksiideerijad
Oksiideerijad kuuluvad ohtlike ainete klassifikatsiooni 5.klassi.

Alaklassid on 5.1 — oksiideerijad, kloraadid, permanganaadid, anorgaanilised peroksiiiidid vdi nitraadid,
mille suur hapnikusisaldus voib stimuleerida orgaanilise materjali siittimise.

5.2 — orgaanilised peroksiiiidid.

Tabel 3.1. Monede elementide oksiidatsiooniastmed.

Element | Okslidatsiooni aste Vastav Uhend

F -1 HF

O -2, -1 SO,, H20,

N -3,-2,-1 NH;, N,H4;, NH,OH
+1, +2,+3 N,O, NO, HNO,
+4, +5 NO,, HNO;

Cl -1 HCI
+1,+3 HCI10, HCIO,
+5, +7 HCI10;, HCIO,

S -2, +4, +6 H,S, H,SO;, H,SO,

P -3,+3,+5 AlP, H;PO;, H;PO,

Oksiideerijad on suhteliselt aktiivsed keemilised ithendid. Nad reageerivad paljude iihenditega, sealhulgas ka
koduse majapidamise valdkonnas leiduvatega. Jargnevalt on toodud monede oksiideerijate suhteline tugevus
(kus iga jdrgnev on eelmisest ndrgem ja oksiidatsiooni astmed (tabel 3.1).

Fluor, osoon, vesinikperoksiid, hiipokloorishape (HC1O), metallkloraadid,

seatina (Il)oksiid, metallipermanganaadid, metallidikromaadid, kontsentreeritud l&mmastikhape, kloor,
kontsentreeritud vadvelhape, hapnik, metallijodiidid, broom,

raud (Il)iihendid, jood, védvel, tina (IV)ithendid.

Eksotermilistel redoksreaktsioonidel vabaneb suur hulk  soojust, mis absorbeerudes ldhedalolevas
pOlevmaterjalis voib pdhjustada selle materjali siittimise. Sageli piisab véikesest oksiideerija kogusest mdne
polevmaterjali isesiittimiseks ( vddvel, puusiisi, tdrpentiin).

Hapnikku sisaldavad oksiideerijad on temperatuuri tdusule tundlikud, kippudes lagunema:
t()
2KClOs (t) — 2KCl (t) + 30, (g) .

Paljud oksiideerijad enne termilist lagunemist sulavad ja muutuvad voolavaks. Selline kuum voolav
oksiideeriv aine vOib pdlevainega kokku puutudes pdhjustada pdlengu.

Oksiideerija polengut voib kustutada veega, sest enamik neist on vees lahustuvad. Samal ajal toimub ka
veega lahjendamine, mis kahandab oksiidatsioonivdimet.

Sulanud oksiideerija pdlengul ei ole vee kasutamine soovitav suure veeauru hulga tekke tottu, otstarbekas on
tuld ldmmatada liivaga.
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3.8.5. Vesinikperoksiid (Hydrogen Peroxide)

Vesinikperoksiid H,O, on tdhtsaim peroksiid, mis leiab laialdast kasutamist. Puhas H,O, ja tema

vesilahused sarnanevad véljandgemiselt veega, kuid on teravaldhnalised. Enamik inimesi tunneb-

o kasutab H,O, 1...3% vesilahust kui antiseptikut. To0stuses kasutatakse teda mitmete ainete ja
@ materjalide pleegitajana, keemiatoostuses kasutatakse teda siinteesidel. Tootmisel on vdimalik

saavutada tema 99%-line kontsentratsioon. Mida korgem on kontsentratsioon, seda ohtlikum
vesinikperoksiid on.

NFPA kood 35%...52%-lisele H,O,-le on 201oxy(iilemine tdhis) ja 2030xy iile 52%-lisele H,0O,-
g le (alumine téhis).

H,0, on iseloomult ebastabiilne ithend, ta laguneb iseeneslikult jirgmise reaktsiooni kohaselt:
2H,0,(vesil) —»2H,0 (v) + O,(g)

Lagunemist kataliilisib pdikesevalgus, niiteks 8%-line H,O, lahus laguneb valguse kdes 10 kuu jooksul, sama
lahus pimedas hoituna ei niita aga lagunemismaérke. Tavaliselt on alla 30%-liste lahuste lagunemisprotsess
peaaegu mirkamatu. Kontsentreeritumate lahuste lagunemine on mérkimisvdarne. Kontsentreeritud lahused
voivad lagunemisel sedavdrd kuumeneda, et aurustuvad tdielikult. Et véltida lagunemisega seonduvat
plahvatusohtu, stabiliseeritakse enamik toOstuses kasutatavaid vesinikperoksiide viikese naatriumpiiro-
fosfaadi kogusega (NasP,07), mis ainult aeglustab lagunemist ega vildi seda. H,O, lagunemisaste suureneb
temperatuuri tdusuga. Kuumenemisel 144°C-ni toimub intensiivne lagunemine. Mitmed metallid (raud, teras,
seatina, vask, valgevask, pronks, kroom, tsink, magneesium ja hobe) soodustavad (kataliiiisivad) lagunemist.

Korgema kui 50%-lise kontsentratsiooniga H,O, voib pdlevmaterjaliga kokkupuutudes pdhjustada nende
isestittimise.

H,0, oksiideerijana muutub tema oksiidatsiooniaste -1 — -2, redutseerijana muutub oksiidatsiooniaste
-1 — 0 nt kui H,O, kasutatakse joogivees liigse kloori eemaldamiseks:

H,0,(vesil) +Cl,(vesil) — 2HCl(vesil) + Ox(g)

Transpordimirge 8...20% H,O puhul ,,Oksiideerija” (OXIDIZER) ja iile 20%-lise H,O, kontsentratsiooni
puhul ,,Oksiideerija”, ,,S66biv”’ (OXIDIZER, CORROSIVE).

3.8.6. Metallide hiipokloritid (Metallic Hypochlorites)

Nii naatrium- kui ka kaltsiumhiipoklorit (NFPA kood 1020xy) kuuluvad aktiivse komponendina mitmete
kaubanduslike pleegitajate ja desinfitseerivate toodete koosseisu. Nad on ebapiisiva hiipokloorishappe HC1O
soolad. Nende toime avaldub jargnevates reaktsioonides:

2NaClO(vesil) + HyO(v) + CO,(g) — Na,COs(vesil) + 2HCIO(vesil)

Ohust aktiivne tihend

fotokeemiline
2HCIO(vesil) — 2HCl(vesil) + Ox(g)
Kaltsiumhiipoklorit laguneb kuumutamisel:
Ca(ClO),(t) — CaCly(t) + O(g)
Kaltsiumhiidroksiidi reageerimisel klooriga tekib kloorlubi (chloride of lime or calcium chlorohypochlorite)
Ca(OH),(t) + Cly(g) = CaCl(CIO)(t) + H,O(v)
Kaltsiumhiipoklorit reageerib kloorvesinikhappega jargmiselt:
Ca(ClO),(t) + 4HCl(vesil) — CaCly(vesil) + 2H,0(v) + Cly(g)

Transpordimirge on olenevalt aktiivse komponendi kontsentratsioonist ,,Okstlideerija” (OXIDIZER) voi
,»300biv”’ (CORROSIVE).
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3.8.7. Metalli kloritid (Metallic Chlorites)

Neid kasutatakse (KClO,, NaClO,)pleegitajatena paberi-ja tselluloositdoostuses.Segus Al ja Mg pulbriga
kasutatakse ka piirotehnikas. Nad on kloorishappe HCIO, soolad.

NFPA kood on 1120xy.
Transpordimérge on ,,Oksiideerija” (OXIDIZER) vbi ,,S66biv’ (CORROSIVE)

3.8.8. Metalli kloraadid (Metallic Chlorates)

Neid kasutatakse (KCIO;, NaClOs) piirotehnikas, piissirohu valmistamisel, herbitsiidide, defoliantide jm.
valmistamisel. Nad on kloorhappe HCIO; soolad.

NFPA kood on 1020xy.
Transpordimérge on ,,Oksiideerija” (OXIDIZER).

3.8.9. Metalli perkloraadid (Metallic Perchlorates)

Neid kasutatakse samades valdkondades kui metallikloraate, eelkdige piirotehnikas. Nad on perkloorhappe
HCIlO, soolad. Uks tugevamaid okstlideerijaid on KCIO4, tema segamisel puusde voi véidvliga saame
materjali, mille isesiittimine toimub jargmiste vorrandite kohaselt:

2C(t) + KCIO4(t) — KCI(t) + 2CO,(g)
Sg(t) + 4KClO4(t) — KCI(t) + 8SOx(g)
Piirotehnikas kasutatakse KC10, segus magneesiumi voi alumiiniumpulbriga:
4Mg(t) + KCIO4(t) — 4MgO(t) + KCI(t)
8AI(t) + 3KC104(t) — 4A1,05(t) + 3KCI(t)
NFPA kood on 1020xy.
Transpordimirge on ,,Oksiideerija” (OXIDIZER).

3.8.10. Ammooniumiihendid (Ammonium Compounds)

Koik iihendid, mis sisaldavad ammooniumiooni (NH,") on termiliselt ebastabiilsed. Kuumenemisel
lagunevad nad kahel viisil:

1. Ammooniumiihendid, mis ei ole oksiideerijad lagunevad ammoniaaki eraldades

tO
NH,CI(t) — NHs(g) + HCI(g)

2. Ammooniumiihendid, mis on oksiideerijad voivad samuti lagunedes eraldada ammoniaaki, kuid
peamiselt tekivad lammastik, hapnik ja kas metalli- vdi mittemetalli oksiilid (tabel 3.2).

Tabel 3.2. Potentsiaalselt ohtlike ammooniumiihendite termiline lagunemine.

Oksudeerija Termilise lagunemise reaktsioonid
Ammooniumbromaat 2NH4BrO;(s) — 2NH4Br(s) + 30,(g)
Ammooniumkloraat 2NH4CIO;(s) — 2NH4CI(s) + 30x(g)
Ammooniumdikromaat (NH4),CrOs(s) — Cr,0s(s) + 4H,0(g) + Ni(g)
Ammooniumnitraat* NH4NO;(s) — N,O(g) + 2H,0(g)
Ammooniumnitrit NH4NO,(s) — Ny(g) +2H,0(g)
Ammooniumperkloraat 2NH4ClO4(s) — Na(g) + Cly(g) +4H,O(g) + 20,(g)
Ammooniumpermanganaat 2NH;MnOy4(s) — 2MnO(t)+ Ny(g) + 4H,0(g) + Ox(g)
Ammooniumperoksidisulfaat | 3(NH4),S,05 — 4NH;(g) + Na(g) + 6S0,(g) + 6H,0(g) + 30,(g)

* vaata ka teksti
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Ammooniumiihendid on laia kasutusalaga. Naiiteks ammooniumsulfaati kasutatakse suurtes kogustes
véetisena. Tuntuim ja mitmeidki probleeme tekitav on ammooniumnitraat. Teda kasutatakse nii vietisena
(korge lammastikusisaldus, 35%) kui ka Iohkeaine peamise komponendina (NH4NO; hapnikusisaldus on
60% !).

Ammooniumnitraat on ohtlik aine(limmastik on nii katioonses kui ka anioonses osas), seetdttu peab teda
kaitlema rangelt vastavate juhiste jargi (NFPA kood on 2130xy). Teda peab hoolikalt transportima ja hoidma
vastavates ladudes eeskirjade kohaselt.

NH4NO; on valge kristalne véga hiigroskoopne aine. Vees lahustuvus on viga hea.

Ammooniumnitraadi kristallide tihedus on 1700 kg/m’, temperatuuridel +16 ja +32°C toimub tema
timberkristallumine, millega kaasneb tema paakumine, mille tulemusena tekib tihe tugev mass. Ta paakub ka
pikaajalisel hoidmisel, eriti muutuva niiskuse puhul.

Milles peitub tema risk ja ohtlikkus? Joonised 3.1 ja 3.2 illustreerivad kujukalt neid protsesse, mis toimuvad
ammooniumnitraadiga tema kuumenemisel. Kuumuse allikaid on mitmeid, ohtlikum neist on lahtine tuli
(lahtisest leegist lahtuv soojuskiirgus).

Temperatuuri tousul 80°C kuni 93°C laguneb ammooniumnitraat eksotermiliselt jargmise reaktsiooni
kohaselt:
tO
NH4NOs(t) — NH;(g) + HNOs(g)

£ 42

Ammonia . Nitric acid ,

mmonium
_nitrate
*2200°

ABSORBS HEAT
NO RUNAWAY REACTION

Joonis 3.1. Ammooniumnitraadi termiline lagunemine 80°C...92°C juures.

Umbes 166°C juures ammooniumnitraat sulab. Sellise korge temperatuuriga laialivalgumisvoimeline vedel
mass vOib kokku puutudes pdleva materjaliga ta siilidata.

Temperatuuri edasisel tousul suureneb plahvatuse risk.
212°C juures laguneb ammooniumnitraat jargmise eksotermilise reaktsiooni kohaselt

tO
NH4NOs(t) — N>O(g) + 2H,0(g)

_Nitrous oxide ‘and  water vapor

SAmMmMmonium
) nitrate_

‘Melts — 330" F (166° C)

SPEED INCREASES AS
TEMPERATURE INCREASES

Joonis 3.2. Ammooniumnitraadi sulamine 166°C juures ja termiline lagunemine 212°C juures.

Nouetekohaselt ventileeritavas laohoones ja vastavas transpordivahendis eksotermilisel lagunemisel tekkivad
kuumad gaasid péddsevad vabalt atmosfééri. Sellises olukorras on réhu tous ja plahvatus vélditavad. Kui
tekkivatel gaasidel pole voimalik reaktsiooni keskkonnast eemalduda on plahvatuse tdenédosus véiga suur.
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Plahvatuseni viis aga just selline situatsioon kaubalaeval S. S. Grandcamp Texas City sadamas 1947. aastal.
Laeva triimmis oli 2200 tonni ammooniumnitraatvéetist ja ka 1500 tonni kiittedli (joonis 3.3).

Steam added with hatches closed

2200 Tons of

ammonium nitrate
\
~— ../
e ﬁ“_...,

e s e e i S S S e
R

1500 Tons of
fuel oil

Joonis 3.3. Kaubalaeva S. S. Grandcamp ldbildige.

Tekkinud tulekahju pohjustas ammooniumnitraadi temperatuuri tdusu ja tema eksotermilise lagunemise.
Tule ldammatamise eesmargil suleti triimmi luugid. Sellistes suletud tingimustes kasvas triimmis nii rohk kui
ka temperatuur ja olukord véljudes kontrolli alt 1oppes plahvatusega. 600 inimest sai surma, iile 3500 said
vigastada-kannatada, loomulikult oli suur ka materiaalne kahju (33 miljonit dollarit 1947. aasta vééringus).

See siindmus oli dpetlik. Kdigepealt tuleb ammooniumnitraati hoida hésti ventileeritud ruumis eraldi teistest
ainetest ja materjalidest joonis 3.4).

Ammonium
nitrate \

Metals

Acids

Farm
chemicals

" Solvents

Joonis 3.4. Soovitused /nduded ammoniumnitraadi hoidlale.
Hasti ventileeritava hoidla salved peavad olema puhtad, ei tohi olla mingeid reostavaid aineid. Kuhilat peab
olema voimalik perioodiliselt liigutada. Teistest materjalidest ja ainetest ,eriti pdlev-, sdObivatest- ja teistest
oksiideerijatest peab ammooniumnitraat olema eraldatud tuletokke seinaga. Piirotehnilisi- ja Idhkematerjale
peab hoidma eraldi hoones.

Tulekahju korral peavad tuletdrjujad-pddstjad koigepealt tagama ammooniumnitraadi kuumenemisel
tekkivate gaaside eemaldamise, vajadusel tuleb katusesse auke tekitada. Seejirel tugeva ammooniumnitraadi
massi ,,ldbiva” veejoaga tema temperatuuri alandada. 212°C juures tekkiv dilimmstik oksiid (N,O) pole kiill
miirgine, ent ta on oksiideerija. Tekkida vdivad miirgised lammastikoksiid (NO) ja lammastikdioksiid (NO,).
Seda arvestades tuleb ammooniumnitraadi polengul tegutsevatel tuletdrjujatel kanda iilerdhu kaitseiilikonda
ja keskkonnast isoleerivat hingamisaparaati.

Téanapéeval pole puhta ammooniumnitraadi kasutamine véetisena lubatud. Vietisena kasutatakse segu, kus
inertainetena kasutatakse taimedele samuti vajalikke aineid nagu ammooniumsulfaat ja kaltsiumkarbonaat.

Puhast ammooniumnitraati kasutatakse I0hkeaine valmistamisel, kus ta on 16hkeainesegu pohikomponendiks.

Ammooniumnitraadi transpordimérge on ,,Oksiideerija” (OXIDIZER).
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4. MURGISED (TOKSILISED) AINED

4.1. Kuidas toksilised ained sisenevad organismi

On olemas palju teid, kuidas toksilised ained vdivad sattuda organismi, kuid siinkohal késitleme
vaid kolme: allaneelamist, absorptsiooni naha kaudu ja sissehingamisest.

Allaneelamisel aine neelatakse suu kaudu makku, millele tavaliselt jirgneb sattumine peensoolde;

vastavaid fiisioloogilisi aspekte kujutab joonis 4.1. Allaneelatud toksiline aine kahjustab kas otseselt

suud vO1 seedetrakti kontaktikohas, metaboliseerub toksilisteks v6i mittetoksilisteks tihenditeks voi1

absorbeerub seedetrakti seinte kaudu verre. Viimasel juhul vereringesiisteem hajutab aine
mitmesuguste organite ja kudede
vahel.

Salivary gland

Teeth g&'
=/
ik Pharynx

Tongue I e
Epiglottis

Salivary glands =~ i Oesophagus

/

Joonis 4.1. Inimese seedesiisteem.
(teeth — hambad,
—Stomach tongue — keel,

' salivary glands — sliljenddarmed,
/) ‘ larynx — kori,

A £
“V : J‘*' ~1—Pancreas pharynx — neel,

Duodenum

epiglottis — kurgunibu,
oesophagus — sddgitoru,

Large intestine -
‘ ] Y stomach — magu,
y ~Smallintestine  Pancreas — kohundére,
S duodenum — 12-s6rmiksool,

small intestine — peensool,
large intestine — jamesool).

Teine viis aine organismi sattumiseks on absorptsioon naha kaudu. Nahk, mille ristldiget kujutab joonis 4.2
on organismi suurim tiksikorgan. Sageli funktsioneerib ta kaitseorganina. takistades aine otsest sisenemist
kehasse voi selle osadesse, vilja arvatud silmadesse ja kopsudesse. Kuid nahk voib olla ka sisenemisldaveks
keemilistele ainetele. Neil juhtudel toimib nahk lébilaskva membraanina. Vedelikud absorbeeruvad iildiselt
kdige kergemini, sest nende kontsentratsioon kontaktikohas on korge; kapillaarjoud aitavad kaasa nende
sissetungile. Mdned toksilised ained, nagu fluorvesinikhape, absorbeeruvad naha kaudu ja kahjustavad
kudesid peaaegu luudeni. Kuid kdige tavalisemalt absorbeeruvad toksilised ained naha kaudu
vereringesiisteemi ja mojutavad kahjulikult spetsiifilisi kohti organismis v0i organismi tervikuna.

Kolmas tee, kuidas toksilised ained vdivad organismi sattuda, on sissehingamine. Joonis 4.3 illustreerib
inimese hingamissiisteemi osi, 1dbi mille sissehingatud ained ldbivad tee kopsudeni. Meie kopsude sisepind
on rikas veresoonte poolest; nende pindala on keskmiselt 75 m’. Jirelikult sissehingatud aine absorbeerub
kergesti vereringesiisteemi. See tdhendab, et organismi vastusreaktsioon sissehingamisele on suhteliselt kiire.
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Sissehingatud aurud ja gaasid, kaasa arvatud ohk l4dbivad nina voi suu ja seejdrel kori, kust sattuvad
neelu kaudu trahheasse (mida tavaliselt nimetatakse hingetoruks). Seejarel ldheb sisse hingatud 6hk

iihte kahest bronhist, mis mdlemad suubuvad kopsu. Bronhide alajaotusi nimetatakse
bronhioolideks.

Nasal passages

Epidermis
Dermis .
Bronchi Bronchiole
Terminal
Subcutaneous bronchiole
Lungs —

Joonis 4.2. Inimese naha ristldige, mis nditab selle

moningaid pdhikomponente. Naha vilimine kiht on . A
epidermis — Ghuke membraan surnud rakkudest. Et A /
aine saaks absorbeeruda naha kaudu, peab ta labima Alveoli
epidermise. Kui see on toimunud, tungib aine Diaphragm
dermisesse, mis on rakkude kogum ja mis toimib
nagu poorne difusioonikeskkond. Siit v3ib aine Joonis 4.3. Inimese hingamissiisteem,
edasi absorbeeruda vereringesse. mis néitab selle pohiosi.

4.2. Toksiliste ainete klassifikatsioon

Kui aine on toksiline, voib ta pohjustada kohaliku kahjustuse kontaktikohas (s.0 mdnele koele v3i organile)
vOi voib mingil viisil kahjulikult mdjustada kogu organismi. Neid erinevaid viise, kuidas toksiline aine voib
poOhjustada bioloogilist kahjustust, kasutatakse sageli laia alusena toksiliste mdjude klassifitseerimisel.
Naiteks nimetatakse neid kahjulikke mojusid tihti lokaalseteks ja siisteemseteks mdjudeks. Kahjustus, mille
pohjustab aine kontaktikohas on lokaalne moju; lokaalse mdju nditeks on tugevate puhastusvahendite poolt
pOhjustatud nahapdletik. Tervist kahjustav moju, mis tekib aine toimimise kohas on siisteemne moju. Naiteks
absorbeerudes ldbi naha vo0ib elavhobe kahjustada neerusid ja mdjuda kesknérvisiisteemile; need on
siisteemsete mojude niited.

Akuutse moju all moistetakse tavaliselt kahjustust, mis on pohjustatud ilihekordsest suhteliselt lithikesest
ekspositsioonist ainele. Naiteks kloorvesiniku sissehingamine voib kahjustada kopse mone sekundi jooksul;
see on akuutne kahjustus. Teisest kiiljest, inimene vOib olla eksponeeritud mingile ainele korduvalt
suhteliselt lithikese ajavahemiku jooksul, nditeks pidevased ekspositsioonid mdne paeva voi nddala jooksul,
enne kui kahjulik mdju mérgatavaks muutub. Sellist kahjustust nimetatakse /iihiajaliseks mdjuks. Lithiajalise
mdju néiteks on naha ekspositsioon monedele tugevatele puhastusvahenditele. Kuigi nende ainete iihekordne
kasutamine ei mojuta ndhtavalt nahakudet, voib korduv kasutamine nahapdletikku pdhjustada; see on
lithiajaline modju. Moned ained, millel on suhteliselt madal akuutne toksilisus, vdivad omada korduvate
ekspositsioonide puhul mérkimisvaérset potentsiaali kahjulike mdjude tekitamiseks.

Krooniline mdju on kahjustus voi haigus, mis avaldub suhteliselt pika ajavahemiku jarel pérast
ekspositsiooni kahjutekitajale. Niiteks maksavahk vGib inimesel areneda aastaid parast ekspositsiooni
viniililkloriidile. Vdhk on kroonilise m&ju ndide.

Ja 16puks, latentne mdju on kahjustus voi haigus, mis jadb pirast inkubatsiooniperioodi méodumist vélja
kujunemata. Néiteks pohjustab benseen inimesel aplastilist aneemiat, kuid toime sidumiseks benseeniga voib
kuluda kiimme aastat arvestades esimesest ekspositsioonist.

Inhalatsiooni teel organismi sattunud toksiline aine voib mdjuda ldmmatajana voi arritajana. Lammatav aine
on keemiline aine, mis kutsub esile teadvusekadu, mis on pohjustatud madalast hapnikusisaldusest veres.
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Lihtsad lammatavad ained nagu ldmmastik ja vesinik on kahjulikud vaid seetottu, et nad asendavad hapniku.
Kui sellise kahjustusega inimesed abi ei saa, v3ivad nad surra ldmbumise tottu. Monedel ldmmatavatel
ainetel on ka kahjulik keemiline toime (niiteks siisinikmonooksiid , mille mojul voib surm kiiresti saabuda).

Lammatavate agentide segul hapnikuga voib sissehingamisel olla organismile anesteetiline toime.
Anesteetilised inimesed voivad olla teadvusel voi teadvuseta, kuid nad tajuvad osalist voi tdielikku
valuvaigistavat moju. Selliseid aineid nimetatakse anesteetikumideks, eriti juhul, kui neid kavatsuslikult
manustatakse kirurgilistel operatsioonidel. Anesteetikumide nédideteks on lammastioksiid ja dietiiiileeter.

Arritaja on keemiline aine, mis kahjustab hingamissiisteemi ja kopsukudesid, pdhjustades hingamisteede
poletikku. Naiteks, kloorvesiniku suhteliselt madalad kontsentratsioonid toimivad drritajana. Sellise &rrituse
mehhanism on sd6vitav; s.o. ainel on kontaktikohas sdovitav toime.

4.3. Toksilisust mojutavad tegurid

Inimese organism on viga keeruline ja Ornalt tasakaalus olev siisteem. Organismi iga rakk, mis on elu
algiihik, omastab toitaineid, osutab vastupanu bioloogilise riinnaku puhul, paljuneb ja toodab eluks vajalikke
aineid. Paljud keemilised reaktsioonid toimuvad raku sees, mis on elu enda eest vastutav. Kuid kui miirgid
absorbeeruvad 14bi rakumembraani, voivad nad héirida selle 6rna keemiat. Need rakud voivad omakorda
valesti funktsioneerida, pdhjustades inimesel halba enesetunnet, haigusi voi surma.

Onneks on organismil loomulikud kaitsemehhanismid vddrainete kahjulike mdjude kaitseks. Uks sellistest
mehhanismidest on organismi immuunsiisteem, mis on sageli vdimeline kaitsma {iiksikuid rakke
sissetungivate voorainete eest. Teiseks mehhanismiks on nende organite normaalne tegevus, mis omavad
voimet muuta kahjulikud ained kahjututeks aineteks voi aineteks, mis organismist kiiremini erituvad kui
esialgne toksiin. Sellise biokeemia tulemusena vOdrainete keemiline struktuur voib muutuda, nad vdivad
ajutiselt ladestuda mones organis ja/voi siis otseselt elimineeruda. Organismi vabastamisel vOorainetest
mingivad teatud organid eriti tdhtsat osa. Niiteks maks oma bioloogilise tegevuse tottu on vdimeline
kahjutuks tegema mitmeid vooraineid (muutes nad nditeks vihem miirgisteks aineteks) ja neerud eemaldavad
nad organismist. Metaboliseerivad ja eritusprotsessid tootavad sel viisil koos,et hoida organism vaba
mittesoovitavatest ainetest.

Vaatamata neile faktidele pole organism siiski alati voimeline kaitsma end vodrainete sissetungi eest. Kas
need ained toimivad organismi kahjustavalt,soltub mitmetest teguritest, millest tihtsamaid késitleme allpool.

4.3.1. Aine hulk

Miirgid pohjustavad kahjulikke mdjusid juba véikestes hulkades, tavaliselt 3 g voi vihem. Toksikoloogid
nimetavad seda ainehulka doosiks. Mdned ained on nii miirgised, et {ilivdikesed kogused pohjustavad surma.
Naiteks bakter Clostridium botulinum, botulismi pShjustaja, ainurakne, mis voib eritada miirki, mis on nii
voimas, et neli sajatuhandikku untsi (23,8 g) on kiillalt 1 miljoni merisea surmamiseks. Onneks on nii kdrge
miirgisusega aineid vihe.

Peaaegu koik voorained mojutavad organismi mingites doosides. Siinkohal pakuvad meile huvi ainult need
ained, mis suhteliselt vdikestes kogustes organismi sattudes pdhjustavad haigusi voi surma.

Sellise aine moju organismile soltub sageli doosist. Néiteks paljud tdiskasvanud on kogenud alkohoolsete
jookide mdju soltuvust doosist nende organismile. Kui alkoholi kontsentratsioon veres on umbes 0,8
mahu%o, tunneme end veidi lddvestunult, oleme vdib-olla isegi korgendatud meeleolus. Kuid kui
kontsentratsioon jouab 2 kuni 3%o, oleme miirgitatud, 5%o juures voib saabuda surm.

4.3.2. Ekspositsiooni aeg

Doosiga on tihedalt seotud ekspositsiooniaeg. Olgu meil toksiliste ainete segu, mis on tubakasuitsu koostises,
see keerukas toksiinide segu on kori- ja kopsuvéhi peamine pdhjus. Paljud meist tunnevad siiski inimesi, kes
suitsetavad, kuid ei pde kopsuvidhki. Teisest kiiljest, need inimesed, kes on saanud kdori- voi kopsuvéhi
suitsetamisest, on tavaliselt harjumuslikult suitsetanud aastaid. See néditab, et moned kahjulikud mdjud
avalduvad toendoliselt alles pérast korduvate dooside saamist, kusjuures iga doos pikendab organismi
ekspositsiooniaega sellele toksilisele ainele.

Ekspositsiooniaeg on iiks oluline tegur kahjulike md&jude késitlemisel ekspositsiooni korral toksilistele
ainetele tookeskkonnas. Naiteks, soekaevurid saavad musta kopsu sageli alles pédrast sdetolmu ja selle
koostisosade korduvat sissehingamist aastate jooksul.
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Ekspositsiooni kestus vdib olla ka selliseks teguriks, mis mdjutab toksilisust suhteliselt kasulikul viisil.
Monikord organism aklimatiseerub kuidagi teatud toksiliste ainete korduvatele ekspositsioonidele; s.o. kuigi
esialgse ekspositsiooni jérel mérgatakse kahjulikku moju, jérgnevatel sama aine samade dooside
ekspositsioonil need mdjud alati ei kordu.

4.3.3. Aine vereringesiisteemi absorbeerumise Kiirus ja ulatus

Enamikku kahjulikke mojusid tdheldatakse alles siis, kui on kiillaldaselt acga moéddunud nii, et aine on
vereringesiisteemi joudnud absorbeeruda. Selleks on seitse viisi: (1) intravenoosne, (2) sissehingamine,
(3) seedetraki kaudu, (4) lihasesisene, (5) nahaalune, (6) suu kaudu, (7) naha kaudu. Kdige kiirem viis
vedela miirgi sattumiseks vereringesse on intravenoosne, s.o injektsioon otse veeni; gaasiliste miirkide korral
on kiireimaks viisiks sissehingamine.

Tavaliselt moddub moni aeg, enne kui suu kaudu sissevoetud aine jouab vereringesse. See on miirgistuse
puhul soodus asjaolu, sest annab voOimaluse kasutada antidooti, oksendamist esile kutsuda voi votta
tarvitusele moni muu abindu elu padstmiseks. Selline viivitus on seotud asjaoluga, et allaneelatud aine
absorbeerub vereringesse peensooles, organis, mis iihendab magu jimesoolega (joonis 4.1). Uks
dramérkimist vajav erand on etiiiilalkohol, mis allaneelatuna sattub otse 1abi mao seina vereringesse. Seetottu
mérkamegi alkoholi miirgitusnédhte kohe pérast allaneelamist.

4.3.4. Aine fiiiisikaline ja keemiline loomus

See tegur on tihedalt seotud eelmisega. Olgu meil kroomiithendid, mis koik on miirgised. Mdnede
kroomiiithendite toksilisus on siiski mirgatavam, sest nad sisenevad organismi kiiremini kui teised. Nonda
vOib metalse kroomi aurusid vOi pulbrit sisse hingata, mis pdhjustab limaskestade membraanide
haavandumist. Teiselt poolt, joogiveega kroomiiihendite tarbimise siisteemsed mdjud vdivad jdidda
markamatuks néddalaid voi isegi kauem.

Allaneelatud ainete toksilisust mdjutab ka nende lahustuvus vees. See on iildiselt dige, sest vees madala
lahustuvusega ained ei absorbeeru maérgatavalt seedetraktis. Nii on kroom(Ill)fluoriid, mis on vees
praktiliselt lahustumatu, palju vihem miirgine, kui kroom(Ill)sulfaat, mille lahustuvus toatemperatuuril on
120 g 100 g vee kohta.

Ja Iopuks, aine toksilisust voivad mdjutada ta oksilidatsiooniolekud. Kuuevalentse kroomi ithendid on niiteks,
kantserogeensed (s.o vihki tekitavad); kolmevalentse kroomi ithendid, kuigi miirgised, pole véhki tekitavad.

4.3.5. Inimese vanus ja tervislik seisund

See, kuidas toksilised ained inimest mojustavad vOib sdltuda nende vanusest ja ildisest tervislikust
seisundist. Uldiselt on noorukid ja eakad inimesed vastuvdtlikumad ja taluvad toksiine halvemini kui
keskealised. Samuti on vorreldes tervete inimestega miirkidele vastuvotlikumad inimesed, kelle organism on
monest haigusest ndrgestatud. Selline individuaalne tundlikkus on tiiiipiline inimeste korral, kes pdevad
sidame vOi hingamisteede haigusi; nad ei talu Ohu saasteainete, niiteks osooni, moddukaid
kontsentratsioone, samal ajal, kui terved inimesed ei pane neid téhelegi.

Suitsetajad moodustavad eririihma inimesi, kel on individuaalne tundlikkus teatud toksiinide
suhtes.Vaatlused néitavad, et nad haigestuvad vdOrreldes mittesuitsetajatega palju kergemini asbestoosi,
progresseeruvasse poordumatusse kopsuhaigusesse, mis tekib ekspositsiooni tulemusena asbestikiududele.

4.4. Toksikomeetria parameetrid

Aine ohtlikkuse all mdistetakse mitte iiksnes omadust esile kutsuda dgedaid ja kroonilisi miirgitusi, vaid ka
omadust valikuliselt mojuda elundeile ja fiisioloogilistele siisteemidele, makromolekulidele,
ainevahetusliilidele. Ohtlikkuse mdiste holmab veel keemilise {iihendi blastomogeenseid, eriti
kantserogeenseid, embriiotoksilisi, teratogeenseid, mutageenseid ja organismi reaktiivsust muutvaid
omadusi.

Toksilisus ehk miirgisus on keemilise tihendi (miirgi) omadus minimaalses koguses toimides kutsuda esile
patoloogilisi muutusi, mis pohjustavad miirgitatu haigestumist, todvoimekaotust voi surma. Aine toksilisus
médratakse kindlaks harilikult eksperimentaalsel teel. Toksilisust ei hinnata mitte ainult bioloogiliselt
mdjuvate aine kontsentratsioonide, vaid ka aine lenduvuse alusel.

Inhalatsiooni teel tekkiva miirgituse ohu hindamisel on oluline kdrvutada keemilise {thendi CLs, suurust
tema lenduvuse astmega. Efektiivne toksilisus on toksilisuse korrutis lenduvusega.
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Vodimaliku inhalatsioonimiirgituse koefitsient on leitav avaldisega:

C20°
CLso (120 min)

kus C20° — maksimaalne kontsentratsioon temperatuuril 20°C,
CLso (120 min) — kontsentratsioon, mis kahetunnise (120 min) ekspositsiooni korral pdhjustab poolte
katse-aluste surma.

Letaalne doos LDs, (ka DLs;) on avaldatud tavaliselt mg-des katselooma kehamassi kg kohta (mg/kg).
Inimesele ekstrapoleerides on letaalne doos leitav arvestades inimese kehamassi kilogrammides (w), seega
LD50 X W.

Letaalne kontsentratsioon LCsy (ka CLsy) on selline toksiline iihendi kontsentratsioon, viljendatuna
ppm/mahuiihikule, mis teatud ekspositsiooni perioodil surmab poole katseloomadest.

Tervishoiuorganisatsioonide poolt on kehtestatud miirgiste ainete aurude (gaaside) piirnormid té6ruumide
Ohus. Gaasi, auru v0i aerosoolina esinevate miirkide kontsentraatsioonid antakse ka mg-des mahuiihiku
(1 m’, 11) kohta. Nahale sattunud aine miirgisust mdddetakse mg-des nahapinna 1 cm? kohta.

Joonisel 4.4 on ndidatud miirgiste ainete (kemikaalide) organismi sattumise ja véljumise teed.

Neelamine Sissehmgamine Maha kaudu
= Mina vt suu
Seedelulgla Kopsud Ralorredelil
\ \ Rasw
Maks Tinilgzed
Kiined
: Mahl
Iaksasizene S Tt _
tsirlodlatsioon J Elandid
sapp
// \ Pehmed koed  Luud
Kopsud  Neerud Seltsioomnagrmed
| (higi-, rinnaniarmed)
Fiiz o
] . Selkretsioomd
Valjahingaty Shic (higi, siilg, piim, pisarad)
Vailjaheids s

Joonis 4.4. Kemikaalide organismi sattumise ja véljumise teed.

Tabelis 4.1 on toodud mdnede iihendite letaalsed doosid (LDsy).

Tabel 4.1. Letaalsed kontsentratsioonid.

LDsy (mg/kg, suu

LDsg (mg/kg, suu

Aine kaudu, rotid) Aine kaudu, rotid)
C-vitamiin 11 900 Raudsulfaat 320
Etiitilalkohol 7 060 Dieldriin (insektisiid) 38
Sidrunhape 5040 Paratioon (insektisiid) 2
Naatriumkloriid 3000 Dioksiin (herbitsiid) 0,02
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Peale LDs) ja LCso on Ameerika Toohtigienistide Riikliku Komisjoni (American Conference of Governmetal
Industrial Hygienists — AGGIH) poolt vilja todtatud livikontsentratsioone. Uks levinumaid ohtlike
materjalide alases kirjanduses on lavikontsentratsioon (TLV — Treshold Limit Value), see kirjeldab ohtlike
ainete kontsentratsiooni Shus. Allpool seda piiri voivad peaaegu koik tootajad jatkuvalt puutuda kokku
ainetega, ilma, et avalduks ainete kahjulik moju.

Peale selle on veel kasutusel pidevane keskmine lavipiir (TLV-TWA — Time Weighted Average) on kaalutud
keskmine kontsentratsioon 8 tunnise todpdeva puhul 40 tunnisel toonddalal, millega enamik toGtajad voib
korduvalt kokku puutuda.

Liihiajalise kokkupuute lavipiir (TLV-STEL — Short Term Exposure Limit) on kemikaalide kontsentratsioon
ohus, millega t66lised vdivad kokku puutuda lithikest aega (kuni 15 min) ja mitte rohkem kui 4 korda pieva
jooksul, kusjuures vihemalt 60 min vaheaegade jarel. Siinjuures ei tohi ilmneda drritusi ega pikaajalisi voi
mooduvaid kahjustusi, mis halvavad t6ovoimet. Pdevaseid TLV-TWA-sid ei tohi iiletada.

Kokkupuute iilempiir TLV-C (Ceiling) on suurim kemikaali kontsentratsioon 0hus, mida ei tohi tdotaja
hingamistsoonis kunagi iiletada.

Lubatud piirnormid arvestavad tidiesti terve inimesega, seega tuleb olla ettevaatlik inimestel, kes on
tilitundlikud (allergikud) voi kannatavad mone muu kroonilise haiguse all. Enne t66leasumist kemikaalidega
tuleb konsulteerida arstiga ja olla pideva jérelevalve all. Tabelis 4.2 on toodud monede ainete lubatud
piirkontsentratsioonid (LPK) ja ldvikontsentratsioonid.

Tabel 4.2. Ainete lubatud piir.

Aine CAS-number | LPK mg/m® | TLV-TWA mg/m°
Akroleiin 107-02-8 0,7 0,23
Ammoniaak 7664-41-7 20 17
Aniliin 62-53-3 0,1 7,6
Arseen 7440-38-2 0,3 0,01
Benseen 71-43-2 5 32
Stisinikoksiid 630-08-0 20 29
Tetraklorometaan 56-23-5 20 31
Tetraetiiiilplii 75-74-1 0,005 0,1
Tolueen 108-88-3 50 188
Vesiniksulfiid 7783-06-4 10 14

Tabelis 4.3 on toodud ained, mis kahjustavad sissehingamisel kopse ja hingamisteid.

Otseselt ohtlik elule ja tervisele (IDLH — Immediately Dangerous to Life and Health Level). See on aine
maksimum kontsentratsioon, mille puhul juba 30 min jooksul ilmnevad tervisehéired.

Ohtlike (miirgiste) kemikaalide korval puutuvad tuletdrjujad-pdastjad vdga palju kokku suitsuga. Suitsu
koostises on pdlevainete polemisgaasid ja aerosoolina nende pdlemisjdidkide viikesed osakesed, sealhulgas
siisinikuosakesed. Pdlemisgaaside hulgas on nii 16plikult oksiideerunud (CO,) kui ka osaliselt oksiideerunud
(CO) ja mitmeid teisigi gaase, olenevalt pdlevaine koostisest. Suits tervikuna on ohtlik, mitmesuguste temas
sisalduvate mikroskoopiliste osakeste kui ka iihendite poolest.

Suitsu ohtlikkus seisneb tema sattumises hingamisteedesse, suuremad osakesed peetakse kinni
ninasddrmetes, vdiksemad mikroosakesed satuvad aga bronhidesse ja kopsu. Olenevalt ainete iseloomust ja
kontsentratsioonist tekivad haigusnihtused, mis halvimal juhul 16ppevad surmaga. (nditeks CO sattumisel
kopsu). Podlemisgaaside koostises voOivad olla ka kantserogeenseid poliinukleaarseid aromaatseid
siisivesinikke nagu bensopiireen. Suitsu allikad on peale pdlengute ka sisepdlemismootoritega
transpordivahendid, todstusettevdtted jms. Viljendit “Ohu saastumine” kasutatakse kunstlikult atmosfééri
paiskunud ainete iseloomustamiseks. Ohu saastus tuleneb gaasidest ja atmosfiiris edasikanduvatest tahketest
osakestest, mis suures koguses ohustavad inimese tervist, 0kosiisteemi ja chitisi. Ohu saastumisel on ka
kaudne moju, mida pdhjustab Ohusaasteainete kauglevi ning mis realiseerub keskkonna hapestumise,
troposfaéri osooni ja sudu moodustamise ning kliimamuutuste kaudu. Sudu tekib linnade atmosfdiris — see
on gaasiliste ja tahke aine osakeste koosluses udu voi aerosoolide higuga (inglise keeles smoke on suits ja
fog udu, siit ingliskeelne sOna smog).

Polengu suits on eelkdige ohtlik inimestele, kel puuduvad hingamiskaitsevahendid. Tuletdrjujad peavad
hoolitsema peamiselt selle eest, et hingamisaparaatides jatkuks piisavalt Shku.
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Tabel 4.3. Kopsu kahjustavad ained.

Aine Allikas
Asbest Kaevandus, ehitus, asbesti sisaldavate materjalide tootmine
Alumiinium Kaevandus, vérvide, elektriseadmete, abrasiivide tootmine, maagisulatamine
Ammoniaak Ammoniaagi ja teiste kemikaalide tootmine, vietised, lohkeained
Arseen Pestitsiidid, pigmendid, vaédrismetallide tootmine
Beriillium Maakide ekstraktsioon, keraamika, vadrismetallide tootmine
Kaadmium Elektriseadmed, vaarismetallid, pigmendid, keevitamine, maagisulatamine
Kloor Paberi tootmine, vee puhastamine, klooritud kemikaalid ja pestitsiidid, riiete
pleegitamine
Kroom Keevitamine, metallito6tlusvannid, véirvipigmendid, kroomiiihendite tootmine
Koksigaas Koksistamine
Vesinikfluoriid Lahusti, plastid, kiled, kemikaalide tootmine
Kaoliin Pottsepatdod, paberitootmine
Mangaan Metalli- ja keemiatodstus
Nikkel Maagi ekstraktsioon, maagisulatamine, fossiilkiitused
Lammastikoksiidid Keevitamine, 16hkeained, suitsugaasid, limmastikhappe tootmine

Orgaaniline tolm

Tekstiili-, puidu-, paberi- jne tolm

Osoon

Keevitus, pleegitamine, veepuhastus

Fosgeen Pestitsiidid, plasti tootmine, avariiline kloori véljund (nditeks kuumutamisel)
Tetrakloroeteen, Keemiline kuivpuhastus, metallide puhastamine, teravilja fumigeerimine
trikloroeteen

Rénioksiid Maiendus, kivipurustus, klaasitdostus, ehitus, pdllumajandus

Viiveldioksiid Kemikaalide tootmine, fumigeerimine, pleegitamine

Tina Tina kaevandamine ja tootmine

Tolueen-2,4-diisotsiianaat

Poliimeeride tootmine

Ksiileen

Lahustite, vaikude, vérvide, liimide tootmine

Talk

Kummi- ja kosmeetikatodstus

4.5. Siisinikoksiidid

Paljud pdlevained sisaldavad oma koostises siisinikku (puit, plastid, kiitused jt). PSlemisel oksiideerub
siisinik CO, ja dhuhapniku vaegusel CO. Tabelis 4.4 on toodud siisinikoksiidide fiilisikalised omadused.

Tabel 4.4. Susinikoksiidide fuiisikalised omadused.

Fudsikaline omadus coO CO,
Keemistemperatuur, °C -191,6
Aurustumissoojus, cal/g 51,4
Vedeliku tihedus, g/l 795 (t°-1 -191,6°C)
Gaasi tihedus g/l 4,3 (t°-1 -191,6°C)|  2,8(t°-1 -78,5°C); 1,98(t°-1 +20°C)
Auru tihedus (6hk = 1) 0,97 1,529
Pdlemissoojus, kcal/mool 67,64
Isesiittimistemperatuur, °C 609
Alumine siittimispiir, % 12,5
Ulemine siittimispiir, % 74
vedelik—>gaas paisumissuhe 700
Killmumistemperatuur,°C (5,1 atm-1) -56,55
Sublimatsioonitemperatuur,®C (1 atm-I) -78,5
Sulamissoojus, cal/g 47,5
Sublimatsioonisoojus, cal/g 36,2
Tahke oleku tihedus (1 atm-1) g/cm’ 1,56
Tahke — gaas paisumissuhe 790
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Mbolemad gaasid CO, ja CO on vérvitud gaasid; CO,-1 on kergelt hapukas I6hn, CO- on 16hnatu.

Kopsus: Hb(vesil) + Oy(g) — O,Hb(vesil)
(oksithemoglobiin)

Kudedes:  O,Hb(vesil) »> Hb(vesil) + Ox(g)

CO puhul  Hb(vesil) + CO(g) - COHb(vesil)
O,Hb(vesil) + CO(g) - COHb(vesil) + O,(g)

Sissehingamisel seob CO vere hemoglobiini piisivaks iihendiks (karboksithemoglobiin on ca 300 korda
plsivam kui iithend hapnikuga), pShjustades seega kudede hapnikunélga.

CO 0,1%-line sisaldus Shus on inimesele surmav sissehingamisel 20 min jooksul. CO on linnades iiks
poOhilisi dhusaaste komponente (mittekorras mootoritega autode viljalaske gaasidest pohiliselt).

CO tekib mittetédielikul polemisel, sealjuures tekib ka tahma.
2CH(g) +304(g) — 2CO(g) + 4H,O(g)
CHa(g) + Ox(g) — C(1) + 2H,0(g)

CO tekib ka kiituse iilehulga puhul (see tdhendab aga ikkagi hapnikuvaegust antud iilehulga suhtes).
Téielikul pdlemisel tekib CO;:

CHa(g) +204(g) — COx(g) + 2H,0(g)

CO esmane oht on tema miirgisus, ent ta on ka polev gaas, ta on ohtlik ka veeldatud kujul (kriiogeenne
vedelik).

Transpordimargistus on “Miirgine gaas” ja “Tuleohtlik gaas” (Poison Gas, Flammable Gas).

CO, on kasutatav jookide karboniseerimisel, samuti kui kriiogeenne vedelik voi tahke aine. Tahkel kujul on
ta tuntud kuiva jéa (dry ice) nimetuse all. Transpordiméirge on “mittepdlev gaas” (Nonflammable Gas).

CO, kasutatakse 2 tiilipi tulekustutites: vahtkustutid ja vedela CO, tiidetud kustutid.

Vahtkustuteid kasutatakse suhteliselt harva, sest seda tiilipi kustutite oluliseks puuduseks oli mirg
agressiivne keskkond, mis rikkus kustutatavaid ithendeid.

Vedela CO, kustutid sisaldavad vedelfaasis CO, kdrgrohuballoonis. Ventiili avamisel vedel CO, pihustub
ja paisub jérsult ning seetdttu jahtub, moodustades -78,5°C temperatuuri juures tahke “siisihappe lume”, mis
tulekoldes sublimeerub (moodustab gaasi, vahepealset vedelat olekut vahele jittes). Ta ei kahjusta
kustutatavaid esemeid.

4.6. Vesiniktsiianiid (Hydrogan Cyanide)

o Tuntud ka nimetusega vesiniktsiianiidhape, sinihape, valem HCN. Ta on vérvitu mérumandli-
oo I6hnaline, ddrmiselt miirgine ja vdga lenduv (keemistemperatuur 22,65°C!) pdlev vedelik.
@ Tabelis 4.5 on toodud mdned tema fiilisikalised néitajad.
Tabel 4.5. Vesiniktsiianiidi fiiiisikalisi omadusi.

Kiilmumistemperatuur, °C -14
Keemistemperatuur, °C 26
Tihedus g/l, 20°C-1 1,2
Aururdhk 0,93
Alumine siittimispiir, % 6
Ulemine siittimispiir, % 41
Isesiittivustemperatuur, °C 538
Leekpunkt vedelikul, °C -18
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HCN seguneb veega igas vahekorras. HCN on viga ndrk hape, metallidega moodustab soolasid (tsiianiide).
Enamkasutatavad on NaCN ja KCN, molemad vees vdga histi lahustuvad, varvusetud, viga miirgised ained.

HCN esineb gliikosiid amiigdaliini koosseisus morumandlites (pShjustades osaliselt nende 16hna) ning
luuviljaliste (aprikoosid, ploomid, kirsid) seemnetes.

Leelismetallide tsiianiidid moodustavad véarismetallidega lahustuvaid komplekse, mistottu kasutatakse KCN
ja NaCN galvanotehnikas (kuldamine ja hdbetamine).

HCN on véga miirgine. Tabelis 4.6 on toodud eluohtlikud kontsentratsioonid.

Tabel 4.6. HCN toksikoloogilised omadused.

HCI\_I kontsent- Stimptomid
ratsioon [ppm]
0,2-5,0 Lohna lavikontsentratsioon
10 Lavikontsentratsioon
18-36 Kerged stimptomid (peavalu) mdnetunnisel ekspositsioonil
45-54 30-60 min viltel on taluvuse piir
100 Surm 1h jooksul
110-135 Surm % - 1h jooksul
181 Surm 10 min jooksul
280 Kohene surm

HCN tekib ka sellisel reaktsioonil
NaCN(t) + HCl(vesil) — NaCl(vesil) + HCN(g)
Sel pohjusel ei tohi ladudes hoida korvuti metallitsiianiite ja happeid.

Tsiianiidide miirgisus elusorganismidele seisneb selles, et nad blokeerivad teatud oksiidatsioonireaktsioone ja
pOhjustavad hingamistsentri paraliiiisi.

4.7. Vaavlit sisaldavad polemisgaasid

Viaavlit sisaldavad mitmed ained (siisi, maagaas, toornafta, vill, juuksed, loomanahad, looduslikud ja
siinteetilised poliimeerid, sealhulgas vulkaniseeritud kumm). Nende ainete tugeval kuumutamisel, pdlemisest
rddkimata eralduvad vaavlit sisaldavad gaasid: H,S, SO,.

Viivelvesinik (Hydrogen Sulfide)

H,S (divesiniksulfiid ehk monosulfaat) on vérvitu, mddamunaldhnaga véiga miirgine gaas,
(surmav kontsentratsioon 100ppm, sama miirgine kui HCN) mis pdhjustab sissehingamisel
‘ silmapilkselt surma. Tema fiilisikalised omadused on tabelis 4.7.

Tabel 4.7. Viavelvesiniku fuisikalisi omadusi.

Keemistemperatuur, °C -60
Kiilmumistemperatuur, °C -83
Tihedus g/1, 20°C juures 1,539
Auru tihedus (6hk = 1) 1,2
Isesiittivustemperatuur, °C 260
Alumine siittivuspiir, % 43
Ulemine siittivuspiir, % 46
Sulamissoojus, kcal/mool 0,568
Aurustumissoojus, kcal/mool 4,463
TLV 10 ppm
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Kontsentratsioon 600ppm on surmav 30 minuti jooksul. Transpordimédrgistus on “Miirgine gaas” ja
”Tuleohtlik gaas” (Poison Gas, Flammable Gas).

Viivel dioksiid (Sulfur Dioxide)
o SO, on virvitu terava 1dhnaga miirgine gaas (tabel 4.8), tekib vaavli ja véévlitsisaldavate ainete

o lemisel.
‘ 2H,S(g) + 30(g) — 2H,0(g) + 250s(g).

SO, on iiks dhusaaste komponente. Teda tekib hulgaliselt tdostuspiirkondades. Atmosfaéri paiskudes ta
oksiideerub ja siis annab reageerides dhuniiskusega (H,O) vadvelhappe.

250,(g) + Oa(g) — 2805(g)
SO3(g) +H,0 > HzSO4(VCSi1)

Viiveloksiidide segu (SO, ja SOs;) tdhistuseks on sageli SO,. Happevihmade iiks pohjustajaid ongi
atmosfaari paiskuv SO,.

Tabel 4.8. SO, fiiiisikalisi omadusi.

Keemistemperatuur, °C -10
Kiillmumistemperatuur, °C -76
Tihedus, g/1, 20°C-1 2,93
Auru tihedus (6hk = 1) 2,3
Sulamissoojus, kcal/mool 1,77
Aurustumissoojus, kcal/mool 5,96
TLV 5 ppm

Seadusandlusega on reglementeeritud SO, sisaldus ohus. Transpordimérgistus on “Miirgine gaas” (Poison
Gas).

4.8. Limmastikoksiidid (Oxides of Nitrogen)

Voimalikud on kuus ldmmastikoksiidi: lammastik monooksiid (N,O), -oksiid (NO), -dioksiid (NO,),
dilimmastikoksiid (N,O;), dilimmastiktetroksiid (N,O4) ja dilimmastikpentoksiid (N,Os). Nendest monede
fitisikalised omadused on tabelis 4.9. NO, NO, ja N,O4 on polemisgaasid, nad tekivad mitmete lammastikku
sisaldavate orgaaniliste ihendite pdlemisel, niiteks poliiuretaan, mida kasutatakse laialdaselt moobli jm
valmistamisel.

NO tekib polemisel hapnikuvaegusel, tdieliku oksiidatsiooni saadused on NO, ja N,O4 segu.
Lammastikoksiide tdhistatakse sageli NO,. NO, kontsentratsioon atmosfdédris on reglementeeritud.
Lammastikoksiidid on samuti 6hu saasteained, suuremad saastealad on todstuspiirkonnad.

Tabel 4.9. Monede limmastikoksiidide fiiiisikalised omadused.

N,O NO NO,
Keemistemperatuur, °C -88,49 -153 20
Kiillmumistemperatuur, °C -102,4 -164 -11
Tihedus, g/l 1,978 1,34 1,49
Auru tihedus (6hk = 1) 1,53 1,04 1,16

Dilimmastik oksiid (Nitrous Oxide)

N,O on virvitu, 16hnatu, narkootilise toimega gaas, lahustub kiillmas vees. Saadakse ammooniumnitraadi

kuumutamisel (>250°)

NH4NO3(t) - NzO(g) + 2H20(g)
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Ohutuskaalutlustel kasutatakse monikord segu (NHy4) ,SO4 + KNO3; (NH4NO; voib ékilisel kuumutamisel
plahvatada). N,O kasutatakse siinnitusabis inhalatsiooninarkoosiks. N,O on tuntud ”naerugaasina”
(lahustunud gaas), sest pohjustab sissehingamisel 16busat tuju (monedes riikides on kasutusel gaasilise
narkootikumina). N,O ei toeta hingamist, kuid soodustab paljude ainete pdlemist kuna >500°C temperatuuril
laguneb ldmmastikuks ja hapnikuks. Toatemperatuuril on ta suhteliselt passiivne ithend. Suur osa toodetavast
N,O-st kasutatakse tinapdeval jadtise valmistamiseks (eriti USA-s).

Tema atmosfadris pdlevad S, P ja C. Vesinikuga ja ammoniaagiga moodustab plahvatava segu. Kustutus-
ainena saab polengul kasutada vett.

Transporditakse rohu all veeldatult, ta on ka kui kriiogeenne vedelik. Mérge on “Mittepdlev gaas”,
”Oksiideerija” (Nonflammable Gas, Oxidizer).

Lammastikoksiid (Nitric Oxide) ehk lammastik(mono)oksiid on varvusetu, miirgine gaas. NO on polev gaas:
2NO(g) + Ox(g) — 2NOx(g)

Looduses tekib NO siddelahendusel atmosfdiris (vilk). P ja Mg pdlevad hésti NO atmosfaéris. Pdlengu
kustutamisel voib kasutada vett. NO on miirgine, tema TLV on ainult 25 ppm. Seda peab arvestama
lammastikku sisaldavate ainete pdlemisel. Tema miirgine toime avaldub sarnaselt CO-ga, ta {ihineb samuti
hemoglobiiniga moodustades methemoglobiini (NOHDb):

Hb(vesil) + NO(g) - NOHb(vesil)
NO tingitud sellist kahjustust nimetatakse methemoglobineemiaks (methemoglobinemia)

NO on samuti ohu saasteaine. NO veeldumisel ja tahkumisel toimub osaline dimerisatsioon. Vedel NO
sisaldab umbes 25% dimeeri, tahke koosneb sellest tdielikult.

NO transporditakse surve all balloonides. Transpordimérge on Miirgine gaas” (Poison Gas).
N,O ja NO oksiideerivate omaduste tottu on nad kasutatavad raketikiituses.
Limmastikdioksiid ja dilimmastik tetroksiid (Nitrogen Dioxide and Dinitrogen Tetroxide)

NO, esineb temperatuurisoltuvas tasakaalus dimeeriga N,O4 (normaalrohul 40°C juures on

31% NO,, iile 140°C — 100%). Vedelas olekus koosneb segu peamiselt, tahkena aga tdielikult
oao dimeerist.

2NO,(g) = N2Ou(g)

NO; leidub ka sigaretisuitsus (~300 ppm, mahuliselt). NO, on samuti 6hu saasteaine, ta tekib ka atmosfaéris
oleva NO aeglasel oksiidatsioonil.

Molemad oksiidid on tugevad oksiideerijad. S, P, C ja paljud orgaanilised iihendid polevad NO,-s, CS,
plahvatab. Mdned metallid (Zn, Cu jt) reageerivad vedela N,O4-ga, moodustades veevabu nitraate

/n + 2N204 —> ZH(NO3)2 +2NO

NO, ja N,O4 on miirgised, nad vdivad pdhjustada methemoglobineemiat. TLV on ainult 5 ppm. NO,
sissehingamine kahjustab hingamisteid ja kopsu, NO, ekspositsioon v4ib olla letaalne (varjatud), pikaaegne
toime vOib pShjustada surma.

Transpordimérge on ”Miirgine gaas” ja "Oksiideerija” (Poison Gas, Oxidizer).

Diléimmastikpentoksiid (Dinitrogenpentoxide)

N,Os on vérvitu iooniline tahke aine, mis sublimeerub 32,4°C juures ebastabiilseks molekulaarseks gaasiks.
Lammastik trioksiid (Nitrogentrioxide) = NO; on ebastabiilne radikaal.

Limmastikvesinikhape HN;

HN; on viérvitu, terava 16hnaga véga plahvatusohtlik, miirgine ja s6obiv vedelik (keemistemperatuur 36°C,
sulamistemperatuur -80°C). Ta lahustub hésti vees, dissotseerudes annab norga happe. HN; on lahuses tugev
oksiideerija. Vedelas ja gaasilises olekus plahvatab 166gist ja kuumutamisel.

Alustega moodustab sooli — asiide. Raskemetallide, eriti Pb ja Ag asiidid plahvatavad kergest 166gist voi
kuumutamisel, plahvatus tekitab detonatsiooni. Pb(N3), — pliiasiidi kasutatakse siitikutes.
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4.9. Ammoniaak (Ammonia)

Ammoniaak NHj; on vérvitu, teravalohnaline gaas, mis lahustub {ilihdsti vees (33,1% 20°C
juures, s.0 701 mahuosa NH; 1 mahuosas vees) ja (vihemal mééral) monedes orgaanilistes
lahustites (etanool, atsetoon, benseen jt).

‘. . NH; on kergelt veelduv (toatemperatuuril rohul 0,85MPa; 8,6 at) gaas; keemistemperatuur on
Gaasiline -33,4°C, sulamistemperatuur -77,7°C.

0 NH; korget aurustumissoojust arvestades kasutatakse teda kiilmutusseadmetes. NH; on piisiv
oo tthend, temperatuuril 1200-1 300°C on téheldatav lagunemine.

0

NH; oksiideerub hapnikus vaba lammastikuni, ohus pdleb raskustega, sest siittimispiirid on
Vedel kitsad (16-25 ruumala % NH3 segus)

4NH; + 30, - 2N, + 6H,0
Reaktsioonil Cl,-ga vdivad olenevalt tingimustest moodustuda mitmeid saadusi (N,, NCl;, NH4Cl, NH,Cl jt).
8NH; + 3Cl, > N, + 6NH,Cl
Tabelis 4.10 on toodud ammoniaagi fiiiisikalised omadused.

Biotoimelt on NHj (véliskeskkonnas) viikeses kontsentratsioonis pigem arritav (nuuskpiiritus, NH,OH
vesilahus ~10%) kui miirgine. Organismi ainevahetussaadusena eritub NH; kohe peale tekkimist (kui seda ei
juhtu, on organismisisene NH; viga miirgine). Tuletorjujad voivad NH; I6hna tunda ka loomsest toorainest
materjalide (nahast tooted, villavaibad) pdlengul.

Ammoniaakhiidraat NH; - nH,O moodustub NH3 lahustumisel toimuval reaktsioonil. Meditsiinis kasutatav
“nuuskpiiritus” toimib nditeks minestuse puhul. NH;- H,O on vérvitu, ammoniaagildhnaline, ndrgalt
aluseliste omadustega vedelik, mis praktikas sisaldab kuni 25% NH;.

Tabel 4.10. Ammoniaagi fliiisikalised omadused.

Keemistemperatuur, °C -33
Kiilmumistemperatuur, °C -78
Tihedus, g/l 0,771
Auru tihedus (6hk = 1) 0,596
Isestittivustemperatuur, °C 651
Alumine siittivuspiir 16%
Ulemine siittivuspiir 25%

Ammoniaagimahuti (vedel NH3) avarii korral paiskub atmosfaéri suur kogus gaasilist NH3, mis on nédhtav
valge uduna atmosfaéri niiskuse kondenseerumise tottu. Kaitseriietuse puudumisel on ohus nii katmata
kehapiirkonnad (aluseline sd6biv toime), hingamisteed, kops, eriti ohus on silmad, sest aluseline s6obiv
toime vOib hévitavalt mdjuda silmadele. Gaasipilves viibimine on surmav.

Arvestades gaasilise NH; suurt lahustuvust vees (toatemperatuuril 1 mahuosa vett absorbeerib 1176
mahuosa gaasilist NH3), teeb vee kasutamine gaasilise NH; pilve mahasurumisel efektiivseks. Loomulikult
tuleb arvestada gaasilise NH; tihedust 6hu suhtes, temperatuuri ja tuule suunda.

NHj; on tuleohtlik gaas, kuigi siittivuspiirkond on suhteliselt kitsas (16%—25%), alumine piir on suhteliselt
korge. Hapnikus pdleb NH; kollase leegiga:

4NHy(g) + 30,(g) — 2N,(g) + 6H,0(g)
Transpordiméirge on “miirgine gaas” (Poison Gas).

Kasutusel on ka ammoniaakvesi (aqueous ammonia), mida ka ammooniumhiidroksiiiidiks (ammonium
hydroxide) kutsutakse, keemiline valem on NH4OH. Vesilahuse kontsentratsioon on 27%-30%. Kasutust
leiab ta pollumajanduses kui lammastikvéetis.

Tabelis 4.11 on toodud inhaleeritud gaasilise ammoniaagi siimptomid.
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Transpordi mérge on 10...35% NH,OH puhul ”S66biv” (Corrosive), iile 35% NH,OH puhul “S66biv” voi
“Mittepolev gaas” (Corrosive / Nonflammable Gas).

Tabel 4.11. Ammoniaagi toime inimesele.

Amm_oniaa~gi kontsent- Stimptomid
ratsioon dhus [ppm]
5-10 Tuntav 16hna tase
50 Ei pohjusta kroonilisi kahjustusi
150-200 Uldised ebameeldivused: pisarad silmadest, nahairritus, hingamisteede drritus
400-700 Tuntavad ebameeldivused
2000 Kahjustused (nahk, kopsud, asfiiksia) tekivad mone hetkega, minutite parast
jérgneb surm

4.10. Toksilised raskemetallid

Raskemetallideks loetakse neid metalle, mille molaarmass on suurem kui 50. Kui nad satuvad organismi,
mdjuvad nad suuremalt jaolt miirkidena. Raskemetallideks loetakse antimoni, arseeni, beriilliumi, kadmiumi,
kroomi, vaske, seatina (plii), elavhobedat, niklit, seleeni, hdbedat, talliumi ja tsinki. Mitmed nendest
sisalduvad toostuse heitvetes ja vdivad kanduda suurematesse veekogudesse, ka pinnasesse sattumise
voimalus on olemas. Veekogudes nad satuvad niiteks kalade organismi (rasvkude, maks) ja sealt edasi
inimese organismi. Raskemetallid sattudes vereringesse annavad kergesti ithendeid rakuvedelikus oleva
vadvliga. Raskemetallidel on halvav toime inimese valgusiinteesile ja ensiilimsiisteemile. Ensiiiimid
(fermendid) on biokataliisaatorid, mille vahendusel toimuvad kdik elusorganismis toimuvad biokeemilised
reaktsioonid (reaktsioonide siisteemid).

Jargnevalt peatume kolmel tdhtsamal raskemetallil, arseenil, seatinal ja elavhdbedal.
Arseen (Arsenic)

Arseeniihendid olid tuntud juba antiikajal. Keemilise elemendina (As) méératles teda Lavoisier 1789.a. As
moodustab mitu allotroopi, milledest piisivam on tavaline, hall a-vorm (nn metalliline arseen). As on
hdbedase ldikega ja viga rabe. Hall arseen atmosfaérirdhul ei sula.

Kollane arseen on omadustelt 1ahedane valgele fosforile kuid palju ebapiisivam. Hapnikus v6i ohus tekib As
pinnale ohuke oksiidikiht, kuumutamisel ta siittib ja pdleb sinaka leegiga. Levinum tihend on
arseen(IIl)oksiid As;Oq. Ta on virvitu ithend (tihedus 3,87 g/em’, sulamistemperatuur +278°C, vees
lahustuvus on 2g/100g vees 20°C juures. Arseen(IIl)oksiid esineb ka looduses ning on véga miirgine.
Arseen(II)oksiid esineb tegelikult dimeerina (monomeer As,O;).

Koik arseeniiihendid mis lahustuvad vees v6i norgalt happelistes keskkondades (ka maomahlas) on viga
miirgised. As(IIl) iihendid on miirgisemad kui As(V) tihendid. Eriti ohtlik on AsHj (arsaan). Ta voib tekkida
ka tahtmatult, nditeks metallide puhastamisel voi soovitamisel (metallid vdoivad sageli sisaldada
arseenilisandit). Mdned hallitusseened voivad 1dhustada arseeniiihendeid, eritades ohku vidga miirgist
trimetiitilarsaani (CH3) 3As (see asjaolu oli pohjuseks Napoleon Bonaparte” kroonilisele arseenimiirgitusele
Piiha Helena saare niiskes kliimas, kus teatud hallitusseened transformeerisid As-ithendeid, mida tollal
laialdaselt kasutati tapeedivirvidena). Osa keemilisi riindeaineid (sdjagaasid) on arseeniithendid, néiteks
adamsiit (HN(C4sH,),AsCl- difeniiiilkloroarsaan, seda kasutati 1917a sojategevuses saksa vigede poolt).

Ajalooliselt iiks tuntumaid ithendeid on peaaegu maitseta ja 10hnata “arseenik” (AssOg), mis on surmav
organismi sattudes koguses 0,05-0,1g. Teatavasti on inimorganismil aeglase ja pideva viikese koguse
doseerimisel kohanemisvdime, mis voib surmava doosi viia kuni 1g-ni!

As-tihendite miirgisuse pdohjuseks on ensiiiimi struktuuris SH-riihmade blokeerimine. Vastumiirgiks on
Na,S,0; lahus ja MgO, kaseiini (piimvalk) sisaldavad toidud (piim, kohupiim jm) ning eriravimid. AsHj
miirgisuse pohjuseks on ensiiiim katalaasi blokeerimine, mis kutsub esile tekkiva miirgise H,O, kogunemise
organismi.

Pikaajalisel kokkupuutel As-iithenditega vdivad vilja kujuneda halvaloomulised kasvajad (eelkdige naha- ja
kopsuvahk).

Vaatamata eeltoodule, on As-iihendite viikesekoguseline kasutamine meditsiinis tuntud juba sajandeid.
Ajalooliselt on tuntuim orgaaniline As-ithend, siiiifilisevastane ravim salvarsaan (1910). Uldtugevdava ja
toniseeriva vahendina, mida kasutatavat seniajani, on kasutusel naatriumarseniti NaAsO, 1% lahus.
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Arseeniiihenditega kokkupuutevoimalusi on mitmeid. Niiteks pestitsiidide (seatina(II)arsenaat) kasutamisel
puuviljakasvatustes. Pesemata puuviljade s6omisel voivad pestitsiidide jadgid sattuda organismi.

Paljude vérvide ja pigmentide koostises on arseeniiihendeid (néiteks Pariisi roheline, mis koosneb
vask(Il)arsenitist, naatriumarsenaadist ja seatina(Il)arsenaadist).

Arseeniiihendeid kasutatakse sulamite valmistamisel, elektroonikatdostuses (germaanium ja rdni pooljuhid,
valgusdioodid jm).

As,05 letaalne doos on ca 0,1g. Ohus on samuti reglementeeritud, alates 5um/m’ 8 tunnise téopieva puhul.
Arseeniiihenditega to6tavad inimesed peavad kandma kaitseriietust ja respiraatorit.

As-iihendite konteinerid ja mahtid on varustatud hoiatussiltidega (joonis 4.6)

DANGER DANGER
INORGANIC ARSENIC CONTAINS INORGANIC ARSENIC
CANCER HAZARD CANCER HAZARD
AUTHORIZED PERSONNEL ONLY HARMFUL IF INHALED OR
NO SMOKING OR EATING SWALLOWED
RESPIRATOR REQUIRED USE ON\I;ENV}’IIEZIT‘%EQUATE

Joonis 4.6. Niide hoiatussiltidest As iihendite puhul.

Transportimisel mérgistatakse neid kui miirkaineid (Poison) ning mida tuleb hoida eemal toiduainetest (Keep
Away from Food).

Seatina (Lead)

Seatina (plii) sisaldavad iihendid on samuti viga miirgised. Oma leviku ja kasutuse tottu on tdnapideval
ohtlikumad kui arseeniiihendid. See on ka keskkonna saaste probleem.

Plii on ammutuntud ja laialdaselt kasutust leidnud metall. To0stusliku tdhtsusega on galeniit ehk pliildik PbS,
mis on plii saamisel tooraineks. Looduslik plii koosneb 5 stabiilsest isotoobist massiarvudega 202, 204, 206,
207 ja 208. Viimased 3 (206, 207, 208) on vastavalt U, Ac ja Th radioaktsiivse lagunemise rea viimased
litkmed.

Indias ja Kreekas kasutati pliid hdbeda metallurgias, Roomas veetorustike ehitamisel. Pb on kasutusel ka
sojanduses ja jahinduses. Triikitehnika sai iildse voimalikuks selle metalli baasil, sest plii oli triikitdhtede
pohikomponendiks.

Plii on lihtainena hdbevalge, sinaka liikega metall (tihedus 11,34 g/cm’, sulamistemperatuur +327°C,
keemistemperatuur 1751°C). Plii on keemiliselt suhteliselt inertne, virske metallipind kattub Shus kiiresti
kaitsva oksiilidikihiga. Kuuma veeauruga plii reageerib, reaktsioonil tekib vesinik:

Pb(t) + H,O(g) — PbO(t) + Ha(g).

Vees on plii pikaajaliselt piisiv, kui seal pole palju lahustunud CO,, vastasel korral ta korrodeerub ja
moodustab vett miirgitava pliivesinikkarbonaadi Pb(HCO;),.

Téiskasvanud inimese organismis on ca 130 mg pliid, tema eluline tdhtsus on leidnud tdestust kuigi biotoime
paljud aspektid on ebaselged.

Aktuaalsem on siiski tema miirgisus, eriti arvestades tema laia kasutusala ja kumuleerumist organismis.
Veekogudesse suubub tdostuspiirkondadest viga suurel hulgal (ookeanidesse sadu tuhandeid tonne pliid).
Pliisisaldus on reglementeeritud, plii normaalne sisaldus kuivatamata toiduainetes on 0,02-0,1 pg/m’.
Pliireostus aga suurendab vastavaid niditajaid mitmekordselt. Eriti palju pdhjustavad keskkonna reostust
pliiga vérvilise metallurgia t60stus, teda tekib soe ja nafta poletamisel, samuti ka akudest (sel pdhjusel
peabki kasutuskdlbmatud akud viima spetsiaalsesse kogumiskohta voi konteinerisse).
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Tookodades peavad olema hoiatussildid:

WARNING Selline hoiatussilt on kohustuslik, kui 8-tunnise to6péeva jooksul
LEAD WORK AREA kontsentratsioon Shus on >50 pm/m’.
POISON Transpordimérge on “Miirgine” voi “Hoia eemal toiduainetest”

NO SMOKING OR EAT (Poison/Keep Away from Food).

Elavhobe (Mercury)

Elavhobe on haruldane element. Elavhobe sisaldub iile 300 mineraalis, toostuslikult kasutatakse ainult
kinaveri HgS.

Elavhdbe oli tuntud juba muinasajal (Egiptus, Hiina, India), ta oli ka alkeemikute huviobjektiks. Kinaveriga
on seotud olnud mitmed maagilised riitused. Elavhobeda mérkimisvédrsed fiiiisikalised ja keemilised
omadused on vdimaldanud teda kasutada paljudes loodusteadusalastes uuringutes. Teda on kasutatud
mitmete seadmete loomisel (termomeetrid, rdhumodturid, Hg lambid (UV-kiirguse allikad), alaldid jt)].

Elavhobe on hobedane vedel metall, suhteliselt halb soojuse- ja elektrijuht. Hg aurud ja kristallid on
vérvusetud, Hg aurud kiirgavad elektrividljas sinakasrohelist UV-komponendi poolest rikast valgust. Tahke
Hg muutub iilijuhiks u 4 K juures. Keemiliselt on ta kiillalt inertne, vees lahustuvus on véga viike. Kuivas
ohus ja hapnikus on Hg piisiv, niiskes Shus tekib tema pinnale oksiidide kiht. Paljude metallidega moodustab
ta sulameid voi ithendeid — amalgaame.

Uhenditest on mirkimisviirsem elavhdbe(Il)fulminaat Hg(ONC),- triviaalnimetusega paukelavhdbe. Teda
kasutatakse initsieeriva 10hkeainena siitikutes ja detonaatorites. Saadakse Hg(NOs), lahuse reageerimisel
etanooliga. Plahvatab kergest 106gist, hodrdumisest voi kuumutamisest:

Hg(ONC), > Hg +2CO + N,
Samalaadse toime ja kasutamisega on ka elavhdobe(Il)asiid Hg(N3),.

Elavhdbedat on véiga véheses koguses leitud ka elusorganismides. Elavhobe uuringud on siiski enamikul
juhtudel seotud olnud tema kahjuliku toimega. Eelkdige on Hg nérvimiirk, pohjustades taju ja
mdtlemishiireid, mélu ndrgenemist ning nddrameelsust. Siseorganistest on kahjustatud miirgituse korral
eeskétt neerud. Eluohtlik on nii akuutne kui ka krooniline miirgitus.

Hg eritumisel bioloogiline poolestusaeg inimorganismis on umbes 70 pdeva, kalades aga umbes 2 aastat.
Olenevalt piirkonnast eeskétt mereddrsed alad vdivad kalad olla peamiseks Hg organismi sattumise allikaks
(sellised juhused on olnud 20. sajandi teisel poolel Jaapanis, Iraagis, Rootsis jm).

Kuid Hg sisaldub ka ohus, kust inimene omastab teda ca 80% ulatuses. Hg eraldub ka Maa siligavusest
normaalsetes geoloogilistes protsessides. Teatud mikrobioloogilistes metabolismiprotsessides vdib looduses
anorgaanilisest elavhdbedast moodustuda &drmiselt miirgine dimetiiiilelavhdbe (CH;),Hg ja metiiiilelav-
hdbeioon CH;Hg'. Metogeensed bakterid jirve mudas vdivad HgCl, muuta miirgiseks iihendiks:

HgCl,(vesil) + 2CHy4(g) — (CHj;),Hg(vesil) + 2HCl(vesil)
Tekkiv miirgine {ihend vdib absorbeeruda néiteks kalade vms organismi.

Lahustuvate Hg-iihendite surmav annus inimesele (iihekordsel sissevtmisel) on ca 200-300mg. Vedela
metallina on Hg lithiajalisel kokkupuutel suhteliselt ohutu, ohtlik on aurude regulaarne (eriti pikaajaline)
sissehingamine.

Eriti ettevaatlik peab olema vaba metalliga, sest tema tilgad voivad kergesti laiali paiskuda ja miirgitada
suure pindala (porandapraod jms!). Sarnasel juhul tuleb Hg-tilgad kokku koguda (niiteks niiske filterpaberi
vOi riidega). Demerkureerimisel puistatakse saasteala iile vaavlipulbri, FeCl; vdi ammooniumpoliisulfiidi
lahusega (see seob Hg lahustumatuks iithendiks).

Téoruumides, kus on Hg-miirgituse oht tuleb perioodiliselt teha Hg-sisalduse analiilise (Tervisekaitseamet).
Hg-jasdgid kogutakse eraldi kokku ja antakse dra eraldi teistest ohtlikest jadkidest.

Elementaarse Hg TLV on 0,1 ppm (absorptsioon nahale), td6ruumis on piirnormiks 0,05-0,1mg/m’, olenedes
selles ruumis viibimise ajast.

Transpordiméarge on “Miirk” v3i “Hoida eemal toiduainetest” (Poison / Keep Away from Food).
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4.11. Asbestid (Asbestos)

Asbestid on lai mineraloogia termin, mis haarab mitmeid kiulisi rdniiihendeid, mis sisaldavad Si, O, H,
metalliioonidest Na, Mg, Ca ja Fe-ioone. Tuntud on 8 asbestide vormi.

Asbestid on korge sulamistemperatuuriga, mittepdlev ja heade isolatsiooniomadustega materjal. Asbeste
leidub looduses kivimites, teatud geoloogilistes tingimustes nad moodustavad kristalseid asbestikiude.
Asbest on kasutatav tulekindla materjalina, eriti segatult MgO-ga. Uldiselt on asbestil lai kasutusala. Tema
kasulikkuse juures on mérkimisvédrsed ka tema ohtlikud omadused, sealhulgas véhki tekitav.
Asbestiosakesed on viga viikesed (0,1-10um) (joonis 4.7), nad ldbivad ka hingamiskaitse respiraatoreid.
Hingamisteede kaudu kopsu joudes nad sinna jédvadki, vdivad esile kutsuda kopsuvéhi.

peenliv [ |

sudu | ]

bakterid | |

ashest | |

[ L1 L [ L
0,01 0,1 1 10 100 1000

suurusiarke milromestrites

Joonis 4.7. Asbestiosakeste vordlus teiste mikroosakestega.

Asbestoosi viltimiseks on tooruumides asbestisisaldus rangelt reglementeeritud, samuti on asbesti
rakendusala tublisti koondunud tdnu sarnaste omadustega ent ohutumate materjalide kasutusele votmisega.

Transpordil mérgistatakse teda kui mitmesuguste ohtlike omadustega materjali.

4.12. Orgaanilised pestitsiidid (Organic Pesticides)

Pestitsiidideks nimetatakse taimekahjurite, loomakahjustajate ja umbrohu torjeks moeldud keemilisi
preparaate (ladina keeles pestis — taud, katk, caedo — tapan). Laiemas mottes kuuluvad siia ka mitmesugused
muud kasulikku toimet avaldavad preparaadid (nditeks taimede kasvu reguleerivad ained). Kasutusala jargi
jaotatakse pestitsiidid seitsmesse rithma:

1. Insektsiidid ehk putukamiirgid, mida kasutatakse taimekahjurite ja parasiitide ning haiguste
edasikandjate hévitamiseks.

2. Fungitsiidid ehk seenemiirgid, on seenhaiguste torjeks kasutatavad taimekaitsevahendid.
Kui insektsiidide voi fungitsiide kasutatakse gaasi, auru voi suitsuna, mis toimivad 1dbi
putukate viliskesta voi hingamisorganite kaudu, siis nimetatakse neid fumigantideks.
3. Herbitsiidid ehk keemilised umbrohutdrjevahendid (taimemiirgid).
Neid kolme rithma koos nimetatakse miirkkemikaalideks.

4. Taimede kasvuregulaatoreid kisitletakse nende suure tdhtsuse tottu herbitsiididest eraldi. Siia
kuuluvad taimede kasvustimulaatorid (soodustavad vahetult seemnete ja taimede kasvu), samuti ka
muud kasulikku toimet avaldavad ained nagu: defoliandid, mida kasutatakse koristuseelseks lehtede
langetamiseks; dessikandid, mis soodustavad teraviljade koristuseelset kuivamist; deflorandid, mida
kasutatakse liigsete Gite ja sigimike eemaldamiseks.

5. Insektorepellendid (torjeained), on ained, mis kaitsevad loomi, inimesi, taimi ja ruume putukate
eemalepeletamise teel.

6. Insektoatraktandid ehk peibutusained on ligimeelitavad ained.

7. Kemosterilisaatorid on kahjulike organismide paljunemist pidurdavad ained.

Toime poolest jagunevad pestitsiidid s66tmiirkideks, puutemiirkideks, hingamismiirkideks ja siisteemseteks
ehk taimesisesteks miirkideks. Viimased muudavad taimemahlad kahjuritele miirgisteks.
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Pestitsiididena kasutatakse ka mitmesuguseid anorgaanilisi aineid (CuSO,4, As- ja Hg-preparaadid)
stinteetilisi orgaanilisi aineid (kloor ja fosfororgaanilised ithendid jt) ja looduslikke orgaanilisi {ihendeid.

Pestitsiididelt ndutakse voimalikult vdikest miirgisust inimese ja teiste soojavereliste suhtes. Seda hinnatakse
doosiga, mis surmab 50% katseloomadest (LDsy). Viahetoksiliseks loetakse preparaate, mille LDsy>1000
mg/kg, viga ohtlikeks neid, mille LD5;<200 mg/kg. Selline hinnang ei arvesta aga kaudseid tagajérgi, mis on
seotud preparaadi kuhjumisega, mutageense, allergeense jmt mojuddega.

Pestitsiidide mdju biosilisteemidele on keerukas. Eriti ohtlik on piisivate pestitsiidide tarvitamine. Need
toimivad védga pikka aega ja biosiisteem jouab nendega kohaneda. Kohanemise koige olulisemaks
ilminguteks on kahjuri resistentsete rasside kujunemine (looduslik valik) ja tema vaenlaste arvukuse
viahenemine. (Pestitsiid kuhjub toitumisahela jargmistes liilides).

Piisiva pestitsiidi korduval kasutamisel on esinenud juhuseid, kus kahjuri arvukus hakkab kiiresti kasvama,
sest kahjur (fiitofaag) on pestitsiididega juba kohanenud, tema looduslikud vaenlased (entomofaagid) aga nii
kaugele veel joudnud ei ole. Biokoosluse rikkumise korral kaasnevad piisivate ja laia toimespektriga
taimekaitsevahendite kasutamisega veel kasulike putukate arvu vihenemine ja muud soovimatud tagajérjed.
Niitlidisajal piiiitakse vilja tootada selliseid preparaate, mis toimuvad fiitofaagile, mitte entomofaagidele ja
teistele  kasulikele putukatele. Keemiliste preparaatide korval kasutatakse ka  bioloogilisi
kahjuritdrjevahendeid, mis on tunduvalt ohutumad, kuid mitte tdiesti ohutud.

Pestitsiidide kasutamisel esinevad ohud ja kulutused nende tootmisel ning kasutamisel tasuvad siiski
enamsaagi ndol keskmiselt kiimnekordselt.

Soovimatute kdrvalmdjude vihedamiseks on pestitsiidide kasutamine reglementeeritud seadusandlusega.
Miirkkemikaalid
a Praktikas olulisemate miirkkemikaalide enamik on puutemiirgid voi siisteemsed miirgid.

oo Orgaanilistest insektsisiididest (kloororgaanilised pestitsiidid) on seni tuntud DDT ja

‘ heksakloraan. Puhast toimeainet (taimekaitses tuntud lindaani nime all) saadakse

heksakloraanist ekstraheerimise teel. See on véga tugev s66t-, puute- ja hingamismiirk. Tugev

Lahused  mirk soojavereliste elusorganimidel. Ohtlikuks teeb teda veel asjaolu, et ta on piisiv ja

koondub toitumisahela 10ppliilidesse. DDT on vdhem miirgisem, ent pilisivam, tema

lagunemisperiood on kuni 30 aastat. Seetdttu on enamikus maades keelatud, nii heksakloraani kui DDT
kasutamine.

DDT asendajana on kasutusele voetud seviin. Ta on soojaverelistele vihem toksiline ja tema
lagunemisperiood on kuni 3 kuud.

Koige arvukamalt kasutatakse taimekaitses fosfor- ja fosfoonhappe derivaate — fosfororgaanilisi insektisiide.
Kasutusel on ka suhteliselt vihetoksilised (inimese ja looma suhtes) preparaadid néiteks ektoparasiitide (tdid
jt) torjeks. Fosfororgaaniliste preparaatide lagunemisperiood on alla 3 kuu ja annavad seejuures
mittemiirgised laguprodukte. Fosfororgaaniliste insektisiidide toime pdohineb ensiilimisiisteemide
inhibeerimisel. Inimorganismi vdivad nad tungida pShiliselt naha kaudu.

Parasiitide torjeks eluruumides kasutatakse monede karikakraliikide Gites leiduvate looduslike insektisiidide
siinteetilisi analooge — piiretroide. Need on soojaverelistele vihemohtlikud.

Fungitsiidid. Seenemiirke tarvitatakse nii taimehaiguste viltimiseks kui ka ravimiseks. Enamik preparaate
on profiilaktilise toimega ja kasutatakse enne vegetatsiooniperioodi (ndit seemnete puhtimine).

Anorgaanilistest fungitsiididest on tuntud véadvel, vasevitriol, sublimaat jt. Niilid on need enamikus
orgaanilised ithendid.

Herbitsiidid jagunevad tildise ja selektiivse toimega keemilisteks umbrohutdrjevahenditeks. Taimekaitses
on kasutusel ca 150 herbitsiidi.

Mittemiirgised taimekaitsevahendid
Mittemiirgiste taimekaitsevahendite hulka kuuluvad repellendid, atraktandid ja kemosterilisaatorid.

Repellendid ja atraktandid on ained, mis tdrjuvad voi peibutavad liilijalgseid (putukad, lestad) ja teisi
kahjureid. Nende kasutuskontsentratsioonid ei ole korged.

Repellente on kasutatud ka metsa- ja pollukultuuride kaitsel metsloomade ja -lindude eest.
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Kemosterilisaatorite puhul kasutatakse dra nende tsiitostaatilist (rakku seiskav) toimet, mis halvab putukate
paljunemisvoimet.

Taimede kasvuregulaatorite hulka kuuluvad kasvustimulaatorid ja -inhibiitorid ning muud kasulikku toimet
avaldavad ained. Siia kuuluvad ka defoliandid, dessikandid ja deflorandid.

Nagu varem 06eldud, peavad vabariigis kasutatavad pestitsiidid olema registreeritud ja nende kasutamisel
peab, nagu kdikide kemikaalide puhul, jérgima kasutusjuhendit (kaitsma end kaitseriietusega ja kasutama
hingamisteid kaitsvaid respiraatoreid).

Pdlengu puhul peavad tuletdrjujad véltima suitsu sees olemist, 1dheneda voib pdlemiskoldele pealttuule
suunast. Efektiivsem on kasutada hajutatud veejuga vorreldes kompaktjoaga. Hajutatud veepiisad
absorbeerivad paremini pestitsiididest tulenevaid miirkaineid. Vee kasutamisel peab 1dhtuma 6konoomsusest
sel pohjusel, et kustutusvesi on saastunud ja ohtlik keskkonnale (pinnasele). Seetdttu on vajalik kustutusvesi
kokku koguda ja saneerida vastavalt jddtmekéituse nduetele.

5. RADIOAKTIHIVSED MATERJALID JA NENDE BIOLOOGILINE TOIME

5.1. Aatomi ehitus

Koigi elementide aatomid koosnevad viga viikeste modtmetega positiivselt laetud tuumast ja kindlast arvust
elektronidest, mis moodustavad aatomi elektronkatte.

Tanapédeval tuntakse palju mitmesuguseid osakesi, mis iiksteist vastastikku mojutades moodustavad aatomi
tuuma, mille tdhtsaimateks elementaarosakesteks on prooton ja neutron.

Prooton (kreeka k. protos — esimene) on piisiv elementaarosake. Prootoni massi vOib praktiliselt lugeda
vordseks ithega. Tema lang on +1 ja raadius 1,4-10" cm. Prootonit tahistatakse tdhega p.

Neutron (kreeka k. neuter — ei iiks, ega teine) on ebapiisiv elementaarosake. Tema mass on ligikaudu vordne
prootoni massiga s.0 samuti {thega. Prootonist erinevalt on neutron elektroneutraalne osake, mille laeng
vordub nulliga. Neutroni raadius on ligikaudu vdrdne prootoni raadiusega. Neutronit tdhistatakse tdhega n.

Tuumaosakesi — prootoneid ja neutroneid — nimetatakse ka nukleonideks (ladina k. nucleus — tuum). Need
osakesed on omavahel seotud kindlate iileminekutega. Neutroni ebapiisivus avaldub selles, et teatavates
tingimustes saadab ta vilja elektroni (e¢) ja muundub seejuures prootoniks (reaktsioon n — p + ¢).
Iseloomulik on, et neutron on suhteliselt piisiv ainult siis, kui ta kuulub aatomi tuuma koostisse. Vaba
neutron laguneb kiiresti vastavalt iilaltoodud vorrandile.

Elektron (¢) on piisiv negatiivselt lactud elementaarosake. Tema mass on 9,1085-10%%g ehk 5,48-10™
aatommassi siisinikuiihikut. Elektroni laeng on elementaarne s.o viikseim looduses teadaolev elektrilaeng,
mille viirtuseks on 4,8-107"° elektrostaatilist laenguithikut. Uhe kuloni suurune laeng vastab 6,25:10'
elektroni laengule.

Elektroni nagu koikide materiaalsete osakeste mass oleneb tema liikumiskiirusest.
Elektroni laeng loetakse keemias vOrdseks ithega: e =-1.

Prootoni puhul vdime vastavalt kirjutada p° = +1 (prootoni ja elektroni laengud on absoluutviirtuselt
vordsed, kuid maérgilt vastupidised). Koigi elementaarosakeste laengud on absoluutvéirtuselt vordsed
elektroni laenguga ja vorduvad nulliga. Mitme laenguga elementaarosakesi pole olemas.

Kujutades elektroni tinglikult kerakujulise moodustisena, saame méiirata tema raadiuse, mis on 2,81-10cm.
Jérelikult kuuluvad koigi kolme vaadeldud elementaarosakese (prootoni, neutroni ja elektroni) médtmed iihte
ja samasse suurusjirku (10™"cm).

Elementaarosakeste masse vorreldakse tihti elektoni massiga (m.). Nii néiteks prootoni mass my= 1836,1 m,
ja neutroni mass m,= 1838,6 m.. Seega on neutron veidi raskem, kui prooton.
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Aatom on elektroneutraalne osake. See on tingitud sellest, et iihe tuumas oleva prootoni (laeng +1) kohta
tuleb alati iiks tuuma timber tiirlev elektron (laeng -1).

Prootonite arv aatomi tuumas vordub elemendi jérjenumbriga Z perioodilisuse tabelis. Selle numbriga
vordub ka elektronide arv aatomi elektronkattes.

Aatomite raadiused kuuluvad 10® cm suurusjirku. Nii niiteks on vesiniku aatomi raadius 0,53-10® cm,
hapniku aatomi raadius 0,66-10® cm, véivli aatomi raadius 1,02-10° cm jne. Mistahes elemendi aatomi
tuuma raadiust on vdimalik arvutada. Tuuma raadiuse suurusjirguks on 10™° cm. Niisiis on tuum oma
modtmetelt palju vdiksem aatomist.

Tuumaine tihedus on erakordselt suur: selle suurusjark on 10" g/cm’. Sellise tiheduse puhul kaaluks
kirjaklamber v&i rdhknael miljoneid tonne.

Vaatamata sellele, et tuum votab aatomi struktuuris enda alla suhteliselt viga véikese ruumala, on praktiliselt
kogu aatomi mass koondunud tuuma. Elektronide mass siin olulist osa ei etenda. Nii nditeks moodustab
elektronide mass vesiniku aatomi massist ainult ligikaudu 0,05% ja uraani aatomi massist ligikaudu 0,02%.

Aatomi tuum on véga piisiv moodustis. Nukleonidevahelise sideme kogu energia kujutab endas t66d, mida
tuleks teha antud tuuma k&igi prootonite ja neutronite eemaldamiseks iiksteisest, s.0 tuuma tdielikuks
16hkumiseks. On leitud, et nimetatud energia moodustab heeliumi aatomi puhul 28,2 MeV', hapniku aatomi
puhul 127,2 MeV, uraani aatomi puhul 1 780 MeV jne. Vordluseks mérgime, et keemilise sideme energia
kuulub 10 eV suurusjirku. Sellest nieme, et tutuma nukleonide sideme energia iiletab miljoneid kordi tavalise
keemilise sideme liht- ja liitainete molekulides.

Energia jadvuse seaduse kohaselt vabanevad eespool toodud energiahulgad aatomituumadest siinteesi korral.
Nad eralduvad aatomist mitut liiki kiirgustena, millel on materiaalne iseloom. Selle tulemusel osutub tekkiva
tuuma mass védiksemaks teda moodustavate nukleonide masside summast.

Tuuma siinteesi puhul kaduma minevat massi nimetatakse massidefektiks ja tihistatakse siimboliga Am.
Seega
Am = (Mt myp) —my,

kus  m,, - kdigi prootonite mass;
my,, - kOigi neutronite mass;
m; - tuuma mass.

Albert Einstein tuletas massi ja energia vahelise seose, mille jargi
AE = Amc’,

kus Am - massi muutus grammides;
¢ - valguse kiirus (3-10"°cm/s);
AE - massi muutusele Am vastava energia hulk ergides.

Toodud valemist selgub, et isegi viaga viikeste masside kiirgumisel eraldub tohutul hulgal energiat. See on
tingitud Einsteini valemis sisalduva teguri ¢” viiga suurest véirtusest (c* = 9:10>").

Aatomituumade siinteesi protsess on iilimalt eksotermiline, kuid tema teostamiseks on vajalikud
temperatuurid, mis ulatuvad kiimnetesse ja sadadesse miljonitesse kraadidesse.

5.2. Isotoobid

Neutronite olemasolu mojustab tuuma massi, aga mitte laengut. Selle pdrast ei pohjusta neutronite arvu
suurenemine elektronide arvu suurenemist, ega ka muudatusi aatomi elektronkatte struktuuris. Jarelikult voib
neutronite arv aatomi tuumas muutuda, ilma et seejuures muutuks elemendi keemiline koostis. Uhe ja sama
elemendi aatomid voivad iihesuguse prootonite arvu juures sisaldada erineval hulgal neutroneid. Antud juhul
on tegemist elementide isotoopia niahtusega.

"1 elektronvolt (lihendatult eV) on energiahulk, mis kulub vaba elektroni iimberpaigutamiseks aeglustavas elektrivéljas, mille

potentsiaalide vahe on 1 V. Energia jddvuse seaduse pdhjal omandab niisama suure energiahulga vaba elektron, mis liigub
kiirendavas elektrivéljas, mille potentsiaalide vahe on samuti 1 V. Tuumaprotsesside energeetilised efektid ulatuvad harilikult
miljonitesse elektronvoltidesse. Selle parast on otstarbekam kasutada suuremat mdotithikut — megaelektronvolt (liihendatult MeV,
1 MeV = 10° eV). Kasutatakse ka kiloelektronvolti (keV, 1 keV = 10* V) ja gigaelektronvolti (GeV, 1 GeV = 10° eV).
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Isotoobid on iihe ja sama elemendi teisendid, mille aatomid erinevad iiksteisest massilt, kuid omavad
tihesugust tuumalaengut, elektronide arvu ja elektronkatte struktuuri.

Antud elemendi kdigi isotoopide aatomite ithesugune tuumalaeng on tingitud prootonite vordsest arvust.
Seepérast on iihe ja sama elemendi isotoopidel iihesugune jarjenumber ning nad paiknevad perioodilisuse
tabelis iihes ja samas lahtris. Sellest tulenebki termin ,,isotoop” (kreeka k. isos — sama, fopos — koht). Seega
vOib isotoope vaadelda antud elemendi teisenditena, millel on {ihesugune jérjnumber, kuid erinev
aatommass. Laeng ja mass on aatomi tuuma tdhtsamad omadused, mis maédravad kindlaks tema
individuaalsuse. Isotoobi aatomi tuuma nukleonilise koostise tdhistamiseks kasutatakse jargmist kirjutusviisi:

A

E

kus E - vastava elemendi stimbol;
A - isotoobi aatommassile 1dhim tdisarv (isotoobi massiarv), mis néitab iihtlasi nukleonide arvu tuumas;
Z - tuuma positiivne laeng (isotoobi laenguarv) ehk prootonite arv tuumas, mis vastab {ihtlasi elemendi
jarjenumbrile perioodilises tabelis.

Et antud elemendi kdigil isotoopidel on lihesugune jarjenumber, siis ndidatakse tavaliselt dra ainult massiarv
(ilemine indeks isotoobi struktuuri tdhises). Elemendi jdrjenumber on vajaduse korral kergesti leitav
perioodilises tabelis. Hapniku isotoobid niiteks on '°O, 'O ja '*O. Jirjenumber Z = 8 on iihine kdigile neile
isotoopidele, mille tottu ta lihtsalt jaetakse nditamata.

Antud elemendi koigi isotoopide keemiliste omaduste sarnasus ei tdhenda seda, et neil omavahelisi erinevusi
polegi. Vastupidi — igal isotoobil on suuremal v6i vihemal mééral ainult temale iseloomulikud omadused.
Isedrasusi lihe ja sama elemendi erinevate isotoopide omadustes ja kditumises nimetatakse isotoopseks
efektiks.

Vordleme néiteks omavahel kahte vesiniku isotoopi: prootiumi (kerget vesinikku) H ja deuteeriumi (rasket
vesinikku) D. Nimetatud isotoopide kui lihtainete omadused on erinevad:

H, D,
Sulamistemperatuur, °C  -259.4 -254,5
Keemistemperatuur, °C  -252,8 -249.9

Vastavad oksiidid — tavaline vesi H,O ja raske vesi D,O — erinevad omadustelt samuti tunduvalt. Néiteks
raske vesi elektroliiiisub halvemini kui tavaline vesi. Sellel omadusel pohineb D,0O eraldamine looduslikust
veest (viimane sisaldab umbes 0,02% rasket vett). Raske vesi pidurdab paljude keemiliste reaktsioonide
kulgu, ldmmatab organismide elutegevust ja vdhendab fermentide (biokataliisaatorite) aktiivsust. D,O on
plisivam aine kui H,O jne.

Samal ajal iihe ja sama elemendi iiksikute isotoopide omadused on palju vdiksemad eri elmentide isotoopide
omaduste erinevustest: iga isotoop sdilitab antud elemendi keemilise individuaalsuse ja spetsiifilise
kvalitatiivse omapéra. On kindlaks tehtud, et isotoopse efekti suurus oleneb antud elemendi isotoopide
aatommasside erinevusest: mida suurem on nimetatud erinevus, seda tugevam on isotoopne efekt. Vesiniku
isotoopide puhul paistab see kdige rohkem silma, sest deuteeriumi aatommass on prootiumi atommassist
kaks korda suurem, triitiumi puhul aga muutub erinevus juba kolmekordseks. Naiteks isotoopide **°Pb ja
2%ph aatommassid aga erinevad teineteisest ainult ligikaudu 1% vdrra, mistdttu ka isotoopne efekt on antud
juhul iisna viike. Uldiselt viheneb isotoopne efekt kiiresti aatomituuma massi suurenemisel. Raskete
elementide puhul on ta viértus tiihine.

Vaatamata suurele keemilisele sugulusele, esinevad iihe ja sama elemendi isotoopidel olulised erinevused
aga tuumade omadustes (nditeks kiirguse iseloomus radioaktiivsel lagunemisel). Isotoobid erinevad
iiksteisest ka adsorbeerimisvoimelt, fiisioloogiliselt toimelt jne.

Isotoopide omaduste erinevusi kasutatakse tdnapédeval nende lahutamiseks.

5.3. Isobaarid

Esineb jutumeid, kus erinevate elementide isotoopide aatommassid iihtivad. Uhesugune aatommass (54) on
nditeks kroomi isotoobil ja raua isotoobil. Selliseid elementide teisendeid nimetatakse isobaarideks (kreeka
k. isos — sama, baros — raskus, kaal). Isobaarid erinevad iiksteisest aatomituuma laengult, elektronide arvult
ja elektronkatte struktuurilt.
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Isotoopide ja isobaaride moisteid saab lithidalt véljendada jargmisel viisil:

« isotoobid on elementide teisndid, mille aatomituumadel vordsete laengute Z puhul on erinevad
massiarvud A;

« isobaarid on elementide teisendid, mille aatomituumadel on vdrdsete massiarvude A puhul erinevad
laengud Z.

5.4. Isotoopide piisivus

Isotoope liigitatakse piisivateks ja ebapiisivateks. Isotoobi pilisivus oleneb suurel mééral prootonite ja
neutronite arvu suhtest aatomi tuumas. Piisivatel isotoopidel on suhe p/n teatava kindla vaartusega. Sellised
isotoobid ei muundu spontaanselt (iseeneslikult) isegi kiillalt pika ajavahemiku valtel. Kui aga suhe p/n ei
vasta teatavatele kindlatele nduetele, siis on isotoobi aatomi tuum ebapiisiv ja laguneb lithema v4i pikema aja
jooksul. Ebapiisivate aatomituunadega elemente nimetatakse radioaktiivseteks (ladina k. radius — kiir,
activus — tegev). Niisugune nimetus tuleneb sellest, et aatomituumade muundumisega kaasneb alati
mitmesuguste osakeste ja energia kiirgumine. Kiiratavate (viljasadetavate) osakeste hulka kuuluvad
elektronid (B -osakesed), positronid (B’-osakesed), heeliumi aatomi tuumad He®* (a-osakesed),
mitmesuguste tuumade killud jne. Aatomituumade radioaktiivsel lagunemisel tdheldatavat elektromagnetilist
kiirgust iseloomustab kdrge sagedus (10* s ja rohkem). Seetdttu on kiiratavatel footonitel (nn y-footonitel)
viga suur energiavaru. Seda on voimalik arvutada jargmise valemi abil:

Ey=hv
kus E y - footoni energia ergides (107J);
h - Plancki konstant, mille vaértus on 6,625:1027 erg-s
v - y-kiirguse sagedus.
Niide: Kui y-kiirguse sagedus v = 10* s, siis Ey = hv = 6,625:1077.10%° = 6,625-107 ergi.
Kasutades kisiraamatute tabelite andmeid, leiame, et Ey visrtuseks on antud juhul 4-10° eV footoni kohta
ehk 9 200 000 kcal Avogadro arvuga vorduva footonite hulga kohta.

Vordluseks mirgime, et tugevalt eksotermiliste keemiliste reaktsioonide energeetilised efektid ei iileta
100-200 kcal sama hulga molekulide kohta (1 mooli kohta).

y-kiirgus pole ainsaks energia vabanemise vormiks tuumareaktsioonides. Teistest energiavormidest voib
nimetada tohutu kiirusega liikuvate reaktsiooniproduktide (elmentaarosakeste, tuumakildude) kineetilist
energiat, samuti ,,tagasilodgi energiat”, mille omandab tuum elementaarosakese viljasaatmisel. Mdnikord
kaasneb tuumareaktsioonidega ka rontgenikiirgus.

Raskete tuumade puhul on olulise tihtsusega suhe Z*/A, kus Z tihistab isotoobi laenguarvu ja A isotoobi
massiarvu. Selle suhte védartuse suurenemisel, mutub tuum ebapiisivamaks. Kui 7*/A>35, siis tekib tuumal
kalduvus laguneda lihtsama koostisega tuumadeks.

Suhte véirtusel Z*/A>45 on tuum tiiesti ebapiisiv.

Radioaktiivseid isotoope esineb looduses ja neid saab valmistada ka kunstlikult. Piisivatest isotoopidest on
voimalik saada radioaktiivseid isotoope, kui muuta nende tuumade koostist, s.o suhet p/n. Sel juhul ldheb
tuum piisivast (stabiilsest) olekust iile ebapiisivasse olekusse. Kunstlikult saadud ebapiisivad tuumad teevad
edasi 14bi spontaanse lagunemise, mille tulemusel moodustuvad piisivate isotoopide aatomite tuumad.

Niide: Alumiiniumi kiiritamisel a-osakesega, tekib fosfori radioaktiivne isotoop (radiofosfor):
27 4. 30 1
JAl+ He— P+ n.
Radiofosfor teeb 14bi spontaanse [3-lagunemise ja muundub piisivaks (mitteradioaktiivseks) réni isotoobiks:

P— Si+ B
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Tanapdeval tuntakse ligikaudu 50 looduslikku radioaktiivset isotoopi. Samal ajal aga on valmistatud kdoigi
elementide kunstlikke radioaktiivseid isotoope, kusjuures iga elemendi kohta tuleb selliseid isotoope isegi
mitu. Tuntakse niiteks 26 mitmesugust broomi isotoopi massiarvudega 75 kuni 88 (broomi piisivatel
isotoopidel on massiarvud 79 ja 81). On teada 7 viivli isotoopi, millest **S, **S, **S ja *°S on piisivad, 'S, *°S
ja 'S aga radioaktiivsed.

Mitmesuguste tuumareaktsioonide abil saadud kunstlike radioaktiivsete isotoopide iildarv ulatub tinapdeval
kaugelt iile tuhande.

Kunstlike radioaktiivsete isotoopide saamine nditab, et koiki elemente vOib lugeda poliiisotroopseteks.
Monoisotroopseid elemente pole olemas. Piisivaid isotoope tuntakse praegu umbes 250, kusjuures moned
elemendid esinevad looduses ainult isotoobina. On pdhjust arvata, et selliste elementide radioaktiivsed
isotoobid on joudnud looduslikes tingimustes maakera eksisteerimise véltel tdielikult laguneda.

Loodusliku radioaktiivsuse ndhtuse avastas 1896. aastal Prantsuse teadlane Henri Becquerel. Suurt
uurimistodd sellel alal tegid Prantsusmaal XIX sajandi 16pul ja XX sajandi algul abikaasad Marie
Sklodovska-Curie ja Pierre Curie. Nad avastasid 1989. aastal raadiumi ja polooniumi, mis on looduslikud
radioaktiivsed elemendid.

Kunstliku radioaktiivsuse néhtuse avastasid samuti prantsuse teadlased — Frederic Joliot-Curie ja Irene Curie
1934. aastal.

5.5. Tuumareaktsioonide vorrandid

Kodige sagedamini saadakse kunstlikke radioaktiivseid isotoope mitmesuguste elementide piisivate isotoopide
kiiritamisel neutronitega. Et neutronitel puudub elektrilaeng, siis tungivad nad kergesti Kkiiritavate
aatomituumade sisemusse. Tuumareaktsioone kutsuvad esile ka prootonid — a-osaksed jne. Ka kiillaldase
energiavaruga y-footonid on suutelised tuumareaktsioone pdhjustama.

Tuumareaktsioonide kirjutamiseks kasutatakse vorrandeid, mis sarnanevad tavaliste keemiliste vOrranditega.
Tuumavdrrandite koostamisel ja lugemisel tuleb aga arvestada jargmisi isedrasusi:

« neis vorrandeis kasutatavate elementide siimbolid ei tihista aatomeid, vaid nende tuumasid (tuuma
laengut ja massi teades on kerge ette kujutada ka aatomit tervikuna).

» indeksid elemendi siimboli juures tihistavad:
a) iilemine indeks — massiarvu, s.o antud isotoobi aatommassi, mis on timardatud ldhima taisarvuni,

b) alumine indeks — tuuma positiivset laengut, mis arvuliselt vordub elemendi jarjenumbriga
perioodilisuse siisteemi tabelis (laenguarv).

Niited tuumareaktsioonide kohta:

Be+ Do B+ n;
JK— Ca+.

Esimene vorrand niitab, et beriilliumi isotoopi Be kiiritatakse deuteeriumi aatomite tuumadega (deutronitega
D). Tekib boori isotoop B. Reaktsiooni kéigus eralduvad neutronid (n).

Teine vorrand néitab, et kaaliumi isotoop K laguneb spontaanselt (riindav osake puudub) ja tekib kaltsiumi
isotoop Ca. Reaktsiooni kdigus eralduvad elektronid (3-osakesed).
Tuumavdrrandid peavad rahuldama jargmisi tingimusi:

» massiarvude (lilemiste indeksite) summad peavad vorrandi vasakus ja paremas pooles olema vordsed.
Elektronide ja y-footonite masse seejuures ei arvestata.

« osakeste laengute (alumiste indeksite) summad peavad vorrandi molemas pooles samuti vordsed
olema. Elektroni laengut arvestatakse miinusmérgiga, prootoni laengut pluss mérgiga. Neutronil ja y-
footonil laeng puudub.

Tuumaprotsesside energeetilist efekti véljendatakse harilikult megaelektronvoltides (MeV) iihe muunduva
aatomituuma kohta.

88



Naiide: Vorrand
9 2 10 1
Be+ D—- B+ n+42 Mev

niitab, et iga beriilliumi aatomi tuuma muundumisel boori aatomi tuumaks, eraldub 4,2 MeV energiat.

Tihti kasutatakse tuumareaktsioonide tdhistamiseks lithendatud kirjutusviisi. Selleks kirjutatakse iiksteise
jérele lahtetuum, sulg, toimiv osake (spontaanse radioaktiivse lagunemise protsessi Puhul asendatakse
toimiva/riindava osakese stimbol Kriipsuga), viljasaadetav (sekundaarne) osake, sulg, tekkiv tuum. Alumisi
indekseid tavaliselt ei ndidata, sest neid on kerge kindlaks teha perioodilisuse tabeli abil.

Niide: Téielik kuju Lithendatud kuju

2

Al+ D —>ZMg +2 .H Al (d, 2p) 27Mg

57 56 1
Fe+y—Mn+H
26 25

57F e (v, p) SﬁMn

P S +B P(-p) S

Radioaktiivsete isotoopide puhul vaadeldakse antud isotoobi piisivust, radioaktiivse lagunemise protsessi
intensiivsust, kiirguse liike ja energiat.

Isotoobi piisivust véljendatakse harilikult poolestusaja abil, see on aeg, mille jooksul laguneb pool antud
elemendi kogusest. Poolestusacg iseloomustab ebapiisiva isotoobi radioaktiivse lagunemise kiirust ja on
antud isotoobi jaoks kindel suurus. Poolestusajad erinevad {iksteisest vdga suurel mééral. Elemendi
poolestusaja véirtus oleneb peamiselt tema aatomi tuuma ehitusest.

Radioaktiivse lagunemise protsessi intensiivsust saab viljendada ajalihiku jooksul lagunevate
aatomituumade hulgaga. Intensiivsuse péhiiihikuks on Kkiirii (cu), see on selline kiirgusalllka aktiivsus
millele vastab.3,7.10" (37 mlljardit) lagunevat aatomituuma sekundis. Kasutusel on ithikutena milli- ja
pikokiiriid

Iga isotoobi aatomituuma radioaktiivset muundumist iseloomustab teatav kindel kiirguse koostis ja energia.
Alfa lagunemine on iseloomulik suure jirjekorranumbriga looduslikele radioaktiivsetele elementidele
(Z>60). Kunstlikele radioaktiivsetele elementidele, eriti aga vidikese jarjenumbriga isotoopidele on
tiiiipilisem beeta-lagunemine. Aatomituumade radioaktiivse lagunemisega kaasneb tavaliselt mitmesuguse
energiaga gammakiirgus. Tuumakiirguse toimel kaotavad ohu koostisse kuuluvate gaaside molekulid oma
elektrilise neutraalsuse: tekivad positiivseid ja negatiivseid laenguid kandvad osakesed — ioonid. Seda
protsessi nimetatakse gaasi ioniseerumiseks. Ioniseeritud ohul on suur elektrijuhtivus. Analoogiliselt Shuga
voivad tuumakiirguse toimel ioniseeruda ka teised gaasid. Seet6ttu nimetatakse tuumakiirgust ka
ioniseerivaks kiirguseks.

Ioniseeriv kiirgus on kahjutu ainult vdga viikeses annuses. Suuremad kiirguseannused on ohtlikud nii
inimestele kui ka loomadele. Kiirgus kutsub kiiritatavates siisteemides esile ulatuslikke keemilisi
muundumisi.

Kiirgusel ja kiiritamisel saadavate dooside mdotmiseks kasutatakse erinevaid modtiithikuid.

Kiirgusenergia hulka, mis on neeldunud kiiritatud keha (organi, koe) massiihikus, nimetatakse neeldunud
doosiks ja moStuhikuks on SI siisteemis Grey, algselt oli kasutusel rad. Kuid neeldunud doos ei arvesta seda,
et erinevad kiirguse liigid omavad organismis erinevat ohtlikkuse taset. Peamine kiirgust iseloomustav
nditaja on ekvivalentdoos. Tema mod&tithikuks on SI siisteemis Sievert, algselt oli kasutusel "rem"
(venekeelses kirjanduses BER — biologitseskij ekvivalent rengena).

Erinevate kiirguste erinevatest ainetest ldbitungimisvoime oleneb energiast, samuti osakese laengust, sest
elektriliselt lactud osakesed pidurduvad aines kiiresti vastastikuste elektriliste joudude toimel. Niiteks
radioaktiivsest fosforist parinevad beeta-osakesed tungivad kudedesse kuni 1 mm siigavusele, radoonist
parinevate alfa-osakeste ldbitungimisvoime on aga ca 200 korda vdiksem. X- ja gamma-kiired, samuti
laenguta neutronid tungivad siigavale kudedesse, mistdttu organismi vélise kiirituse korral on ohtlikud just
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nemad. Alfa- ja beeta-osakesed on tdsiseks ohuks juhul, kui nad satuvad organismi toiduga, joogiga voi
sissehingatava Ohuga. Suured kiirgusdoosid on organismile surmavad, vdiksemad doosid pohjustavad
mitmesuguseid raskeid, ka surmaga 1oppevaid, haigusi. Kiillalt vdikesed doosid vivad pohjustada muudatusi
sugurakkudes, mis vdivad pohjustada vddrarendite ilmnemist jargnevates sugupdlvedes.

Meid iimbritsevas keskkonnas on looduslik kiirgus tavapérane. Kiirgusfoonile on omane moningane
koéikumine. Maa erinevates piirkondades on looduslik foon viga erinev. Eesti kuulub piirkonda, kus
looduslik foon on viga madal. Eestis ei ole iihtegi tuumareaktorit ega tuumaelektrijaama. Lihemad
asuvad Loviisas (Soome), Sosnovoi Boris (Venemaa, Peterburgi oblast), Ignalinas (Leedu). Eluruumides on
peamiseks kiirgusallikaks radoon, mis difundeerub maapinnast keldritesse ja esimese korruse ruumidesse
ning veest eraldub radoon vannitubades, dusSikabiinis ja kookides. Paljudes arenenud maades on
viljatootatud normatiivid radooni sisalduse kohta elu- ja tooruumides.Tehakse vahet olemasolevate (vanade)
ja uusehituste vahel. Naiteks Kanadas kehtivad vordsed nGudmised nii uus- kui ka olemasolevate ehituste
kohta ja see on 800 Bq/m’, Teine d4rmus on Ameerika Uhendriigid, kus sama ndue on 150 Bq/m’. Enamus
riikides (Norra, Rootsi, Soome, Tsehhi jt) on normatiiv olemasolevate hoonete kohta 400 Bg/m’ ja
uusehituste kohta 200 Bg/m’.Eesti Kiirguskeskuse /J.Kalam/ arvates vdiks kehtestamisel ldhtuda vahemikust
200-400 Bq/rn3 . Soomes tehtud modtmised on ndidanud /Eesti Kiirguskeskus, J. Kalam/, et kui vannitubades
on keskrnine Shu radoonisisaldus ca 150 Bq/m’, siis pdrast dussi avamist tduseb see 7-8 minuti jooksul ca
3500 Bq/m’-ni ja jouab suletud ukse korral kuni 8500 Bq/m’-ni. Vee kasutamise tottu kraanides, ndudepesu-
ja pesupesemismasinates voib radooni sisaldus kookides ulatuda kuni 3000 Bg/m’-ni. Elutubades on
tavaliselt kuni 200 Bq/m’.Kiesoleval ajal ollakse arvamusel, et tdsist ohtu tervisele pdhjustab radooni
sisaldus alates 10 000 Bq/m’. Kaevanduskiikudes voib halva ventilatsiooni korral radooni sisaldus ulatuda
kuni 700 000 Bq/m’.

5.6. Radoon

Radoon on looduslik radioaktiivne gaas, mis tekib raadiumi lagunemisel. Radoon voib lahustuda vees, veres
ja koevedelikes. Vastavalt Eesti standardile peab elu-, puhke- ja to6ruumide radoonisisaldus jddma alla 200
Bq (bekrelli) kuupmeetri kohta aastas. See radioaktiivne gaas vOib pikaajalise sissehingamise korral
pOhjustada hingamisteedes ja kopsudes véhki.

Kuidas radoon majja sattub?

Pohiliseks radooni allikaks on pinnas hoone all, kusjuures mitte ainult looduslikud pinnasekihid, vaid ka
tootmis-ja kaevandamisjddtmetest tditepinnased. Pinnasest satub radoon tuppa koos vantileeritava Shuga.
Kuna kiitteperioodil on uksed-aknad tihedalt suletud, siis ruumide ventileerimisel ja ka néiiteks ahjude
kiitmisel tdmmatakse ruumidesse rohkem majaalust ohku, mis on pinnasega kontaktis. Maa all pinnas ei
kiilmu ja sinna satub radooni ka kiilmunud pinnasedhust maja {imbruses. Seepérast ongi radoonisisaldused
hoonetes koige suuremad just talvekuudel. Eesti pdhjaosa on tdis maju, mis on ehitatud enne radooniohu
avalikustamist.

Mida suurem ja pikaajalisem on kiirgusdoos, seda suurem on ka haigestumise vdimalus. Kiirguskeskuse
uuringud nditavad, et elamutes olev radoon pohjustab igal aastal Eestis ligikaudu 100 uut haigusjuhtu.
Rdooni tottu korgemat kopsuvahki haigestumise riski tdstab jarsult ka suitsetamine.

Koige radooniohtlikum on Pdhja-Eesti, sest siin asub radioaktiivne diktiioneemakilt maapinnale viga ldhedal
vOi lausa maapinnal. Tabasalu pankrannikul véivad kdik seda oma silmaga vaadata ja kdega katsuda. Sellest
radioaktiivsest kildast radoon ohku péddsebki. Liihiajaline viibimine nditeks pankranniku paljandite kohal
pole tervisele ohtlik. Iseasi on selle peal elamine, kui maja vundamendi ehitamisel radooniohtu arvestatud
pole.

Eesti Kiirguskeskuse osakonnajuhataja Raivo Rajasalu (2005) sonul ei pea inimesed nendest kohtadest niiiid
kohe &ra kolima: ,,Kui ehitamisel on koiki meetmeid Oigesti rakendatud, arvestatud chitusfiiiisikat, gaaside
litkumist jne, siis voib lausa diktliioneemakilda peale ka maja ehitada ja ikka on ohutu”. Tema sdnul on maja
turvaliseks muutmiseks kaks voimalikku teed. Esimene, maja alla, vundamendi iimber tehakse
plastmasstorudest drenaazisiisteem, mille otsad ulatuvad majast eemal maapinnale. Otstesse iihendatakse aga
ventilaatorid. See tihendab, et drenaazisiisteemi kaudu tdmmatakse maja alt dhk ja ka radoon vilja. Ohk ei
liigu seega labi pdrandapragude mitte tuppa vaid vastupidi. Maakeeli hakatakse majaalust tuulutama.Teise
variandina kasutatakse maja aluse vooderdamist spetsiaalse kangaga, mis toimib nii hiidro- kui ka
gaasisolaatorina.
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Ehitajale on eelnev jutt ilmselt tdiesti arusaadav. Mida tuleb aga iilejadnutel peale hakata? Eesti
Kiirguskeskuse osakonnajuhataja soovitab maja ostes uurida maja projekti ja lasta endale nédidata, kus on
kirjas, et vundament on ehitatud arvestades Eesti Vabariigi standardit number 840 aastast 2003. Selles
standardis on &dra toodud kdik kriteeriumid, skeemid ja juhised vundamendi ning maja kaitsmiseks radooni
eest. Standardil pole siiski seaduse joudu, seega pole radooniohutu maja ehitamine kohustuslik. Kiill saab
kohalik omavalitsus standardi jargimist nduda ehitusméiérusega. Mitmes vallas, néiteks Harkus, Joeldhtmes
on radooniohu viltimine sisse kirjutatud ka ehitusméérusesse. Seega ei saa ehitusluba iikski hooneprojekt,
kus vundamenti radooni eest ei kaitsta . PGhja-Eesti vallad voiksid Harkust ja Joeldhtmest eeskuju vétta.
Kiirguskeskuses on ettevalmistamisel standardi tdiendamine nii, et ohustatud vallad oleksid kohustatud
radooniuuringuid tegema ja andma siis juba véga konkreetsed léhteiilesanded majade projekteerimisele.

Tundub, et maja ehitama hakates saab radooniohtu ja sellest pdhjustatud haigusi véltida juba eos — digesti
chitades. Samas on Eesti pShjaosa tdis maju, mis chitatud ammu enne radooniohu avalikustamist. ,,See on
probleem” , tddeb kiirgusspetsialist ja iitleb, et niiteks Pirita-Kosel, Toilas ja Aseris on elumajad ehitatud
praktiliselt kildale ja 16hedele. Siiski pole kdik vanad majad veel ohtlikud, isegi kui need on paepangale
ehitatud. Koik oleneb pinnase radoonisisaldusest. Kui see on mdoddukas, siis on kasu isegi ruumi
sundventilatsioonist. Piltlikult 6eldes on vaja toas tekitada véike {ilerdhk. See tdhendab sissepuhumist, mitte
viljapuhumist nagu tavaliselt. Jdlgida tasub ka , et tube ning keldreid piisavalt tihti tuulutatakse. Sellestki on
viike abi, kuigi talvisel ajal on tubade tuulutamine muidugi probleemne.

Asja vastu huvi tundvad majaomanikud saavad pohjalikumat teavet radooni kohta otse Kiirguskeskusest.
Spetsialistid annavad suurima heameelega inimestele ndu. Radooniuuringut saab ka tellida, kuid see on
tasuline. Ka selle asjus saab tdpsemat teavet Kiirguskeskusest.

5.7. Ioniseeriv Kiirgus. Inimene kiirgusviljas. Kditumine kiirgushidaolukorras.

Nii inmene kui teda iimbritsev aine koosneb aatomitest. Kdik aatomid on sarnase ehitusega, nad koosnevad
tuumast ja selle iimber tiirlevatest elektronidest. Aatomituumad koosnevad prootonitest ja neutronitest ning
on tavaliselt vdga piisivad. Kuid monedel aatomituumadele on omane iseeneslikult laguneda. Selle
lagunemise kiigus tekiavd uued tuumad ning vabanevad suure energiaga osakesed ja elektromagnetiline
kiirgus (gammakvandid). Aatomituumade voimet iseeneslikult laguneda nimetatakse radioaktiivsuseks ja
selliseid aatomituumi radionukliidideks.

Vabanenud osakesed ja gammakvandid on vdimelised ioniseerima {imbritsevat ainet. Seepérast nimetatakse
vabanenud osakeste ja gammakvantide voogu ioniseerivaks kiirguseks. Radioaktiivsel lagunemisel tekib
pohiliselt kolme liiki ioniseerivat kiirgust alfa-,beeta-ja gammakiirgus.

Alfakiirgus on kahest prootonist ja kahest neutronist koosnevate nn alfaosakeste voog. Alfaosakesed omavad
suurt energiat, on suhteliselt rasked ning neelduvad aines kiiresti. Néiteks paberileht on nende jaoks
labimatu.

Beetakiirgus on suure energiaga elektronide voog. Beetakiirgus on palju suurema ldbimisvdimega.
Elektronide neelamiseks on vaja mitme millimeetri paksust plastmassilehte.

Gammakiirgus on gammakvantide voog. Gammakvandid on vdga suure ldbimisvdimega ja neid suudab
peatada alles 5 sentimeetri paksune seatinakiht vdi poolemeetrine betoonkiht.

Igal radionukliidil on oma keskmine eluiga, mida véljendatakse poolestusaja kaudu. Poolestusaeg on
ajavahemik, mille kestel jouab laguneda pool esialgsest radionukliidide arvust. Radionukliidide
poolestusajad on véga erinevad, alates sekundi tuhandikest kuni miljardite aastateni.

Radionukliidid vdivad esineda puhtal kujul v3i mdne aine koostises. Kui aines on radionukliide suurel
hulgal, nimetatakse seda ainet radioaktiivseks aineks. Olenevalt aines sisalduvate radionukliidide hulgast ja
nende poolestusaja kestusest toimub aines iga ajaiihiku jooksul kindel arv tuumalagunemisi. Ainele omast
tuumade lagunemiskiirust nimetatakse selle aine aktiivsuseks ja aktiivsuse mootiithik on bekerell , mis vastab
tihele tuumalagunemisele sekundis.

Aines neeldumisel annab ioniseeriv kiirgus &ra teatud koguse energiat. Kiirguse toimet ainele moddetakse
kiirgusdoosiga ehk liihidalt viljendudes doosiga. Inimese kogu keha kiiritust viljendava doosi ehk
efektiivdoosi mdotihik on siivert (Sv). Praktikas kasutatakse tihti siiverti tuhandikku ( mSv).

Nii meis endis kui iimbritsevas keskkonnas leidub alati vihesel méiral radionukliide ja seega ka ioniseerivat
kiirgust, mis annab inimese nn loodusliku kiiritusdoosi. Néiteks annab kosmiline kiirgus aastas 0,3 mSv
suuruse doosi, inimkehas sisalduvad radionukliidid umbes 0,2 mSv ning maapinnast ja ehitistest lahtuv
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kiirgus 0,5 mSv suuruse doosi. Nende doosikomponentidega peab Eestimaal arvestama iga inimene.Kuid
lisaks vOib mones piirkonnas pinnasest, chitusmaterjalidest ja kraaniveest eluruumidesse tungiv radoon
pOhjustada aastas 10 mSv voi suuremagi kiiritusdoosi.

Eestis on radoonist pohjustatud aastane doos siiski keskmiselt vaid 1 mSv.Looduslikule doosile vdib
lisanduda meditsiiniprotseduuridel aastas saadav 0,5 mSv suurune doos. Tehisradionukliididest pohjustatud
keskmine doos on meil tiihiselt védike. Seega on Eesti elanike keskmine kiirguskoormus umbes 2,5 mSv
aastas.

INIMENE KIIRGUSVALJAS
Kiirgusliik Kiiritusdoos
Kosmiline kiirgus 0,3 mSv
Maapinnast ja chitistest lahtuv kiirgus 0,5 mSv
Radoon I mSv
Meditsiiniprotseduurid 0,5 mSv
Radionukliidid inimkehas 0,2 mSv

loniseeriv kiirgus kahjustab elusaid rakke. Mida rohkem kiiritust inimkeha saab, seda enam kahjustuvad ta
rakud. Uhekordse suure (500 mSv ja enam) Kkiiritusdoosi korral tekivad mone péeva jooksul
tervisekahjustused, mille tunnuseks on néiteks naha punetus, iiveldus, oksendamine. 3000 mSv suurune doos
vOib pohjustada pooltel inimestel surma mone nédala jooksul. Vidikesed doosid ei pruugi kohe kahjustusi
tekitada, kuid need suurendavad kasvajate ja pirilike haiguste tekkimise tdendosust. Néiteks, kui kaks tuhat
noort inimest saavad 10 mSv suuruse kiiritusdoosi, siis areneb tdenéoliselt iihel neist edasise elu jooksul
kiiritusest tingitud pahaloomuline kasvaja.

Tervisekahjustuse raskus ei sdltu otseselt kiiritusdoosi suurusest, monikord vdib ka viike doos kutsuda esile
vaga raskeid tagajargi. Kuid kiirituskahjustuste tekkimise tdendosus on vordeline doosi suurusega. Seetottu
tuleb pohjendamatut kiirituse saamist viltida ja piilida hoida kiiritusdoosid nii viikesed, kui see
olemasolevate vahenditega vdimalik on.

Inimliku vea, tehniliste pohjuste voi loodusjoudude tdttu vdivad tuumaseadmetega voi kiirgusallikaid
sisaldavate seadmetega juhtuda avariid, mille tagajdrjel satub keskkonda suur hulk radionukliide.
Radionukliidid vdivad pohjustada elanikel suuri kiiritusdoose. Selliseid olukordi nimetatakse
kiirgushddaolukordadeks.

Eestis voib kiirgushiddaolukorra pohjustada avarii:

» naaberriigi tuumaelektrijaamas (Loviisa Soomes, Sosnovdi Bor Venemaal, Ignalina Leedus);
» radioaktiivsete jddtmete kditlemisel,
« liikluses radioaktiivseid aineid vedava veokiga;
« kiirgusallikaga to6tamisel ohutusnduete eiramise tottu.
Kiirgushiddaolukorra v3ib pohjustada ka:

« varastatud radioaktiivse aine sattumine keskkonda;

o ,ripase pommi” Idhkamine;

o tuumakiitusel to6tava satelliidi kukkumine Eesti territooriumile vo1i selle ldhedusse;
« tuumalaengu tahtlik voi tahtmatu 16hkamine.

Keskkonna radioaktiivse saastumise korral vdib inimene saada wviliskiiritust ohus sisalduvatest voi
maapinnale sadenenud radionukliididest vdi sisekiiritust nendest radionukliididest, mis on sattunud kehasse
hingamisel vdi saastunud toiduainete voi vee kasutamisel.

Informatsiooni vOimaliku kiirgushddaolukorra tekkimise kohta valdavad Péésteamet ja Kiirgusikeskus.
Eestis toimuvatest kiirgusavariidest teavitab elanikkonda Paisteamet, kes on ka juhtiv asutus elanike kaitse
organiseerimisel.

Teistes riikides toimunud kiirgusavariide kohta saab hoiatavat informatsiooni eelkdige Kriisikeskus. Samuti
jélgib Kiirguskeskus 66pdevaringselt atmosfairi radioaktiivsuse taset iile kogu Eesti ja vajadusel alarmeerib
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Péaésteametit voimalike saastepilvede litkumisest meie piiridele. Atmosfairi kiirgusseire andmeid on kdigil
voimalik jalgida Kiirguskeskuse kodulehel www.envir.ee/kiirgus

Kiirgusseirevorgu jaamad on Tallinnas, Kundas, Narva-J&esuus, Mustvees, Tartus, Vorus, Valgas, Parnus,
Tiiril, Kérdlas ja Sorve poolsaarel.

Kiirgushidaolukorra tekkimisel antakse elanikele koiki ametlikke sidekanaleid kasutades teada, kus
avarii toimus, milline on oht, kui kaugele see ulatub ja mida tuleb kiirituse viltimiseks teha.

Kui ametivoimud teatavad tdsisest Shu saastumisest, varju ldhimasse ruumi: koju, tdokohta voi tuttavate
juurde. Sule tihedalt aknad, uksed ja muud vélisShu sissepddsud.Liilita vilja ventilatsioonisiisteem.

Voimaluse korral varu plast-voi klaastaarasse pakendatud toitu ja jooki.

Tiida tdpselt politsei-ja piistetddtajate juhiseid.Ara lahku elupaigast omal algatusel, tee seda ainult
ametivoimude soovitusel.

Objektiivse teabe saamiseks kuula pidevalt kohaliku raadio voi Eesti Raadio saateid vOi vaata Eesti
Televisiooni saateid. Need allikad edastavad koige tépsemaid juhtndore.

Piitia wviltida voi vdhendada saadavat kiiritusdoosi. Kaitstes end véliskiirituse eest, arvesta jargmisi
pOhimotteid:
« mida lithem on kiiritamise aeg, seda viiksem on doos;
- mida kaugemal kiirgusallikast asud, seda vdiksem on doos;
« saadavat doosi vihendab igasugune varjestus.
Sisekiirituse drahoidmiseks tuleb véltida radionukliidide sattumist organismi. Selleks:
« viibi radioaktiivselt saastunud aladel nii vihe kui voimalik, seal viibides kaitse hingamisteid ja nahka;
» dra sd0, joo ega suitseta saastunud alal;
 pdirast saastatud alalt valjumist kontrolli véimaluse korral riiete ja naha saastatust;
« dra korja saastunud alal marju ega seeni.
Kui mirkad mirki ,,Kiirgusoht” voi leiad sellise mirgistusega eseme, hoia sellest eemale, mine sellest
véahemalt 10 meetri kaugusele.

Teata oma leiust kindlasti hddaabi numbril 112 v&i Keskkonnainspektsiooni valvetelefonil 1313. Helista
isegi siis, kui ese on mérgistamata, kuid tekib kahtlus, et tegemist voib olla kiirgusallikaga. Jita meelde leiu
asukoht, et oskaksid pddstemeeskonda sinna juhatada.

5.8. Radioaktiivsuse iihikud
Aktiivsus (lagunemise kiirus) on avaldatav jargmiselt:
A =N = In2 N/Ty,, [Bq, lagunemist/s],

kus N - radionukliidi tuumade arv,
A - lagunemiskonstant [ /s ],
In2 - 0,693.

Poolestusaeg T, = In2/A [s] on aeg, mille jooksul pooled tuumad on dra lagunenud.
Anname veel aktiivsuse radionukliidi massi kaudu:
A=bm/ MT1/2 [Bq],

kus b=4,17-10% (kui Ty, on sekundites),
b=1,32-10" (kui Ty, on aastates),
m - radionukliidi mass [g],
M - aatomi (vOi molekuli) massiarv.

Varjatult on siin sees Avogadro arv — N, = 6,024-10% gramm-ekvivalendi (vdi mooli) kohta.
Kiirguse (osakese ja ka footoni) energiaiihikuks Si-siisteemis on pJ (pikodzaul).

1 pJ=10"%J (Joule).
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Traditsiooniliselt aga kasutatakse megaelektronvolti MeV =10° eV.

1 pJ =6,25 MeV.

See on energia, mida elektriviljaga vaakumis kiirendatav elektron saab vastava potentsiaalide vahe

labimisel.

Niiteks vérviteleri kineskoobis 25 kV annab 25 keV, rontgeniaparaadis 100 kV annab 100 keV = 0,1 MeV.

Tabel 5.1. Radioaktiivsuse tihikud.

s Tahi Sl-sUsteem Traditsiooniline sisteem Suh
Hurus a1 Uhik Nimetus | Definitsioon | Uhik Nimetus | Definitsioon une
Aktiivsus A Bq bekkerell lagun./s Cu* kiirii 3,7-10" 1Cu=
D (Bequerel) (Curie) lagun./s 3,7-10'"Bq
Eriaktiivsus ' Q Bqg/kg lagun./ssl | Cu/kg 3,7.10"
(Radionukliidi Bq/l Cu/l lagun./s-l
kontsentrats.)
Pinna- Bg/m’ lag./min « 1 lag. /
aktiivsus cm’ min-cm? =
Cu/km’ 167Bq/m?
=3,7104
Bq/m?
Neeldunud D Gy grei Jkg rad 100 erg/g | 1 Gy= 100
doos’ (Gray) | (dzauli/kg) rad
Eksposit- Deks C/kg kulonit/kg R rontgen 1 Ckg=
sioonidoos (X) 3900 R
Ekvivalentne | Dy Sv siivert rem Rontgen rontgeni 1 Sv=
doos * (H) (Sievert) equivalent bioll_oogi- 100 rem
. ine
Efekt;wne Detr man ekvivalent
doos (E)
Neeldunud P Gy/s rad/s
doosi
intensiivsus
Eksposit- Pes A/kg C/kg-s=A/k R/s
sioonidoosi g (R/h)
intensiivsus (amprit /kg)
Ekvivalentse | Pg Sv/s rem/s 1 Sv/s=
doosi (SV/h) 100 rem/s
intensiivsus

* Endise Noukogude Liidu aladel kasutati téhistust Cu, kuid rahvusvaheliselt Ci.
Mirkused tabeli 5.1 juurde:
' Tahked ained — kg. Vedelad ja gaasilised — liitrid.

2

(vdi 1 CGSE laenguiihikut 1 cm® 5hus). Soovitatakse kasutada y-kiirguse jaoks (kuni 3 MeV).
Kui ioniseeritav keskkond on ohk, siis ekspositsioonidoosile vastab kindel neeldunud doos:
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1 R=0877 rad; 1 C/kg = 34 Gy.

Neeldunud doos: mistahes liiki ioniseeriva kiirguse poolt mistahes aines neeldunud (eri)energia: dzauli 1 kg-s
aines (voi 100 ergi grammis).
Ekspositsioonidoos: y-kiirguse poolt kuivas dhus tekitatud mdlemat mérki ioonide (eri)laeng: Kulonit 1 kg Shus




*  Ekvivalentne doos: mistahes liiki ioniseeriva kiirguse poolt bioloogilises koes tekitatud bioloogiline efekt, mis

on vordne seal y-kiirguse neeldunud doosi poolt tekitatuga.
Suhe neeldunud ja ekvivalentse doosi vahel: D = WreD, kus Wy — kiirguse kaalutegur.

Efektiivne doos: arvestab eri kudede (elundite) tundlikkuse erinevust (et tdita veel oma funktsiooni) ja kudede
suhtelist massi kaaluteguri Wy abil.

Der=YWr*Deiw1, kus Dey, 1 — vastava koe poolt saadud ekvivalentne doos.

1 Gy = Wgel Sv (1 rad = Wgel rem). Wy iseloomustab energeetilise ja bioloogilise efekti suhet, mis oleneb
kiirguse liigist ja energiast. Keskmiselt on Wy ldhedane 1le.

a-kiirgus: Wg = 10-20, [- jay-kiirgus Wg =1, seegasiin D, =D.

Seega varem levinud kiiritusdoosi viljendamine rontgenites (R) ei ole rangelt voetuna vorreldav doosiga
rontgeni bioloogilises ekvivalendis (rem, voi Sl-siist. Sv), kuigi hinnanguliselt R on ldhedane rem’le
(keskmiselt).

Fooniline 10 pR/h on ldhedane véartusele 0,1 pSv/h.

Monevorra tinglikum on keemilise elemendi liikumist organismis iseloomustav suurus: see on bioloogilne

"poolestusaeg" 1/

See tdhendab aega, mille jooksul on pool organismi sattunud keemilist elemendi sealt eritunud (T, on sama
teatud elemendi koikidele isotoopidele, olgu nad stabiilsed voi mitte). Kiiresti litkuvad on leelismetallid ja
halogeenid (Na, K, Cs, Cl, I); keskmised -Ca, Sr, C, P, Fe, Mn, Mo, Te; véheliikuvad - raskemetallid Ba, Hg,
Pb, Cd, Ra, U, Pu. Kdige liikkuvam on muidugi vesi, CH).

Organismi sattunud radionukliidi toimet iseloomustab kogunenud efektiivne doos D¢ sissesattunud nukliidi
aktiivsuse iithiku kohta [Sv /Bq]. Selle kohta on rahvusvahelised organisatsioonid (IAEA jt.) koostanud
ulatuslikud tabelid soltuvalt sisseneelamisest voi -hingamisest ja inimese east (3 kuust tdiskasvanuni), mis
sisaldavad andmeid 584 (!) radionukliidi kohta. Kogunenud doos muutub suures ulatuses: *H jaoks
0,02 pSv/kBq kuni #%Pu jaoks 0,07 Sv/kBq (erinevus 3 miljonit korda!).

5.9. Looduslik Kiirgus

Esimene komponent: kosmiline kiirgus saab alguse iildisest kosmilisest kiirgusest ja pdikeselt parit
avakosmoses kiirendatud prootonitest (péikesetuul). Nendest iilikdrge energiaga osakestest tekib y-kiirgus,
mida modtjad registreerivad. Keskmine foon sellest on 0,035-0,040 pSv/h (4 pR/h).

Teine komponent: looduslikud pika poolestusperioodiga isotoobid.

Tabel 5.2. Looduslike isotoopide (radionukliidide) kiirgus.

Element Isotoop Sisaldus Poolestusaeg T4, | Kiirguse liik Energia MeV

Kaalium K 0,012% 1,28-10°a B - 89% 1,3
y-11% 1,5
Radoon 2Rn D 3,8p a 5,5
Raadium *Ra 100% 1620 a a - 94% 4,8
v - 6% 4,6

Toorium *Th 100% 1,4-10" a @y 4,0; 4,0

Uraan’ U 0,72% 7,1:10% a a; y 4,6; 4,4

So - 2y 99,27% 4,5.10° a ay 4,2; -

Mirkused tabeli 5.2 juurde:
D" Tekib **°Ra’st, mida lithikese poolestusaja tdttu looduses eraldi ei esine.

2

Th ja U vallandavad terve lagunemise ahela, andes rea lithiaegseid isotoope (T;, on sekundi osadest
mone pédevani) elementide reas Pa, Th, Ac, Ra, Fr, Rn, Po, Bi, Pb, 10ppedes stabiilsete plii
isotoopidega **’Pb ja ***Pb.
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Nendest radionukliididest tingitud looduslik foon oleneb paikkonnast, alates nullilihedasest merel vai jarvel
kuni 0,12 pSv/h mulla-liiva-savi pinnasega aladel ja tavalises tehiskeskkonnas. (Kaljustel aladel ja Eesti
diktiioneemakilda aladel on suurem). Soome normi jargi moddetakse 1 m kdorgusel maapinnast. Seega
kogufoon on 0,04-0,20 pSv/h.

5.10. Levinumad tehislikud radionukliidid

Tabel 5.3. Tekkeallika jérgi klassifitseeritud levinumad isotoobid.

Saasteallikas Nukliid | Poolestusaeg T4, | Aktiivsus Bk/Mt ' Markused
Tuuma- ja e 8p 410" Laguproduktid
termotuumarelv; gy 50 p 6+10"7 atmosfddris
lokaalne saaste 1370 30p 6-10"

Sy 28 p 4.10"
B8py 90 a 13-10"
P2Te 2,8p -
*Mo 3,1p -
140Ba 12,8 p -
Hc 5600 a 1,2¢10" Aktivatsioon
N 260 a 6.10"" atmosfédris
*H 12a 4.10"
*Mn 2,6a 1,2¢10% Aktivatsioon
**Na 15a 1.10% pinnases
2K 12a 1,1.10%
32p 14p 7410
#Ca 152 p 2.10"
*Fe 29a 610"
*Fe 46 p 810"
Sama: globaalselt PS¢ 28 a - Sademetega,
stratosfadri kaudu 37cg 30 a - eriti
29p,, 24 000 a ) dikesevihmaga
Kosmoseaparaatide %S¢ 28 a 8.10" Uhe allika
energiaallikate 238py, 24 000 a 6+10™ kohta
allakukkumisel
Tuumareaktorid > 0y 25p - Normaalne t66
AL 2h . (ventilatsioon)
131y 8 p )
1B 8p - »Kerge” avarii
PICs 30 a -
Radiokeemiline var. - - Vette,
toostus 1311 8p - atmosféari

Mirkused tabeli 5.3 juurde:

a—aastat, p—pédeva, h— tundi.

' Bq plahvatusvéimsuse 1. megatonni trotiiiilekvivalendi kohta.

> 1000 MW tuumareaktoris 18hustub aastas 1 kg raskeid aatomeid ja moodustub radioaktiivseid

elemente koguaktiivsusega 6-10'® Bq, millest *'T — 7.10'7 Bq, inertgaase **Ne, *'Ar, **'Rn, *’Rn —
4.10" Bq ja *°Sr-7-10" Bq.

kiituseelementide timbertodtamine reaktorite ja tuumarelva jaoks.
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Tabel 5.4. Olulisemate tehisradionukliidide iseloomustus.

Element Isotoop | Poolestusaeg T4, | Kiirguse liik | Energia MeV
Triitium *H 12a g 0,02
Siisinik Hc 5600 a B 0,156
Naatrium *Na 15h By 3,7, 2,7
Fosfor 2p 14p B 1,7
Argoon P Ar 260 p p 0,56

S YAr 2h B v 1,25; -
Kaltsium $Ca 163 p p 0,26
Raud >Fe 2,6a - -
Mangaan **Mn 2,6h By 2,9;0,7
Raud “Fe 45p By 0,46; 0,26
Koobalt “Co 52a B,y 0,31;1,3
Strontsium ®Sr 60 p p 1,5

_«. 0y 28 a p 0,54
Uttrium 0y 2,5p p 23
Moliibdeen | Mo 2.8p By 1,23; 0,5
Jood | 8p By 0,6; -
Telluur 2Te 32p By 0,22; -
Tseesium e 30 a Py 0,52; 0,66
Baarium 10, 12,8 p By 1,02; 0,48
Poloonium 1% 138p a 5,3
Plutoonium | ***Pu 90 a a 55

e 29py 24000 a @y 5,1

Mairkus tabeli 5.4 juurde:
' B-spektri iilemine piir (vt tabel 5.5 mirkust).

5.11. Fiiiisikalisi andmeid

Tabel 5.5. Kiirguste ldbitungimisvdime.

Lél_)itungimisvc")ime Neeldumis- Ohik Osakese energia, MeV
iseloomustus keskkond 03 | o6 | 10 | 20 | 60
a-osakesed
Keskmine ohk cm 0,23 0,35 0,50 0,10 4.4
lennutee 1* Al mg/cm®> | 0,51 0,78 1,1 2,0 7,8
um 1,95 2,9 4,0 7,4 29
Vesi, biol.kude um 2,1 3,4 5,1 10 49
B-osakesed
Intensiivsuse Al mg/cm’ 7,6 22 48 130 300
védhenemine mm 0,028 0,08 0,18 0,48 1,1
2 korda
Max. lennutee mg/cm’ 75 200 395 910 3000
(neeldub peaaegu mm 0,28 0,73 L5 3.4 10,1
koik) Vesi, biolkude | mm | 0,75 2,0 4,0 9,1 30
y-osakesed
Intensiivsuse Ohk m 51 67 85 120 210
védhenemine Vesi cm 5,9 7,7 10 14 25
2 korda dy, Al cm 2,5 33 42 60 | ol
Betoon cm 2,8 3,8 4.8 6,7 11




Fe cm 0,83 1,2 1,5 2,1 2,9
Pb cm 0,16 0,52 0,9 1,4 1,4

Intensiivsuse Ohk m 168 220 280 400 710
véhenemine Vesi cm 20 24 33 47 83
10 korda  di/1g Al cm 8.2 11 14 20 32
Betoon cm 9,4 12 16 22 37

Fe cm 2,8 3,9 4,9 6,9 9,6

Pb cm 0,55 1,7 3,0 4,5 4,6

Mirkus tabeli 5.5 juurde:
* - Keskmine lennutee | suhtub 2- ja 10-kordse ndrgenemise kihipaksustesse:

dip=1/1n2:1=0,6931; d;;p=231
Radar
o l FM radio
X rays g - ,
=/(Near) (Far) 3 AM radio
Gamma | ______ 2 5 >
rays uv =| |Infrared =

sec Ly | 1 1 1 | 1 1 1 1 | | 1 1 1 1 1 1 1 1 L I;

3x 10" 3x10”%  3x10" 3000 300 30

Joonis 5.1. Elektromagnetkiirguse spekter kui funktsioon sagedusest.

Radionukliidide poolt kiiratavad (-osakesed on teatud energia jaotusega, tabelites 5.2 ja 5.4 on toodud
energia maksimaalvairtus. Seetdttu nende keskmine lennutee on mdnevorra teistsugune, veidi varieeruv
tabel 5.5 andmete suhtes.

Tabel 5.6. [-kiirguse norgenemine alumiiniumis 2 korda (antud nii massina pinnaiihiku kohta kui ka paksusena).

Isotoop | mg/cm? mm Isotoop | mg/cm? mm
‘H ca0,2 |ca0,001 | °°Mn 144 0,53
c ca3,5 |ca0013]| *Fe 16 0,06

*Na 87 0,32 *sr 80 0,30
32p 130 0,48 v 15 0,55
YK 75 0,27 | ca 35 ca 0,13
¥Ca 5,5 0,02 "Cs ca 32 ca0,12

Rahvusvaheline hinnang vabadhu kiirgustasemele (tegevusega drahoitav doos):

3 mSv/6 tundi (500 pSv/h);

10 mSv/pédevas (400 pSv/h);

30 mSv/kuus ( 40 pSv/h);

10 mSv/kuus (13 pSv/h);

1 Sv eluajal — olenevalt aktiivsuse véihenemise kiirusest.

« tuleb varjuda

« evakueerimine

« ajutine imberasumine
» tagasitulek

« alaline imberasumine

TSernoboli avarii saastepilv ldkski {ile Kesk-Rootsi. Kui Louna- ja Pohja-Rootsis oli pinnaaktiivsus alla 3
kBq/m’, siis Kesk-Rootsis lausalana 10-40 ja viikestel aladel iile 70 kBq/m’. Eestis oli suurem "*’Cs-saaste
Kirde-Eestis, 11-18 kBq/m” mujal aga kohati isegi fooni piires. Keskmiselt sai Rootsi 9,5 kBq/m’, Soome
10,7 ja Eesti <5, mis andis Soomes lisadoosi <2 mSv. On. ka teada, et Pohja-Soomes oli TSernobdli avariist
saadud Cs kogus inimeste organismis 5 korda véiksem, kui 1963. a Novaja Zemlja termotuumakatsetustes.

Niited saasteallikate “vOimsusest” (vordle tabel 5.3):

Sillamie radioaktiivsete jadkide mudatiik sisaldab aktiivsust 2,6-10'"* Bq, millega saaks keskmiselt (ca 100 kBg/m?) ra
saastata 50x50 km suuruse pinna.

Avarii ajal Késhtdmi tuumakompleksis Louna-Uuralis plahvatas 1957. aastal mahuti 7,5-10'” Bq aktiivainega, saastates
7x10 km >150 kBg/m” (teistel andmetel >75 kBq/m?).
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TSernobéli reaktor paiskas atmosfiiri rahvusvaheliste organisatsioonide hinnangul 2,4-10" Bq (“Greenpeace” hinnang
on 6+10" Bq). Niitlikult on deldud, et padses lahti 2 kuni 200 (eri andmetel) Hiroshimale heidetud pommi aktiivsus.
Tabel 5.3 jérgi on see arv siiski 5-12, kui mitte arvestada neutronaktivatsiooni pinnases. Kui aga arvestada, on tegemist
vaid ca 0,01 osaga pommi tekitatud aktiivsusest. 3-5 miljonit (“Greenpeace” jargi 9 miljonit) inimest sai arvestatavalt
kiiritada, 200 tuhat evakueeriti. Puhastustoodel sai “Greenpeace” jargi 46 tuhat inimest 600 000 osavdtnust (Eestist
vottis osa 4 900) kiiritust 25-50 rem (norm oli 25 rem). 6 000 (“Greenpeace” jéargi 15 000) inimest on surnud. Enim
tuvastatud haigestumine on laste kilpnaarme vihk ("'T toimel), jirgnevad teised endokriinsed haigused ja psiiiihilised
hiired, eriti enesetapuga l16ppevad.

2003. a detsembris teatas Soome Radiatsiooniturvakeskus, et Soome marjades, seentes ja pddralihas on endiselt palju
TSernobdli tuumadnnetusest pidrit radioaktiivset tseesiumi. Uuriti pohli, mustikaid ja riisikaid. Enam sisaldasid
tseesiumit riisikad. Tseesiumi sisaldust ei vdhendanud ka seente kupatamine. Smuti {iletas tseesiumisisaldus oluliselt
Euroopa Liidu lubatud taset. Marjade ja pddraliha tseesiumisisaldus euronormidest kdrgemale ei ulatanud. Nende
kaikide loodusandide kasutamine pole kiill otseselt eluohtlik, kuid nende tarbimist on kasulik monevorra piirata.

5.12. Tuumakiirguse liihiiseloomustus

Tuumakiirguse energia neeldumist organismi kudedes iseloomustab kiirgusedoos ning selle bioloogiline
ekvivalent. Rontgeni- ja gammakiirguse doosi modtithikuks on rontgen. Rontgen on rontgeni- voi
gammakiirte doos, mille toimel 1 cm’-s Shus normaaltingimustel (atmosfdirirdhul 101325 Pa ja
temperatuuril 0°C), moodustub 2,08 x 10° paari ioone. 1 réntgen (R) = 2,58 x 10 C/kg.

Radioaktiivse kiirguse bioloogilist toimet iseloomustab rontgeni bioloogiline ekvivalent ehk rem. Rem on
tuumakiirguse doos, mis tekitab organismis samasuguse bioloogilise mdju nagu rontgeni- voi gammakiirguse
doos tugevusega iiks rontgen.

Kiirguse neeldumisdoosiiihikuks on grei (Gy), mille puhul iihes kilogramis aines neeldub tiks dzaul (J).

1 Gy =1 J/kg, st grei kujutab endast kaudse ionisatsiooni teel tekkinud osakeste esialgse energia ja aine
massi jagatist.

Raad (rad) on tuumakiirgusenergia neeldumisdoosi modtiithik, mille puhul iihes kilogrammis kiiritatavas
aines neeldub 0,01 dzauli kiirgusenergiat. 1 raad (rad) = 0,01 Gy.

Radioaktiivsus on aatomituumas kulgevate protsesside tulemus. Radioaktiivse kiirguse kolm pdhiliiki on
alfa-, beeta- ja gammakiirgus.

Alfa-kiired kujutavad endast osakeste voogu, mis koosneb kahest prootonist, kahest neutronist ja heeliumi
tuumast. Ohus ldbivad need kiired 3-7 cm, organismi kudedes 0,02-0,06 mm, nad neelduvad juba paberilehes
vOi tavalises riides. Alfa-kiired omavad suurt ioniseerivat vdimet, mis iiletab gamma-kiirte analoogse voime
tuhandekordselt. Alfa-kiirgus on ohtlik siseelunditesse sattumisel.

Beeta-kiired kujutavad endast kiirete elektronide voi positronide voogu. Ohus libivad nad 15 m, vees ja
organismi kudedes 0,2-0,5 mm. Nad kahjustavad organismi nii vilispidisel toimimisel kui organismi
sattumisel. Talveriietus, isoleeriva aluskihiga kaitseriietus ja kaitseprillid (3-4 mm) kaitsevad vélise beeta-
kiirguse eest.

Gamma-kiired on footonite voog, mis levib valguse kiirusega. Neil on vdga suur ldbistav vdime (vees ja
kudedes kuni iiks meeter) ning organismi kahjustav toime.

Tuumaplahvatuse ajal vabaneb suur hulk neutroneid. Ohus libivad nad mitu tuhat meetrit ning neil on suur
labistav vdime. Neutronid voivad esile kutsuda indutseeritud ehk kunstlikku radioaktiivsust kokkupuutel
paljude elementide (Na, K, P, Co jt) atomituumadega.

Tuumaplahvatuse momendil avaldavad inimesele suurimat kahjustavat toimet gamma-kiired ja neutronite voog.

Neutronpommi plahvatuse energiast liheb 80% kiirete neutronite ja gamma-kiirguse arvele ning 20%
energiast teiste kahjustavate tegurite arvele. Uhe kilotonnise vOéimsusega neutronpommi plahvatamisel
kujunevad jargmised kahjustused:

« raadiuses kuni 128 m purunevad ehitised tdielikult, inimestele toimivad hévitavalt 166klaine ja
valguskiirgus;

« raadiuses kuni 822 m tekib inimestel neutronite voo toimel letaalne ehk surmaga 16ppev kiiritustobi;

» raadiuses kuni 1 600 m tekib inimestel kiiritustdbi, mis monel juhul 16peb ka letaalselt;

« raadiuses kum 2 000 m kujuneb inimestel peamiselt kerge kiiritustdbi.
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Kuna loomuliku radioaktiivsusega elemendid on looduses ulatuslikult levinud, satuvad nad elusorga-
nismidesse, sealhulgas ka inimese organismi. Eluskeskkonnas allub inimene pidevalt radioaktiivse kiirguse
toimale: kosmiline kiirgus merepinna tasemel annab doosi 50 milliremi aastas, radioaktiivsed
mikroelemendid inimese kehas — 20 milliremi, radioaktiivsed gaasid betoonhoonetes — 450 milliremi,
rontgendiagnostilised uuringud haiglas — 140 milliremi. Inimesele toimiva ioniseeriva kiirguse loomulik foon
on 140-200 milliremi aastas.

Joonis 5.2. Aatomipomm ,,Viike poiss”.

(Little Boy, piihendati USA presidendile Franklin Delano Roosevelt’ile), mis Ohiti 6. augustil 1945. a Jaapanis
Hiroshima linna kohal. Ta sisaldas 60 kg rikastatud maaki uraan 235 isotoobi suhtes, pommi diameeter oli 28
ja pikkus 120 tolli ning kaalus ca 9 000 naela (3 600 kg ).Riinnak oli vastutasuks Jaapani ootamatule
riinnakule 1941. a. USA merevéebaasile Pearl Harbouris. Esialgselt plaaniti riinnata kiill Kyotot, ent
Hiroshima oli sobivam teda imbritsevate médgede tdttu. Pommi viskas USA pommitaja B-29 ,,Enola Gay”,
pomm Ghiti kell 8.15 600 m kdrgusel. Linnas oli 255 000 inimest, 4 km raadiuses hévis koik 10 sekundi
jooksul. Plahvatuse tagajirjel hukkus enam kui 90 000 inimest, 145 000 inimest suri paari kuu jooksul.

Joonis 5.3. Aatomipomm ,,Paks mees”.

(Fat Man, piihendati Suurbritannia peaminister Winston Churchill’ile), mis 6hiti 9. augustil 1945. a 500 m
korgusel Jaapanis Nagasaki linna kohal. Ta sisaldas 6,2 kg plutoonium 239 isotoopi , pommi diameeter oli 60
ja pikkus 128 tolli ning kaalus ca 10 000 naela. Plaanis oli riinnata Kokura linna, kuid selle kohal oli suur
vihmapilv. Nagasakis elas 250 000 elanikku, plahvatuse tagajérjel hukkus 75 000 inimest (40 000 inimest
hukkus kohe, aasta 16puks oli surnud kiirituse tagajérjel 75 000 inimest). 1950. aastal tuvastati 280 000
inimest, kes olid iile elanud tuumaplahvatuse.
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5.13. Ioniseeriva kiirguse bioloogiline toime

Ioniseeriva kiirguse bioloogiliseks toimeks nimetatakse organismis neeldunud kiirgusenergia poolt esile-
kutsutud ndhtuste kompleksi. Kiirituse momendist kuni haigusndhtude avaldumiseni kuluvat aega
nimetatakse bioloogilise toime peite- ehk latentsperioodiks.

Tuumakiirguse kahjustav toime organismile pdhineb kiirguse voimel ioniseerida kudede ja rakkude koostises
olevate elementide aatomeid (siit ka nimetus — ioniseeriv kiirgus).

lonisatsiooniks nimetatakse elektriliselt lactud osakeste ehk ioonide moodustumise protsessi neutraalsetest
osakestest. Selle protsessi olemus seisneb selles, et alfa-, beeta- ja gammaosakeste toimel eemalduvad
elektronid oma tavaliselt orbiidilt ning elektrone kaotanud aatomid muutuvad positiivselt laetud ioonideks.
Vabanenud elektron iihineb teise neutraalse aatomiga, andes sellele tdiendava negatiivse laengu,mille tottu
aatom muutub negatiivse laenguga iooniks. Nii tekib ioonide paar. loonide eksisteerimise periood on véga
liihike (umbes 10° sekundit), kuid nad muundavad aine molekulid keemiliselt viga aktiivseteks, mille t3ttu
need molekulid lakkavad organismis tditmast oma tavalist flisioloogilist funktsiooni ning muutuvad
organismile kahjulikuks. Raku talitluse muutmiseks piisab 1-10% tema molekulide ioniserimisest.

Samal ajal ionisatsiooniga kulgeb organismis veel teine protsess — aatomite ergastumine st tdiiendava energia
andmine elektronile vdi aatomi tuumale, millega v3ib kaasneda elektroni iileminek korgemale orbiidile.
Ergastunud aatom piiiiab vabaneda lisaenergiast ning edastab seda molekulidele, mille koosseisu nad
kuuluvad. Ka sel teel muutuvad organismi molekulid keemiliselt viga aktiivseks. Raku molekuli keemilise
struktuuri muutmiseks piisab iihe aatomi ioniseerimisest.

Ioniseeriva kiirguse vahetut toimimist nimetatakse kiirguse otseseks toimeks. Sdltuvalt neeldunud
kiirgusenergia doosist, v3ib kulgeda kolloidstruktuuride depoliimerisatsioon v3i poliimerisatsioon. Mdlemal
juhul moodustuvad organismile voorad toksilised ehk miirgised tihendid.

Ioniseeriva kiirguse kaudne toime seisneb vee radioliiiisi produktide kahjustavas mojus rakkudele ja
kudedele. Organismi veesisaldus on suur — ligemale kaks kolmandikku keha massist. Eriti palju vett leidub
aktiivselt funktsioneerivates elundites (aju hallaines 84%, neerudes 81%, siidames 78%, maksas ja
skeletilihastes 75%, veres tervikuna 80%). Seetdttu on kiiritamisel veemolekulide ioniseerimise tdendosus
viaga suur. Vee radioliilisii moodustuvad peroksiidiihendid on tugevad oksiideerijad ning toksiliste
omadustega. Uhinedes organismis aatomite ionisatsiooni vdi ergastumise tulemusena tekkinud korge
keemilise aktiivsusega molekulidega, pohjustavad nad valkude ja teiste orgaaniliste iihendite denatureerumist
ja toksiliste histamiinitaoliste ainete moodustumist. Toksilised ithendid kahjustavad eriti kergesti organismi
tioolriihmi (-SH) sisaldavaid ensiilime, mille tagajérjeks on rakkude kasvu ja paljunemise parssimine.

loniseeriva kiirguse suurte dooside mojul voib rakkude ainevahetus muutuda sedavord oluliselt, et see kutsub
esile perifeersete retseptorite ilitugeva arrituse, mis kesknarvisiisteemi saabudes kutsub esile Sokiseisundi.

Kiirguse mojul vallanduvad radiokeemilised protsessid pohjustavad rakumembraanide ldbilaskvuse tdusu.
Naiteks suureneb selle tagajirjel veresoonte seinte lébilaskvus ning tekivad verejooksud ja verevalumid.
Raku valgumolekulide hiidroliitisumine pdhjustab onkootse réhu’ tdusu, DNA ja raku teiste struktuuride
16hustumist ning rakkude havimist.

Radiobioloogiline efekt ehk organismi kahjustuste aste séltub kiirguse iilddoosist, selle toimeajast,
kudedes neeldunud energiahulgast ja organismi individuaalsetest isedrasustest. Mida suurem on iihekordne
kiirgus, seda kiiremini kujuneb vilja kahjustus. Kiirgusdoos 150 Gy ja iile selle pohjustab kohest voi
mone tunni mdéddumisel saabuvat surma, kusjuures domineerib kesknérvisiisteemi kahjustus. Doosi 50-100
Gy puhul, saabub surm umbes kahe pdeva moodumisel, iilekaalus on jéllegi kesknirvisiisteemi kahjustus.
Doosi 12-50 Gy toimel jargneb surm umbes seitsme pdeva mooddumisel, kusjuures iilekaalus on mao-
sooletrakti kahjustus. Doosi 1-10 Gy toimel kujuneb vilja kiiritustobi. Organismi vastusreaktsioon korduvale
(pikas ajavahemikus) viikeses doosis kiiritamisele, erineb reaktsioonist iihekordsele suures doosis
kiiritamisele. Niiteks inimese pikemaajalisel kiiritamisel gamma-kiirguse doosidega, mis moodustab

? Onkootne rohk: Vee ja temas lahustunud ainete filtratsioon ldbi erinevate seinte, toimub kapillaarides valitseva vere

hiidrostaatilise rdhu tottu. Mida kdrgem on rohk, seda intensiivsem on filtratsioon. Filtratsiooniprotsessid on seotud osmoosiga.
Osmootne rohk soltub nende ainete kontsentratsioonide erinevusest, mis pole vdimelised ldbima poollébilaskvat membraani
(valgud jt). Kuna valkude kontsentratsioon on veres korgem, kui koevedelikes, on ka osmootne rdhk veres korgem. Valkude ja
teiste kolloidide osmootne rohk, mida nimetatakse onkootseks rohuks, siilitab vee vere koostises.
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0,05-0,25 Gy kuus, kujuneb 1,5-3 aasta jooksul vélja krooniline kiiritustobi. Kutsetoés on maksimaalselt
lubatud Kkiiritusdoosiks kvartalis 3 remi ja aastas 5 remi. Geneetilisi muutusi mitteesilekutsuvaks
kiirgusdoosiks loetakse 12 remi 30 aasta jooksul. Lubatud kiiritusdoosid on tunduvalt madalamad nende
doosidega vorreldes, mida inimene tegelikult suudab taluda t66voimet kaotamata. Néiteks ei pdhjusta
liithiajaline maksimaalne kiirgusdoos 2 Gy inimesel raskeid tagajargi. Radioaktiivse kiirguse kumulatsiooni
ehk kuhjumist organismis ei toimu. Kiill aga siivenevad organismi korduval kiiritamisel erinevate
elundkondade morfoloogilised ja talituslikud kahjustused.

Inimese organismis kujunevatest kiirguskahjustustest on pdoérdumatuid umbes 10%, kusjuures
taastumisprotsesside kulgemise kiirus ehk pooltaastumise periood on 28 pdeva. Radioprotektorite
kasutamisega on vdimalik seda perioodi tunduvalt lithendada.

Kiillalt erinev on inimese organismi individuaalne tundlikkus radioaktiivse kiirguse suhtes: koige
tundlikumad on noored ning intensiivselt talitlevad ja paljunevad rakud ning koed. Sama kehtib ka organismi
erinevate kudede ja elundite vastupanuvdime kohta ioniseeriva kiirguse suhtes. Vastavalt tundlikkuse
viahenemisele radioaktiivse kiirguse suhtes, paiknevad organismi rakud sellises jérjestuses:

« korget tundlikkust omavad — luuiidi vereloome rakud, limfotsiitidid, miielotsiiiidid, eriitoblastid, sugu-
ja looterakud, peensoole kriiptepiteeli rakud, karvanidipsude rakud (hévitav doos on 3,5-8 Gy);

« keskmist tundlikkust omavad — naha ja limaskestade kasvukihi rakud, rasundirmete ja higindarmete
rakud, silma l4étse epiteeli rakud, kdhrkoe rakud, osteoblastid, veresoonte endoteeli rakud (hédvitav
doos on 10-30 Gy);

« madala tundlikkusega on — maksa rakud, nddrmeepiteel, neerukanalikeste epiteel, keskndrvisiisteemi
gliiarakud, nirvirakud, alveoolide epiteelirakud, lihaskoe rakud, retikulaarsed rakud, side- ja luukoe
rakud (hévitav doos on 50 Gy).

Sellele vaatamata, et nérvikoe rakud on morfoloogiliste kahjustuste suhtes vdikese tundlikkusega, on nende
talitlus védga tundlik radioaktiivse kiirguse suhtes. Seetdttu esinevad juba iildise kiirituse algstaadiumis
erutuse-pidurduse protsesside tasakaalu hidired, hairitud saab tingitud reflekside kujunemine ja ajukoore
bioelektriline aktiivsus.

Kudede ja rakkude hapnikuvaegus ndrgendab ja hapnikusisalduse tdus suurendab radioaktiivse kiirguse
kahjustavat toimet organismile. Organismi hapnikuvaeguse kaitsev toime ei soltu selle esilekutsumise viisist
ning see saavutatakse hapniku partsiaal- ehk osardhu langusega atmosfaériohus, veresoonte kinnisurumisega
kiiritatavas kehaosas, hingamiskeskuse talitluse pérssimisega ravimitega, koehingamise pérssimise voi
blokeerimisega tsiianiidide ja teiste keemiliste iihenditega, hemoglobiini blokeerimisega met- ja
karboksiihemoglobiini tekke teel voi gaasisegude (lammastiku, heeliumi, argooni, vesiniku) kasutamisega.
Eelnimetatutest on ainukeseks fiisioloogiliseks meetodiks hapniku partsiaairdhu langetamine atmosféariGhus
(korgmaéestikus voi.barokambris), kuna teised meetodid toimivad organismi fiisioloogilisi protsesse
kahjustavalt (hemoglobiini ja koehingamise ensiiiimide blokeerimine, 10% hapniku ja 90% lammastiku segu
pikaajaline sissehingamine jne). Parim kaitseefekt saavutatakse juhul, kui organism viibib modduka
hapnikuvaeguse tingimustes kiiritamise ajal ning iiks kuu enne ja pirast seda. Organismi vastupanuvoime
suurenemine kiiritusele hapnikuvaeguse ehk hiipoksia seisundis, on tingitud vereloome intensiivistumisest,
ainevahetuses anaeroobsete protsesside aktiveerumisest, energeetiliste kulutuste vdhenemisest, sest
rakutalitlus kulgeb madalamal tasemel ning raku mitokondrite suurenenud vdimest kasutada hapnikku.

Ioniseeriv kiirgus kahjustab tugevasti organismi vastupanuvdimet ehk immuunsust haigustekitavate mikro-
organismide suhtes. See on tingitud kolmest pShrtegurist:

1) suureneb kdikide bioloogiliste barjddride (naha limaskesta, sooleepiteeli, veresoonte endoteeli jne)
labilaskvus mikroorganismide suhtes;

2) pérsitakse organismi mittespetsiifilised kaitsemehhanismid (langeb makrofaagide arv ja fagotsiitoosi-
vOime, naha ja limaskestade bakteritsiidsus ehk mikroobe hévitav vdime, interferooni produktsioon,
viheneb liisotsiiiimi ja komplemendi hulk jne);

3) pidurdub antikehade siintees. Immuunsuse kiirguskahjustuse tagajérjel muutub normaalne mikrofloora
organismile ohtlikuks ning vdib haigusi esile kutsuda (kujuneb nn autoinfektsioon ehk enesenakkus).
Kiiritatud organismis on nakkushaiguste tunnused véarastunud, kehatemperatuuri tdus voib puududa,
lithiajaline leukotsiitoos asendub kiiresti leukopeeniaga, tiiiipilised haigustunnused voivad puududa,
organism muutub iilitundlikuks ravimite ja vaktsiinide suhtes, antikehi ei teki.
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Ioniseeriva kiirguse bioloogilise toime iiheks isedrasuseks on kaugtagajirgede kujunemine. Need vdivad
tekkida nii tldisel kui osalisel kiiritamisel vdga erineva aja moddumisel. Naiteks kiiritustdove pddemise
jérgselt voivad leukoosid ja kasvajad areneda 5-8 aasta moodumisel. loniseeriva kiirguse toime
kaugtagajirjeks on ka {iildine kurnatus, ainevahetuse (valgu, slisivesikute, rasva, vitamiinide, vee ja
mineraalainete) hdired, silmakae tekkimine, juuste halliksminek, tdielik vOi ajutine viljatus, enneaegne
vananemine ja eluea lilhenemine. Jareltulevatel pdlvkondadel voivad ilmneda geneetilised kiirgus-
kahjustused — mittetdisvéértuslike parilike omaduste edasikandumise tagajérjel tekivad mitmesuguste
elundkondade kaasasiindinud haigused, véddrarengud ja surnult siindivus. Nimetatud kaugtagajargede
esinemine on kinnitust leidnud Hiroshima ja Nagasaki tuumaplahvatused ja Tshernobdli tuumaavarii iile
elanud inimeste meditsiinilise jalgimise tulemusena.

Neutronkiirgus erineb bioloogilise toime poolest teistest kiirguseliikidest. Neutronkiirguse bioloogiline toime
inimese organismile seisneb jargmises:

« neutronid, erinevalt teistest kiirguse liikidest, ise ei ioniseeri rakke ja kudesid, sest neil puudub
elektriline laeng. Neutronid annavad kudedes 95% oma energiast prootonitele, mis kutsuvad esile
molekulide ionisatsiooni; bioloogiliselt on eriti aktiivsed suure energiaga kiired neutronid;

 neutronite toimimisel organismile praktiliselt puudub hapniku efekt, keemiliste radioprotektorite toime
on nork voi puudub iildse;

 neutronkiirguse bioloogilise toime isedrasuseks on selgelt vdljendunud mutageenne efekt ning kiirete
neutronite viikeste dooside poolt esile kutsutav kantserogeenne ehk vihkitekitav efekt.

Neutronkiirguse toimimisel organismile kahjustub koehingamine ning hapniku omastamine kudede poolt,
héiritud saab vereloome ning osa hemoglobiinist muutub methemoglobiiniks, varakult kahjustuvad vere
valgelibled. Oluliselt muutub raku bioenergeetika, hiirub eeskétt valkude, lipiidide ja siisivesikute
ainevahetus. Tugevat kahjustavat toimet avaldavad kiired neutronid nukleiidide ainevahetusele, mille tdttu
kahjustub DNA ja pidurdub selle siintees. Norgeneb organismi immuunsus. Kdik need muutused loovad
koosmojus soodsa fooni kasvajate tekkeks.

5.14. Labiva kiirguse poolt pohjustatud dAge Kiiritustobi

5.14.1. Ageda kiiritustéve perioodid ja tunnused

Kiiritusdooside 1-10 Gy poolt pohjustatud dgeda kiiritustdve kulus eristatakse nelja perioodi:
1) esmasreaktsiooni periood;
2) peiteperiood ehk néilise heaolu periood;
3) viéljakujunenud haiguse periood;
4) paranemisperiood.
Esmasreaktsiooni perioodi kujunemise kiirus, haigusnidhtude raskus ja kestvus soltuvad saadud

kiirgusdooside suurusest, summaarse kiirgusdoosi toimeajast, organismi kiirgustundlikkusest ja seisundist
kiirituse momendil ning vanusest (vt tabel 5.7 ja 5.8).

Tabel 5.7. Esmasreaktsiooni kujunemise kiirus, kestvus ja haigusndhtude ilmumise sagedus.

Kiirgusdoos Reaktsiooni Reaktsiooni | Nahtude ilmumise
(Gy) ilmumise kiirus (t) | kestvus (t) sagedus (%)
1,0 3-4 10-11 1-5
1,5 2-3 14-16 30-60
2,0 1-2 20 75-80

3,0 ja enam 1-2 23 100
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Tabel 5.8. Haigusndhtude esinemine esmasreaktsiooni perioodis séltuvalt saadud kiirgusdoosi suurusest.

Kiiritustdve raskusaste

Saadud doos (Gy) I I [ \%

1-2 2-4 4-6 6 ja rohkem
Oksendamine 2 tja hiljem 1-2 t pérast 0,5-1 t parast 5-20 min pérast pidev
(algus) korduv korduv
Kohulahtisus Pole Pole Pole Voib esineda
Peavalu Liihiajaline Esineb Esineb Tugev
Teadvus Selge Selge Selge Hairitud
Keha temperatuur | Normaalne 37,5°C 37,5-38°C 38-39°C
Naha muutused Normaalne | Modduv punetus | Moddukas punetus Tugev punetus
Perioodi kestvus Modni tund Kuni 1 péev Kuni 2 pieva Ule 2-3 pieva

Kiirituse esmasreaktsiooni algndhud ilmnevad kesknirvisiisteemi kahjustumise tulemusena: tekivad
peavalud, pearinglemine, unisus voi korge erutuvus, kehatemperatuur tduseb, tekib higistamine, ndo punetus
ja Uldine nodrkus. Raskematel juhtudel lisandub iiveldus, oksendamine ja kd&hulahtisus. Siidame-
veresoonkonna kahjustuse tagajérjel siidametalitlus kiireneb, see muutub ebaiihtlaseks ning vererdhk langeb
(voib tekkida kollaps). Neerutalitluse hdirumise tottu erituva uriini hulk suureneb ning uriini ilmub valk,
suhkur ja ketokehad. Nahakahjustuse ndhtudest esineb tugev naha punetus, poletus- ja torkimistunne ning
stigelemine. Veres viheneb liimfotsiiiitide hulk (tekib liimfopeenia).

Peiteperiood voib kesta monest pdevast 4-5 nidalani, sdltudes saadud kiirgusdoosi suurusest. Mida suurem
on saadud kiirgusdoos, seda lithem on peiteperiood. Suurte dooside saamisel voib peiteperiood puududa ning
esimene periood ldheb kohe iile kolmandasse perioodi (vt tabel 5.9).

Tabel 5.9. Haigusnéhtude esinemine peiteperioodis.

Kiiritustdve raskusaste
Saadud doos (Gy) | I m IV

1-2 2-4 4-6 6 ja rohkem
Perioodi kestvus (pdevad) 30 15-25 8-17 Pole v4i alla iihe nédala
Juuste viljalangemine Pole Algab 12. kuni Algab 10. kuni | Algab 7. kuni 10. paeval

20. pdeval 20. pdeval

Kohulahtisus Pole Pole Pole Esineb
Liimfotsiiiidide arv veres | 1000-600 | 500-300 I mm’ | 200-100 1 mm’ Alla 100 1 mm’
3. kuni 6. paeval 1 mm’
Valgeliblede arv veres 4000- 2900-2000 1 mm® | 1900-500 1 mm’ Alla 500 1 mm’
7. kuni 9. péeval 30001

mm’

Peiteperioodile on iseloomulik esmasreaktsiooni ajal esinenud haigusndhtude ndrgenemine ja enesetunde
paranemine, mille tottu seda haigusjarku nimetatakse ka néilise heaolu perioodiks. Niilise heaolu foonil
siiveneb luuiidi, vere, sooleepiteeli ja spermatogeneesi kahjustumine ning arenevad naha limaskestade ja
karvkatte kahjustused.

Verepildis kujuneb 3.-4. haiguspédevaks leukopeenia, siiveneb limfopeenia ning 8.-20. haiguspédeval tekib
trombotsiitopeenia ehk vereliistakute arvu oluline vihenemine.

10.-17. haiguspdeval algab nendel nahapindadel, millele sattunud kiirgusdoos oli 5,5 Gy ja rohkem,
epilatsioon ehk karvkatte (juuste) véljalangemine.

Kiiritatud nahal taastekib 8.-15. pdeval tugev punetus, valulikkus ja turse. Kiirgusdoosi puhul kuni 6 Gy
ptisivad need nidhud iihe nidala, seejirel kaovad, jittes jarele naha pigmentatsiooni ja ketenduse. Doosi 8 Gy
ja rohkem puhul tekivad nahal villid ning raskesti paranevad haavandid. Seega, teise haigusperioodi
raskusele viitab epilatsioon, trombotsiitopeenia ja nahakahjustuste varajane véljakujunemine.
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Viljakujunenud haiguse periood kestab iiks kuni kolm nédalat ning kujuneb vélja dgedale kiiritustovele
iseloomulik haiguspilt.

Taastuvad tugevad peavalud, pearinglemine, unetus ja tugev norkus. Arenevad raskekujulised seedekulgla
talitluse héired: isutus, iiveldus, oksendamine ja kdhulahtisus, kahjustub organismi ainevahetus ning kujuneb
vilja tugev kohnumine.

Suureneb veresoonte ldbilaskvus, langeb vere hiilibivus, mille tottu tekivad verevalumid nahal ja
limaskestadel ning verejooksud ajus, kopsudes, maos, sooltes, ninas, naistel emakas ja teistes elundites.

Seedekulgla limaskestal arenevad haavandilis-nekrootilised protsessid -kdrbuslik angiin kurgus, haavandiline
stomatiit ehk suupoletik, gingiviit ehk igemepdletik, dsofagiit ehk sodgitorupdletik ja gastroenteriit ehk mao-
peensoole pdletik. S66mine on valulik ja piinarikas.

Kopsudes tekivad verejooksude ja kdrbusega kaasnevad kopsupdletikud umbes 50% haigetest.
Jétkub peiteperioodis alanud epilatsioon — karvkate langeb vilja ulatuslikul nahapinnal.

Kuna koikide elundite kaitsefunktsioon on tunduvalt langenud, omandab haigusttekitava vdime organismi
alaline mittehaiguslik mikrofloora. Lisanduva vélisnakkuse osavotul kujuneb vélja sepsis ehk veremiirgitus,
millele viitab kehatemperatuuri tdus 40°C-ni. Areneb kehvveresus.

Rasketel kiiritustdve juhtudel jérgneb surm verejooksudele elutdhtsatesse organitesse, vereloome
parssimisele ja nakkusliku paritoluga tiisistuste lisandumisele.

Hea prognostilise tdhendusega on vereloome taastumine organismis. Paranemisperiood kestab monest
nddalast kolme kuni kuue kuuni ja kauem olenevalt organismi kiirguskahjustuse raskusest. See periood algab
kehatemperatuuri normaliseerumise ja haige enesetunde paranemisega. Véhenevad peavalud, lakkab
oksendamine ja kohulahtisus, taastub mao-sooletrakti talitlus, hakkavad paranema haavandid nahal ja
limaskestadel, kaovad verevalumid, aeglaselt taastub vereloome. Jark-jargult taanduvad ka teised
haigusnidhud. Viga kauaks, vahel kogu eluks, sdilivad mdned kesknérvisiisteemi talitluse hdired (erutus-
pidurdusprotsesside liikuvus ehk labiilsus, kiire kurnatuse kujunemine jne), siidame-veresoonkonna
kahjustuse ndhud (kalduvus vererdhu langusele jne), vereloome ja sisendrenddrmete talitluse hiired.

Juhul, kui ldbiva kiirguse doosist moodustab neutronite voog kolmandiku v0i enam, kujuneb vilja
kiiritustobi, mille haiguskulg omab rida isedrasusi. Nende tekke pdhjuseks on neutronite energia ebaiihtlane
jaotumine organismi elundites ja kudedes. Nimetatud isedrasused kiiritustdve kulgemisel on jargmised:

» esmasreaktsioon on tugevalt vilja kujunenud — esimese 3-5 tunni jooksul esineb sage oksendamine,
seedimine pidurdub, esineb adiinaamia;

o 2.-5. haiguspideval kujunevad vélja intensiivselt viljendunud seedetrakti talitluse hdired — oksenda-
mine, kShulahtisus (sageli verelisandiga) ja tildseisundi halvenemine. Eeskétt kahjustub peensool.
Suurte kiirgusdooside saamisel peiteperiood praktiliselt puudub;

« ulatuslikult kahjustuvad limaskestad, varakult tekivad verejooksud ning eeskétt suu limaskestal
kujunevad haavandilis-kérbuslikud protsessid raskete nakkuslike tiisistustega;

« varakult kujuneb veres vilja leukopeenia ehk valgeliblevihesus;
« kehakaalu vihenemine ja kdhnumine on suurem ning kestvam;
» paranemine on aeglasem; kaasnevad paljud tiisistused.

5.14.2. Ageda kiiritustdve jaotus kahjustuse raskusastme alusel

Age Kiiritustobi jaotatakse soltuvalt organismile toiminud kiirgusdoosi suurusest nelja astmesse:
I-astme kiiritustobi ehk kiiritustdve kerge vorm kujuneb kiirgusdoosi 1,0-2, 5 Gy toimel;
[I-astme kiiritustobi ehk keskmise raskusastmega kiirtustdbi tekib kiirgudoosi 2,5-4,0 Gy toimel;
II1-astme kiiritustobi ehk kiiritustove raske vorm tekib kiirgusdoosi 4,0-6,0 Gy toimel;
I'V-astme kiiritustdbi ehk kiiritustove iiliraske vorm tekib kiirgusdoosi 6,0-10,0 Gy ja suuremate dooside toimel.

Kiirgusdooside 1,0-10,0 Gy toimel kujunenud dgeda kiiritustdve kulg jaguneb nelja perioodi:
1) esmasreaktsiooni;
2) peiteperiood;
3) viéljakujunenud haiguse periood;
4) paranemisperiood.
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Kiirgusdooside 10,0-50,0 Gy toimimise jargselt kujunevad haigusnidhud vilja kiiresti, kusjuures iilekaalus on
mao-sooletrakti kahjustusndhud. Haigus 10peb surmaga kahe néddala jooksul.

Kiirgusdooside 50,0-100,0 Gy toimel arenevad viga kiiresti siigavad ainevahetuse ja kesknérvisiisteemi
talitluse hiired, mis 16pevad surmaga 4-8 péeva jooksul. Kiirgusdooside puhul, mis iiletavad 100,0 Gy
saabub surm 1-3 pdeva jooksul.

I-astme Kkiiritustobi. Esmasreaktsioon kujuneb vélja mone tunni jooksul pérast kiiritamist, haigusnédhud on
ndrgalt vélja kujunenud ja mitteselgepiirilised ning kaovad 2-4 tunni moéddumisel vdi puuduvad iildse.
25%’1 kannatanutest tekib iiveldus ja oksendamine. Veres esineb lithiajaline limfopeenia (10-20%).

Peiteperiood kestab 3-4 kuni 5 nédalat. Harva sdilivad sellised ndhud nagu kiire vdsimine, suurenenud
higistamine, isu kadumine, perioodiline siidamekloppimine. Veres langeb valgeliblede arv, v4ib esineda
moddukas limfopeenia ja trombotsiitopeenia. Véljakujunenud haiguse periood kestab iiks-kaks nédalat.
Liihiajaliselt touseb kehatemperatuur, tekib kiire vdsimine ja norkus, peavalud, isutus, iiveldus. Muutusi
seedetraktis ja nahal ei esine. Veres esineb leukopeenia, mdddukas limfopeenia ja trombotsiitopeenia.

Paranemisperioodis normaliseerub kdikide elundite talitlus kahe-kolme kuu jooksul. Tiisistusi esineb harva.
Surmajuhte ei esine.

II-astme kiiritustobi. Esmasreaktsioon tekib koikidel kiiritatutel ja see kestab mdnest tunnist kahe péevani.
Haigusndhtudest esineb kiire védsimine, isutus, iiveldus, oksendamine, harva ka kdhulahtisus. Veres esineb
liimfopeenia (10%).

Peiteperiood kestab kaks-kolm niddalat: sel ajal esineb emotsionaalne labiilsus, suurenenud erutuvus,
pearinglemine, kiire vésimine, perioodilised valud siidame piirkonnas, kalduvus kdhulahtisusele. Harvem
esineb juuste véljalangemist, spermatogeneesi ja naistel menstruaaltsiikli hdireid. Veres esineb leukopeenia,
limfopeenia ja trombotsiitopeenia.

Viljakujunenud haiguse periood kestab Oigeaegsel ravi alustamisel kaks-kolm nédalat. Algul tduseb
kehatemperatuur 38-38,5°C-ni, esineb asteenia ehk jouetus, depressioon ehk masendus, isutus, kdhuvalud,
kohulahtisus, verevalumid ja verejooksud, pulss on kiire, vererdhk langenud, jatkub juuste véljalangemine,
harvem esineb haavandilis-kdrbuslik angiin. Veres esineb leukopeenia, limfopeenia, trombotsiitopeenia,
mdodukas punaliblede arvu vihenemine.

Paranemisperioodi kestvus on ravi puhul viis-kuus kuud. Selles perioodis taastub isu ja kehakaal — jark-
jargult kaovad haigusndhud. Kaugtagajarjeks voib olla silmaléddtse epiteeli kiirguskahjustuse tagajérjel kae
tekkimine. Puuduliku ravi puhul on suremus 20%.

III-astme Kiiritustobi. Esmasreaktsioon kujuneb 10-60 minuti parast ning kestab kaks-kolm péeva. Sel ajal
esineb tugev ndrkus, isutus; iiveldus, oksendamine, janutunne, kohuvalud ja kohulahtisus. Lisaks vdivad
esineda peavalud, pearinglemine, naha- ja limaskestade punetus, suurenenud higistamine, une- ja siidame-
talitluse héired.

Peiteperiood kestab 10-16 péeva, kuid suuremate kiirgusdooside saamisel litheneb tunduvalt (3-10 pédevani)
voi kaob tildse. Haigusnidhtudest esineb sel ajal {ildist norkust, isutust, kuivust suus, oksendamise lakkamist,
vahelduvat pulssi, vererdhu langust ja nahakahjustusi, harva ka kohulahtisust v6i kohukinnisust,
hingeldamist, niistagmi, liigutuste koordinatsioonihiireid. Veremuutusi iseloomustab siivenev leukopeenia,
siiveneb ka liimfopeenia, trombotsiitopeenia ja eriitrotsiiitopeenia.

Viljakujunenud haiguse perioodi kestvuseks on kuni kolm nédalat. Sellele on iseloomulik kehatemperatuuri
tdus 40°C'ni, ndrkus, tildine pidurdatud seisund, isutus, janutunne, kdhulahtisus koos veris-limase véljaheite
ja valuliku soolepakitsusega, verevalumid nahal ja limaskestadel, verejooksud elutdhtsates elundites ning
kusiveresus. Lisaks v0ib kujuneda haavandiline suupdletik, kérbuslik angiin, bronhiit, kopsupdletik,
siidametalitluse hiired, sepsis ning teised nakkuslikud tiisistused.

Veres esineb leukopeenia, siiveneb limfopeenia ja trombotsiitopeenia, punaste vereliblede arv langeb iihe
miljonini 1 mm’-s. Paranemisperiood viltab 6-8 kuust kuni iihe-kahe aastani, paranemine pole tiielik, sest
sdilivad vereloome, sisendrenddrmete ja nérvisiisteemi talitluse héired ning morfoloogilised kahjustused. III
astme kiiritustdve puuduliku ravi puhul on suremus 50% ning kiimne aasta jooksul kuni 75%.

IV-astme Kiiritustobi. Esmasreaktsioon kujuneb koheselt ning kestab kuni neli pdeva. Haigusnidhtudest
esineb pidev oksendamine, siidametalitluse ja teadvuse héired, kohukinnisus, krambid, voib kujuneda
kusiveresus. Peiteperiood praktiliselt puudub. IV astme kahjustused 16pevad 5-12 péeva jooksul surmaga.
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Kiiritustdve soolevormi puhul kujuneb esmasreaktsioon vélja koheselt ning kestab kuni neli pieva.
Haigusndhtudest esineb pidev oksendamine, siidametalitluse ja teadvuse hiired, kohukinnisus, krambid,
kusiveresus. Kehatemperatuur voib tousta 39-40°C-ni ja esineb tugev naha punetus. Peiteperiood puudub
ning jargneva iihe-kahe pdeva jooksul muutub haige seisund viga raskeks: palavik on 40°C piires, esinevad
kdhuvalud ja tugev kohulahtisus, kujuneb vilja miirgistusseisund ning tiisistusena sepsis.

Kiiritustove ajuvorm kujuneb vilja tavaliselt kolju kiiritamise tagajérjel suurte kiirgusdoosidega. Varsti
parast kiiritamist tekib véga raske seisund: esineb pidev oksendamine, krambid, niistagmid, kollaps ja
komatoosne seisund. Peiteperiood puudub. Aju ja ajukelme kahjustuse tagajirjel ilmuvad meningeaalsed
arritusnidhud ja ajukahjustuse tunnused (ebatavalised refleksid, teadvusekadu jne). Surm saabub iihe kuni viie
paeva jooksul.

Radioaktiivsete ainetega saastunud maa-alal kujuneva Kiiritustove kulu isedrasused. Radioaktiivsete
ainetega saastunud maa-alal v4ib inimesi kahjustada radioaktiivse kiirguse kolm liiki:

1) véline gamma-kiirgus, mis pohjustab kiiritustdbe soltuvalt saadud doosi suurusest;

2) pindmine beeta-kiirgus ja ndrk gamma-kiirgus, mis kutsuvad esile naha kiirguskahjustuse;

3) seespidine kiirguskahjustus, mida pdhjustavad koos joogiveega, toiduainetega, 6huga ning haavade ja
poletushaavade kaudu organismi sattunud radioaktiivsed ained. Seespidise kiirguse doos moodustab
5-10% vilispidisest gamma- ja beeta-kiirgusest.

Kiiritustove kulgemisel, mis kujuneb inimese kestval viibimisel radioaktiivsete ainetega saastunud maa-alal,
esinevad jargmised isedrasused:

« esmasreaktsioon kujuneb vilja aeglasemalt ning on kergema kuluga;

« seedetrakti varajaste kahjustusnihtude (isutus, iiveldus, kdhulahtisus, kGhuvalud) ja naha ning
limaskestade kahjustusnidhtude (naha siigelemine, pisara- ja siiljeeritus, laugude punetus, valu
silmades, kuiv k6ha jne) intensiivsem véljakujunemine ja pikaajalisem piisimine (kuni tiks nédal);

« verekahjustuse aeglasem taastumine tingituna organismi sattunud radioaktiivsete ainete pikaajalisest
toimest maksale, luutidile ja liimfisdlmedele. Radioaktiivsete ainete kogunemisel maksa, luudesse,
kilpnddrmesse ja teistesse elunditesse avalduvad ka kiiritustdve haiguspildis nende elundite
kahjustusnéhud.

5.15. Seadusandlus

Kiirgusseaduse (vastu voetud 23. 04. 1997 ja joustunud 26. 05 1997, RT 1 1997, 37/38, 569; vt muutmisi RT
11998, 97, 1520; RT 11999, 88, 804; RT I 2000, 102, 670; RT 12001, 56, 337; RT 12002, 9, 46; RT 12002,
61,375; RT 12002, 63, 387)

Seadus késitleb:
1) gammakiirgust, rontgenikiirgust, korpuskulaarkiirgust ja teisi koes ioone tekitavaid kiirgusi
(ioniseerivad kiirgused).

2) ultraviolettkiirgust, ndhtavat wvalgust, infrapunast valgust, raadiosageduslikku kiirgust ja
madalsageduslikke ning staatilisi elektri- ja magnetvilju (mitteioniseerivad kiirgused) niivord, kui see
ei ole reguleeritud teiste seadustega.

3) iseeneslikult lagunevate aatomituumadega ja lagunemise kdigus ioniseerivat kiirgust kiirgavaid
aineid, sealhulgas tuumamaterjale U-233, U-235 ja Pu-239 sisaldavaid aineid (radioaktiivsed ained).

Seadus reguleerib:
1) Inimest ioniseeriva kiirgusega ohustavat kiirgusallikaga seotud mistahes tegevust (kiirgustegevus).
2) Inimese ohtlikku kiiritamist looduskiirgusega pohjustavaid voi pohjustada voivaid tingimusi.
3) Kiirgusohutuse erimeetmete rakendamist radioaktiivsete ainetega ohtlikult saastunud keskkonnas
(sekkumistegevus).

Kiirgusohutuse tagamiseks vajalike rakendamist korraldatakse kiirgutegevuskavaga (Kiirgusseadus § 4).

Seadus Kkasitleb kiirituse litke (§°'d 10 — 22), eristades kutsekiiritust, looduskiiritust, elanikukiiritust,
meditsiinikiiritust ja avariikiiritust. Seaduse § 27 sétestab radioaktiivsete ainete, radioaktiivseid aineid
sisaldavate, kiirhgusseadmete ja radioaktiivsete jadtmete veo- ja ohumirkidega varustamise. Radioaktiivseid
jadtmeid késitleb seaduse 5. peatiikk.
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Kiirgusseaduse § 32 Ig 1 ja § 32 Ig 2 sétestatud vadrtegude kohtuvéline menetleja on keskkonnainspekt-sioon
ja politseiprefektuur. Riiklikku jarelevalvet teostavad keskkonnajérelevalveametnikud ja kiirgus-keskus.

Vabariigi Valitsuse méérus nr. 162 21. 07. 1998 reguleerib korra kiirgusallika pakendamisel, méargistamisel
ja kaitsevahenditega varustamisel ning kehtestab lisatavale kiirgusohutusalasele dokumentatsioonile
kiirgusallika vedamisel esitatavad nduded. See méérus sétestab ka ohumaérgistuse ja radionukleiidide Al ja
A2 aktiivsuste vaartused, samuti radioaktiivsete jadtmete ekspordiks loa véljaandmise korra.

Tuumaohutusega tegelevad jargmised rahvusvahelised organisatsioonid:

« Joint Secretariat for the Basic Safety Standards — asub Viinis IAEA juures ja koostab rahvusvahelisi
ohutusstandardeid ioniseeriva kiirguse vastu kaitsmiseks ja radiatsiooniallikate ohutuse kohta,
koondades jargnevalt loetletud organisatsioonide andmeid.

« [TAEA — International Atomic Energy Agensy (Rahvusvaheline Aatomienergia Agentuur)

« FAO —Food and Agricultured Organisation of the United Nation (URO Toidu- ja
Pollumajandusorganisatsioon)

o ILO — International Labour Organisation (Rahvusvaheline T66organisatsioon)

o OECD/NEA — Nuclear Energy Agency of the Organisation for Economic Cooperation and
Developement (Majanduskoostdd- ja arengu Organisatsiooni Tuumaenergia Agentuur)

+ PAHO — Pan American Health Organisation (Uleameerikaline Terviseorganisatsioon)
« WHO — World Health Organisation (Ulemaailmne Tervishoiuorganisatsioon)

&

CAUTION
CAUTION CAUTION CAUTION
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AIRBORNE RADIATION RADIOACTIVE RADIATION
RADIOACTIVITY MATERIALS AREA
AREA AREA

Joonis 5.4. Radioaktiivse ohu méargistused.

6. OLULISEMATE KEEMILISTE ELEMENTIDE OHTLIKKUS

6.1. Hapnik

Hapnikul on omadusi, mis teevad ta iiheks tihtsamaks elemendiks teiste hulgas. Atmosfédris

leidub teda umbes 21%, vdga suur osa hapnikust on iihendites teiste elmentidega, vesi ja
oo siisihappegaas on olulisemad niited. Tema sisaldus maakoores, ookeanides ja atmosfaéris on

kokku ca 50%. Molekulivalem on O,, tavalistes tingimustes on ta vérvitu, I6hnatu ja ohust

natuke raskem gaas. Hapnikku saab tavaliselt vedelast dhust. Ohk veeldatakse rdhul 37,1 atm
(545 psia) ja temperatuuril -190°C (-318°F).
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Tabel 6.1. Hapniku fiiiisikalised omadused.

Kiilmumistemperatuur -218,4°C
Keemistemperatuur -182,96°C
Sulamissoojus 3,3 cal/g
Aurustumissoojus 50,9 cal/g
Vedelikutihedus keemistemperatuuril 1,140 g/l
Gaasitihedus keemistemperatuuril 4,3 g/l
Gaasitihedus ruumitemperatuuril 1,3 g/l
Auru tihedus (6hk=1) 1,105
Vedelik — gaas paisumissuhe 875

Transportimisel mirgitakse “Mittepdlev gaas” (Nonflammable Gas) ja “Oksiideerija” (Oxidizer). Ohu
hapnikusisaldusel on tdhtis osa tuletdrjujate-pédstjate t60s, hapnikusisalduse vdhenemisel Shus on positiivne
mdju pdlengu vihenemise seisukohalt, kuid negatiivne moju tervise seisukohalt.

Sissehingamisel seob hemoglobiin kopsudes hapniku. Tekkiv oksiihemoglobiin HbO, kannab selle verega
kudedesse, kus ta vabaneb O,-st ja redutseerub tagasi hemoglobiiniks. Korgel O, sisaldus Shus kergendab
kiill hingamist, ent puhta O, sissehingamisel tekivad hingamisteedes poletikulised protsessid. Inimesel algab
toksiline toime ca 55% O, sissehingamisel, 70-80% O, sissehingamine pdhjustab kopsupdletiku.

Ohu hapnikusisaldus M&dju organismile
>20 normaalne
12-15 muskulatuuri koordinatsioonihéired
10-14 teadvus kaob
6-8 kollaps
<6 surm saabub 6-8 min jooksul

6.2. Vesinik
0 Vesinik on 1dhnatu, vérvitu, maitsetu ja mittemiirgine aine. Vabalt leidub teda vihe,

a o enamasti thendites (vesi, happed, kiitused jpm).
‘ Tavalistes tingimustes on ta gaasilises olekus. Veeldatakse rohul 20 atm (294 psi) ja -
234,5°C (-390°F), inglisekeelse tihistusena on LH2 (liguid hydrogen). Vedelas olekus on ta

Gaas samuti varvitu ja I6hnatu. Gaasilises olekus hoitakse teda rohu all balloonides. 1937. a.
0 plahvatas vesinikuga tdidetud Saksamaa dirizaabel “Hindeburg”. See Onnetus Idpetas

o o vesiniku kasutamise sel eesmérgil ja hiljem asendati teda heeliumiga.
‘ Vedel vesinik leiab kasutamist kosmosetehnikas. H, ja O, segu leegi temperatuur on 1800-

2400°C. transporditakse margistusega “Kergesti siittiv gaas” (Flammable Gas)

Vedel

Tabel 6.2. Vesiniku fuitisikalisi omadusi.

Kiilmumistemperatuur -259,14°C
Keemistemperatuur -252,85°C
Sulamissoojus 13,9 cal/g
Aurustumissoojus 106,5 cal/g
Vedeliku tihedus keemistemperatuuril 71 g/l
Gaasitihedus keemistemperatuuril 1,3 g/l
Gaasitihedus ruumitemperatuuril 0,082 g/l
Pdlemissoojus 58,8 kcal/mol
Alumine plahvatuspiir 4%
Ulemine plahvatuspiir 75%

C(H) + H,0(g) 5 CO(g) + Ha(g)
CO(g) + H,0(g) — COs(g) + Hy(g)

CH, (g) + Ha(g) — 3Hi(g) + CO(g)
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Auru tihedus (6hk=1) 1,105

Vedelik — gaas paisumissuhe 875

6.3. Fluor

Fluor on iiks keemiliselt aktiivsemaid mittemetalle, reageerides iilienergiliselt paljude

lihtainetega ja iihenditega, sageli plahvatusega. Vaba fluoriga kokkupuutel siittivad kergesti ka
é sellised tulekindlad materjalid nagu vesi, asbest, tellis ja paljud metallid. Teiste elementide

suhtes on fluor alati okstideerija.
5F,(g) + SH,O(v) — 8HF(v) + Ox(g) + OF,(g)

Toatemperatuuril on fluor norgalt kollaka virvinguga, ohust raskem védga miirgine gaas (vedel fluor on
erkkollane). Moned olulisemad fiitisikalised omadused on toodud tabelis 6.3.

Transpordil mérgistatakse kui “Miirgine gaas” (Poison Gas) ja “Okslideerija” (Oxidizer). Fluori teiseks
ohtlikuks omaduseks suure oksiideerimisvdime kdrval on miirgisus: vdiksemgi kogus pohjustab arrituse,
véaga ohtlik on ka kokkupuude nahaga.

Tabel 6.3. Fluori fuisikalised omadused.

Killmumistemperatuur -220°C
Keemistemperatuur -188 °C
Sulamissoojus 9,8 cal/g
Aurustumissoojus 39,7 cal/g
Vedeliku tihedus keemistemperatuuril 1,505 g/1
Gaasitihedus keemistemperatuuril 1,108 g/1
Gaasitihedus ruumitemperatuuril 1,56 g/l
Auru tihedus (6hk=1) 1,312
Vedelik — gaas paisumissuhe 965

6.4. Kloor

Kloor on samuti keemiliselt aktiivne element. Looduses teda vabalt ei leidu, kiill aga rohkesti
paljude ainete koostises. Védga suured on ookeanide kloriidide varud. Maailmamere soolsus on
3,4%, millest lile poole moodustavad kloriidioonid.

a Toatemperatuuril on kloor kollakasrohelise virvusega, terava 10hnaga, miirgine, ohust ca 2,5
korda raskem gaas. Ta veeldub kergesti. Tema olulisemad fiiiisikalised omadused on toodud tabelis 6.4.

Tabel 6.4. Kloori fiitisikalised omadused.

Kiillmumistemperatuur -100,98 °C
Keemistemperatuur - 34,05 °C
Gaasitihedus 0°C-1 3,2 g/l
Vedeliku tihedus 0°C-1 39,7 g/l
Soojusmahtuvus 0°C-27°C 0,113 cal/g °C
Aururdhk 3,617 atm
Auru tihedus (6hk=1) 2,486
Vedelik — gaas paisumissuhe 457,6
Aurustumissoojus kt°-1 68,7 cal/g

Kloor lahustub paremini véhepolaarsetes vedelikes, halvemini vees (0°C juures 1,44% ja 20°C juures
0,711%). Vees lahustudes reageerib kloor temaga, tekib kaks hapet.

Cl, + H,O0 — HOCI + CI + H",
kus HOCI — hiipokloorishape (vihedissotseeruv).
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Kloori transporditakse vedeldatult terassilindrites (-balloonides) rohu 5,7 at (84 psi) ja temperatuuri 21°C
(70°F) juures. Transpordil mérgistatakse teda kui “Miirgine gaas” (poison gas). Transpordimahutid on
varustatud kaitseventiilidega (rohk, mis tekib 70-74°C juures, avab ventiili ja kloor saab aeglaselt valguda
keskkonda).

Vedela kloori puhul tuleb meeles pidada, et 1 mahuosa vedelat kloori vastab 460-le gaasilise kloori
mahuosale. Onnetuse korral veeldatud kloori mahutiga tuleks leida voimalus timberpumpamiseks teise
mahutisse.

Kloor on mittepdlev gaas, kuid tema atmosfaéris pélevad mitmed metallid ja mittemetallid:
Cu(t) + Cly(g) — CuCly(t)
2Sb(t) + 3Cly(g) — 2SbCl;(t)
P4(t) + 6Cly(g) — 4PCl5(v)

Kloori sisaldus dhus 0,006 mg/1 on hingamisteedele &rritava toimega, eluohtlik on 0,1 mg/1 kontsentratsioon.

6.5. Broom

Broom on vihelevinud element. Ta on ainus vedel mittemetall toatemperatuuril, viga so6biv,
o raske, miirgine ja terava 10hnaga aine. Vees lahustub ta kloorist paremini (20°C juures 3,58 g
oo broomi lahustub 100 g koguses vees). Alla -7°C juures sadestuvad (kristalluvad) vesilahusest
@ pruunikaspunased broomhiidraadi kristallid Br, - 8H,O.
Broomi kiillastunud vesilahust nimetatakse broomveeks. Enamike orgaaniliste lahustitega seguneb broom
igas vahekorras. Reaktsioonivdimelt on broom kloori ja joodi vahel. Moned fiiiisikalised omadused on
toodud tabelis 6.5.

Tabel 6.5. Broomi futsikalised omadused.

Keemistemperatuur -58.8°C
Kiilmumistemperatuur -7,2°C
Gaasitihedus 59°C-1 2,928 cal/g
Aurustumissoojus 43,7 cal/g
keemistemperatuuril

Aururéhk 0,2303 at

Broomi kasutab keemiatddstus suitsutekitajate (flumigantide), haloonide (néiteks Haloon 1301), arstimite,
varvide, fotokemikaalide jt tootmisel.

Transportimisel margistatakse teda kui “Korrosiivne” (Corrosive) ja “Miirgine” (Poison) ainet. Kuna broom
on hea oksiideerija, siis temaga kokkupuutel (tilgad, vdike vedeliku kogus vms) puiduga vdi saepuruga
voivad need siittida. Seega ettevaatust tselluloossete materjalidega!

Broomi aurud é&rritavad nii silmi (pisarad) kui ka hingamisteid. Nahale sattunud broomi tuleb kohe maha
pesta rohke kiilma veega, seejérel 5-10% naatriumtiosulfaadi lahusega.

6.6. Fosfor

Fosfor on looduses kiillalt levinud element. Tuntud on ca 200 fosforit sisaldavat mineraali, tdhtsamad neist
apatiidid ja fosforiidid. Ka Eestis on fosforiidivarud méarkimisvéérsed, olles tdhtsaim maavara. Seda hakati
kaevandama 1924. a., kuid praegu kaevandamist pole. Fosforil on iile kiimne allotroobi, tdhtsamad on valge,
punane ja must fosfor.

Tabel 6.6. Moned fosfori fitisikalised omadused.

Valge fosfor Punane fosfor
Sulamistemperatuur 44°C 59°C
Keemistemperatuur 280°C 280°C
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Tihedus 1,82 g/em’ 2,34 glem’
Isesiittivustemperatuur | 30°C (spontaanselt | 260°C
kuivas Shus)

Must fosfor on keemiliselt kdige passiivsem, viliselt meenutab ta grafiiti. Kuumutamisel atmosfaérirShul ta
sublimeerub.

Valge fosfor on fosfori kdige tavalisem allotroop. Ta on valge vdi helekollase vérviga vahataoline
kiitislaugulShnaline aine. Sageli nimetatakse seda seetSttu ka kollaseks fosforiks. Kuiv valge
fosfor on roheka varjundiga helenduse tottu, mis ilmestub pimedas. Ta on viga miirgine,
inimesele surmav annus on juba 0,1 g, vastumiirgiks on 2% CuSO, lahus. Nahale sattudes
tekitab ta siigavaid haavandeid. Tema suure tuleohtlikkuse tottu sdilitatakse teda tavaliselt vees.
Kuiv valge fosfor vdib spontaanselt voi hdodrdumisel kergesti siittida. Pdlemisel tekivad

fosforioksiidid on valged. Kustutamiselt on otstarbekas kasutada marga liiva.

P4(t) +302(g) — P4O4(t)
P4(t) + 502(g) — P4O10(t)

Vees on valge fosfor praktiliselt lahustumatu, kiill aga lahustub hésti siisinikdisulfiidis (CS,), teistes
orgaanilistes lahustites vihe.

Transportimisel maérgistatakse teda tldiselt kui “Isesiittiv’ (Spontaneously Combustible) ja “Miirgine”
(Poison), tapsustavalt aga millisel kujul ta esineb: kuivana (Phosporus, White, Dry), vees (Phosporus, White,
Lender Water), lahuses (Phosporus, in Solution) voi sulas olekus (Phosporus, White, Molten). Valge fosfori
toostustoodangust kasutatakse 80-90% ulatuses puhta fosforhappe saamiseks.

Punane fosfor on tumepunane amorfne pulber (esineb ka tiikikestena). Ta tekib valge fosfori pikaaegse

kuumutamise juures temperatuuril ca 200°C ohu juurdepédédsuta. Punane fosfor pole viga

0 tuleohtlik, kuid lisandid ja hddrdumine voivad siittimist soodustada. Puhtana pole punane

oo fosfor ka miirgine. Kuumutamisel 0hu juurdepddsuta aine lendub (iile 400°C, aurude

‘ jahtumisel, tekib valge fosfor). Ohu kiies oksiideerub ta aeglaselt (eksotermiline reaktsioon).

Suuremate koguste puhul on oht siittimisele. Punast fosforit kasutatakse tuletikutodstuses,

ptirotehnikas jm. Kuna vesi reageerib poleva fosforiga (tekib miirgine fosfiin PH;), siis on otstarbekas

kasutada kustutustoodel vahtu voi kuivkemikaale. Transpordil mérgistatakse “Siittiv tahke aine” (Flammable
Solid).

6.7. Vaivel

Viaidvel sai tuntuks juba {irgajal, leidudes ehedana wvulkaanide jalamil, samuti asuvad
véadvlilademed tihti maapinna ldhedal kuni paarikiimne meetri paksuste kihtidena. Vadvel on
iiks maailma téhtsamaid toormaterjale. Vidédvel esineb aminohapete koostises ning kuulub
seega valkude koostisse.

Viavlil on rohkesti allotrope, sest vaavli aatomitest ...—S—S—S—... vdib moodustada lineaarseid, spiraalseid,
sik-sakilisi voi tstiklilisi struktuure.

Tahkes védvlis esineb aine tsiikliliste molekulidena. Termodiinaamiliselt on piisivaim selline molekul, mis
koosneb 8 vidvli aatomist moodustunud tsiiklist (cyclo-oktavadvel, Sg). Toatemperatuuril on stabiilseks
vormiks rombiline véddvel (kollane, kristallne aine), ta on piisiv 96°C-ni, millest kdrgemal tekivad
monokliinse vaévli helekollased kristallid, mis pole aga stabilised. Aeglaselt muutub ta tagasi rombilise
struktuuriga véavliks.

Poliimeerne ehk plastiline vddvel saadakse sulatatud véddvli valamisel kiilma vette. Ta on samuti ebastabiilne
ja muudab aja jooksul oma struktuuri.

Vedel (sulatatud) viidvel on kollane vedelik, mis tekib vaavli sulatamisel.

Viévliaurud. Aurudes on molekulid S, kuni Sy.

Omadustelt on viddvel kollane, rabe tahke aine. Ta ei lahustu vees (on hiidrofoobne), lahustub hésti
siisinikdisulfiidis, vdhesel miéral orgaanilistes lahustites (etanool, benseen). Vaidvel on keemiliselt aktiivne
mittemetall.

112



Ule poole viivli maailmatoodangust kasutatakse H,SO, tootmiseks, Ameerika Uhendriikides isegi ligi 90%.
Tabelis 6.7 on toodud védavli moned fiitisikalised omadused.

Tabel 6.7. Viavli fiitisikalised omadused.

Tahke vaavel Vedel vaavel
Sulamistemperatuur 110-119°C Keemistemperatuur 444°C
Isesiittimistemperatuur: Stittimis- 248-261°C

- dispergeeritult dhus 190°C temperatuur Shus

- mittedispergeeritult 220°C
Tihedus 2,07g/ml Leekpunkt 168-188°C
Soojusmahtuvus 0,16 cal/g °C | Soojusmahtuvus (143°C) 0,25 cal/g°C
Pdlemissoojus 2210, 4 cal/g Aururdhk (140°C) 0,0001447 atm
Pulbri plahvatuspiir 6hus 0,025-1,4 oz/ft* | Tihedus (138°C) 1,79 g/ml
Vees lahustuvus lahustumatu

Toatemperatuuril on védvel pdlev materjal. Elementaarne vddvel sulab temperatuuri toimel (>120°C) ning
voib valguda laiali, suurendades ohtlikku maa-ala. Ta v0ib olla siittinult teiste ainete pdlengu pShjustaja.

Transporditakse nii vedelat kui ka tahket vdavlit. Tahket védvlit transporditakse ja hoitakse puittaaras.
Kustutusainena voib kasutada vett. Méargistatakse kui “Siittiv aine” (Flammable Solid), vedela vaavli puhul
lisandub “Vedel véavel” (Molten Sulfur).

Viéavli pdlemisel dhus tekib miirgine vidveldioksiid.

Sg(t) + 80a(g) — 8S0a(g)

7. SOOBIVAD UHENDID

Korrosioon on metallide hdavimine {imbritseva keskkonna toimetegurite mdjul.
Metallide korrosioon on oksiideerumisprotsess:
Me — ze = Me”’

Oma olemuselt on korrosioon kas mehaaniline voi elektrokeemiline. Keemilisel korrosioonil toimub metalli
lagunemine keskkonna toimetegurite keemilisel mdjul. Vorreldes elektrokeemilise korrosiooniga esineb
keemilist korrosiooni suhteliselt harva. Pohiline on elektrokeemiline korrosioon. Korrosiooni on ldhemalt
kasitletud Sisekaitseakadeemia viljaandes: A. Talvari. Rakenduskeemia I osa, 2003.a.

7.1. Happed ja alused

1887. a formuleeris Rootsi keemik Svante Arrhenius happe definitsiooni selliselt, et hape on ithend, mis vees
lagunedes (dissotseerudes) annab vesinikioone (H'). Tinapieval teame, et vesinikioon ei saa iiksinda
eksisteerida vesilahuses, ta solvatiseerub — (H,O) H.

Arrheniuse jérgi alus on lihend, mis vesilahuses dissotseerudes annab hiidroksiiiilioone (OH"), mis samuti
solvatiseeruvad vesilahuses.

Sellisel lihtsustatud ettekujutusel ongi happeid ning aluseid iseloomustatud. Nende ,tugevus®“ oleneb
vastavalt tekkinud vesinikioonide ja hiidroksiiiilioonide hulgast. Téielikult dissotseerunud hape on tugev
hape (praktiliselt kdik mineraalhapped), tdielikult dissotseerunud alus on tugev alus (neid nimetatakse ka
leelisteks, nditeks KOH ja NaOH).
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Tabelis 7.1 on toodud mdned happed, mis on jérjestatud ,,tugevuse* jargi.

Tabel 7.1. Tugevuse jérgi reastatud hapete vesilahused.

Perkloorhape HCIO,4 Perchloric acid
Viidvelhape H,SO, Sulfuric acid
Vesinikkloriidhape HCI Hydrochloric acid
Lammastikhape HNO; Nitric acid
Fosforhape H;PO, Phosphoric acid
Lammastikushape HNO, Nitrous acid
Vesinikfluoriidhape HF Hydrofluoric acid
Aidikhape CH;COOH | Acetic acid
Siisihape H,CO;, Carbonic acid
Vesiniktsiiaanhape HCN Hydrocyanic acid
Boorhape H;BO; Boric acid

Bronsted-Lewis” (1923) teooria jargi on happed sellised iithendid, mis voivad loovutada prootoneid, alused
aga sellised, mis voivad siduda prootoneid.

Happed on molekulaarse ehitusega, tema molekul koosneb iihest vOi mitmest vesiniku aatomist ja
happejadgist. Happe molekulis olev vesinik on asendatav metalliga. Olenevalt vesiniku aatomite arvust
jaotatakse happeid aluselisteks:

« ihealuselised HCI jt
 kahealuselised H,SO, jt
+ kolmealuselised H;PO, jt

Kui happejiidgi koostisse kuulub hapnik, siis niisugust hapet nimetatakse oksohappeks. Happed reageerivad
metallidega, kusjuures reaktsiooni intensiivsus oleneb metalli asetusest pingereas ja happe iseloomust. Seda
on késitletud ,,Rakenduskeemia® dppekavas.

Alused chk hiidroksiidid. Nende iildvalem on Met(OH),, kus Met — metalli siimbol ja n — metalli
oksiidatsiooniaste hiidroksiidis. Eristatakse aluselisi ja amfoteerseid hiidroksiide. Vees lahustuvaid
hiidroksiide nimetatakse leelisteks (NaOH, KOH).

Keskkonna happelisuse voi aluselisuse hindamisel rakendatakse negatiivset kiimnendlogaritmi
vesinikioonide kontsentratsioonist. Seda nimetatakse vesinikeksponendiks ja tdhistatakse pH.

pH = - log[H']
Toodud avaldise abil saab kergesti leida lahuse pH, 1dhtudes vesinikioonide kontsentratsioonist.

Indikaatorid on ained, mis muudavad oma virvust vesinikioonide erineva kontsentratsiooni juures. Virvuse
muutumist lahuse kindla pH piirkonnas, nimetatakse selle indikaatori podrdealaks.

Tabelis 7.2 on toodud monede tuntud lahuste ja segude pH vaartused.

Keskkonna happelisust voi aluselisust méadratakse modteriistadega, mida nimetatakse pH-meetriteks.
Vesilahused on happelised piirkonnas pHO - pH7, pH7 loetakse neutraalseks punktiks, sellest tilespoole kuni
pH14 on aluseline piirkond.

Korrosiivsusest niipalju, et agressiivne on keskkond mille pH véirtus on alla 2 ja iile 12,5. Korrosiivne on ka
lahus, milles korrosiooni kiirus on 6,35mm/aastas (seda miiratakse spetsiaalse test-meetodi abil).

Soltuvalt keskkonna iseloomust on pH arvulised vairtused erinevad:
« neutraalne keskkond [H'] = [OH] pH = 7;
« happeline keskkond [H]> [OH] pH < 7;
« aluseline keskkond [H'] < [OH] pH > 7.

(vt skaalat jargmisel lehekiiljel)
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tugevate hapete viga kanged laused -1
_____________________ 0

1
tugevate hapete lahjendatud lahused 2
_____________________ 3

4
ndrkade hapete lahused 5

6
neutraalne keskkond 7| puhas vesi

8 norkade aluste lahused

9

10

11 leeliste lahjendatud lahused
12

13

14 leeliste kanged lahused

15

Tabel 7.2. Monede lahuste ja segude pH véartused.

-+ 14

13 -
b {7 — lubjapum CIEL{CIH}2
—— 11 — NHqI:JH

T éﬂ magneesiapim  Mg(OH),
— B Vel
17— puhas vest
s iy kraanivest
15 — kohv
—4

4 Vel
_:-_—3— gadilcas
1. 2 sidrummahl
—1 maomahl

-0

Hapete, aluste ja teiste korrosiivsete materjalidega kokkupuutumisel peab kasutama eeskirjadekohast
kaitseriietust. To6ruumides vo6i vahetus ldheduses peavad olema spetsiaaldusid hidaolukorras kasutamiseks.
Silmi tuleb eriti hoida aluseliste (leeliste) lahuste eest, silmade loputamiseks on spetsiaalsed pesemisseadmed
(dusid). Silmi tuleb loputada voolava veega vihemalt 15 minutit. Nahale sattumisel tuleb esmalt pesta rohke
veega, siis ka neutraliseerida. Neutraliseerimisel kasutatakse ndrka &dddikhappelahust (~1%) ja
soogisoodalahust (1-2%).

7.2. Vaavelhape (Sulfic Acid)

o Puhas kontsentreeritud véavelhape on vérvuseta, raske, dlikas vedelik. 100%-line vadvelhape,
0 mida nimetatakse monohiidraadiks, keeb temperatuuril 340°C. Tabelis 7.3 on toodud moned
0 vadvelhappe fiilisikalised omadused.
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Tabel 7.3. Viivelhappe fliisikalisi omadusi.

Vidvelhappe kontsentratsioon vees 98,33%
Tihedus 1,84 g/cm’
Keemistemperatuur 338°C
Kilmumistemperatuur 10°C

Vees lahustuvus véga hésti lahustuv

H,SO4 on tugevasti vett neelav aine, sellel pohineb tema kasutamine védvelhappega mittereageerivate
gaaside kuivatamisel. Orgaanilised ained soestuvad kontsentreeritud happe toimel. Ta tekitab nahale sattudes
siigavaid pdletushaavu. Kontsentreeritud hape on tugev oksiideerija, reageerides aktiivsete metallidega. Kuna
ta aga rauaga ei reageeri, siis hoitakse teda raudtaaras.

H,S0O, lahustumine vees on viga eksotermiline. NB! Alati tuleb hapet valada vette, suurema tiheduse tottu
vajub ta pohja ning vabanev soojus saab hajuda vette.

Kontsentreeritud H,SO,4 okstideerivate omaduste iseloomustamiseks on jargnevad reaktsioonid:
Cu(t) + 2H,SO4(konts) — CuSO4(v) + SO,(g) + 2H,0(v)
C(t) + 2H,SO4(konts) — CO; (g) + SO,(g) + 2H,0(v)
Pb(t) + 3H,SO4(konts) — Pb(SO4)1(t) + SO,(g) + 2H,O(v)

Veega lahjendades kaotab hape suure osa oma oksiideerivatest omadustest. Kontsentreeritud happe
dehiidratiseerivad omadused on toodud tabelis 7.4, kus ndeme reaktsioonidega kaasnevat tuleohtu.

Tabel 7.4. Kontsentreeritud vadvelhappe dehiidratatsiooni reaktsioone.

Aine Reaktsioon Iseloomustus
Suhkur (C1,H2,01,) | C12HpnO41(t)—12C(t)+11H,0(g) Rahulik kuid vdga eksotermiline
reaktsioon

Tselluloos (CeH100O5) o(t)—6nC(t)+5nH,0(g) Rahulik kuid véga eksotermiline

(puitmaterjal) reaktsioon

Konts. 2HC1O4(v)—Cl,04(g)+H,0(g) Age plahvatus vdib toimuda!

perkloorhape

Sipelghape HCOOH(v)—H,0(g)+CO(g) Rahulik reaktsioon, eraldub

(metaanhape) miirgine CO

Oblikhape COOH Rahulik reaktsioon, eraldub

(etaandihape) | (v)—H,0(g)+CO(g)+CO(g) miirgine CO
COOH

Etiiiilalkohol C,H;50H(v)—C,H,(g)+H,0(g)(t=150°C) Rahulik reaktsioon, ent saadus on

(etanool) tuleohtlik

KMnO, 2KMnO4+H,S04—K,SO4(t)+2HMnO4(t) Age plahvatusoht!
2HMnO,4(t)—Mn,04(t)+H,O(g)
2Mn,04(t)—4MnO,(t)+30,(g)

K,Cr,0, K,Cr07(t)+H,SO04(v)—H,CrO7(v)+K,SO4(t) | Rahulik, ent vdga eksotermiline
H,Cr,07(v)—2CrO5(t)+H,0(g) reaktsioon

NaClO; NaClO;(t)+H,S04(v)—NaHSO,4(t)+HClO5(v) | Age plahvatus! ClO, on
3HCIO5(v)—HC10,+2C10,+H,0 ebastabiilne ning miirgine

Tabel 7.5 illustreerib vddvelhappe moningaid ohtlikke reaktsioone.
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Tabel 7.5. Ohtlikud reaktsioonid kontsentreeritud vddavelhappega.

Reagent Vérrand Ohtlikkus

NaBr 2NaBr(t)+2H,SO4(v)—Bry(g)+SO0,(g)+ Suhteliselt rahulik reaktsioon aga Br, ja SO,
Na,SO4(v)+2H,0(v) on miirgised

Nal 2Nal(t)+2H,S04(v)—J2(t)+SO,(g)+ Suhteliselt rahulik reaktsioon aga SO, ja joodi
Na,SO04(v)+2H,0(v) aurud on miirgised

NaCN 2NaCN(t)+3H,SO0,(v)+2H,0(v)— Suhteliselt rahulik reaktsioon aga CO on
(NHy) 2SO4(v)+2NaHSO4(v)+2CO(g) miirgine

NaSCN | NaSCN(t)+2H,SO4(v)+H,0(v)—COS(g)+ Age plahvatus! COS (karboniiiilsulfiid) on
+NaHSO4(v)+NH,HSO4(v) viga miirgine ja tuleohtlik

HJ 8HI(v)+H,SO4(v)—>H,S(g)+4J, (g)+4H,0(v) | Suhteliselt rahulik reaktsioon aga H,S on

miirgine

Viaidvelhappe transpordil maérgistatakse teda ,,s66vitav (Corrosive), samuti kantakse mahutile nimetus
»vadvelhape®.

7.3. Laimmastikhape (Nitric Acid)

Tahtsuselt jargmine todstuse seisukohalt vddvelhappe korval on ldmmastikhape. Teatavasti

o kasutatakse teda nitrogliitseriini ja trinitrotolueeni (TNT) saamisel, samuti leiab ta kasutamist

oo stinteetilise kiu valmistamisel. Lammastikhappe kogutoodangust (ca 70%) laheb NH4NO;

@ tootmiseks, mida pdhiliselt kasutatakse vietisena. Lammastikhappe baasil toodetakse

muuhulgas ka 10hkeaineid, vérvaineid, raketikiituseid jpm. Kontsentreeritud HNO; ja HCl

segu (mahuvahekorras 1:3) nimetatakse kuningveeks (inglise ja ladina k. aqua regia; saksa k.
Koningswasser; prantsuse k. eau régale; vene keeles tsarskaja vodka = tsaari viin(!))

Veevaba HNO; on ebapiisiv, terava 10hnaga, virvusetu vedelik, veest 1,5 korda raskem. Kaubanduslikul
kujul on ta sageli kollasest kuni punakaspruuni varvusega vedelik, see on tingitud temas lahustunud
lammastikoksiididest, mis tekib HNO; aeglasel lagunemisel, mida kataliilisib néiteks paikesevalgus:

HNO;(v) — 4NOx(g) + 2H,0(v) + Oa(g).

Lammastikhappe 68,2% kontsentratsioonil vees on tema keemistemperatuur 86°C ja kiilmumistemperatuur
—42°C, tihedus 1,50 g/cm3. Selliselt teda tavaliselt kaubastatakse kontsentreeritud lammastikhappe nime all.

Teised kontsentratsioonid on:
o 97,5% HNOs, alla 2% H,0, alla 0,5% NO,, see nimetusega ,,valge suitsev lammastikhape* (White

Fuming Nitric Acid).
o 86% HNO;, alla 5% H,0, 6-15% NO,, see on nimetusega ,,punane suitsev lammastikhape* (Red
Fuming Nitric Acid).
Lammastikhappe saamise enamlevinud viis on saada teda ammoniaagist mitmeetapilisel reaktsioonil:
4NH;(g) + 50(g) —— 4NO(g) + 6H,0(g)
2NO(g) + Oa(g) — 2NOx(g)
3NOy(g) + HyO(v) = 2HNO;s(v) + NO(g)
NO ldheb tagasi tootmistsiiklisse

HNO; on viga tugev oksiideerija, reageerib paljude metallidega. Nahale sattudes s66biv. Puhta HNO;-ga ei
reageeri Pt, Rh, Ir, Nb, Zr, Ta ja Au. Al, Fe, ja Cr passiveeruvad konts HNOj; toimel. Orgaanilised materjalid
(riie, paber, puit jm) voivad kontaktist HNO;-ga siittida.

5Zn(t) + 12HNOs(v) = 5Zn(NOs) > (v) + 6H,O(v) + N; (g)
3Zn(t) + SHNO5(v) — 3Zn(NO3) »(v) + 4H,0(v) + 2NO(g)
Zn(t) + 4HNOs(v) — Zn(NO;3) o(v) + 2H,0(v) + 2NOx(g)
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Olenevalt HNO; kontsentratsioonist voib ta redutseeruda N,, NO, NO,, N,O v61 NH;-ni.
4Zn(t) + 10HNO;(v) = 4Zn(NOs), (v) + 5H,0(v) + N,O(g)
47Zn(t) + 10HNO;(v) = 4Zn(NO3)»(v) + 3H,O(v) + NH4NO;(v)
Kuum HNO; toimib ka mittemetallidesse nagu siisinik ja véével.
C(t) + 4HNOs(konts) — CO,(g) + HNO,(g) 2H,0(v)
Sg(t) + 48HNO;(konts) — 8H,SO4(v) + 48NO,(g) + 16H,O(v)

Lammastikhappe kokkupuutumisel paljude orgaaniliste ainetega (nditeks tarpentiin, dadikhape, atsetoon,
etanool, nitrobenseen, aniliin jms) v3ib nende oksiidatsiooniga aset leida nii plahvatus kui lihtsalt pdleng.
Seega ettevaatust, eriti kuuma HNO; korral. HNO; v3ib pdhjustada ka tselluloossete materjalide isestittimist,
eriti materjalide peenestatud kujul.

Transportimisel kasutatakse margistusi ,,So0vitav™ (Corrosive), ,,Oksiideeriv® (Oxidizer) ja ,,Miirgine*
(Poison) ning lisatakse ka nimetus ,,Ldmmastikhape®.

7.4. Vesinikkloriidhape (soolhape) (Hydrochloric Acid)

Vesinikkloriidhape on samuti {iks tdhtsamaid toostuses kasutatavamaid happeid. Tuntud on ta

o ka koduses majapidamises kui puhastav komponent mitmetes segudes. Teda kasutatakse ka pH

oo reguleerijana ujulates. Puhas vesinikkloriidhape on virvitu, ,,suitsev®, terava 16hnaga vedelik.

‘ Temast eralduv vesinikkloriid neelab (seob) Shuniiskust, mille tagajérjel tekibki iilivdikestest
vesinikkloriidhappe piisakestest koosnev udu, ,,suits®.

Gaasiline vesinikkloriid lahustub kergesti vees, 1 ruumala vett lahustub 0°C juures 507 ruumala
vesinikkloriidi. Lahustumisel eraldub soojust. Kontsentreeritud vesinikkloriidhape (soolhape) sisaldab 37%
HCI (tihedus on 1,19 g/em’, keemistemperatuur on -85°C ja kiilmumistemperatuur on -115°C, vees
lahustuvus 85 g/100g vee kohta).

Soolhape on tugev hape, ta on s6obivate omadustega. Soolhape lahustab paljusid metalle, kusjuures eraldub
vesinik. Soolhape kuulub inimese ja loomade organismis maomahla koostisse, etendades olulist osa
ainevahetusprotsessis.

Soolhappe mahuti avamisel tuleb olla ettevaatlik, eralduv vesinikkloriid on tugevalt arritava toimega,
sissehingamisel tekib ju hingamisteedes soolhape! Vesinikkloriidi sisaldus dhus on limiteeritud. Tabelis 7.5
on iseloomustatud néhteid, mis ilmnevad mitmesuguste HCI sisalduse puhul Shus.

Tabel 7.6. Néhud HCIl sissehingamisel.

Vesinikkloriidi (g) konts. 6hus [ppm] Simptomid
1-5 tundlikkuse tase
5-10 kerge limaskesta arritus
35 lithiajalisel sissehingamisel hingamisteede arritus
50-100 taluvuse piir
1000 lithiajalisel sissehingamisel kopsuturse oht

Soolhappe reageerimisel oksiideerivate ainetega tekib miirgine kloor:
2KMnO4(t) + 16HCl(konts) — 2MnCl,(v) + 2KCl(v) + 8H,O(v) + 5Cly(g)
K,CryO4(t) + 14HCl(konts) — 2KCI(v) + 2CrCls(v) + THyO(v) + 3Clx(g)
KCIOs(t) + 6HCl(konts) — KCIl(v) + 3H,O(v) + 3Clx(g)

Transpordil tihistatakse veevaba vesinikkloriidi ja vesinikkloriidhapet (soolhapet) kui miirgist gaasi (Poison
Gas) ja sdobivat ainet (Corrosive), vastavalt. Samuti on transpordimahutitele margitud aine nimetus.
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7.5. Perkloorhape (Perchloric Acid)
o Perkloorhape HCIO,4 on samuti todstuslikult tdhtis hape. Teda saadakse jargneva reaktsiooni

e e jargi:
@ 2K ClO4(t) + HaSO4(vesil) » 2HCIO4(v) + K,SO4(vesil).

Reaktsioonisegu vaakumdestillatsioonil saadakse varvitu 72,4% HCIO, lahus vees, mille
keemistemperatuur on 203°C, kiilmumistemperatuur on -18°C ja tihedus 1,7g/cm’. Alla 85% sisaldusega
hape on kiillalt stabiilne {ihend vorreldes 100%-lise perkloorhappega, ta oksiideerimisvoime on ka véiksem.
Vees lahustuvus on viga hea. Kontsentreeritud veevaba HCIO4 on véga tugev oksiideerija, kontakt enamike
orgaaniliste ainetega viib siittimisele voi plahvatusele. Ta siiiitab ka HJ ja SOCI, ning okstideerib kiiresti Ag
ja Au.

Vedel HCIO,4 on dimeriseerunud, talle on iseloomulik tasakaaluline autodehiidratatsioon:
3HC104 <> H3OJr + C104— + C1207

Tuntud on 8 perkloorhappe hiidraati HC1O4,nH,O (n = 0,25-5,5). Veevaba HCIO, késitlemisel tuleb olla
ettevaatlik, samuti hoidmisel. Kunagi ei tohi kdrvuti hoida HCIO, ja H,SO4 pudeleid.

Transpordimargistus on “S66biv”’ (Corrosive) ja “Oksiideerija” (Oxidizer).

7.6. Vesinikfluoriidhape (Hydrofluoric Acid)

Vesinikfluoriidhape moodustub vesinikfluoriidi lahustumisel vees (lahustub piiramatult!).

o Happe valemiks on samuti HF, kuid siisteemis HF - H,O vbdivad esineda 3 iihendit:

oo H,O0-HF(H;0'F), H,0-2HF(H;0'HF,) ja H,0-4HF. Vesisiisteemist vdib eraldada

‘ aseotroopsegu (38,2% HF, kt 114,5°C). Kaubanduslik hape on tavaliselt 40-50 vd&i ca
70%-line. Kasutusala on laialdane, viimasel ajal on ta rakendust leidnud ka arvutitdostuses.

Vesinikfluoriidhape on vérvitu, “suitsev” vedelik. Ta reageerib paljude ainetega, iseloomulik temale on
reaktsioonid Si0,-ga, mis on klaasi iiks komponente.

CaSiO;(t) + 6HF(konts) — CaF,(t) + SiF4(g) + 3H,0(v)
Ta on ainuke klaasi s60vitav iihend (gaasiline HF jétab klaasile mati jélje, vesilahus — 1dbipaistva sodvituse).

Vesinikfluoriidhape on ndrk, mitteoksiideerija hape. Ohtlik on ta ikkagi. Nahale sattunud, vdib ta pohjustada
sisseimbumisel kudede kdrbumist. Seega tuleb kohe ta rohke veega maha pesta ning téddelda salviga, mis
koosneb 1 massiosa MgO, 1,3 massiosa rasket mineraaloli ja 3,7 massiosa valget vaseliini (valge
petrolaatum). [H.C. Hodge and F.A Smith, Fluorine Chemistry, Vol IV J.H. Simons, ed. New York, Acad.
Press, 1965. p 36]. Seda salvi tohib kasutada ainult naha kahjustuse puhul, mitte mingil juhul silmade puhul!.
Silmade kahjustuse korral pesta rohke veega vihemalt 15 minutit ja siis podrduda arsti poole.

Transpordi mérgistus on kdigil kolmel (veevaba vesinikkloriidhape, kontsentratsiooniga alla 60% ja iile
60%) “Soobiv” (Corrosive) ja “Miirgine” (Poison). Loomulikult ei tohi teda transportida klaasanumates
(soovitab klaasi!), voi kui, siis seestpoolt vahatatud selliselt, et kontakt klaasiga on vélistatud. Tavaliselt
transporditakse teda passiveeritud metallist mahutites nii autodel kui raudteel. Mahutitel on ka happe
nimetus.

7.7. Fosforhape (Phoshoric Acid)

Kuna fosfori oksiidatsiooniaste hapetes voib olla iihest kuni viieni, siis on fosforil rohkem

anorgaanilisi oksohappeid kui {ihelgi teisel elemendil. Fosfor voib iihes happes esineda ka

o mitmes oksilidatsiooniastmes, mis veelgi komplitseerib asja. Siin peatume praktiliselt kodige

‘ tdhtsamal happel, see on ortofosforhape H;PO, (ka lihtsalt fosforhape). Ta on kristalne,

labipaistev vedelik voi ldbipaistev tahke aine. Tabelis 7.7 on toodud tema olulisemad
fiitisikalised omadused.
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Tabel 7.7. Kontsentreeritud fosforhappe fiitisikalisi omadusi.

H;PO, kontsentratsioon vees 85% tavaliselt
Tihedus 1,69 g/cm’
Keemistemperatuur 260°C
Kilmumistemperatuur 42°C

Vees lahustuvus viga hea

Fosforhapete, eriti nende soolade kasutusala on viga lai. Fosforhapet H;PO, ennast kasutatakse niiteks
karboniseeritud jookides (koola-joogid sisaldavad ca 0,05% H3;PO,, pH 2,3; monedes Slledes (root bears jm).

Fosforhapet saadakse kaltsiumfosfaadi reageerimisel vadvelhappega.
Ca;3(POy) »(t) + 3H,SO4(vesil) = 3CaSO4(t) + 2H;3POy(vesil)

Teda voib saada ka fosfori oksiidatsioonil tekkinud tetrafosfordekaoksiidi reageerimisel veega:
P4O10(t) + 6H,O(v) — 4H3PO4(vesil)

Seda oksiidi teatakse tavaliselt fosforhappe anhiidriidina ja kasutatakse teda t0oOstuses kuivatusainena.
Reaktsioon veega on dge ja eksotermiline. Ta ise pole tuleohtlik ent reaktsioonil veega eraldub soojushulk
vOib pdhjustada dnnetust! Seetdttu on tal tuleohu risk.

Ohtlik on ta ka nahale sattudes ning eriti silmadele. Fosforhape on keskmisega tugevusega, véheste
oksiideeruvate omadustega, ent s66biv ithend.

Transpordimirge on “S66biv”’ (Corrosive) ja aine enda nimetus.

7.8. Kloorsulfoonhape (Chlorosulfonic Acid)

Ta on iiks tdhtsamaid happeid mitmesuguste detergentide, 10hkeainete, vérvide jm tootmisel.
Kloorsulfoonhape CISO;H on “suitsev”, vérvitu voi helekollane vedelik. Teda saadakse
%@ veevaba SOj; ja vesinikkloriidi vahelisel reaktsioonil:

SO;(g) + HCI(g) — CISOs;H(v)
Moned fiiiisikalised omadused on toodud tabelis 7.8.
Reaktsioon veega toimub dgedalt:
CISO;H(v) + HO(v) — HCl(vesil) + H,SOy(vesil)

Tabel 7.8. Kontsentreeritud (veevaba) kloorsulfoonhappe fiilisikalisi omadusi.

Tihedus 1,79 g/em’
Keemistemperatuur 152°C
Kilmumistemperatuur -80°C

Vees lahustuvus laguneb vees NB! Reaktsioon veega on dge!

Kloorsulfoonhappe mahuti avamisel tekib “suits”, selle pohjuseks on happe reageerimine Shuniiskusega.
Hoiduda tuleb temaga kokkupuutest, eelkdige silmi. Kloorsulfoonhape on ka tugevate oksiideerivate
omadustega. Temperatuuri toimel ta aeglaselt laguneb:

2CISO;H(v) — H>S04(v) + SOx(g) + Cla(g).

Transpordimarge on “S66biv” (Corrosive).

7.9. Addikhape (Acetic Acid)

Aidikhape on tuntud oma 16hna ja ka maitse poolest. Tema 3...6% vesilahuseid
kasutatakse soogidddikana kui maitsestavat iihendit. Keemiatdostuses on ta kasutatav
mitmesuguste estrite, virvide, atsetooni, plastide farmaatsiapreparaatide jpm tootmisel.
Ta kuulub orgaaniliste hapete (karboksiililhapete) hulka, tema struktuurvalem on:
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CH,C (CH;COOH)
\
OH

Ta on teravalohnaline vedelik, esineb looduses mitmesuguste estritena, paljudel juhtudel vaba happena.
Addikhape on tuntud inimkonnale juba iidsest ajast, sest ta tekib lahjendatud alkoholi fermentatiivsel
hapendumisel. Toostuslikult saadi teda varem ka puidu utteveest. Veinis sisalduva etanooli oksiidatsioonil
tekib veinifiidikas. Addikhappe mdned fiiiisikalised omadused on toodud tabelis 7.9.

Tabel 7.9. Kontsentreeritud dddikhappe fiitisikalisi omadusi.

Kontsentratsioon vees 99-100%
Tihedus 1,05 g/em’
Keemistemperatuur 118°C
Kilmumistemperatuur 17°C

Vees lahustuvus viga hea
Leekpunkt 43°C
Isesiittimistemperatuur | 426°C
Alumine plahvatuspiir 4%
Ulemine plahvatuspiir 16%

Uks levinumaid t66stusliku saamisviise seisneb atsetiileeni ja veeauru omavahelisel reaktsioonil tekkiva
atseetaldehtiiidi jargnevas oksiidatsioonis gaasifaasis:

C,Ha(g) + H,O(g) > CH;CHO(g)
2CH;CHO(g) + O2(g) — 2CH;COOH(g)
Kontsentreeritud dddikhape tahkestub (kristallub) 17°C juures, see on jad-dddikhape (Glacial Acetic Acid).

Addikhappel pole oksiideerivaid omadusi ja ta on ndrk hape. Happe dissotsiatsioonil tekivad vesinikioon ja
happe anioon. Kontsentreeritud dadikhape on tuleohtlik iihend, vesilahused aga ei ole. Addikhapet ei hoita
oksiideerivate ainete laheduses, sest mitmed reaktsioonid dédikhappega on mérkimisvédrselt eksotermilised.

Transpordimirge on “S66biv” (Corrosive).

Kontsentreeritud hape on ohtlik silmadele (happe aurud!), samuti tekitab pdletust nahale sattumisel.

7.10. Naatriumhiidroksiid (Sodium Hydroxide)

Uks olulisemaid ja levinumaid sddbeleelisi (-aluseid) on naatriumhiidroksiid, vananenud

nimega seebikivi, sddbenaatrium, kaustiline sooda (caustic soda) (caustic inglise k. s66biv).

0 Teda saadakse NaCl vesilahuse elektroliiiisil. NaOH on valge, vidga hiigroskoopne, vees histi

‘ lahustuv, valget vérvi tahke aine. Ta on tugev leelis, mistdttu nahale sattudes tekitab pdletust.

Eriti hoiduda silma sattumast. Ta leiab rakendamist vedelkiituste tootlemisel, seebi keetmisel,

tekstiili- ja paberitodstuses jm. Koduses majapidamises vOib kasutada umbeldinud kraanikausi,
kanalisatsioonitoru puhastamiseks (seebistab seina kiilge kleepunud rasvained).

NaOH ja KOH fiiiisikalised omadused on toodud tabelis 7.10.

Tabel 7.10. NaOH ja KOH fiitisikalised omadused.

NaOH KOH
Tihedus 2,13 g/em’ 2,04 g/cm’
Keemistemperatuur 1390°C 1320°C
Sulamistemperatuur 315°C 360°C
Vees lahustuvus 42¢/100g HO-s | 107g/100g H,0-s
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2NaCl(vesil) + 2H,0(v) —<42% 5 7NaOH(vesil) + Ha(g) + Cly(g)

Pikaajalisel sdilitamisel soovitab NaOH kontsentreeritud lahus isegi klaasi, moodustades Na-silikaate.
Seetdttu ei hoita ega transpordita NaOH klaastaaras. NaOH lahustumisel vees eraldub mérkimisvairselt
soojust (42 kJ/mool), mis voib olla nii mdnegi pdlengu pohjuseks. Seetdttu tuleb NaOH hoida eraldatult tule-
ja plahvatusohtlikest ainetest.

Transporditakse teda kui s6obivat materjali (Corrosive).

7.11. Kaaliumhiidroksiid (Potassium Hydroxide)

Teine so0biv aine on kaaliumhiidroksiid, vananenud nimetustega kaustiline potas (caustic
0 potash), potasleelis (potash lye) ja s6dbeleelis. KOH on valge, kristalne, véiga hiigroskoopne ja
o vees viga hésti lahustuv aine. Teda saadakse KCl vesilahuse elektroliiisil.

‘ 2K Cl(vesil) + 2H,O(v) —Hls 5 K OH(vesil) + Ha(g) + Cly(g)

KOH kasutatakse fotograafias, ravimpreparaatide, vedelseepide jt tootmisel. KOH kasutatakse ka
elektroliitidina leelisakudes ning adsorbendina gaaside eraldamisel ja kuivatamisel. Sarnaselt eeltoodud
leelisega, sdovitab ka KOH kontsentreeritud lahus klaasi. Nahale sattudes tekitab pdletushaavu, eriti tuleb
hoiduda leelise sattumist silma! See tekitab po6rdumatu kahju silma hévingu niol.

KOH fiiisikalised omadused on toodud tabelis 7.10. Leeliste vordlemisel peetakse KOH tugevamaks
vorreldes NaOH-ga, mitte kiill palju, aga mérkimisvéarselt!

Transporditakse teda kui soobivat materjali (Corrosive).

8. Veega reageerivate ainete ohtlikud omadused

Vesi voib reageerida mitmete ohtlike ainete nimistusse kuuluvate ainetega. Nendel reaktsioonidel voivad
tekkida veelgi tule- ja plahvatusohtlikumad, miirgisemad vo6i sodbivamad ained vorreldes ldhteainega. Peale
selle kasutatakse vett ju tule kustutamisel, “pdlevad” aga keemilised ained! Veest pohjustatud aine
lagunemisreaktsiooni nimetatakse hiidroliiiisiks:
A +HyO(v) > C+D,

kus C ja D on hiidroliiiisi saadused.

Loomulikult ei teki mitte kdikidel hiidroliiiisireaktsioonidel potentsiaalseid ohtlikke aineid. Kuid néiteks vee
reageerimisel moningate metallidega tekib ohtlik gaas — vesinik. Vesi vdib olla ohtlik ka sellisel viisil,
nditeks absorbeerivad mitmed ained Shuniiskust (neid nimetatakse hiigroskoopseteks aineteks). Uhest kiiljest
on see hea, kui neid aineid kasutatakse kuivatusainetena. Teisest kiiljest vdivad nad pohjustada ohtlikke
olukordi juhul kui nad absorbeerivad sedavord palju niiskust (vett), et sidilituskonteinerid hakkavad “iile

ajama”. Muidugi juhul kui on Shuniiskuse juurdepids sellele ainele (halvastisuletud anum, katkine kork,
vms).

Mitmed ained on iseeneslikult siittivad kui nendele pddseb ligi 0hk (neid nimetatakse piirofoorseteks
aineteks, pyroshoric materials; nende isesiittivuspiir on >55°C).
Vee kasutamisel ohtlike jadtmete kéitlemisel peab tdhelepanu podrama jargmistele asjaoludele:

» dge reaktsioon veega kokkupuutel, eksotermiline ilming;

» voivad moodustada plahvatusohtlikud segud (tekkinud gaaside ohtlikud kontsentratsioonid 6huga);

« voivad tekkida elusorganismidele (eeskitt inimesele) kahjulikud miirgised gaasid, aurud, segud vms,
mis ka keskkonda reostavad.

8.1. Leelismetallid

Need on Li, Na, K, Cs, Rb ja Fr. Viimased on kolm on suhteliselt vihe kasutatavad igapieva elus. Li, Na ja
K on aga toostuslikult tdhtsad metallid, mis leiavad keemiatoostuses véga laia kasutust. Leelismetallid on
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keemiliselt viga aktiivsed. Ohus oksiideeruvad nad viga kiiresti. Rb ja Cs plahvatavad Shus pdlema.
Leelismetalle séilitatakse heksaanis v0i petooleumis voi inertatmosfadris (K, Rb, Cs). Veest eraldub
leelismetallide toimel vesinik; alates kaaliumist, leelismetallid ja vesinik siittivad. Leelismetallide
reageerimine hapetega kulgeb palju energilisemalt kui veega, mistottu on véimalikud plahvatused ja metalli
siittimine.

Olulisemate leelismetallide futisikalised omadused on toodud tabelis 8.1.

Tabel 8.1. Li, Na ja K fiiiisikalisi omadusi.

Liitium Naatrium Kaalium
Tihedus g/cm’, 20°C 0,534 0,972 0,819
Sulamistemperatuur 179°C 97,5°C 63,7°C
Keemistemperatuur 1317°C 883°C 760°C
Sulamissoojus 103,2 cal/g 27,2 cal/g 14,6 cal/g
Aurustumissoojus 4680 cal/g 1005 cal/g 496 cal/g
Soojusmahtuvus 0,90 cal/g °C 0,30 cal/g °C 0,19 cal/g°

Transportimisel méargitakse “ohtlik méargumisel” (Dangerous When Wet).

8.1.2. Liitium (Lithium)

Liitium on hobevalge, plastiline, kerge metall. Liititum on monede iilikergete
alumiiniumsulamite koostises, mida kasutab lennukit6ostus. Klaasitoostuses kasutatakse teda
oo UV-kiirgust ja rontgenkiirgust 1dbilaskvate klaasisortide valmistamisel. Liitiumi voimet siduda
@ CO, ja veeauru rakendatakse allveelaecvades ja lennukeis Ghu regenereerimisel. Moodunud
sajandil voeti vaimuhaiguste ravil kasutusele liitium-ithendid. Monede liitiumhalogeniididega

(LiBr, LiCl jt) on saadud héid ravitulemusi podagra ja liigestepoletike ravil.

Liitiumi reageerimine veega on aeglasem, vorreldes teiste leelismetallidega, sel puhul tekkiv vesinik ei siitti
alati. Ei siitti iseeneslikult ka tahke liititum toatemperatuuril Shu ega hapniku atmosfiiris. Ule 200°C
temperatuuril Shu voi hapniku atmosfdéris hakkab liitium hodguma temale iseloomuliku karmiinpunase
virvusega, siinjuures moodustub Li,O:

4Li(t) + O4(g) = 2L1,0(t)
Kuigi lammastik on suhteliselt viheaktiivne element, reageerib ta liitiumiga juba toatemperatuuril:
6Li(t) + Na(g) — 2Li3N(t)

Seega pole soovitav kasutada lammastikku liitiumi leegi limmatamiseks.

8.1.3. Naatrium (Sodium)

Naatrium on iiks levinumaid elemente, teda leidub ka Péikesel ja tdhtedevahelises ruumis.
o Ehedalt looduses teda ei leidu, tihenditest on levinuim naatriumkloriid. Merevees on teda

o erinevas kontsentratsioonis (keskmiselt 2,5; Balti meres ca 0,6-1,7%; Vahemeres ca 3%,
Surnumeres aga ligi 20%). Inimkehas on teda ca 1,5g kehamassi kilogrammi kohta.

Naatrium on hobevalge kerge metall. Kuumutamisel siittib ta Shus 200°C juures. Naatriumileek on
iseloomulikult tugev kollane. Floori ja kloori keskkonnas siittib naatrium juba toatemperatuuril. Ettevaatust
reageerimisel veega, nimelt oma kerguse tottu ta “ujub” ja liigub reaktsioonil tekkiva vesiniku toimel kiiresti
vee pinnal.

Praktilise tdhtsusega on naatriumi ja kaaliumi sulamid (sodium-potassium alloy, called NAK|nack]), mis on
vedelad isegi toatemperatuuril. Sulamit (23% Na ja 77% K tardub temperatuuril -12,5) kasutatakse
soojuskandjana. Aatomireaktoris on soojuskandjaks sulanaatrium, sest Na neelab halvasti neutrone ega
aeglusta seega uraani ahelreaktsiooni.

Vaba metalset naatriumit kasutatakse naatriumiauru kujul nn naatriumlambis ténavavalgustuses (kollane
naatriumi lamp).
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Erinevalt liitiumist ei reageeri naatrium ldmmastikuga. Naatriumi polemisel puhtas hapnikus tekib
naatriumoksiidi (Na,O) ja naatriumperoksiidi (Na,O,) segu. Na,O, on tugev oksiideerija, teda kasutatakse
pleegitajana tekstiilitdostuses.

Tuletdrje- ja pididstetootajatel on kasulik teada, et naatriumioonid osalevad osmootse rohu hoidmisel,
sdilitavad organismi veereziimi ja mojutavad siidametegevust ning vererdhku. NaCl on vajalik organismi
veesisalduse hoidmisel ja maos vesinikkloriidhappe tekkeks. Veres on 1,970 g Na' iihe liitri vere kohta.
0,9% NaCl lahust kasutatakse fiisioloogilise lahusena, vereasendajana. Sellel lahusel on verega ithesugune
osmootne rohk.

8.1.4. Kaalium (Potassium)

Kaalium on samuti vdga levinud element, looduses on teda siiski mineraalide ja iihendite
0 koostises, vabalt teda ei esine (aktiivne element, aktiivsem kui Li ja Na). Ohu kies ta siittib
oo toatemperatuuril, tema leek on iseloomuliku lilla virvusega. K on hdbevalge, kerge metall, Shu
@ kdes kattub metalli pind valge oksiilidide kirmega, millesse kuuluvad K,O,, KO,, KOH.
Kaaliumi reageerimisel puhta hapnikuga tekib K,O, mis kohe oksiideerub edasi superoksiidiks

KO,. Superoksiiiid hiidroliitisub:

2KO,(t) + 2H,0(v) — 2KOH(vesil) + Ox(g) + H,O(vesil)

Floori keskkonnas siittib kaalium polema, kokkupuutel vedela broomiga plahvatab, kuid vedela klooriga
reageerib rahulikult. Peenestatult reageerib kaalium joodiga.

Oksiideerivad ning kontsentreeritud happed reageerivad kaaliumiga plahvatades.

Tahelepanuviiriv on see, et kaaliumi kokkupuude petrooleumiga (kerosene) tekitab plahvatuse, samal ajal
aga liitiumit ja naatriumit hoitakse petrooleumis!

8.1.5. Leelismetallide leegi kustutamine

Kuna leelismetallid reageerides veega tekitavad tuleohtliku vesiniku, siis ei saa vett kustutusagendina
loomulikult kasutada. Selleks otstarbeks on kolbulikud siisihappegaas ja haloonid. Nende reaktsioonil
leelismetallidega tekib siisinikust koosnev “kate:

4Na(t) + COx(g) — 2Na,0(t) + C(t)
4Na(t) + CCLy(v) — 4NaCl(t) + C(t)

Reaktsioonil toodud néites on tetrakloorsiisinik (Halon 104) kui haloonide “mudel”, tema molekuli ehitus on
lihtsaim vorreldes teiste, praktilist enamkasutust leidvate haloonidega. Soovitav on kasutada Na vdi K leegi
kustutamisel pulberkustuteid (dry powder). Moned sisaldavad ka grafiiti.Grafiidi osakesed lammatavad leegi
ja juhivad eemale soojust polemiskohast. Tule kustutamisel voib esineda leelismetalli tiikikeste
laialipaiskumise oht. Tuleb jdlgida, et ei jddks “neutraliseerimata” osakesi. Korgel temperatuuril, mis
kaasneb leelismetalli pdlemisega tekib grafiidi ja naatriumi ithend — naatriumkarbiid:

2Na(t) + 2C(t) —> NayCa(t)

Naatriumkarbiid on kui pdlemisjddk, aga ta on ohtlik. Tema reaktsioonil veega tekib tuleohtlik atsetiileen;
Na-karbiid voib reageerida ka atmosféaariniiskusega. Liitiumi leegi kustutamisel v4ib kasutada liitiumkloriidi
sisaldavat pulbrit, millel on hea leeki ldimmatav toime. Samuti voib kasutada grafiiti sisaldavat pulbrit, kuid
siinjuures tuleb olla sama ettevaatlik kui naatriumleegi juhul, ka siin tekib pdlemisjddki liitiumkarbiid, mis
on jatkuvalt ohtlik.

Liitiumi leegi puhul ei ole soovitavad kuivkustutuspulbrid, mis sisaldavad naatriumisooli, sest nad
reageerivad keemiliselt liitiumiga. Néiteks kui koostises on NaCl v3i Na,COj siis reaktsioonil vabaneb vaba
naatrium!

Na,CO;(t) + Li(t) — LiOs(t) + CO(g) + 2Na(t)
NaCl(t) + Li(t) — LiCI(t) + Na(t).

Lopuks tuleb mérkida seda, et D klassi (aktiivsed metallid) tulekahjudel atmosfairi komponentide (hapnik,
CO,, H,0) osalusel tekivad vastavad oksiidid, hiidroksiidid voi karbonaadid. Osaliselt on neid ka suitsus,
mistottu nad on ohtlikud sissehingamisel, kus nad kahjustavad hingamiselundeid, bronhhe ja kopse.
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8.2. Magneesium, zirkoonium, titaan, alumiinium ja tsink

Need metallid on ohtlikud peenestatud ja pulbrilises olekus, mil nad voivad iseeneslikult plahvatada. Seega
pohjustavad nad endast nii tule- kui ka plahvatusriski. Risk vdheneb kui nende metallide pind on kaetud
kaitseva oksiidikihiga. Tabelis 8.2 on toodud monede veega reageerivate metallide fiiiisikalised omadused.

Tabel 8.2. Veega reageerivate metallide fiiiisikalisi omadusi.

Mg Zr Ti Al Zn
Tihedus g/cm’, 20°C 1,74 6,5 4,5 2,7 7,4
Sulamistemperatuur, °C 651 1850 1800 660 419
Keemistemperatuur, °C 1107 3578 3262 2056 905
Polemissoojus, cal/g 88,9 60 104,4 94,5 24.4
Soojusmahtuvus, cal/g-°C 0,25 0,068 0,10 0,21 -
Siittimistemperatuur, °C 520 21 480 645 -
(pulbrikujul, siiiiteallikas on)

8.2.1. Magneesium (Magnesium)

a Magneesium on hdbevalge ldikega, viikese tihedusega (tabel 8.2), paramagneetiline ja
plastiline metall. Ohus kattub ta Shukese oksiidikihiga, mis takistab metalli edasist oksiideerumist.

Keemilise aktiivsuse tOttu ei esine magneesium (Mg) lihtainena, vaid ainult {ihendite ja
mineraalide koostises. Bioelemendina kuulub ta ka elusloodusesse, Mg kuulub néiteks
klorofiilli koostisse.

Stiiitamisel pdleb magneesium ereda pimestava leegiga, mille kiirgusspektris on oluline osa ultraviolett
kiirgusel. Seda reaktsiooni kasutati varem laialdaselt fotograafias. Pdlemisreaktsioon on eksotermiline:

2Mg+ 0, > 2MgO AH=-1220kJ
Pdlemisel dhus moodustub samaaegselt ka nitriid. Polemisel 75% Mg-st laheb MgO-ks 25% ldheb Mg;N-ks.
3Mg + N, —» Mg;N, (magneesiumnitriid)
Pdleva Mg eripéraks on see, et teda ei saa kustutada ei vee ega liivaga. Veeaurust tdrjub Mg vilja vesiniku:
Mg+ H,0 - MgO+H, AH=-317kJ
Soojendamisel reageerib veega:
Mg(t) + H,O(v) > Mg(OH),(t) + Ho(g) AH =-328kJ
Poleva Mg kustutamisel liivaga reageerib liiv (Si0,) magneesiumiga:
2Mg + Si0O, —» 2MgO + Si

Sellel reaktsioonil tekib ka Mg,Si, mis on véga reaktsioonivdimeline ithend, HCI toimel eraldub ranihiidriid
SiH,, mis sittib ohus iseeneslikult.

Mg poleb ka CO,-s, kusjuures eraldub siisinik tahmana:
2Mg(t) + CO,(g) — 2MgO(t) + C(t)
Mg reageerib energiliselt lahjendatud hapetega:
Mg + 2HCl - MgCl, + H,
Mg + 2H,S04 - MgSO,4+ H,
Kontsentreeritud H,SO,4 ja HNO; ei reageeri toatemperatuuril magneesiumiga.

Magneesiumi kerguse tottu kasutatakse teda sulamites, mis on kerged ja heade mehaanilis-tehnoloogiliste
omadustega. Kasutatakse lennunduses, transpordivahendite, tehiskaaslaste ja rakettide konstruktsioonides.
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Tuletdrjuja silmadele on véga ohtlik Mg eredas pdlemisleegis ndhtav UV-kiirgus, samuti tekkiv MgO, mis
sisaldub suitsus. Tema sattumisel hingamisteedesse reageerib ta seal veega, moodustades kopsule viga
ohtliku Mg(OH),.

Mg leegi kustutamisel on kasutatavad spetsiaalsed kuivpulbrid (USA-s Met-L-X v&i G-1 grafiit).
Haloonide kasutamine ei ole nagu CO, kasutaminegi efektiivne. Kuum Mg reageerib CO,- ga:
2Mg(t) + CO,(g) — 2MgO(t) + C(t),

See reaktsioon on eksotermiline, ent soojus ei eemaldu reaktsiooni keskkonnast, saadused on tahked, mitte
kuumad podlemisgaasid, mis soojuse eemaldaksid. Seega pdlemine kestab! Sama lugu on haloonidega:

2MgO(t) + CCly(g) — 2MeCly(t) + COx(g)

Transpordil mérgistatakse teda kui ,,Plev tahke aine* (Flammable Solid) juhul kui elemendist iile 50% on
tera voi lindi kujulisena. Magneesium pulbri transportimisel mérgistus on ,,Ohtlik niiskusega kokkupuutel* ja
Hlsestttiv (Dangerous When Wet | Spontaneously Combustible).

8.2.2. Tsirkoonium (Zirconium)

Looduses tsirkooniumit (Zr) ei leidu, on mineraalide koostises. Zr on hdbehall ldikiv (pulbrina
0 tumehall) vdga plastiline metall. Keemiliselt on ta véga pilisiv ja korrosioonikindel.
00 Pohikasutusala jargi ongi tuumareaktorite, reaktiivmootorite jm konstruktsioonimaterjal. Zr

viikegi lisand teistele metallidele suurendab jdrsult nende korrosiooni kindlust. Ohus

oksiideerub madalatel temperatuuridel ainult pinnalt, kus tekib tihe ZrO, kelme, mis kaitseb
metalli. Peenepulbriline Zn on piirofoorne ja siittib dhus toatemperatuuril. Ohus pdlemisel toimuvad
jargmised reaktsioonid:

Zr(t) + Oy(g) = ZrOs(t)
27r(t) + Na(g) = 2ZrN(t)

Polemisleek on vdga ere, mille pikemaaegne vaatamine kahjustab silmi. Veega Zr toatemperatuuril ei
reageeri. Temperatuuri tostmisel toimub reaktsioon kus eraldub vesinik:

Zr(t) + 2H20(V) —to_) ZYOZ(t) + 2H2(g)

Zr leegi kustutamisel soovitatakse kuiva kaltsineeritud soodat Na,COs (dry chemical soda ash), G-1 grafiiti
(USA) voi Met-L-X (USA). Vett voib kasutada vaid metalli jahutamiseks. CO, ja haloonid reageerivad
keemiliselt kuuma Zr-ga, mistdttu nende kasutamine kustutusainena on ebaefektiivne. Tsirkooniumi
transpordil 1dhtutakse tema voimalikust kuuest transpordikujust:

1. Zr, kuiv (spiraaltraat, lehed paksusega 18-254 um);

Zr, kuiv (lehed, vork, spiraaltraat);

Zr, pulber, kuiv (mehaaniliselt saadult modtmetes 3-53 um, keemiliselt saadult mdotmetes 10-840 pm);
Zr, pulber, niisutatud (vihem kui 25%, mérg olek ei tohi olla méirgatav!);

A

Zr jadtmed;
6. Zr suspensioon vedelikus.

Transpordiméirge 1. ja 4. puhul on kui ,siittiv tahke aine™ (Flammable Solid), 2., 3. ja 5. puhul kui
»iseenesest siittiv materjal” (Spontaneously Combustible) ja 6. puhul kui ,siittiv vedelik™ (Flammable

Liquid).
8.2.3. Titaan (Titanium)

Titaan (Ti) sisaldavaid mineraale tuntakse iile 100. Ta on looduses viga levinud, esinedes mitmetes
vadriskivides (safiiri sinine virvus tuleneb titaanist). Titaan on hdbevalge kerge metall (~57% terase
tihedusest), ta on tugev ja plastiline, korrosioonikindel, piisiv merevees, paljudes leelistes ja hapetes, piisiv
nii madalatel kui kdrgetel temperatuuridel. Ohus tekib tema pinnale Shuke kaitsev TiO, kelme. Ti on
vastupidav korrosioonile ohus kuni temperatuurini ~600°C. 1200°C juures siittib (nii Shus kui ka
laimmastikus). Peenpulbriline titaan on piirofoorne metall, tekitades nii tule- kui plahvatusriski. Ohus pdledes
tekib segu oksiidist ja nitriidist:
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Tl(t) + Oz(g) —> TIOQ(t)
Ti(t) + Na(g) — 2TiN(t)

Kustutamisel soovitatakse kuiva kaltsineeritud soodat Na,CO;, Met-L-X (USA) vdi G-1 grafiiti (USA). Vee,
CO,ja haloonide kasutamine on ebaefektiivne samadel pdhjustel, mis eespool kirjeldatud Zr ja Mg puhul.

Transporditakse titaani kolmel viisil:
1. titaani pulber, kuiv mehaaniliselt peenestatud mddtmetes 3-53 um, keemiliselt — 10-840 pm;

2. titaan pulber, niiske (mitte enam kui 25%, mirg olek ei tohi olla mirgatav!); mehaaniliselt peenestatud
<53 pm, keemiliselt - <840 pm;
3. Kisnjas (urbne) titaan graanulites voi pulbrina.

Mairgistused on: 1. puhul kui , Isesiittiv* (Spontaneously Combustible). 2. ja 3. puhul kui ,,Siittiv tahke aine*
(Flammable Solid).

8.2.4. Alumiinium (A4luminium)

Alumiiniumi (Al) keemilise aktiivsuse tottu leidub teda ainult iihenditena. Veevaba Al,O;

esineb virvuseta korundina (nim leukosafiiriks). Véaériskivid rubiin ja safiir on korundi
o erivormid, mis sisaldavad lisandelemente kui vérviandjad. Punases rubiinis on lisandiks

Cr-ioonid, sinises safiiris Fe- ja Ti-ioonid, nn idamaa smaragdis — V- ja Co-ioonid.

Lébipaistmatut ja tumeda virvusega korundi nimetatakse smirgliks. Al on hdbevalge ldikega
kerge plastiline metall (rauast ca 3 korda kergem). Teda saab valtsida dhukeseks leheks ja tommata traadiks.
Tema elektrijuhtivus on ca 60% vase omast, soojust juhib ta 3 korda paremini kui raud. Ohus kattub ta
dhukese (10~ mm) kaitseva oksiidikihiga. Vaatamata sellele kihile peegeldab Al pind tagasi umbes 90%
temale langevast valgusest. Al on keemiliselt aktiivne metall. Oksiidikiht takistab siiski vee ja monede
hapete moju metallile, see voimaldab meil iga-pédeva elus kasutada alumiiniumist ndusid.

Al kuumutamisel reageerib hapnikuga, reaktsioon on véga eksotermiline, temperatuur tduseb kuni 3 000°C-ni.
4Al(t) + 20,(g) —> 2AL05(t) AH =-3344 k.

Alumiinium reageerib paljude metallioksiididega, mille tekkeentalpiad on vidiksemad kui Al,O; tekke-
entalpia, seejuures redutseerub vastav metall:

2A1 + Cr203 e A1203 +2Cr

Alumotermiat kasutatakse raskeltsulavate metallide tootmisel. Al-pulbri ja raudoksiidi segu nimetatakse
termiidiks (thermite) ja kasutatakse termiitkeevitusel

2Fe;04(t) + 8AI(t) — 9Fe(v) + 4ALOs(1)
2A1(t) + Fe,04(t) — 2Fe(v) + ALOs()

Temperatuur tSuseb (2 200°C) sedavord, et raud sulab (1 535°C) (eraldub valge helendusega sula raud).
Téhtsamad kergsulamid, mida kasutatakse auto-, lennuki- ja raketichituses, samuti keemiatodstuse
aparatuuris jm.

Duralumiinium (Al, 4% Cu, 0,5-1% Mg, Mn, Si), terase tugevusega, kuid 3 korda kergem.
Silumiin (Al, 10% Si), happekindel sulam.
Magnaalium (Al, 10-30% Mg), véiga korrosioonikindel sulam.

Tolmpeen Al pulber on korrosioonikindel ning hea peegeldusvoimega varvipigment, millega vérvitakse
nafta- ja gaasihoidlaid. Kui sulatatud alumiiniumisse lisata Ti- vOi Zr-hiidriidi, siis nende lagunemisel
eralduva vesiniku tottu moodustuvad sulatatud massi suletud poorid. Tehnikas nimetatakse saadust
vahtalumiiniumiks, ta on 2-4 korda veest kergem ja halb soojusjuht. Perspektiivne ehitusmaterjal!

Puhas Al on piirofoorne, seega nii tule- kui plahvatusrisk. Ohus pdledes moodustub oksiidi ja nitriidi segu:
4Al1(t) + 30,(g) — 2A1,04(t)
2Al(t) + Nu(g) — 2AIN(t)
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Alumiiniumi pdlengu kustutamisel on kasutatavad jéllegi kuiv kaltsineeritud sooda Na,CO3;, Met-L-X (USA)
voi G-1 grafiit (USA). Vee, CO, ja haloonide kasutamine on ebaefektiivne varemkirjeldatud pohjustel.

Alumiiniumpulbrit transporditakse kahel kujul:
1. Al pulber, kaetud (coated) (vihem kui 20% Al pulbrit, osakeste suurus <250 pum);
2. Al pulber, katmata (uncoated).

Mirgistus 1. juhul on ,,Siittiv tahke aine* (Flammable Solid) ja 2. juhul kui ,,Ohtlik margumisel* (Dangerous
When Wet).

8.2.5. Tsink (Zinc)

Tsink (Zn) on suhteliselt levinud metall. Ta on sinaka varjundiga hobevalge, keskmisega kdvadusega habras
raskemetall. Kdrgemal temperatuuril (100-150°C) muutub ta plastiliseks, 200-250°C juures muutub aga
rabedaks (pulbristub!). Zn on suhteliselt kergesti sulav ja lenduv metall. Ta moodustab sulameid paljude
teiste metallidega, niiteks vasega (inglise k. brass — messing ehk valgevask (Cu + 20-50% Zn) oli teada
sumeritel kolmandal aastatuhandel enne Kristust; Aristoteles iseloomustab messingit kui Indias valmistatud
metalli, mis erineb kullast ainult maitse poolest!). Tuntud on ka pronks (Cu + ca 15% Zn).

Kompaktne Zn tuhmub Shus aeglaselt tema pinnale tekkiva ZnO kaitsva kelme tSttu. Niiskes ohus CO,
kaastoimel toimub metalli acglane korrosioon.

Kuum tsingitolm (inglise k. zinc ash) on piirofoorne metall (tule- ja plahvatusrisk). Ohu kies pdledes tekib
ainult oksiid, tsink nitriidi ei teki:

27Zn(t) + Ox(g) — 2ZnO(t)

Niiskuse juuresolek kataliiiisib tsingitolmu iseeneslikku siittimist. Tsingipulber aga reageerib veega acglaselt
vesiniku moodustumisega:

Zn(t) + 2H,0(v) — Zn(OH) »(t) + Hx(g)

Zn on mitmekiilgse mdjuga bioelement. Ta on vajalik elusorganismide (sh inimese) elutegevuses, ta on
oluline DNH replikatsioonis ja RNH poliimeraaside toimimisel, valgusiinteesis ja paljudes
metabolismireaktsioonides. Zn osaleb rakkude replikatsioonis ning immuunprotsessis. Tuntud on iile 300 Zn
sisaldava metallensiiimi. Zn on oluline mikroelement kdigis uuritud bioloogilistes siisteemides. Inimese
O00pédevaseks Zn vajaduseks on kuni 15 mg. Ka inimeste puhul on tsingivajak hésti tuntud. Suuremates
kogustes on Zn lahustuvad iihendid miirgised. Lihtainena (kompaktse metallina) on Zn vdhemiirgine, kuid
tsinkanumates (niiteks tsinkpangedes) ei tohi hoida toitu (eriti happelist). Lahustuvad Zn-soolad kahjustavad
eriti maksa (ohtlikud on ka vees lahustumatud iihendid, mis organismi sattudes lahustuvad mao soolhappe
toimel). Lihtainena on Zn miirgine aurudena ja tolmuna.

Zn leegi kustutamisel soovitatakse kuiva kaltsineeritud soodad Na,COs, , Met-L-X (USA) v&i G-1 grafiiti
(USA). Vee, CO, ja haloonide kasutamine on ebaefektiivne varemkirjeldatud pShjustel.

Metallilise tsingi transpordi vormid on: tsingitolm voi tsingi pulber, erinevus on osakeste peensusastmes.
Molemil puhul margistatakse kui ,,Ohtlik margamisel” (Dangerous When Wet) ja , Isesiittive (Spontaneously
Combustible).

8.3. Metallorgaanilised ithendid (Organometallic Compounds)

Metallorgaanilised {ihendid on sellised ithendid, mis sisaldavad molekulis vahetult siisiniku aatomiga seotud
metalli aatomit (Met-C), siia kuuluvad ka boor- ja rdniorgaanilised {ihendid (B-C, Si-C). Metallorgaanilised
tthendid erinevad orgaaniliste hapete sooladest, milles metall on seotud hapniku voi vddvliga. Soolasid ja
soolataolisi ithendeid ei loeta metallorgaanilisteks iihenditeks. Neid kasutatakse poliimerisatsiooni-
reaktsioonidel (kataliisaatorid) ning mitmete selliste orgaaniliste ithendite siinteesil, mida lihtmeetoditega
pole vdimalik (vGi on raske) siinteesida. Tuntud on peaaegu koikide metallide orgaanilised ithendid.
Toostuslikult toodetakse ca 50 metallorgaanilist iithendit, mis sisaldavad 1-10 siisiniku aatomit
metallorgaanilises lihendis (tabel 8.3).
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Tabel 8.3. Mdnede metallorgaaniliste tihendite omadusi.

Keemiline nimetus Valem Omadused
Trimetiiiilalumiinium AL;(CH); | Virvitu vedelik, laguneb vees ja detoneerub; kiilmub 15,4°C
juures, ohu kées isesiittiv, aurud lagunevad 150°C juures
Dimetiitilkadmium Cd(CH3), | Virvitu, kopitanud 15hnaga vedelik, laguneb plahvatades 100°C
juures, kiilmub -4,2°C juures, piirofoorne, laguneb vees
Tetrametiiiiltina Sn(CHs;),4 Virvitu, kergestilenduv vedelik, vees lahustumatu, stabiilne

ohus ja 6huniiskuses; kiilmub -53°C juures, termiliselt stabiilne
kuni 400°C-ni.

Tri(isobutiitil)alumiinium | Al(C4Ho)s | Virvitu vedelik, piirofoorne, kiilmub 1°C juures, iile 75°C
termiliselt ebastabiilne, vee suhtes reaktiivne

8.3.1. Dietiiiiltsink (Diethylzinc)

Uks esimesi siinteesitud metallorgaanilisi {ihendeid (C,Hs) ,Zn. Ta on virvitu ilge 16hnaga

ooo vedelik, keemistemperatuuriga 46°C. Oksiideerub kergesti Shuhapniku toimel, siittib Shuga

kokkupuutudes. Teda saadakse kaheetapilisel siinteesil etiiiiltsinikjodiidist:
C,HsJ(v) + Zn(t) > C,HsZnl(v)
etliiiltsinkjodiid
2C,HsZnJ(v) — (CoHs).Zn(v) + ZnJ,(t)
Teda kasutatakse teiste metallorgaaniliste iihendite siinteesil ja eteeni poliimerisatsiooni kataliisaatorina.
Tal on tiilipilised metallorgaaniliste ihendite omadused, vee suhtes reaktiivne ja piirofoorne.
Ohus siittib iseeneslikult ja veega toimub tormiline reaktsioon:
(CoHs)Zn(v) + 705(g) — ZnO(t) +4COx(g) + SH2O(g)
(CyHs)2Zn(v) + 2H,0(v) — Zn(OH), + C,He(g)
etaan
Dietiiiiltsinki tuleb hoida Shu ja niiskuse eest kaitstult. Transpordil mairgistatakse kui ,,Isestittiv*
(Spontaneously Combustible).
8.3.2. Tetraetiiiilplii (seatina) (Tetraethylead)

Uks tuntumaid metallorgaanilisi {thendeid (C,Hs),Pb. Ta on virvitu, miirgine, dlikas kiillalti
meeldiva I6hnaga vedelik, keemistemperatuur iile 200°C.

Saamisreaktsioon: 2C,HsCl(g) + 2NaPb(t) — (C,Hs)4Pb(v) + NaCl(t) + 3Pb(t)

Ta on tuntud antidetonaator, kasutatav bensiini lisandina. Mone milliliitri lisamisel liitrile
bensiinile suurendab selle detonatsioonikindlust (etiileeritud bensiin). Tema pdlemisel tekib pliioksiid:

2Pb(C,Hs)4(v) + 2704(g) — 2PbO(t) + 16CO5(g) + 20H,0(v)

Sisepdlemismootori véljalaske gaasidega paiskub keskkonda miirgine pliiithend (PbO). Kaasajal kasutatakse
antidetonaatoritena teisi, keskkonnale kahjutumaid iithendeid.

Tetraetiiiilplii ei ole piirofoorne ning veega ei toimu tormilisi reaktsioone, tema miirgisus seisneb vedeliku
voi tema aurude kokkupuutel elusorganismiga (nahk, hingamisteed). Kustutusvahenditest on tema pdlengu
korral kasutatavad nii vesi kui CO,. Ettevaatust: polemisgaasid sisadavad miirgiseid (Pb) iihendeid.

Transpordil mérgistatakse teda kui ,,Miirk* (Poison).

8.3.3. Alumiinium alkiiiilithendid (Aluminium Alkyl Compounds)

Tuntumad alumiiniumorgaanilised ithendid on trimetiitilalumiinium ja

0 o tri(isobutiiiil)alumiinium, nende omadused olid toodud tabelis 8.3. Neid kasutatakse

poliimerisatsioonireaktsioonidel kataliisaatoritena.
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Nad on piirofoorsed ja veega toimuvad tormilised reaktsioonid, nad on viga miirgised. Pdlemisreaktsioonid
on viga eksotermilised. Piirofoorsed omadused on kasutatud &ra sOjavde rakettides (nditeks
trietliiilalumiinium tihendatud poliiisobutiileeniga).

Transpordimargistus on ,,Isesiittiv*’ (Spontaneously Combustible).

8.3.4. Metallorgaaniliste iihendite polengu kustutamine

Nagu varem kirjeldatud vaib tetraetiiiilplii leeki kustutada nii veega kui CO,-ga. Teiste puhul on vesi tdiesti
vilistatud, kasutatakse kuiva liiva, diatomiit pinnast (diatomaceous earth) voi G-1 grafiiti (USA). Pdleng
kaetakse eelnimetatud absorbendiga mdne sentimeetrise kihiga ja eemaldatakse pdlengukohast, ohutus kohas
toodeldakse seda massi veega keemilise reaktsiooni katkestamiseks.

Viikese ainekoguse pdlemisel voib kasutada CO,. Siinjuures tuleb jilgida, et CO, kataks kogu podleva aine.
Vastasel korral ligipdédsetav Shk (ja niiskus selles) soodustavad pdlengu jatkamist.

Metallorgaaniliste iihendite pdlemisel toimub suur soojuse eraldumine. Korge temperatuuri tottu peab
kasutama erikaitseriietust, mis peegeldavad kiirgussoojust.

8.4. Metalli hiidriidid (Metallic Hydrides)

Toostuslikult on tuntumad leelismetallide, alumiiniumi ja boorhiidriidid (ithendid vesinikuga). Neid
kasutatakse taandajatena (redutseerijatena) paljudes tooOstuslikes siinteesides. Nad on suhteliselt stabiilsed
tthendid, nende ohtlikkus seisneb veega reageerimises, sealhulgas atmosfddri niiskusega. Reaktsioonidel
tekkiv vesinik on tuleohtlik. Ohtlikud on ka nende reaktsioonid oksiideerijatega. Koik hiidriidid on
tuleohtlikud.

Tuntumad ja lihtsamad hiidriidid on leelismetallide hiidriidid, liitium- ja naatriumhiidriidid (LiH, NaH).

Veega toimuv reaktsioon on édge:
LiH(t) + H,O(v) — LiOH(t) + Hx(g)
NaH(t) + HO(v) — NaOH(t) + Hy(g)

Toostuslikult tahtsad on ka leelismetallide boorhiidriidid (littium-  ja
a naatriumtetrahiidroboraadid), nende reaktsioonil veega tekib samuti tuleohtlik vesinik:

% 3NaBHy(t) + 6H,0(v) — Na3B;04(t) + 12H,(g)
Alumiinium hiidriididest on tuntud alumiiniumhiidriid AlH;, mis on ebastabiilne kergesti

okstideeruv thend:

Orgaanilises silinteesis redutseerijatena kasutatavad on ka liitiumalumiiniumhiidriid (LiAlH,) ja
alumiiniumbooriihendid [AI(BH,);].

Liitiumalumiiniumhiidriid saadakse liitiumhiidriidist (puhtalt valge tahke aine, mis seismisel
o aeglaselt muutub hallikaks) ja veevaba alumiiniumkloriidist:

0@ 4LiH,(t) + AICI;(t) > LiAlH4(t) + 3LiCI(t).
Veega toimub dge reaktsioon:  LiAlHy(t) + 4H,O(v) — AI(OH);(t) + LiOH(t) + 4H,(g).
Alumiiniumboorhiidriidi saadakse naatriumboorhiidriidi ja veevaba alumiiniumkloriidist:
3NaBH4(t) + AICI;(t) »> Al(BH4);(v) + 3NaCl(t).
Al(BHy) ; on vidga lenduv vedelik, mis 6hu kées on isesiittiv. Veega toimub samuti dge reaktsioon

AI(BH,)3(v) + 3H,0(v) — AI(OH) 5(t) + 3H;BOs(t) + 3Ha(g)

Eeltoodud metallihiidriidide polengu kustutamisel vdib kasutada kas lupja (CaO) (/ime) voi lubjakivi
(limestone, CaCQO3) voi NaCl baseeruvat sobilikku pulbrit.

Metallhiidriidid reageerivad veega, CO,-ga, N,-ga ja haloonainetega, mistottu pole nad metallhiidriidide
polengu kustutamisel kasutatavad.
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Transpordil mérgistatakse leelismetallide hiidriide ja boorhiidriide kui “Ohtlik mérgumisel” (Dangerous
When Wet); samuti alumiinium hidriidi, liitiumalumiiniumhiidriidi puhul. Nende eetrilahuste puhul aga
lisandub mirge “Tuleohtlik vedelik” (Dangerous When Wet, Flammable Liquid). Alumiiniumboorhiidriidi
transpordimérge on “Isesiittiv”’ (Spontaneously Combustible).

8.5. Boorhiidriid (Boron Hydrides)

Vesiniku ja mittemetalli ithendeid nimetatakse hiidriidideks. Lihtsam on vesi, mis koosneb
a H-st ja O-st. Tabelis 8.4 on toodud monede hiidriidide omadusi.

e Boori iihendeid vesinikuga nimetatakse boraanideks ehk boorhiidriidideks, nad sisaldavad
molekulis 2-20 boori aatomit. Boraane voib rithmitada kahte homoloogilisse ritta:

BiHna: BoHg, BsHy - BisHa
BiHnie:  BsHio, BsHiy - BioHis

Madalamad boraanid (B,,B;) on gaasid, keskmised (Bs) on vedelikud ja kdrgemad (Bjo, Biz) on tahked,
kristalsed ained. Boraanid on ebameeldiva 16hnaga viga miirgised (nirvimiirk) ained.

Tabel 8.4. Monede tihtsamate hidriidide omadusi.

Aine Valem Ohtlikud omadused
Vesiniksulfiid (hydrogen sulphide) H,S Viga ohtlik sissehingamisel, viga tuleohtlik
Ammoniaak (ammonia) NH; Terava, drritava 10hnaga, viga miirgine, keskmise

tuleohtlikkusega

Fosfiin (phosphine) PH; Véga miirgine sissehingamisel, iseslittiv
Metaan (methane) CH4 Tule- ja plahvatusohtlik
Arsiin (arsine) AsH; | Viga miirgine, isesiittiv
Vesinikkloriid (hydrogen chloride) HCl Viga miirgine sissehingamisel, drritava toimega
Vesinikfluoriid (hydrogen fluoride) HF Viga miirgine sissehingamisel, drritava toimega

Paljud boraanid on termiliselt ebastabiilsed. Nad lagunevad booriks ja vesinikuks 300°C-st korgematel
temperatuuril. Boraanide pdlemisreaktsioon on véga eksotermiline. Naiiteks diboraan pdleb (rohelise
leegiga), tema reaktsioonientalpia on véga korge (tdhelepanuviirne on siinjuures madal molekulmass):

B,He(g) + 30,(g) — B,0s(t) + 3H,0(g) AH=-2165kJ
Teda kasutatakse raketikiitusena.

Tetraboraan (BigH14) ja pentaboraan (BsHy) on miirgised vedelikud. Tetraboraan on juba toatemperatuuril
isesiittiv, pentaboraan siittib 150°C juures.

Diboraan reageerib dhuniiskusega, kusjuures tekib tuleohtlik vesinik:
B,Hg(g) + 6H,0(v) — 2H,BOs(t) + 6Hx(g).

Kustutustoodel voib vett kasutada konteinerite jahutamisel. Leegi kustutaminel voib kasutada boori suhtes
inaktiivseid CO, ja N,. Haloonide kasutamine on ebaefektiivne, sest toimub reaktsioon:

2B,Hg(g) + 3CCly(g) — 4BCl3(v) + 3C(t) + 6Hy(g)
haloon 104

Diboraani transpordil mérgistatakse teda kui “Miirk” (Poison), “Miirgine gaas”, “Tuleohtlik vedelik” (Poison
Gas, Flammable Gas).

Stabiilsem boraanidest on dekarboraan BigH;4. Ta on véga miirgine, valge tahke aine, mis
acglaselt aurustub toatemperatuuril. Aurud on ldbitungivad, kirbe IGhnaga ja siittivad
temperatuuril 80°C.

BioHus(t) + 1102(g) — 7H,0 +5B,05(t)

Dekarboraani hiidroliiiis on aeglasem kui diboraanil:
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BioH 4(t) + 30H,0(v) — 10H;BO5(t) + 22Ha(g).

Kustutusainena otstarbekas kasutada CO,, véikese polengu puhul vdib ka vett kasutada. Haloonide
kasutamine on ebaotstarbekas, kuna toimub nendevaheline reaktsioon. Tuletdrjujad peavad arvestama
dekarboraani viga miirgise toimega.

Transpordimirge on “Tuleohtlik aine” ja “Miirk” (Flammable Solid, Poison).

8.6. Metalli peroksiidid (Metallic Peroxides)

Peroksiidid, hiiperoksiidid ja osoniidid kuuluvad hapnikuiihendite hulka. Peroksiidides
% esineb side -O-O-, mis on suhteliselt ebapiisiv. Seepérast eraldub reaktiivide toimel vGi

o kuumutamisel neist kergesti hapnikku. Hapnikuiihendites eristatakse jairgmisi ioone:
@ O~ oksiidioon (CaO, MgO)

O;” peroksiidioon (Ca0,, BaO,)
O, superoksiid e. hiiperoksiidioon (KO,, RbO,)
O; osoniidioon (KOs)

Nad on ohtlikud kui tugevad oksiideerijad, metallperoksiidid on ka veega vdga reaktsioonivoimelised.
Toostuslikult on tdhtsamad leelis- ja leelismuldmetallide peroksiidid. Naatrium- ja baariumperoksiidide
kuumutamisel nad lagunevad, tekivad vastavad oksiidid ja hapnik:

2Na,0,(t) = 2Na,O(t) + Ox(g)
2Ba0,(t) —» 2BaO(t) + O,(g)
Metalliperoksiidid on tugevad oksiideerijad. Veega reageerimisel tekib vesinikperoksiid voi hapnik:
Nay,O,(t) + HyO(v) = H,0x(vesil) + NaOH(vesil)
2Na,0,(t) + 2H,0(v) — 4NaOH(vesil) + Ox(g)

Metalliperoksiidide sdilitusmahutid peavad olema hermeetiliselt suletud, véltimaks Ohuniiskuse
kontakteerumist peroksiidiga. Metalliperoksiidid kiill ei pdle, aga nad osalevad pdlemisel, temperatuuri
tousul nad lagunevad andes polemistsoodustavad hapnikku.

Liitiumi-, naatriumi-, kaaliumi-, magneesiumi-, kaltsiumi- ja baariumperoksiide transporditakse kui
“Okstideerija”-id (Oxidiser), baariumperoksiidi puhul lisandub méirge “Miirk” (Poison).

8.7. Metalli karbiidid ja fosfiidid (Metallic Carbides and Phosphides)

Karbiidiioonid on C,*,C~*v5i C;", nende iihinemisel metallidega, tekivadki metallikarbiidid.
o Tuntud on mitmed karbiidid, ent tuntuim on siiski kaltsiumkarbiid CaC,.

‘ Kaltsium karbiid on virvuseta tahke aine, tehniline saadus on hallikaspruuni véirvusega. Teda
saadakse lubja ja sde segu kuumutamisel elektriahjus temperatuuril 2 000-2 500°C

CaO(t) + 3C(t) > CaCy(t) + CO(g)
Kaltsiumkarbiidi kasutatakse atsetiileeni ja kaltsiumtsiiaanamiidi (véetis) tootmisel (CaNCN).
Kaltsiumkarbiidi ja vee vahelisel reaktsioonil tekib atsetiileen:
CaCy(t) + 2H,0(v) — Ca(OH) »(t) + C,Hx(g)

Toostuslik kaltsiumkarbiid sisaldab lisandina veidi kaltsiumfosfiidi, mis sisaldab metalli ja fosfiidiooni (P*).
Viimane on samuti véiga reaktiivne vee suhtes, reaktsioonil tekib miirgine fosfaan.

CasPs(t) + 6H,0(v) — 3Ca(OH)s(t) + 2PH;(g).

Fosfaanid (vananenud nimetusega fosfiinid) on fosfori {ihendid vesinikuga. Neist lihtsaim ongi fosfaan PH;,
ehk monofosfaan. Ta on virvusetu roiskunud kala I6hnaga, viga miirgine gaas (keemistemperatuur -87,4°C,
sulamistemperatuur -133,8°C). Fosfaan lahustub vees ja orgaanilistes lahustites, ta on tugev redutseerija.
Temperatuuril iile 100°C siittib PH; ohus, isesiittimine toimub ka toatemperatuuril kui gaas sisaldab
difosfaani (P,Hy).
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Polengu puhul vee kasutamine voib metalli metalli karbiidide ja fosfiidide pdlemist intensiivistada. CO; ja
haloonide kasutamine on tavaliselt ebaefektiivne kui pdlengu on pdhjustanud vee juurdepiids. Seetdttu tuleb
metallkarbiide ja -fosfiide hoida hermeetiliselt suletud mahutites.

Transpordil mérgistatakse kui “Ohtlik méargumisel” (Dangerous When Wet).

8.8. Moned veega reageerivad metallide ja mitte-metallide kloriidid
(Water-Reactive Metallic and Nonmetallic Chlorides)

Paljud kloori ja metalli voi mittemetalli sisaldavad iihendid reageerivad &dgedalt veega, tekkiv
vesinikkloriid ongi nende ainete puhul ohtlikuks riskiks. Kloorvesinik gaas on miirgise ja arritava
toimega. Tema vesilahusel (soolhappel) on s66bivad omadused (tugev mineraalhape).

8.8.1. Veevaba alumiiniumkloriid (Anhydrous Aluminium Chloride)

Veevaba AICI; on suurepdrane kataliisaator orgaanilises siinteesis. Ta on valgest kollase
a vérvuseni tahke aine. Veega toimub édge reaktsioon, kus tekib soolhape.

% 2AICI(t) + 3H,0(v) — ALOx(t) + 6HCl(vesil)

8.8.2. Veevaba antimon pentakloriid (Anhydrous Antimony Pentachloride)

Transpordimirge on “sé6biv” (Corrosive).

o Veevaba SbCls on veega histi reageeriv aine, reaktsioonil tekib soolhape.
60 2SbCls(v) + 5H,O(v) — Sb,Os(t) + 10HCl(vesil)
‘ SbCls on oranzikas, dlikas vedelik. Erilist kasutamist ta ei leia.

Transporditakse kui “S66biv aine” (Corrosive).

8.8.3. Boortrikloriid (Boron Trichloride)

BCl; on vérvitu “suitsev” vedelik, keemistemperatuuriga 18°C. Teda kasutatakse orgaanilistes siinteesides
kataliisaatorina ja ldhteainena booriihendite siinteesil. Veega reageerides ta laguneb, tekivad boorhape ja
soolhape.

BCLy(v) + 3H,0 —H;BOx(vesil) + 3HCl(vesil)

Transpordil mérgistatakse teda kui “Miirkgaas” ja “S606biv aine” (Poison Gas, Corrosive).

8.8.4. Fosfor oksikloriid (Phosphorus oxychloride)

Sageli nimetatakse teda ka fosforiiiilkloriidiks. Ta on vérvitu, “suitsev”’, ebameeldivat kirbe
16hnaga vedelik. Tema valem on POCI;, teda kasutatakse kloreeriva ainena, kataliisaatorina ja
6 tuld acglustava ainena. Veega reageerides laguneb:

POCI5(v) + 3H,0(v) = H3POy(vesil) + 3HCl(vesil).

Transpordil méargistatakse kui “S66biv” ja ka “Miirk” (Corrosive, Poison).

8.8.5. Fosforpentaklroriid (Phosphorus Pentachloride)

Ta on kollasest kuni rohelise varvuseni tahke aine, valemiga PCls.Teda kasutatakse kloreeriva ja vett siduva
ainena. Veega reageerides tekivad fosfor oksikloriid ja soolhape.

PCls(t) + HyO(v) —» POCI3(v) + 2HCl(vesil)

Transporditakse kui sodbivat ainet (Corrosive).

8.8.6. Fosfortrikloriid (Phosphorus Trichloride)

Ta on véarvitu, “suitsev” miirgine vedelik. Teda (PCl;) kasutatakse kloreerimisel,
kataliisaatorina, fosforoksikloriidi saamisel, kiituse lisandina ja varvides. Ta hiidroliiiisub vees,
Q@Q lahustub paljudes orgaanilistes lahustes.
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PCl5(v) + 3H,0O(v) = H3POy(vesil) + HCl(vesil)

Transpordil mérgistatakse kui “S66biv” ja “Miirgine” (Corrosive, Poison).

8.8.7. Rinitetrakloriid ja riniorgaanilised iihendid

Rénivesinikud ehk silaanid SiH,,» on kiillastunud siisivesinike (alkaanide) analoogid, vastavatest
siisinikuiihenditest ebapiisivamad. Korgeim tuntud silaan on oktasilaan SigH;s. Monosilaan SiH, ja disilaan
SiH¢ on virvusetud ebameeldiva 10hnaga gaasid, iilejddnud silaanid — vérvusetud, miirgised ja viga
lenduvad vedelikud, viga ebameeldiva 16hnaga, pilirofoorsed. Juba Si,Hs plahvatab ohuga kokkupuutel, kui
n = 3, toimub tugev plahvatus. Silaanid on head redutseerijad, hiidroliilisuvad eriti hésti leeliskeskkonnas:

SiHa(g) + HoO(v) — SiOx(t) + 4Ha(g)
Halogeenidega reageerivad silaanid plahvatades. Rinihalogeniide vaadeldakse kui silaanide derivaate.

Rénitetrakloriid (SiCly) on vérvusetu, “suitsev” vedelik, keemistemperatuuriga 57,6°C, tihedus 1,48 g/crn3 .
Hidroliitisub vees:

SiCly(v) + 4H,0(v) = H4SiO4(vesil) + 4HCl(vesil)
rénihape soolhape

Transpordimérge on “S66biv” (Corrosive).

o Metiiiiltriklorosilaani (CH;Cl3Si) transpordimirge on “Tuleohtlik vedelik”, “Miirgine” ja

o “Soobiv” (Flammable Liquid, Poison, Corrosive).

8.8.8. Veevaba tinatetrakloriid (Anhydrous Stanic Tetrachloride)

Tuntud ka lihtsalt tina(IV)kloriidina (SnCly). Ta on varvitu, Shu kées hiidroliilisi tottu “suitsev”

o vedelik, tugev oksiideerija. Kasutatakse kataliisaatorina, kangaste immutamisel, valgustundlikes
00 paberites, analiiiitilises keemias. Lahustub etanoolis, dietiiiileetris jm, lahustab S, P ja
‘ halogeene.

SnCly(t) + 2H,0(v) = SnO,(t) + 4HCl(vesil)

Transpordimérge on “S66biv” (Corrosive).

8.8.9. Sulfoniiiilkloriid (Sulfonylchloride)

Vanem nimetus oli sulfuriitilkloriid (sulfurychloride), tema valem on SO,Cl,. Saadakse teda SO, ja Cl,
vahetul fotokeemilisel iihinemisel. Ta on vérvitu terava 16hnaga vedelik, mis vee toimel kergesti laguneb

SO,ClIy(v) + 2H,0(v) — H,SO4(vesil) + 2HCl(vesil)
vadvelhape  soolhape

Transpordimérge on “S66biv” (Corrosive).

8.8.10. Veevaba titaantetrakloriid (Anhydrous Titanium Tetrachloride)

TiCl, on peaaegu virvitu (veidi kollakas) Shus “suitsev”, suure tihedusega (1,73 g/cm’)

vedelik. Lahustub vees (osaliselt hiidroliilisudes), etanoolis ja dietiiiileetris. Kasutatakse
‘ tehnilise vaheproduktina Ti ja TiO, saamiseks, kataliisaatorina (alkeenide poliimerisatsioonil,

nn Ziegler-Natta kataliisaator, TiCl, ja (C,Hs);Al segu suitsutekitajana (sdjanduses) jm.
G. Natta (Itaalia) ja K. Ziegler (Saksamaa) said Nobeli keemiapreemia 1963. aastal.

TiCly(v) + 2H,0(v) — TiO(t) + 4HCl(vesil)
Transpordimirge on “S66biv” ja “Miirgine” (Corrosive, Poison).
8.8.11. Tioniiiilkloriid (Thionylchloride)

Tioniiiilkloriid SOCIl, on punasest kollase virvuseni kirbelohnaline vedelik. Teda kasutatakse nii
anorgaanilistes kui ka orgaanilistes siinteesides. Energiliselt reageerib veega:
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SOClIy(v) + 2H,0(v) = H,S0s(vesil) + 2HCl(vesil).
vadvlishape (sulforousacid)

Transpordimérge on “S66biv” (Corrosive).

8.9. Moned veega reageerivad orgaanilised iithendid

Mitmed orgaanilised ained veega energiliselt reageerides tekitavad miirgiseid voi sodbivaid aineid.
Siinkohal toome néitena ainult kaks tihendit.

8.9.1. Atseetanhiidriid (Acetic Anhydride)

o Atseetanhiidriid (etaanhappeanhiidriid, 44dikhappe anhiidriid) (CH;CO),0O on terava 16hnaga

varvuseta “suitsev”’ vedelik, keemistemperatuuriga 138°C. Saadakse todstuslikult SO,Cl,

00 toimel naatriummetanaadisse. Kasutatakse atsetiiiilriihma sisseviimiseks paljude siinteeside

@ puhul, suurtes kogustes atsetiiiiltselluloosi tootmiseks. Kasutatakse ka aspiriini (2-karboksii-
fentiiiletanaat, atsetiiiilsalitsiitilhape) saamisel.

@[ CCOCH
0-0C-CH,
aspiriin

Veega reageerides tekib dddikhape

(CH;CO) ,0(v) + H,O(v) — 2CH3COOH(vesil)
addikhape

Atsetaanhiidriidi aurude sissehingamisel on ebameeldivad tagajirjed, sarnased &idikhappeaurudele.
Transpordimarge on “S66biv” (Corrosive).

8.9.2. Atsetiiiilkloriid (Acetylchloride)

Atsetiitilkoriid on  karboksiililhappe derivaat, tema halogeniid. Karboksiililhappe

hiidroksiiiilriihm on asendatud halogeeniga, siin — klooriga. Valem on CH;COCI. Ta on terava
% 16hnaga vedelik, keemistemperatuuriga 51°C. Kasutatakse laialdaselt siinteesidel.

Reaktsioonil veega tekivad d44ddikhape ja soolhape:
CH;COCI(v) + H,O(v) —» CH;COOH(vesil) + HCl(vesil)
CH;COCIl leekpunkt on ainult 4,4°C, seetdttu on tal tugev siittimisrisk.

Transpordimérge on “Tuleohtlik vedelik ja “S66biv”’ (Flammable Liquid, Corrosive).
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9. ORGAANILISTE AINETE OHTLIKKUS

9.1. Orgaanilised iihendid (Organic Compounds)
Orgaaniline keemia uurib siisinikiihendeid, mistottu nimetatakse teda ka siisinikiihendite keemiaks.

Orgaanilise keemia osa, mis uurib keerukaid aineid, millel on tdhtis osa elusorganismide elutegevuses,
nimetatakse biokeemiaks.

Orgaaniliste ihendite arv on vdga suur, ca 3 miljoni piires. Anorgaanilisi ithendeid tuntakse vaid ca paarsada
tuhat. Igapdevaelus puutume kokku mitmesuguste kiituseliikidega, lahustitega, acrosoolidega, plastidega,
16hkeainetega ja paljude teiste orgaaniliste ainetega. Orgaaniliste {ihendite koostis on vidga histi ,,pdlev*,
sisaldab ta ju siisinikku, vesinikku, hapnikku jt elemente. Tule- ja plahvatusohtlikud on nii gaasilises olekus
olevad ained kui ka vedelike aurud. Ohtlikud on paljud ained ka elusorganismidele, eeskitt inimese tervisele,
kahjustades hingamiselundeid, ainevahetusprotsesse, nérvisiisteemi jm. Teada on ka orgaaniliste tihendite
kantserogeenne, teratogeenne ja mutageenne toime.

Orgaaniliste ja anorgaaniliste {ihendite omadustes ja reageerimisvoimes on olulisi erinevusi, mis tulenevad
peamiselt struktuurierinevustest, mistottu orgaanilisi {ihendeid esitatakse struktuurivalemina, mitte
molekulaarvalemina. Néiteks sarnase molekulaarvalemi C,H¢O puhul on meil tegemist kahte orgaaniliste
ithendite klassi kuuluva ithendiga C,HsOH (alkohol) ja (CH;),0 (eeter).

Piisiva koostiselemendi — siisiniku kdrval sisaldavad orgaanilised iihendid kdige sagedamini vesinikku,
hapnikku, lammastikku, véaavlit, halogeene.

Orgaaniliste iihendite struktuurvalemites tihistatakse aatomitevahelisi sidemeid valentskriipsukeste abil. Uht
elektronpaari (lihtsidet) tdhistatakse iihe kriipsukesega, neljaclektronilist sidet (kaksiksidet) kahe ja
kuueelektronilist sidet (kolmiksidet) kolme kriipsukesega. Igal siisinikuaatomil on neli valentsiihikut.

H H H H H O
\ I/ \ \ //
H-C-C-C-H H-C-C=C-H H-C-C
VS / / \
H H H H H O-H
propaan propiitin aadikhape

Aja ja ruumi kokkuhoiuks kasutatakse tavaliselt lihtsustatud struktuurivalemeid, kus koiki sidemeid ei
niidata:

CH; — CH, — CH; CH;-C=CH CH; — COOH
propaan propiitin dadikhape

Karbo- ja heterotsiikliliste iihendite puhul jéetakse méarkimata tsiikli nurkades asetsevad siisinikuaatomid ja
nende juurde kuuluvad vesinikuaatomid:

CH2 CH3 CH3
/o | |
CH, CH, C ©

| /N
CH, CH, CH CH
v/ Il |

CH, CH CH
tsiikloheksaan \ /!
C6H12 CH
tolueen
CH; — CH;

Orgaaniliste iihendite nimetamisel on kasutusel siistemaatilise nomenklatuuri (IUPAC’i nomenklatuur,
International Union of Pure and Applied Chemistry) jdrgse nimetamise (kus aluseks on siisinikahel ja
funktsionaalsed riithmad) korval ka triviaalnimetused (mis viitavad rohkem aine péritolule voi
saamisallikale kui struktruurile). Néiteks monede lihtsamate iihendite: sipelghape, atsetoon, kloroform jpt
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puhul on kasutatud ka ratsionaalseid nimetusi, nagu metiiiiletiiiilketoon, etiiiilkloriid, isobutiiiilalkohol jne.
Siin koosneb nimetus funktsionaalse rithma ja sellega seotud radikaali nimetusest.

Orgaanilise ithendi kdige plisivam osa on tema siisinikahel. Siisinikahela struktruuri jérgi liigitatakse kdiki
orgaanilisi ithendeid jargmiselt.

« atsiiklilised (alifaatsed) iithendid, mille siisinikahel koosneb vahetult seotud siisinikuaatomitest,
moodustades kas hargnemata ehk lineaarse ahela:

...—CH,-CH;-CH,-CH;,—...

v0i hargnenud ahela:

...—CH,-CH-CH; - ...
|
CH;
» karbotsiiklilised tihendid:
CH,
/A
CH, - CH,
» heterotsiiklilised iihendid, mille molekulide tsiiklisse kuuluvad peale siisiniku veel teiste elementide
aatomid:
CH2 — CH2 CH2
\ o/ /N
o CH, CH,-CH;
|
CH, CH,
\ o/
N
H

Nimetatud pohiklassid jaotatakse nendes esinevate funktsionaalsete rithmade jargi alaklassidesse.

Orgaaniliste tihenditega tutvustamist alustame lihtsamatest, nimelt siisivesinikest, mille koostisse kuuluvad
ainult siisinik ja vesinik. Nende tuleohtlike ja plahvatusohtlike ainetega puutuvad tuletdrjujad viga sageli
kokku, on nad siis gaasilises, vedelas voi tahkes olekus. Nende koikide polemisel (oksiidatsioonil tekib
siisihappegaas ja veeaur). Siisivesinikud jaotuvad alifaatseteks ja aromaatseteks siisivesinikeks.

9.2. Alifaatsed siisivesinikud (A/iphatic Hydrocarbons)
Alkaanid on siisivesinikud, millede molekulis on iihekordne siisinik-siisinik side (C—C), nende iildvalem on
CoHopio , kusn> 1.

Lihtsaim alkaan on metaan (CH,4), jirgmine on etaan (C,Hs; CH;—CH;). Alkaanid moodustavad nn
homoloogilise rea, kus iga jargnev liige erineb eelmisest —CH,— rithmade arvu poolest.

Homoloogilise rea mdistel on orgaanilises keemias oluline osa. Valdav enamik keemilisi reaktsioone kulgeb
homoloogide puhul iihetaoliselt (erandi moodustavad ainult rea esimesed liikkmed). Tundes iihe homoloogi
keemilisi omadusi, voime kiillalt suure tdendosusega viita, et samasugused reaktsioonid toimuvad ka selle
homoloogilise rea teiste litkmete puhul.

Siit tuleneb, et orgaanilise iihendi omadused sdltuvad temas sisalduvast funktsionaalsest rithmast.
Funktsionaalseks riihmaks loetakse tavaliselt molekuli kodige kergemini muutuvat osa, mis sisaldab
tildreeglina siisinikust ja vesinikust erinevaid aatomeid ja rithmi (-OH, —-CHO, —COOH jne).

Orgaanilises keemias kohtame mitmesuguseid isomeerianihtusi. Uheks neist on struktuuriisomeeria, mille
puhul isomeerid erinevad liksteisest aatomitevaheliste sidemete korra poolest molekulis.

Metaani, etaani ja propaani puhul on mdeldav tliksainus aatomite paiknemisviis. Neli siisinikuaatomit voivad
paikneda juba kahesugusel viisil:
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c-Cc-C-cC
butaan

vOi

Molemal puhul on molekulivalem C4H,0, ent nad erinevad fiiiisikaliste konstantide poolest (tabel 9.1), seega

on tegu erinevate ainetega.

c-Cc-C
|
C
isobutaan

Tabel 9.1. Mdnede alkaanide homoloogilise rea liikmed.

Valem Nimetus Sulamistemp, °C | Keemistemp, °C | Tihedus dfo , g/cm3
CH,4 Metaan -184 -162 -
C,Hsq Etaan -172 -88 -
C;Hg Propaan -190 -42 -
C4sHyo Butaan -135 -0,5 -

—— Isobutaan -140 -10 -
CsH» Pentaan -132 36 0,6261
—r— Isopentaan -161 28 0,6197
—— Neopentaan -20 10 0,5910
CeH 4 Heksaan -94 69 0,6603
CsHye Heptaan -90 98 0,6838
CioHa, Dekaan -30 174 0,7301
Ci5Hs, Pentadekaan 10 271 0,7689
CyoHa Eikosaan 37 348 -

Siisinikuaatomite arvu kasvamisel siisivesiniku molekulis suureneb vdimalike isomeeride arv kiiresti: C¢H4
— 5 isomeeri; C;H ¢ — 9 isomeeri; CgH g — 18 isomeeri; CyoHy, — 336319 isomeeri; CqoHgr — 6249117880583 1
isomeeri jne.

Rithma, mida saadakse kiillastunud siisivesiniku molekulist iihe vesinikaatomi korvaldamisel, nimetatakse
alkiitilradikaaliks (nomenklatuurimdistet ,radikaal ei tohi dra segada mdistega ,,vaba radikaal®, mis
tihendab paaristumata elektronidega iihendit). Uhevalentse alkiiiilradikaali nimetus moodustatakse
siisivesiniku nimetuse 16pu -aan asendamise teel 16puga -iiiil (tabel 9.2).

Tabel 9.2. Moned tuntumad alkiitilrithmad.

Nimi Keemiline valem

Metiiiil CH;-
Etiiiil C,Hs -
n-propiitil CH; -CH, -CH, - voi1 C3H, -
Isopropiiiil H

CH;—-C-  vdi (CH;),CH-

CH;

n-butiiil CH; - CH,-CH,-CH, - vdi C4Hy—

Rahvusvahelise nomenklatuuri kohaselt nimetatakse kiillastunud siisivesinikke alkaanideks ja koigi

konkreetsete iihendite nimetuses esineb lopp -aan (tabel 9.3). Normaalahelaga alkaanid kannavad jérgmisi

nimetusi:
CH,4
C,H¢ etaan
C;Hg propaan

C4H10 butaan
CsH;, pentaan
Ce¢Hs heksaan

C10H22 dekaan
C,1H,4 undekaan
Ci,Hys dodekaan

metaan C;Hys heptaan
CsH;s oktaan

CoH,y nonaan jne.
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Hargnenud ahelaga iihendite (isoalkaanide) nimetused moodustatakse jargmiselt:

« antud ithendi nimetuse aluseks voetakse siisivesinik, mis vastab peaahela siisinikaatomite arvule.
Peaahelaks loetakse kas kdige pikem voi kdige keerulisem (maksimaalse hargnemiste arvuga) ahel.
Kui siisivesinikus on mitu ithesuguse pikkusega ahelat, siis valitakse peaahelaks see, mille
hargnemiste arv on suurem.

 pérast peaahela kindlakstegemist nummeradatakse selles siisinikuaatomid. Nummerdamise suund
valitakse selliselt, et korvalahelad saaksid voimalikult vdikesed numbrid.

Kui korvalahelatena esinevad erinimelised radikaalid, siis paigutatakse nad nimetuses keerukuse kasvu
jarjekorras (metiiiil-, etiiiil-, propiiiil- jne.)

Uhendi nimetuses loetletakse kdik korvalahelad siisinikuaatomite suurenemise jérjekorras, mirkides
korvalahela asukoha numbriga selle nimetuse ees. Edasi tuuakse peaahelale vastava siisivesiniku nimetus.
Kui esineb mitu iihenimelist radikaali, siis ndidatakse nende arv liidete di-, tri-, tetra- jne abil, mérkides
ette radikaalide asukohad komaga eraldatud numbrite abil. Numbrid antakse nende suurenemise jarjekorras.
Numbri ja radikaali nimetuse vahele pannakse sidekriips (tabel 9.3).

Tabel 9.3. Moned tuntumad alkaanid.

Keemiline valem Nimetus
CH;CH,CH,CH,CH; n-pentaan
CH;CH,CHCH;,

C|H2
C|H2 3-metiitilheptaan
c
i
CH;
CH; - é — CH,—- CH; 2,2 dimetiiiilbutaan
c
CH;CHCH,CHCHj;
CH; CH, 2,4dimetiiiilheksaan
cr
CH;
CH3(|JHCHCH2CH2CH3 3-etiiiil-4-isopropiiiilheptaan
CH3CH2(lHCH2CH3

Kiillastatud alitstiklilisi siisivesinikke nimetatakse tsiikloalkaanideks ehk tsiiklaanideks (tabel 9.4). Omades
illdvalemit C,H,, sisaldavad nad kaks vesinikuaatomit vihem kui vastavad alkaanid ja nad on isomeersed
sama siisinikuaatomite arvuga alkeenidega.

Naftakeemias on levinud tsiiklaanide nimetus — nafteenid, kuna nad sisalduvad naftas.

Suuremaid kui 3-6 liililisi tsiikleid leidub looduses harva.
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Tabel 9.4. Moned lihtsamad tsiikloalkaanid.

Keemiline valem ja selle kujutis Nimetus
CH2 ,-"A\\
/A /N Tsiiklopropaan (Cyclopropane)
CH2 — CH2 !
CH, - CH,
| | Tstiklobutaan (Cyclobutane)
CH, - CH,
CH,
/ \
CH, CH, Q Tsiiklopentaan (Cyclopentane)
\ /
CH, - CH,
9.2.1. Alkeenid

Siisivesinikke mille molekulides on siisinik-siisinik kaksikside (C = C) nimetatakse alkeenideks. Need on
kiillastamata siisivesinikud iildvalemiga C,H,,. Lihtsaim, homoloogilise rea esimene liige on eteen C,H,.

H H
\ /
Cc=C
/ \
H H

Alkeenidest moodustatud iihelaenguliste radikaalide nimetustes esineb 16pp -eniiiil, tihti kasutatakse
kiillastumata radikaalide puhul ka triviaalnimetusi

CHz = CH- CH2 =CH- CHZ —
etentiiil ( vintiil) propentiiil (alliitil)

Alkeenide isomeeria voib olla tingitud kaksiksideme asendist siisinikuahelas ja siisinikuahela struktuurist.
Eteenil ja propeenil isomeere ei ole. Valemile C4Hg vastavad jargmised isomeerid:

CH;
|
CH; — CH, - CH=CH, CH; — CH=CH - CH; CH; - C=CH,
1-buteen 2-buteen 2-metiililpropeen

Tegelikult pole aga buteenil 3 vaid 4 isomeeri, sest 2-buteeni puhul esineb veel iiks isomeeriandhtus. Kui
kaksiksideme kummagi siisinikuaatomi juures asendada iiks vesinikuaatomitest mingi riithma voi aatomiga,
siis tekib uus isomeeriavoimalus, mida nimetatakse geomeetriliseks isomeeriaks chk tsiss-trans-
isomeeriaks. Tsiss(cis-)isomeeril asetsevad molemad asendajad iihel pool kaksiksidemega iihendatud
siisinikuaatomite tasapinda, trans(trans-)isomeeril iiks iihel, teine teisel pool.

H H CH; H H H H Cl
\ / \ / \ / \ /
CcC=C CcC=C Cc=C CcC=C
/ \ / \ / \ / \
CH; CH;, H CH; Cl Cl H
cis-2-buteen trans-2-buteen cis-1,2-dikloroeteen trans-1,2-dikloroeteen
st® -139°C st® -105°C kt® +60°C kt® +48°C
kt® +4°C kt°  +1°C

Kahte kaksiksidet sisaldavaid alkeene nimetatakse alkadieenideks.
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9.2.2. Alkiiiinid

Alkiitinideks nimetatakse kolmiksidet sisaldavaid siisivesinikke. Alkiiline nimetatakse selle homoloogilise
rea esimese liikkme etiilini ehk atsetiileeni jérgi ka atsetiileenirea siisivesinikeks. Homoloogilise rea iildvalem
on CnHZn-Z-

Alkiitinide nimetused moodustatakse vastavate alkaanide nimetustest, asendades 10pu -aan lopuga -iiiin.

HC=CH CH; -C=C-CH;
etlilin 2-butiiiin
Kolmiksideme ja asendajate asukohad margitakse samuti, nagu seda tehti alkeenide nimetuste
moodustamisega:
CH; CH;
| |
CH;—CH-C=C-C-CH;
|

CH;
2,2,5-trimetiiiil-3-heksiiiin

Kahte voi rohkem kolmiksidet sisaldavaid siisivesinikke nimetatakse alkadiiilinideks, alkatriiitinideks jne,
néiteks:

HC=C-C=CH
1,3 butadiiiiin

Sarnaselt alkeenidele on ka alkiiiinidel struktuuriisomeere; nditeks 1-butiiiin ja 2-butiiiin:

HCEC—CH2CH3 CH3—CEC—CH3
1-butiiiin 2-butiiiin.

9.3. Aromaatsed siisivesinikud (areenid) (4romatic Hydrocarbons)
Aromaatseteks siisivesinikeks nimetatakse benseenituuma sisaldavaid tsiiklilisi ithendeid.

Aromaatsete {ihendite lihtsamaks esindajaks on benseen CgHs. Tema molekulis moodustavad
stisinikuaatomid kuueliililise tsiikli, milles iga silisinikuaatomiga on seotud iiks vesinikuaatom.

: E
Hé/ \CH / ‘

| ehk | ehk /6\
HC CH — \_/
W/

C
H

Benseen on virvitu, vees lahustumatu, suhteliselt kergesti toatemperatuuril aurustuv vedelik. Benseeni
aurude ja ohu segu poleb tahmava leegiga. Transportimisel peab veok olema maérgistatud kui tuleohtlik
(Flammable) veos. Konteineril peab olema silt ,,Tuleohtlik vedelik® (Flammable Liquid). Benseen on
toostuses laialt kasutatav lahusti. Benseen on tuntud kui kantserogeenne aine, tema sisaldus tookeskkonnas
on tervisenduetega reglementeeritud. Tabelis 9.5 on toodud monede aromaatsete siisivesinike nimetused.

Tabel 9.5. Aromaatsed siisivesinikud.

Keemiline valem Nimetus

\Q/— CH,CH; etiiiilbenseen
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@ — CH,CH,CH;4 n-propiiiilbenseen

CH;— @ — CH,CH; p-etiiiiltolueen

@— C=C-H fentitilatsetiileen
@ — CH,CI benstilkloriid

CH;CH = CHCH, — 1-fentiiil-2-buteen

©

Benseeni 1&him homoloog on metiiiilbenseen ehk tolueen (toluene) CsHs — CHj 6‘0
o Q) v

Dimetiiiilbenseen ehk ksiileen (xylene) C¢H4(CH3) , esineb kolme isomeerina. Isomeeride tdhistamiseks
nummerdatakse siisinikuaatomid nii, et asendajatel oleksid vOimalikud véikesed kohanumbrid.
Asendussaaduste nimetustes kasutatakse numbrite asemel ka sonade orto, meta ja para esimesi tdhti o-, m- ja p-.

e G & D

CH;
orto-ksiileen meta-ksiileen para-ksiileen
o-kstileen m-ksiileen p-ksiileen

1,2 dimetiiiilbenseen 1,3 dimetiitilbenseen 1,4-dimetiiiilbenseen

Benseenist saadavat ihevalentset radikaali CgHs nimetatakse fenuilradikaaliks. Teisi artiilradikaale
vaadeldakse feniiiili derivaatidena. Tolueenist saadavat fentiilmetiitilradikaali CqHs — CH, nimetatakse ka
bensiiiilradikaaliks.

Benseeni homoloogilise rea esimesed liikmed on iseloomuliku 16hnaga, vees lahustumatud vedelikud (tabel
9.6). Nende aurumisel segunedes dhuga vodivad nad siiiiteallika olemasolul poleda. Korge siisinikusisalduse
tottu polevad koik aromaatsed siisivesinikud tugevalt tahmava leegiga. Metallkonteinerites voi
klaasanumates sdilitamisel on nad wvarustatud hoiatusega ,,Tuleohtlik vedelik”. Hoiatusmairgistusega
,» Tuleohtlik* on varustatud ka transpordivahendid.

Benseenirea homoloogide iildvalem on C,H,,¢. Benseenile on iseloomulikud pohiliselt asendusreaktsioonid,
mitte aga liitumisreaktsioonid.

Tolueen ja ksiileen on miirgised. Nad mojuvad inimesele depressiivselt tema nirvisiisteemile ja pdhjustavad
narkoosi. Erinevalt benseenist ei peeta neid kantserogeenseteks. Tervisekaitse nduete kohaselt on nende
kontsentratsioon tookohtade Ghus reglementeeritud.
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Tabel 9.6. Aromaatsete siisivesinike fiitisikalisi omadusi.

Nimetus Valem Sulamistemp | Keemistemp n éo d io

Benseen CeHg 5 80 1,5017 | 0,8791
Tolueen Ce¢Hs- CH; -95 111 1,4968 | 0,8670
o-ksiileen C¢H4(CHs) -25 144 1,5056 | 0,8802
m-ksiileen ’ -48 139 1,4972 | 0,8642
p-ksiileen s 13 138 1,4959 | 0,8610
Naftaleen CioHg 80 218 - -

Antratseen Ci4Hyg 217 354 - -

Fenantreen o 101 340 - -

Mitmetuumalisi aromaatseid  thendeid  (polynuclear  aromatic compounds) nimetatakse

lihtmitmetuumalisteks ja kondenseerunud tuumadega tihenditeks, soltuvalt sellest, kuidas aromaatsed tuumad
tiksteisega seotud on. Lihtmitmetuumalistest {ihenditest sisaldab bifeniiiil (biphenyle) (st° +70°C) kahte
benseenituuma (feniiiilradikaali), mis on omavahel seotud iiksiksideme kaudu.

Suurt osa lihtmitmetuumalisi ithendeid voib vaadelda alifaatsete siisivesinike poliifentiiilderivaatidena.

difeniiiilmetaan

Kondenseerunud tuumadega poliitsiiklilistes siisivesinikes esineb korvuti asetsevatel tsiiklitel kaks voi
rohkem iihist siisinikuaatomit, nagu néiteks naftaleenis (naphtalene):

©@

Naftaleeni ja selle rohkearvulisi derivaate kasutatakse laialdaselt vérvainete, ravimite, ldohkeainete,
insektsiidide valmistamiseks.

Olulisemad naftaleeni korval on antatseen (anthratsene) ja fenantreen (phenanthrene):

CocHCE

antratseen fenantreen

Moned poliikkondenseerunud tuumadega areenid on kantserogeensed ained. Peamiselt sisalduvad nad
kivisdetorvas. Tuntuim kantserogeen on 2,3 bensopiireen, mida esineb ka tubakasuitsus.

OIOIO
000

2,3- bensopiireen
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9.4. Funktsionaalsed rithmad

Orgaanilisi {ihendeid riihmitatakse funktsionaalsete rithmade jargi. Tabelis 9.7 on toodud olulisemad

orgaaniliste molekulide funktsionaalsed rithmad. R ja R” on téhistatud alkiiiil- vi artiiilrithmad.

Tabel 9.7. Moned tihtsamad funktsionaalsed riihmad orgaanilistes iihendites.

Uhendi nimetus Uldvalem Funktsionaalne rihm
Halogeenalkaan voi R-X —X (X=halogeen)
alkiitlhaliid voi artilhaliid
Alkohol R -OH —OH, hudroksiiiil
Eeter R-O-R’ -0-

0] 0]
// //
Aldehuud R-C -C
\ \
H H
R-C-R —C—, karboniiiil
Ketoon | | | |
(0] 0]
(@) 0]
// //
Karboksiitilhape R-C -C, karbokstiiil
\ \
OH OH
0] 0)
// //
Ester R-C -C
\ \
OR’ O-
Vesinikperoksiid H -0-R —-0-0-, perokso
R-C-0-0-C-R’ -0-0-
Peroksiidid I I
0)

9.5. Nafta ja tema saadused

Nafta on pruun, viga kompleksse koostisega viskoosne vedelik, mida leidub kiillaltki laialdaselt maakoore
kihtides. Nafta vdrvus vo0ib varieeruda, olenevalt leiukohast. Nafta on bioloogilise protsessi produkt
koosnedes alkaanidest, tsiikloalkaanidest ja aromaatsetest ithenditest (sisaldades molekule siisiniku aatomite
arvuga 3-60) (tabel 9.5), ta sisaldab ka hapnik-, limmastik- ja vddvliiihendeid ning viga véikestes kogustes
ka metalseid iihendeid (vanaadium, nikkel, raud). Siisiniku osakaal on 78-90% ja vesinikul ca 8-15%.
Erinevates naftas on identifitseeritud iile 600 siisivesinikiihendi.

Mittestisivesinikiihendite osakaal naftas on piires 5-10%, hapnik sisaldub peamiselt orgaanilistes hapetes ja
fenoolides. Lammastik on viga mitmesuguste {ihendite koostises, vadvel on tioolide, tiofeenide, sulfiidide ja
disulfiidide koostises. Vaavli sisaldus on kiillaltki varieeruv, maksimaalselt on ta ca 10% piires.

Nafta on inimestele ammu tuntud. Nafta aurumisel ja dhu kées oksiideerumisel tekkinud pigi kasutasid juba
vanad egiptlased veesdidukite tihendamiseks. Nafta to0stuslik tootmine ja to6tlemine algas 19 sajandi
keskel. Tol ajal oli pohiliseks naftatooteks valgustusdli (petrooleum), kuna kergemad ja raskemad
fraktsioonid heideti kdrvale. Alles hiljem Opiti tundma nende fraktsioonide kasutamist. Kerged fraktsioonid
jaid siiski kuni 19. sajandi 16puni tiilikaks ja tuleohtlikuks naftatodstuse korvalproduktiks. Seoses
autotranspordi arenemisega muutus aga peamiseks tooteks autobensiin, 20 sajandi alguses leidis oma koha
ka diiselmootorite kiitus. Praegu on mootorikiitused nafta to6tlemisel pdhilisteks toodeteks. Raskemaid
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naftafraktsioone kasutatakse mitmesuguste méidrdedlide tootmiseks. Tabelis 9.8 on toodud mitmesuguste
enamkasutatavate kiituste fiiisikalised omadused.

Tabel 9.8. Tiiiipiliste kiituste fiilisikalisi omadusi. ua

Bensiin | Petrooleum Oli ‘
Keemistemperatuur, °C 38-204 170-300
Tihedus, g/cm’ 0,8 0,81 <1 Nafta (petroleum)
Aurutihedus 3,0-4,0 4.5
Leekpunkt, °C 43 38-66 54
Isesiittimistemp, °C 280-456 229 263
Alumine siittivuspiir 1,4% 0,7%
Ulemine siittivuspiir 7,6% 5%

Seoses bensiini tarbimise laienemisega suurendatakse bensiini tootmist raskematest fraktsioonidest
krakkimisprotsessi abil. Nafta tootmisel ja ka krakkimisel tekkivad gaasid on heaks tooraineks
keemiatdostusele.

Pérast lahustunud gaaside eraldamist — stabiliseerimist, jaotatakse nafta pidevalt to6tavates destilleerimis-
kolonnides fraktsioonideks:

bensiin keemispiirid 50-200°C
mootoripetrooleum o 200-280°C
diiselkiitus, solaardli o 280-350°C
jadk, masuut s iile 350°C

Nende pdohitoodete korval saadakse mitmeid teisi vajalikke tooteid: aviobensiini (50-175°C), lahusteid
(60-100°C), erinevaid bensiinisorte, parafiindli (300-350°C), vaseliini jpm. Naftast vdib saada ligi 100

mitmesugust toodet.

Petrooleeter (gaasbensiin, ei kuulu orgaaniliste tihendite eetrite riihma) (petroleum ether &
or petroeleum naphta) on siisivesinike segu Cs - C; keemispiirides 35°C-90°C. ‘
Bensiin (gasoline) on siisivesinike segu Cs - Cyy, keemispiirides 38°-204°C. 0
Petrooleum (kerosene) on siisivesinike segu Cy; - C;3, keemispiirides 180-200°C. 00

Tema peamised koostis-osad on dekaan (C;oHy,) ja dodekaan (Ci,Ho). ‘

Diislikiitus (diesel fuel) on siisivesinike segu Ci4 - Cyg, keemispiirides 250-380°C.

Metaan (CH,4) on lihtsaim siisivesinik, mis moodustab loodusliku maagaasi pohiosa (ca 97%).

Ta on 16hnatu ja vdrvitu gaas. Seega on maagaasi nii fiilisikalised kui ka keemilised omadused 0
lahedased metaanile. Metaan moodustab pdhilise osa soo- ja kaevandusgaasist. Ta tekib 00
orgaaniliste ainete termilisel I6hustumisel. Metaan tekib ka tselluloosi sisaldavate ainete ‘
kadrimisel (metaan-kédrimine). Metaani tehnilisteks allikateks ongi maagaas ja naftas

lahustunud gaasid. Maagaas leiab kdesoleval ajal laialdast kasutamist.

Metaani on vdimalik ka veeldada, siis nimetatakse teda veeldatud maagaasiks (Liquefied Natural Gas,
LNG). Tema transportimisel tuleb margistada teda kui pdlevgaasi (Flammable Gas).

9.5.1. Veeldatud naftagaasid

Veeldatud propaani, butaani voi nende segu nimetataksegi veeldatud naftagaasideks (Liguefied o
Petroleum Gas, LPG), kaubandussfairis nimetatakse teda ka balloonigaasiks (Bottled Gas). o
Vihestes kogustes voib ta sisaldada ka etaani, eteeni, propeeni, buteeni, isobutaani, isobuteeni ‘
ja isopenteeni.

Propaan ja butaan on I6hnatud, varvitud gaasid. Balloongaasile lisatakse viikeses koguses viga iseloomuliku
ebameeldiva 10hnaga orgaanilisi vaidvliiihendeid merkaptaane (tioalkohole). Niiteks metaantiooli 16hn on
tajutav isegi lahjendamisel 1:50 000 000. Seda selleks, et gaasiballooni vdi torustiku leke oleks kergemini
avastatav. Olulisemad propaani ja butaani fiilisikalised omadused on toodud tabelis 9.9.
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Propaan ja butaan on metaaniga vorreldava kiittevdartusega gaasid, polemissoojusega vastavalt 46,45 MJ/kg

ja 45,69 MJ/kg, mistottu neid kasutatakse kiittegaasina.

Tabel 9.9. Propaani ja butaani fiiiisikalised omadused.

Omadused Propaan Butaan
Keemistemperatuur -45°C -0,5°C
Sulamistemperatuur -187°C -138°C
Tihedus, g/cm’ 0,58 0,60
Auru tihedus 1,56 2,04
Leekpunkt (flashpoint) -104°C -60°C
Isesiittimistemperatuur (autoignition temperature) 468°C 405°C
Alumine plahvatuspiir (lower explosive limit) 2,2% 1,9%
Ulemine plahvatuspiir (upper explosive limit) 9,5% 8,5%

Transpordil tuleb teda téhistada kui pdlevgaas (Flammable Gas). Transporditakse veeldatud kujul rShu all
vastavates mahutites (raudteetsistern, autoveok jm), gaasina atmosfaarirdhul transporditakse ka torujuhtmeid

pidi. Ohtudest on kirjeldatud p.2.10 all eespool.

Atsetiileen (etiiin, C,H,, CH= HC; st°® -82°C; kt° -84°C. Toostus-
likust seisukohast on atsetiileen iiks tdhtsamaid alkiiiine. Teda saab
vee toimel kaltsiumkarbiidisse (CaC,), kuid tdostuslikult saadakse
teda metaani v0i maagaasi korgtemperatuurilisel krakkimisel:
Lahustatud atsetoonis Balloonis

2CH4(g) — — — — — CH=CH(g) + 3Ha(g)
1600 °C

Keemiliselt puhas atsetiileen on 16hnata, tehnilisel atsetiileenil on ebameeldiv 16hn, mis on pdhjustatud vaavli
ja fosfori (PH;) tihenditest; iseloomulik kiitislaugu 16hn. Atsetiileen lahustub halvasti vees, hésti atsetoonis.

Vedel ja tahke atsetiileen voivad kergesti plahvatada. Hapnikuga moodustab ta siiiitamisel kergesti
plahvatavaid segusid (3-82% atsetiileeni). Vastavas poletis hapnikuga poletamisel annab ta
korgetemperatuurilise leegi ja leiab seetottu kasutamist metallide keevitamisel (3 300°C; 5 400°F, Q=312,4
kcal/mol; 1307 kJ/mol)

Atsetiileen ja selle homoloogid (R — C = CH) on suutelised moodustama metallorgaanilisi ithendeid, milles
vesinikuaatom kolmiksideme siisinikuaatomi juures on asendatud metalliga (HC= CNa; Na — C= C — Na).
Hobe- ja vaskatsetiileniidid plahvatavad kuivas olekus kergesti hdorumise, 166gi voi sédeme mdjul; niiskes
olekus nad nii ohtlikud pole.

Atsetiileeni hoitakse ja transporditakse poorsete materjalidega tdidetud balloonis. Tavaliselt kasutatakse
lahustina atsetooni, mis eelnevalt adsorbeeritakse poorsesse materjali, seejarel ballooni sisestatav atsetiileen
lahustub selles. 1 atmosfddri juures lahustub 1 mahuosa atsetooni 25 mahuosa atsetiileeni, 12 atmosfaari
juures aga 300 mahuosa atsetiileeni. Méargistus on ,,Polevgaas® (Flammable Gas).

9.6. Halogeenitud siisivesinikud

Stisivesinike molekulide {ihe vdi mitme vesiniku aatomi asendamisel halogeeni aatomitega moodustuvad
siisivesinike halogeenderivaadid. Nende hulk on suur, sest halogeenide aatomitega vdivad asenduda koik
vesiniku aatomid siisivesiniku molekulis. Tuntud on ning kasutust leiavad ka segahalogeenderivaadid.
Halogeenderivaate kasutatakse lahustitena, taimekaitsevahenditena, ravimitena, samuti tulekustutus-
vahenditena (haloonid).

Vesiniku aatomi(te) asendamisel vidheneb nende tuleohtlikkus. Néiteks on metaani leekpunkt -188°C,
klorometaanil aga 0°C, kusjuures ta on tuleohtlik ainult 10,7-11,4% mahuprotsendi juures. Metaani vesinike
taielikumal asendamisel tekkivad kloroform CHCI; ja tetrakloorsiisinik CCly on mittepdlevad ained. Muidugi
tuleb tdhelepanu poorata sellele, et kloori halogeenderivaatide polemisel Ohus tekivad fosgeen ja
kloorvesinik.
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2CHClL; + O, — 2COCl, + 2HCI
triklorometaan ~ fosgeen
kloroform
Tabelis 9.10 on toodud moned lihtsamad kloreeritud siisivesinikud.

Tabel 9.10. Kloreeritud siisivesinikud.

Uhend Valem
1,1-diklooretaan CH;CHCl,
1,2 diklooretaan CH,CICH,CI
1,1 diklooreteen CH, =CCl,
cis-trans-1,2dikloor-eteen CHCI = CHCI
1,1,1-triklooretaan CH;CCl,
1,1,2-triklooretaan CH,CICHCl,
triklooretiileen CHCI1 = CCl,
1,1,2,2 tetraklooretaan CHCI,CHCl,
tetraklooretiileen CClL, = C(Cl,

Koik iihendid on elusorganismidele kahjulikud tihendid, mojudes eeskétt narvisiisteemile. Konteineritele
pannakse sildid “Hoida eemale toiduainetest” (Keep Away from Food).
9.6.1. Fluoreeritud siisivesinikud

Siia alla kuulub freoonideks nimetatud ainete rithm, nad sisaldavad nii kloori kui ka fluori aatomeid.
Uldvalem on CF,C,.,, kus n ja x on 4-st viiiksemad tiisarvud. Tabelis 9.11 on toodud tddstuslikult tihtsad
freoonid (nimetatakse ka fluorsiisinikeks (fluorcarbons), sageli ka chlorofluorocarbons voi chlorofluoro-
methanes). Freoonide molekulid on vdimelised absorbeerima péikeselt tulevat ultraviolett kiirgust, mille
tagajarjel siisinik-kloori side molekulis katkeb:

CF,Clyx (g) — CF.Clsx (g) + CI- (g)
Tekkinud vaba kloori radikaal toimib osooni molekuli, 16pptulemusena tekib hapnik:
0O; (g) + Cl- (g) = CIO- (2) + 02 (2)
ClO- (g) + O (g) = Cl- (g) + O2 (g)
O-(g) + 05 (2) = 20, (g)

Sellise mehhanismi jirgi tarbitakse Maakera péikese ultraviolettkiirguse eest kaitsev osoon. Osoonikihi
muutumisel on suur osa keskkonnakaitsel. Freoonide kasutamist seetdttu piiratakse.

Tuleohtlikkuse seisukohalt on nad mittepdlevad gaasid (Nonflammable Gas), milliselt ka neid
transportimisel margistatakse.

Tabel 9.11. To0stuslikult tahtsamad freoonid.

H
Freon-21  dikloromonofluorometaan Cl- |C -Cl
;
F
Freon-12  diklorodifluorometaan Cl- |C -Cl
¢
H
Feon-22 monokloordifluorometaan F- |C -Cl
;
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F

\
Freon-13  monokloortrifluorometaan Cl-C-F

\

F

C|1
Freon-11; trikloromonofluorometaan Cl-C-Cl
Freon MF |
F
F F
| |
Freon-113; 1,1,2-trikloro-1,2,3-trifluoroetaan Cl-C - C-F
Freon TF | |
Cl Cl

F F

.
Freon-114 1,2-dikloro-1,1,2,2-tetrafluoroetaan Cl-C —C - Cl

.

F F
Enamikke fluorosiisinikke transporditakse kui mittepolevaid gaase. Maérgistatakse kui mittepdlev gaas
(Nonflammable Gas).

9.6.2. Poliikloreeritud bifeniiiilid

Omaette rilhma kasutatavatest halogeensiisivesinikest moodustavad poliikloreeritud  bifeniiiilid
(polychlorinated biphenyls, PCB). Bifeniiiili molekul on selline:

©©

PCB-d on selle siisivesiniku derivaadid, kus iiks vdi mitu vesiniku aatomit on asendatud kloori aatomitega.
Tuntuim esindaja on 1,1,1 trikloro-2,2-bis(4-klorofeniiiil)-etaan (DDT), mis on orgaanilistes solventides
lahustuv kristalne aine. Varem kasutati teda efektiivse puutemiirgine putukatdrjes. Kéesoleval ajal on DDT
tarvitamine paljudes maades keelatud, sest ta kuhjub toitumisahela I6pus inimese rasvkoes ja pdhjustab
kroonilise miirgituse.

Cl— Q CH - <:> Cl
|
CCl,

DDT on piisiv lihend, ta piisib keskkonnas pikka aega. Pdlemisel eralduvad elusorganismidele miirgised gaasid.

9.7. Alkoholid (Alcohols)

Siisivesiniku molekulis tihe vdi mitme vesiniku aatomi asendumisel hiidroksiitilrihmaga — OH tekivad iihe-
voi mitmealuselised alkoholid. Alkoholide nimetused moodustatakse vastavate siisivesinike nimetustest 16pu
-ool lisamise teel. Mitmealuseliste alkoholide puhul ndidatakse —OH rithmade arv liidete di-, tri- jne abil, mis
asetatakse 10pu -ool ette. Varem moodustati alkoholide nimetused radikaali nimetusega ja sona alkohol
liitmise teel. Lihtsamate alkoholide puhul kasutatakse neid nimetusi ka praegu.

CH;0H metanool, metiiiilalkohol
CH;CH,0OH etanool, etiitilalkohol

Alkoholidele iseloomuliku —OH rithma sisaldavad ka aromaatsed hiidroksiiithendid, neid nimetatakse
fenoolideks (phenols) kui hiidroksiiiilrithm asendab vesiniku aatomit aromaatses tuumas ja aromaatseteks
alkoholideks kui hiidroksiiiilriithm on korvalahelas.
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OH

@ - CH, @ — CH,OH

2-metiiiilfenool fentitilmetanool, bensiiiilalkohol
Lihtalkoholid on tule- ja plahvatusohtlikud ained, pdlemisel tekivad CO, ja veeaur (H,O). Metanooli ja

etanooli aurud pdlevad sinaka leegiga. Nad segunevad hésti veega, mistSttu on vesi heaks kustutusvahendiks.
Tabelis 9.12 on toodud mdnede lihtalkoholide fiiiisikalised omadused.

Tabel 9.12. Lihtalkoholide fuusikalisi omadusi.

Metanool Etanool Fenool
Keemistemperatuur 65°C 79°C 181°C
Sulamistemperatuur -98°C -114°C 40°C
Tihedus 0,79 0,79 1,07
Aurutihedus (Shk = 1) 1,11 1,59 3,24
Leekpunkt 12°C 12°C 79°C
Isesiittimistemperatuur | 464°C 423°C 715°C
Alumine plahvatuspiir 6% 3,3% 1,5%
Ulemine plahvatuspiir 36,5% 19% -

Uhealuselised kiillastunud alkoholide homoloogilise rea esimesed litkkmed on vedelikud, alates C,,-st on selle
rea litkkmed tahked ained.

9.7.1. Metanool, metiiiilalkohol CH;0H

Norga magusavoitu 10hnaga virvitu kergestisiittiv vedelik, vees véiga hésti lahustuv. Metanooli
o saadi varem puidu utteveest, mistottu teda nimetati ka puupiirituseks (Wood Alcohol).
00 Toostuslikult saadakse metanooli siisinikoksiidist ja vesinikust kataliisaatorite (ZnO, Cr,0;)

juuresolekul temperatuuril ca 400°C ja rdhul 30 MN/m® (300 at):
CO +2H, —**2 5 CH,0H
Metanooli kasutatakse metanaali (formaldehiilidi) tootmiseks, lahustina, mitmesugustes siinteesides ja
etanooli denatureerimiseks. Metanool on miirgine ka véikestes kogustes, pohjustades nérvisiisteemi
kahjustusi ja ndgemishiireid. Juba 10 ml koguse sissevotmisel kahjustub nigemine (pimedaksjddmine),
30 ml on surmav doos.

9.7.2. Etanool, etiiiilalkohol C;HsOH

Norga iseloomuliku 1ohnaga vérvitu kergeltsiittiv vedelik. Saadakse suhkruid sisaldavate ainete

o kadrimise teel. Tavaliselt lahtutakse etanooli tootmisel tirklist sisaldavatest ainetest (kartulist,

oo teraviljast). Tarklis suhkrustatakse temperatuuril 60-65°C juures linnaste (idanenud odraterad)

‘ abil. Linnastes leiduvate ensiilimide (biokataliisaatorid) toimel hiidroliilisub térklis maltoosiks

ehk linnasesuhkruks. Saadavale lahusele lisatakse parmi ja kédritatakse 25-30°C juures.

Pérmiseente poolt produtseeritavad ensiilimid hiidroliitisivad maltoosi gliikoosiks ja muundavad viimase
etanooliks ja siisinikdioksiidiks:

H,O;ensiitim H,O;ensiiiim

(C6H1005) > 0,51’1C12H22011 —_—> HC6H1206M) 2HCH3-CH2-OH + 21’1C02
tarklis maltoos gliikoos

Tegelikult moodustub etanool gliikoosist iile mitme vaheiihendi. Eeltoodud vorrand niitab reaktsiooni iildist
summaarset kdiku. Kdirimisel tekib etanooli 7-8% lahust, millest eraldatakse destilleerimisel toorpiiritus,
mis sisaldab kéarimise korvalprodukte: etanaali (atseetaldehiiiidi), propanooli, butanoole ja pentanoole.
Aldehiiiidi oksiideerimise ja tekkinud happe neutraliseerimise jarel saadakse rektifikatsioonikolonnis
destileerimisel puhastatud piiritus ja nn ,,puskaridli, mis koosneb kdorgematest alkoholidest. Puhastatud
etanool sisaldab 95,5% etanooli ja 4,5% wvett. Sellise koostisega aseotroopsel segul on kindel
keemistemperatuur 78,4°C, mistottu destilleerimisel pole vdimalik saada 100% etanooli, viimast nimetatakse
absoluutseks alkoholiks ja teda kasutatakse keemilises siinteesis vett vilistavate reaktsioonide puhul.
Toostuslikult saab etanooli ka eteeni hiidroliiisil gaasifaasis:
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CH2 _ CH2 (g) + H20 (g) kataliisaamr;ZSOoC,85atm N CH}CHZOH

Etanooli denatureerimiseks (joogikdlbmatuks muutmiseks) lisatakse talle nditeks metanooli, piiridiini,
aviobensiini.

Etanooli saab kasutada ka mootorikiitusena, see idee parineb 1970-aastatest, mil oli olikriis. Etanooli
joovastav toime on ammu tuntud. Ta on tugev kesknirvisiisteemi depressant. Etanool kombinatsioonis
barbituraatide, trankvilisaatorite voi narkootikumidega annab siinergilise efekti. Ettevaatust!

9.7.3. Fenoolid (Phenols)

Fenoolid on aromaatsed hiidroksiiiihendid, kus hiidroksiiilrihm asendab vesinikaatomit

aromaatses tuumas, neid nimetatakse ka hiidroksiibenseenideks (hydroxybensene) ja

o karboolhapeteks (carbolic acid). Vanim meetod fenoolide saamiseks on nende eraldamine
‘ kivisdetorvast. Fenoole voib aga saada ka puidu-, turba- ja pdlevkivi-uttetorvadest.

Fenoolid on vedelad vdi tahked iihendid. Uhealuselistel fenoolidel on iseloomulik 16hn, vees lahustuvad nad
halvasti. Mitmealuselised fenoolid on peaaegu Iohnata ja lahustuvad vees paremini.

Fenool (C¢HsOH) on tédhtis keemiatodstuse saadus. Kasutatakse varvainete, ravimite siinteesil. Suurel hulgal
kulub fenooli fenoolformaldehiiiidvaikude tootmisel. Fenool on vérvitu iseloomuliku 16hnaga valge kristalne
aine. Ohuhapniku toimel virvus muutub heleroosaks. Fenool on pdlev aine, ent tema ohtlikkus seisneb
peamiselt miirgisuses inimesele. Nii vedelik kui ka aurud toimivad 1dbi naha mojudes kesknérvisiisteemile.
Ta reageerib oksilideerijatega, lahustub 0lis, eetris, kloroformis. Fenoolil on sodvitav toime kummitoodetele,
samuti alumiiniumist, tsingist ja pliist esemetele. Transportimisel on ta margistatud kui miirgine aine
(Poison).

Fenoolide hulka kuuluvad ka Kresoolid (cresols), ksiileeni hiidroksiiderivaadid, kus ksiileeni iiks

metiiiilriihm on asendunud hiidroksiiiilriihmaga.
Metiiiilfenool, kresool esineb kolme isomeerina: &o
(I/H3 (|3H3 (|3H3 ‘
_OH orto- 0
@ (O)-on O %
ortokresool metakresool
OH meta- ja para-
parakresool

Kresoolide isomeeride segu nimetatakse ka kresiililhappeks (cresylic acid). Sarnaselt fenoolile kasutatakse
ka kresoole desinfitseeriva aine koostises ja fenoolvaikude valmistamisel.

Metiiiilfenool on fenoolildhnaline vérvitu voi punakas vedelik, vees praktiliselt lahustumatu. Aurustub
kergesti (auru tihedus Ohu suhtes 3,73), podleb kuid aurud ei plahvata. Tema ohtlikkus seisneb jille
miirgisuses. Ka aurud on s6obiva toimega, kahjustades nii silmi kui ka kesknérvisiisteemi. Transportimisel
margistatakse teda kui miirkainet (poison).

Nitrofenool O,N-C¢H,—OH, mis esineb samuti kolme isomeerina (orto-, meta- ja para-) on helekollane voi
punakas tahke aine (st°45-113°C) mis vees lahustub halvasti. Ta on podlev kuid miirgisus avaldub
tugevamini. Reageerides aktiivselt redutseerijatega annab ta laguproduktidena lammastikoksiide ja fenooli.

Pikriinhape, (2,4,6-trinitrofenool) (picric acid) on kollase varvusega kristalne aine, mida saadakse fenooli
nitreerimisel. Ta on suhteliselt tugev hape ja moodustab histi kristalliseeruvaid soolasid (pikraate). Soolad,
eriti raskemetallide soolad plahvatavad 166gi toimel.

o
@—OH +3HNO; — N02—© —~NO, + 3H,0
® ) | )
NO,
()
(fenool) (pikriinhape)
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Pikriinhappe auru tihedus ©hu suhtes on 7,9, polevuse seisukohalt on tegemist IShkeainega.
Sulamistemperatuur on +122°C, leektdapp +150°C, isesiittimistemperatuur +300°C. Siittimisel pdleb tugevalt
tahmava leegiga. Tema tugevatoimeline miirgisus avaldub A&rrituses silmadele ja hingamisteedele.
Kokkupuude ainega tekitab miirgituse ka naha kaudu, muudab vere koostist, halvab neerude t66d. Kuiva
pikriinhapet transporditakse kui I6hkeainet (Explosive), vahem kui 30% veesisaldusega pikriinhapet v3ib
transportida mérgistusega pdlev aine (Flammable Solid).

9.8. Eetrid (Ethers)

Nii eetreid kui ka estreid voime vaadelda kui alkoholide derivaate, milles hiidroksiiiilriihma
0 vesinik on asendatud radikaaliga R".

e R-O-H R-O-R’
alkoholid eetrid ja estrid

Eetrites on R’ siisivesinikradikaal (alkiiiilradikaal), estrites aga happeradikaal.

Rahvusvaheline nomenklatuur késitleb eetreid kui siisivesinikke, milles liks vesinikuaatom on asendunud
alkoksiiiilriihmaga R — O, néiteks

CH;—-CH,—CH,—O—-CH3;
metoksiipropaan

Stimmeetrilise ehitusega eetrite puhul vdib kasutada ka vanemaid nimetusi, 1dpuga -eeter:

C,Hs—O-C,H;s
etokslietaan, etiiiileeter

Lihtsamad eetrid on véga lenduvad ja seetdttu eriti tuleohtlikud. Tabelis 9.13 on toodud iihe levinuma eetri,
dietiiiileetri (tavaliselt tuntud lihtsalt eetri nime all) omadusi.

Dietiiiileeter C,HsOC,Hs on virvitu kergestilenduv iseloomuliku 16hnaga vedelik. Ta on kergesti siittiv,
tdhelepanuvéériv on tema auru tihedus ohu suhtes — 2,55. Seda illustreerib joonis 9.1, millel ndeme kuidas
oOhust raskemad eetriaurud ,,valguvad® allapoole ja siiiiteallika juures lahvatavad pdlema.

Tabel 9.13. Dietiiileetri futisikalised omadused.

Keemistemperatuur +34°C
Sulamistemperatuur -123°C
Tihedus 0,71 i#
Auru tihedus (6hk = 1) 2,55
Leekpunkt -45°C

Joonis 9.1. Eetriga immutatud riidematerjal on 45°
nurga all oleva kaldpinna iilaosas. Eetri aurud
Alumine plahvatuspiir 1,85% laskuvad aeglaselt siiliteallika (kiiiinla) poole kuni

Ulemine plahvatuspiir 48% plahvatavad polema kogu kaldpinna ulatuses.

Isesiittimistemperatuur 180°C

Vees halvasti lahustuv (=7%). Hea orgaaniline solvent (rasvad). Kergesti lenduv ja siittiv. Siiliteallikaks voib
olla staatilise elektri laengud. Leegi levikiirus 0,5 m/s. Dietiilileetrit on tema narkootilise toime tdttu
kasutatud anestesioloogias.

Stittimisohtlikud on ka teised lihteetrid. Molekulaarstruktuuri muutudes leekpunkti temperatuur tSuseb, neid

voib kisitleda kui “pdlevaineid”.

Lihteetrite siittimisohu kdrval on ka veel teine oht. Nimelt kdik eetrid oksiideeruvad Shuhapniku toimel
moodustades peroksiide:
O-OH
|
nCH;-CH,-O-CH,~CH — nCH;-CH-O-CH,-CH; — nCH3;CH,OH + ... |- CH-0-O

CH3 n
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Peroksiidide segu voib kergesti plahvatada isegi norgal kuumutamisel (eetri destilleerimisel). Eetrite
hoidmisel tuleb olla eriti tdhelepanelik siis, kui anumasse on teda jaénud vihe, sest seal vdivad vabas mahus
sisalduda juba ka peroksiidid!

Eetreid, milles hapnikaatom iihendab iihe siisinikahela kahte siisinikuaatomit nimetatakse epoksiiiihen-
diteks:

CH;-CH CH, CH;-CH-CH

O -CH,
Eetritega on tegemist ka tehnikas tsellosolvi, karbitooli ja digliilimina tuntud iihendite puhul. Need kujutavad
endast 1,2 etaandiooli (etiileengliikooli) ja 2- (2-hiidroksiietoksii)-1-etanooli alkiiiileetreid:
R-0O-CH,CH,-O-H R-0O-CH,-CH,-0-CH,-CH,-OH
tsellosolv karbitool
R-O-CH,-CH,-0O-CH,-CH,-0O-R
digliitim

Tabelis 9.14. on toodud mdned etiileengliikooli eetrid.

Tabel 9.14. Etiileengliikooli (1,2 etaandiooli) olulisemad eetrid.

Kaubanduslik nimetus Keemiline nimetus Keemiline valem

Butiiiiltsellosolv (Buty!
Cellosolve)

Ethylene glycol monobutyl ether

(2-butoxyethanol) C4Ho — O — CH,CH,OH

Butiiiiltsellosolvatsetaat (Butyl
Cellosolve acetate)

Ethylene glycol monobutyl ether
acetate

CH;COO - CH,CH, - O — C4Hy

Tsellosolvatsetaat (Cellosolve
acetate)

Ethylene glycol monoethyl ether
acetate

CH;COO - CH,CH, — O — C,Hs

Tsellosolvlahusti (Cellosolve
solvent)

Ethylene glycol monoethyl ether
(2-ethoxyethanol)

CsHs — O — CH,CH,OH

Dibutiiiiltsellosolv (Dibutyl
Cellosolve)

Ethylene glycol dibutyl ether

CsHy— O —-CH,CH, - O - C4Hy

Metiiiiltsellosolv (Methy!
Cellosolve)

Ethylene glycol monomethyl ether
(2-methoxyethanol)

CH; - O — CH,CH,0OH

Metiiiiltsellosolvatsetaat (Methy!
Cellosolve acetate)

Ethylene glycol monoethyl ether
acetate

CH;COO - CH,CH, - O - CH;

Feniitiltsellosolv (Phenyl
Cellosolve)

Ethylene glycol monophentyl

@ — O — CH,CH,OH

Eetrid transporditakse mérgistusega “Kergesti stittiv vedelik” (Flammable Liquid).

9.8.1. Dioksiin

Tanapédeval iiks miirgisemaid aineid on kloreeritud tsiikliline eeter 2,3,7,8 tetraklorodibenso-p-dioksiin,
lihtsalt ka dioksiiniks voi TCDD nimetatu:

i :©/ o
a1 e
Tema miirgisust ilmestab tabel 9.15.
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Tabel 9.15. Dioksiini miirgisus.

Aine Katseloom LDso*
Botulinum toksiin A hiir 3,3x10™"7
Tetanus toksiin hiir 1,0x10™"
Difteeria toksiin hiir 4,2x10™"
DIOKSIIN merisiga 3,1x107
Bufoteniin** kass 5,2x107
Kuraare*** hiir 7,2x107
Strithniin hiir 1,5x10°
Naatriumtsiianiid hiir 2,0x10™

* - LDs liks toksikoloogia parameetritest, nn keskmine surmav annus.
** _ kuraare on Louna-Ameerika teatavate puuliikide toksiinide segu.
*** _ bufoteniin on teatud kdrnkonnade nahanddrmetest eritunud toksiin.

Dioksiin on termiliselt piisiv, lagunemistunnused avalduvad alles +500°C juures. Kasutusel on herbitsiidide
tootmisel, seega vOib sattuda loomade toitumisringi ning sealt kanduda ka teistele (lihas66jate) loomadele.
Ta akumuleerub loomade rasvkoes. Tuntumaks dioksiini sisaldavaks herbitsiidiks USA-s on “vahend
ORANZ” (Agent Orange), mida sdjavielased kasutasid Vietnami sdjas defoliandina.

9.9. Aldehiiiidid ja ketoonid (Aldehydes and Ketones)

Aldehiitidid ja ketoonid sisaldavad funktsionaalse riihmana kahevalentset oksoriihma (karboniiiilrithma)
>C=0. Sellepdrast nimetatakse neid ka oksoiihenditeks (karboniiiilseteks i{ihenditeks). Erinevus seisneb
selles, et ketoonides on oksoriihma molemad valentsid seotud radikaalidega, aldehiilidides aga radikaali ja
vesinikuaatomiga.

R-C-H R-C-R’

"
aldehiiiid ketoon
Aldehiiidides moodustab oksoriihm koos vesiniku aatomiga iihelaengulise aldehiiiidrihma —CHO, mis
tavaliselt asetseb alifaatse siisinikahela otsas (mitte keskel, nagu karboniiiilriihm ketoonides).

Kuna aldehiiiidid ja ketoonid annavad palju iihiseid reaktsioone, siis vaadeldakse neid iihtse iihendite
klassina.

Metanaal (formaldehiiiid, formalaldehyde) HCHO on lihtsaim aldehiiiid, terava 16hnaga gaas, kt® -21°C.
Teda kasutatakse mirkimisvéirsetes kogustes fenoolformaldehiitidvaikude, karbamiidvaikude jpm tootmisel.

Formaldehiiiid reageerib ammoniaagiga, moodustades tsiiklilise struktuuriga {iihendi urotropiini
(heksametiileentetramiini):

N — CH, 1T
CH2 — CH2
T
CH, CH, CH,
™~ IJI/ gaasiline HCHO HCHO vesilahus

Urotropiini kasutatakse fenoolformaldehiitidvaikude ja karbamiidvaikude kdvendamiseks ja ravimina.

Formaldehiiiidil on tugev antiseptiline toime. Teda kasutatakse vesilahusena (ca 40% vesilahus, millele
lisatud 5-12% metanooli) mida nimetatakse formaliiniks. Kasutatakse desinfitseeriva ja steriliseeriva
vahendina. Tema leekpunkt oleneb vee ja metanoolikogusest. 37% veesisalduse ja 15% metanoolisisaldusega
formaliini leekpunkt on 50°C, metanoolivaba formaliinilahusel +85°C. Formaliin on keskmise miirgisusega,
tekitab silmades ja limaskestades kipitustunde, samuti nahavérvitusi. Formaldehiiiidi sisaldavas Shus vaid
4-5 ppm kutsub esile pisaratevoo. Transpordil mérgistatakse formaliini taara kui “Kergeltsiittiv vedelik”
(Flammable Liquid).
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Etanaal (atseetaldehiiid) CH; — CHO on meeldiva 1ohnaga vedelik, kt 21°C. Esineb vidhesel méiéral
alkoholikddrimise produktides. Saadakse etanooli oksiideerumisel dhuhapnikuga. Etanaal poliimeriseerub
vihese hulga mineraalhapete toimel, moodustades tsiiklilise trimeeri paraldehiitidi (CH; — CHO);, madalal
temperatuuril aga tsiiklilise tetrameeri metaldehiiiidi (CH; — CHO),. Viimane on tahke aine, mis sublimeerub.
Teda kasutatakse tahke pdletusainena matkadel ja ekspeditsioonidel.

Propenaal (akroleiin) CH, = CH — CHO, teravalGhnaline vedelik, kt* +52,4°C. Propenaal moodustub
véhesel maiéral rasva korbemisel, millest ongi tingitud rasva korbemisel tekkivate aurude kirbe 16hn.
Propenaali rakendati Esimese maailmasoja ajal keemilise relvana.

Atsetoon (aceton; dimetiiiilketoon; 2-propanoon) CH; — CO — CHj; on lihtsaim ketoon, vérvitu, ldbipaistev
iseloomuliku 16hnaga kergesti siittiv vedelik tihedusega 0,79. Vees histi lahustuv, auru tihedus
ohu suhtes 2,0; leektépp -19°C, plahvatusohtlik piirkond 2,6-12,8% oOhus. Kergesti aurustuv,
aurud siittivad kergesti, plahvatusoht. Polev on ka vesilahusena. Transpordil mérgistatakse kui
“Kergestisiittiv vedelik” (Flammable Liquid).

&

Kasutatakse lahustina lakitoostuses, samuti tehiskiutoostuses ja suitsuta piissirohu tootmisel
ning mitmete ravimite ja teiste ainete siinteesil.

Teistest lihtsamatest ketoonidest on tuntud ka 2-butanoon (metiiiiletiiiilketoon,
0 o methylethylketone, MEK) ja metiiiil-isobutiiiilketoon (4-metiiiiiil-2-pentanoon,
0 oo MIBK). Mdlemaid kasutatakse lahustitena.
‘ ‘ Transpordil maérgistatakse sarnaselt atsetoonile kui “Kergestisiittiv vedelik”
(Flammable Liquid).

Ketoonidel on suhteliselt véike miirgisus. Nende aurude pikemaaegne
sissehingamine mdjub kesknérvi-siisteemile, on narkootilise toimega.

MEK MIBK

9.10. Orgaanilised happed (Organic Acids)

Orgaanilisteks hapeteks nimetatakse karboksiiiilrihma ( —COOH) sisaldavaid orgaanilisi iithendeid. Neid
nimetatakse ka karboksiiililhapeteks (Carboxylic Acids). Tegemist on viga tdhtsa iihendite klassiga, mille
rohkearvulisi esindajaid ja mitmesuguseid derivaate leidub paljudes bioloogilistes materjalides. Neid
liigitatakse soltuvalt karboksiiiilriihmade arvust molekulis iihe- ja mitmealuselisteks hapeteks,
siisivesinikradikaali ehituse jédrgi aga kiillastunud ja kiillastamata alifaatseteks, aromaatseteks, ali- ja
heterotsiiklilisteks hapeteks. Tdhtsaima homoloogilise rea moodustavad iihealuselised kiillastunud alifaatsed
happed, mida sageli nimetatakse rasvhapeteks. Selle rea esimene liige on metaanhape.

Sageli kasutatakse triviaalnimetusi (sipelghape, dddikhape).

Karboksiiiilhapped on ndrgad happed (vorreldes mineraalhapetega, mis vesilahustes dissotseeruvad peaaegu
taielikult, orgaanilised happed seevastu 30-40% ulatuses, moned ka vdhem). Homoloogilise rea esimesed
litkkmed on vedelikud, kdrgemad — tahked ithendid (tabel 9.16).

Metaanhape (Methanoic Acid, sipelghape, Formic Acid) HCOOH. Teravalohnaline vedelik, kt° 100,5°C.
Esineb looduses sipelgate kehas, kuuseokstes, ndgestes jt taimedes. Kasutatakse tekstiilitoostuses,
nahatodstuses jm.

Etaanhape (Ethanoic Acid, didikhape, Acetic Acid). CH;COOH, teravalohnaline vedelik, kt* 118,5°C, st°
16,6°C.Asadikhappe aurud on plahvatusohtlikud. Looduses esineb sageli mitmesuguste estritena, harvem
vaba happena. Aidikhape on tuntud inimkonnale juba vanast ajast, sest ta tekib lahjendatud alkoholi
ensiimaatilisel oksiidatsioonil (veinidddikas). Kasutatakse atsetaatkiu, mitmesuguste estrite, vérvainete ja
teiste keemilisel siinteesil. Toiduainetdodstuses kasutatakse konserveerimisel ja maitseainena.

Propaanhape, propioonhape (Propionic Acid, Propanoic Acid) CH;CH,COOH on vees hédsti lahustuv
terava Iohnaga vedelik, kt * 141,1°C. Kasutatakse moningate estrite valmistamisel.

Butaanhape, voihape (Butanoic Acid, Butyric Acid) CH;CH,CH,COOH on ebameeldiva Iohnaga vedelik,
kt” 163°C. Esineb gliitseriini estrina vois ja ka teistes rasvades, vaba happena higis ning inimese ja loomade
viljaheidetes. Butaanhappe estreid kasutatakse nende meeldiva 16hna tottu parfiimeeria ja toiduainetdostuses.

Pentaanhapped, palderjanhapped (Pentanoic Acid, Valeric Acid) CH;CH,CH,CH,COOH esinevad nelja
isomeerina. Tuntuim on 3-metiiiilbutaanhape ehk isopaldejanhape, mis esineb palderjanijuurtes.

Happed Cs - Cs9 esinevad paljudes looduslikes produktides estritena.
154



Orgaanilised happed on samuti siittivad vedelikud. Homoloogilises reas sipelghappest kuni palderjanhappeni
on leekpunktid jargmised: 69°C, 49°C, 56°C, 77°C ja 96°C.

Eelnimetatud lihtsaid orgaanilisi happeid transporditakse mérgistusega “korrodeeriv, s6ovitav” (Corrosive).

Nende miirgisuse tase on madal. Nad ei ole tervisele ohtlikud.

Tabel 9.16. Tahtsamate karboksiililhapete fiilisikalised omadused.

Nimetus Valem St°C kt"C Tihedus d,®
Kiillastunud happed:
Metaanhape, sipelghape HCOOH +8,25 100,5 1,232
Etaanhape, d44dikhape CH;-COOH +16,6 118,5 1,049
Propaanhape, propioonhape CH;-CH,-COOH -20.7 141,1 0,992
Butaanhape, voihape CH;-CH,-CH,-COOH -3,1 163 0,959
2-metiiiilpropaanhape, isovdihape CH;-CH(CHj3)-COOH -47,0 154,4 0,949
Pentaanhape, palderjanhape CH;-(CH,) ;-COOH -34,5 186 0,939
2-metiililbutaanhape CH;-CH,-CH(CH3)-COOH 177 0,934
3-metiiiilbutaanhape, isopalderjanhape CH;-CH(CHj3)-CH,-COOH | -37,6 176,7 0,933
2,2-dimetiitilpropaanhape CHj;-C(CH;) ,-COOH +35,3 163,7 0,905
Heksaanhape, kaproonhape CH;-(CH,) ,~COOH -1,5 205,3 0,922
Heptaanhape, 6nanthape CH;-(CH,) s-COOH -10,5 2230 0,918
Oktaanhape, kapriitilhape CH;-(CH,) ¢-COOH +16,2 237,5 0,910
Dekaanhape, kapriinhape CH;-(CH,) s-COOH 31,5 268.,5 0,886
Dodekaanhape, lauriinhape CH;-(CH,) 1p-COOH 443 225,0 0,874
Tetradekaanhape, miiristiinhape CH;-(CH,) 1,b-COOH 53,7 250,5* 0,853**
Heksadekaanhape, palmitiinhape CHj;-(CH,) 1,-COOH 62,6 271,5 0,849**
Oktadekaanhape, steariinhape CH;-(CH,) 1,-COOH 69,4 287* 0,848**
Eikosaanhape, arahhiinhape CH;-(CH,) 15-COOH 75,4
Heksakosaanhape, tserotiinhape CHj3-(CH,) ,4-COOH 88,0
Triakontaanhape, melissiinhape CHj3-(CH,) 23-COOH 91,0
Kiillastamata happed:
Propeenhape, akriiiilhape CH,=CH-COOH 13,0 141,0 1,06
Trans-2-buteenhape, krotoonhape CH;-CH=CH-COOH 72,0 189,0
Dikarboksiiiilhapped:
Etaandihape, oblikhape HOOC-COOH 189,5
Propaandikhape, maloonhape HOOC-CH,-COOH 130,3
Butaandihape, merevaikhape HOOC-CH,-CH,-COOH 185,0
Pentaandihape, glutaarhape HOOC-(CH,) ;-COOH 97,5
Heksaandihape, adipiinhape HOOC-(CH,) 4~-COOH 153,0
Oktaandihape, korkhape HOOC-(CH,) s-COOH 140,0
Dekaandihape, sebatsiinhape HOOC-(CH,) s-COOH 134,5

* - rdhul 1330 N/m* (*100mmHg)

** _ temperatuuril 70°.

9.11. Estrid (Esters)

Estrid on karboksiitlilhapete derivaadid, milles happeradikaal on {ihendatud alkoksiiriihmaga: R — CO — OR".
Neid saadakse karboksiiiilhappe ja alkoholi vahelisel reaktsioonil.

C,H;50H (vesil) + CH;COOH (vesil) — CH;-CO-OC,Hs (vesil) + H,O (v)

etanool

addikhape

etiiiilatsetaat

vesi
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Estrite nimetused moodustatakse alkiiiilriihma ja happe nimetused, asendades viimases 16pu -hape 1dpuga
-aat. Kasutatakse ka vanemat nimetamisviisi, mille kohaselt estri nimetus moodustatakse happe ja
alkiitilradikaali nimetusest ning sonast ester:

i <

! X0

CH;-C ‘

\
O - CH, — CH;

etliiiletanaat, etaanhappe etiiiilester, etiiiilatsetaat
Etiiiilatsetaat (Ethyl Acetate) ongi iiks enamkasutatavamaid estreid. Teda kasutatakse kui lahustit. Ta on

selge virvitu, healdhnaline vedelik. Tema leektdpp on -5°C, seega on nii tule kui plahvatusohtlik.
Transpordil margistatakse teda kui kergestisiittivat vedelikku (Flammable Liquid).

Alkoholide reageerimisel kontsentreeritud happega saadakse nii happelisi kui ka neutraalseid véavelhappe
estreid.

Dimetiiiilsulfaat (CH;) ,SO4 on sd0biva toimega vdga mirgine virvitu Olikas vedelik. Vees lahustub
osaliselt. Tihedus 1,33, auru tihedus Ohu suhtes 4,35; leektipp 83°C, sulamistemperatuur -32°C,
keemistemperatuur +188°C. Kokkupuutel ammoniaagiga lahusti olemasolul reageerib plahvatusega.
Pdhiaine sisaldus 98,5%, iilejddnud ca 2% kuulub dimetiiiileetrile, siis on leektépp 34°C.

Tema aurud mojuvad silmadele ja hingamisteedele sdobivalt. Vedelik toimib ka 1dbi naha. Maksa- ja
neerukahjustused. Tekitab tugevat koha ja ldambumistunnet.

Alkoholide reageerimisel HNO; ja H,SO,4 seguga moodustuvad lammastikhappe estrid (nitraadid).

Mitmealuseliste alkoholide ldmmastikhappe estrid on tugevajdulised 1ohkeained:

CH,0 — NO, CH,0 — NO,
CH,0 —NO, CHO - NO;,
CH,0 — NO,
etaandiiitildinitraat 1,2,3 propaantriiiiiltrinitraat
(nitrogliikool) (nitrogliitseriin)

Nitrogliitseriin plahvatab viga kergesti, seepérast ei kasutata teda puhtal kujul, vaid segus diatomiidi (SiO,)
vOi teiste poorsete ainetega, mis korvaldavad tundlikkuse porutuse ja 106gi suhtes. Selliseid segusid
nimetatakse diinamiidiks. Diinamiidi leiutas Rootsi insener Alfred Nobel 1866. a.

Tselluloosi esterifitseerimisel HNO; ja H,SO, seguga saadakse nn nitrotselluloos (mono-, di- ja trinitraadi
segu).

Tselluloosinitraat [CsH,0,(O-NO,);], leidub kasutamist IShkeaine piiroksiiliinina. Plastifitseeritud
ptiroksiiliinist (N sisaldus ca 13%) valmistatakse suitsuta piissirohtu. Viiksema lammastikusisaldusega
nitrotselluloosi (11%) nimetatakse kollokstiliiniks. Kolloksiiliini lahust alkoholi ja eetri segus — kolloodiumi
— kasutatakse meditsiinis. Kolloksiiliini on kasutatud ka nitrolakkide valmistamisel.

Lohkeainete transportimise tdhis on “Lohkeaine” (Explosive).

9.12. Orgaanilised peroksiidid (Peroxo Organic Compounds)

Vesinikuperoksiidi ithe voi mdlema vesiniku aatomi asendamisel radikaalidega saadakse alkiitilvesinik-
peroksiide ja dialkdiiilperoksiide:

R-O0O-0O-H alkiiiilvesinikperoksiid

R-0O-0-R" dialkiiilperoksiid

Alkiiilrihmade korval voivad asendajateks olla ka ariiiil- ja atsiiiil (RCO-) rithmad.
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Nad tekivad monede oksiidatsiooniprotsesside puhul ning leiavad kasutamist initsiaatoritena
poliimerisatsiooniprotsessides.

Peroksiidid tekivad ka siisivesinike oksiideerimisel hapniku toimel (autooksiideerumisel). Reaktsioon kulgeb
ahelreaktsioonina, mida initsieerivad valgus ja moned lisandid, kusjuures tekib vaba radikaal.

Alkaanid autooksilideeruvad raskesti. Initseerimisreaktsioon kulgeb ainult kdrgendatud temperatuuril, mille
puhul tekkivad peroksiidid ei ole stabiilsed ja lagunevad. Kergemisi toimub reaktsioon tertsiaarse siisiniku
aatomi juures. Alkeenide puhul atakeeruvad vesiniku aatomid kaksiksideme siisiniku aatomite naabruses
paiknevate siisiniku aatomite juures. Eetrid ja aldehiiiidid autooksiideeruvad kergemini.

Orgaanilised peroksiidid on véga tuleohtlikud, nende pdlemine toimub intensiivsemalt vorreldes teiste
orgaaniliste iihenditega nendes sisalduvate hapniku aatomite struktuuri asetusest.

Nende hoidmisel peab rangelt kinni pidama ladustamise eeskirjadest. Neid tuleb kindlasti eemal hoida
teistest tuleohtlikest ja plahvatusohtlikest ainetest. Ideaalne oleks nende konteinereid hoida eraldi
héstiventileeritud ja temperatuurireziimiga hoones liksteisest kindla vahemaaga (>1m).

Transportimisel mérgistatakse neid kui orgaanilisi peroksiide (Organic Peroxide).

Bensoiiiilperoksiid (Benzoyl Peroxide) C¢Hs-CO-O-O-CO-C¢Hs on kristalne aine, st° 108°C, laguneb
kuumutamisel plahvatades. Vees raskesti lahustuv, kergemini aga orgaanilistes lahustites. Ettevaatlikul
0 kuumutamisel laguneb, moodustades vabu radikaale:

00 (C6HsCOO) , — CeHsCOO» + CeHse + CO,

Veega hiidroliiiisudes annab bensohappe ja bensoiiiilvesinikperoksiidi. Teda kasutatakse
laialdaselt poliimerisatsiooniprotsesside initsiaatorina (poliistiirool, poliiviniiiilkloriidid jne).

Bensoiiiilvesinikperoksiidid C¢Hs-CO-OOH on kristalne aine st® 42-43°C (laguneb). Kasutatakse
oksiideerijana.

Perhapped ja atsiiiilperoksiidid (Peracids, Acylperoxides). Vesinikperoksiidi ithe voi molema vesiniku
aatomi asendamisel atsiililradikaaliga saadakse perhappeid voi atsiiiilperoksiide. Perhappeid voib vaadelda ka
kui atstitilvesinikperoksiide.

7 &
o (io ~OH o‘o

Etaanperhape, etanoliiiilvesinikperoksiid (Peroxyacetic Acid, Acetyl Hydroperoxide) on varvitu tugevalt
arritava 10hnaga vedelik. Kuumutamisel laguneb plahvatades (selle tottu pole destilleeritav). Seismisel
laguneb pikkamdoda. Tugev oksiideerija, vesilahustes laguneb etaanhappeks ja vesinikperoksiidiks. Teda
kasutatakse mitmesuguste orgaaniliste iihendite siinteesis (bakteridsiidsete, fungisiidsete ja steriliseerivate
ainete).

Uldse on perhapped ndrgad happed. Perhappeid saadakse ka aldehiiiidide oksiideerimisel dhuhapnikuga
(autooksiidatsioon):

CH;CHO — CH;COOOH

Madalamad perhapped lahustuvad histi vees. Nad on tugevad oksiideerijad, kuumutamisel lagunevad
plahvatades.

0 0
I I
C C

Etanoliiiilperoksiid, atsetiililperoksiid on terava ldhnaga tahke aine st® 26,5°C. Ta on ebastabiilne,
kuumutamisel plahvatav aine. Tugev oksiideerija. Atsetiiilperoksiide saadakse happekloriidide
(happeanhiidriidide) toimel metallide peroksiididesse.

2CH; — COCl + Na,O, - CH3 - CO - O — O — OC — CH; + 2NaClL

CH;-C-0-0-C-CHs;
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Atsetsiililperoksiidid on ebapiisivad, kuumutamisel plahvatavad iihendid. Nad toimivad tugevate
oksiideerijatena. Kuumutamisel lahustes lagunevad nad pikkamddda, moodustades vabu radikaale.

O

R-CO-0-0-0C—-R—-2H-C—-0+— 2R+ +2CO,

Kumoolvesinikperoksiid (Cumene Hydroperoxide)
C|H3
0 Loon
CH;

Virvuseta kuni kahvatuskollase vérviga vedelik. Tekib kumooli (2-feniiiilpropaani) autooksiidatsioonil.

&
30

CH3 CH3
/ /
@ _CH +0, — @ _O-OH
\ \
CH3 CH3

Tema happelisel hiidroliiiisil tekib fenool (suurtdostuslik saamisviis) ja korvalproduktina vaartuslik atsetoon.

Metiiiiletiiiilketooniperoksiid (Methyl Ethyl Ketone Peroxide)
CH; O-0O CH; o
\ o/ \ o/
C C
/A /A

CHs O-0 C,H;s

Kasutatakse akriililpoliiestrite tootmise juures.

9.13. Vaiivelsiisinik (Carbondisulphide)

Viavelsiisinik (siisinikdisulfiid) CS, on varvitu lenduv vedelik, vees lahustumatu. Puhtal ainel on suhteliselt
meeldiv 16hn, tehnilisel saadusel tugevalt ebameeldiv 16hn. Mdned tema fiiiisikalised omadused on toodud
tabelis 9.17.

Tabel 9.17. Viivelsiisiniku fuiisikalised omadused.

Keemistemperatuur 46°C
Sulamistemperatuur -112°C
Tihedus 1,26
Auru tihedus (6hk=1) 2,6

Leekpunkt -30°C

Isesiittimistemperatuur 100°C

Alumine plahvatuspiir 1%
Ulemine plahvatuspiir 44%

CS, siittib véga kergesti, voib siittida plahvatusega ka staatilisest elektrist. Ta on heaks lahustiks kummile ja
paljudele plastmassidele. Miirgina toimib kesknédrvisiisteemile, tekitades peavalu, oksendamist,
tasakaaluhiireid. Tema pdlemisel tekib ohtlik siisinikmonooksiid (vingugaas):

2CS; () + 50, (g) — 4S0, (g) + 2CO (g)

Transportimisel margistatakse kui “Kergeltsiittiv vedelik” ja “Miirkaine” (Flammable Liquid,; Poison).
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9.14. Lahustid (Solvents)

Lahustitena kasutatakse mitmesuguste omadustega anorgaanilisi ja orgaanilisi aineid. Lahusteid
iseloomustavad kdigepealt nende fiiiisikalised omadused: keemistemperatuur, lenduvus, polaarsus (tabel
9.18).

Alla 100°C keevaid vedelikke nimetatakse madala keemistemperatuuriga lahustiteks (etanool,
metiiiilatsetaat, atsetoon), iile 100°C keevaid — kdrge keemistemperatuuriga lahustiteks (tolueen, ksiileen).

Lahusti lenduvuse méddrab tema aururdhk. Arvuliselt vordub see lahusti auru partsiaalr6hu suhtega tema
moolosasse vedelas faasis. Suhtelist lenduvust (a) iseloomustatakse tavaliselt dietiilileetri lenduvuse suhtega
antud lahusti lenduvusse. Kergesti lenduvatel lahustitel on a<10, keskmise lenduvusega lahustitel 10<a<35 ja
raskesti lenduvatel a>35. Eriti madala aururhuga vedelikke, nn mittelenduvaid lahusteid
(benseedikarboksiilaadid jt) kasutatakse siinteetiliste poliimeeride plastilisuse ja kiilmakindluse
suurendamiseks.

Lahusti polaarsuse médrab tema dielektrilise 1dbitavuse & arvvéirtus. Mittepolaarsete lahustite (e<15) hulka
kuuluvad siisivesinikud, nende halogeenderivaadid; polaarsete lahustite (e>15) hulka vesi, atsetoon,
dimetiiiilformamiid jt.

Mitmed orgaanilised lahustid toimivad inimorganismisse miirgina. Sattudes nahale vdi hingamisteede kaudu
kopsudesse koguneb lahusti rasvarikastes kudedes (ajus, maksas jm) ja hakkab mdju avaldama organismis
toimuvatele biokeemilistele reaktsioonidele. Kehtestatud on lubatud piirkontsentratsioonid (LPK) tookohtade
ohus sellise arvestusega, et nende kogus ei iiletaks kriitilist taset nagu t66aja (mitte ainult toopdeva!) véltel.

Enamik orgaanilisi lahusteid on ka tule- ja plahvatusohtlikud. Orgaaniliste lahustite omadusi on toodud
tabelis 9.18.

Individuaalainete korval kasutatakse lahustina ka segusid. Naiiteks on kasutusel naftafraktsioonid:
petrooleeter (kt° 40-70°C), ekstraktsioonibensiin (kt° 70-75°C), lahustibensiin (kt* 80-120°C) ja lakibensiin
(kt®  165-200°C). Petrooleetrit ja ekstraktsioonibensiini kasutatakse tavaliselt ekstrahheerimisel,
lahustibensiini  kiireltkuivavate lakkide ja védrvide valmistamisel ning lakibensiini emailide ja
isolatsioonilakkide valmistamisel.

Tabel 9.18. Orgaaniliste lahustite pdhiomadused.

Lahusti kt" (°C) | € (25°C) | Aururéhk (25°C, Tr*) | Leekpunkt (°C) | LPK* (mg/m)
Heksaan 68,8 1,9 121,2 -25.7 300
Tsiikloheksaan 80,7 2,0 76,9 -17,2 80
Benseen 80,1 2,3 74,8 -16 5
Tolueen 110,6 2,4 223 4.4 50
Metiileenkloriid 39,9 8,9 349 - 50
Kloroform 61,2 4,7 160 - (10)
Siisiniktetraklroriid 76,6 2,2 90,7 - 20
Klorobenseen 131,7 5,6 8,7 29.4 50
Metanool 64,5 32,6 95,7 15,6 5
Etanool 78,3 243 44,0 12,2 1000
1-propanool 97,2 20,1 14,5 15 10
Etiiiileeter 34,6 42 442 4 -40 300
Dioksaan 101,3 2,2 27 5 10
Tetrahiidrofuraan 65,6 7,4 131,5 - 100
Etiiiilatsetaat 77,1 6,0 74,0 -2,2 200
Metiiiiltsellosolv 124,4 2,1 8 428 (10)
Atsetoon 56,2 2,7 181,7 -17,8 200
Tstikloheksanoon 155,6 2,9 8,5 33,9 10
Nitrometaan 101,2 38,6 27,8 44 4 30
Addikhape 117,2 6,2 11,8 41,7 5
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Dimetiitilformamiid | 153,2 36,7 0,37 67 10

Suisinikdisulfiid 46,3 2,6 297,5 -30

Piiridiin 115,6 18,3 15,4 233 5

* - enamik orgaanilisi lahusteid on 16hna jirgi avastatavad tunduvalt allpool LPK véértust Tr (torr) =
1 mmHg sammast = 133,32 Pa.

10. TAHTSAMATE PLASTIDE JA KIUDUDE KEEMIA

Poliimeerid on keemiliste ainete grupp, mis koosnevad suurtest molekulidest (makromolekulidest).
Poliimeeridest saadakse poliimeermaterjale, sh plaste (plastikuid), kiude, elastomeere (kumme), liime
(adhesiive), pinnakattematerjale, komposiitmaterjale.

Makromolekul on suure molekulmassiga ja koosneb suurest arvust aatomitest. Tinglikult voib
makromolekulideks nimetada neid molekule, mille molekulmass on >1 000. Enamiku tarbimist leidnud
poliimeeridel on molekulmass mdne tuhande ja mdne miljoni vahel.

Sona poliimeer (kr. keeles poly - palju; meros - osa) vottis kasutusele Berzelius 1833. a. Seega koosnevad
poliimeersed iihendid suurtest molekulidest, mis omakorda koosnevad lihtsatest korduvatest osadest.
Korduvaid osi nimetatakse ithikuteks (units) voi ka meerideks. IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) késitleb termineid makromolekul ja poliimeerne molekul siinoniitimidena (1994. a).

Makromolekul on suhteliselt suure molekulmassiga molekul, mille struktuur koosneb korduvatest iihikutest,
mis tulenevad tegelikult suhteliselt viikese molekulmassiga molekulidest.

Poliimeerteaduses késitletakse makromolekule ja poliimeerseid molekule siinoniilimidena. Poliimeerne
molekul on alati makromolekul. Niiteks biopoliimeeride ensiiiimides (biokataliisaatorites) koosnevad
makromolekulid sadadest ja tuhandetest o-aminohapete tihikutest —-NH-CHR—CO- , kus R voib olla viga
erinev (vdhemalt 20 varianti). Seega on eelmainitud biopoliimeerid pdhimaotteliselt poliimeerse struktruuriga,
kuid korduv iihik on erinev.

Kasulik on vahet teha ka poliimeerse molekuli ja poliimeeri vahel. Poliimeer on aine, mis koosneb paljudest
erineva suurusega poliimeersetest molekulidest, mille vahel tegutsevad fiilisikalised koosmojud.

Poliimerisatsioonireaktsioon on keemiline protsess, mis seob kokku kovalentse sidemete kaudu vaikseid
molekule makromolekulideks. Poliimeeriteaduses kannavad need vidiksed molekulid — poliimerisatsiooni
lahteained — nimetust monomeerid (kr. keelest monos - iiksik).

Oligomeer, vahel prepoliimeer, (kr. keelest oligos - vdhe) koosneb monedest korduvatest iihikutest
(meeridest) ja tekib poliimerisatsioonireaktsiooni vaheastmena.

Kbige lihtsamad makromolekulid on lineaarsed ahelad, mis koosnevad korduvatest {ihikutest. Vahet tuleb
teha, kas korduv ithik on monomeerne iihik voi koostistihik.

Monomeer Monomeerne liik Koostisiihik
CHz=CH-CH; ~CHz-CH- ~CHy-CH-
CH, EHs
CHz=CH; ~CHz-CHg- ~CHr
CHaN, —CHr  (+Ny) ~CHy-
H2N(CHz)sCOOH ~NH-(CHz)s-CO-  —NH—(CH,)s—CO-
H2N(CHz)sNH2 ~HN-(CHz)e-NH- HN—(CHz)e—NH-
{ HOOC(CH,)sCOOH -OC~(CHz)4~CO- CO—(CHz)~CO-

Korduv koostisiihik on viikseim struktuuriiihik, mille kordumine annab regulaarse makromolekuli. Ta viitab
poliimeerse ahela struktuurile.
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Korduv monomeerne iihik (meer) on aga iihik, mis on moodustunud poliimerisatsiooniprotsessis
monomeerist. Paljudel juhtudel need iihikud kattuvad (poliipropiileen (PP) ja poliiamiid (PA 6)). Sama
koostisiihiku —CH,— puhul etiileenist ja diasometaanist siinteesitud poliimeeril on aga erinev monomeerne
ihik. PA 66 on siinteesitud kahest monomeerist ja tal on ka kaks monomeerset korduvat iithikut, korduv
koostisiihik aga moodustub kahest monomeersest iihikust.

Poliimeerset molekuli iseloomustab poliimerisatsiooniaste, so monomeersete iihikute arv poliimeerses
molekulis. Nii et poliimerisatsiooniaste on protsessist ldhtuv, mitte struktuurist tulenev moiste. Néiteks:
poliietiileen (PE) [-CH,—CH,—]«-, mitte aga —[-CH,—],-, kus tegu on hoopis poliimetiileeniga.

Iga poliimeerse molekuli ahel peab 16ppema ots- ehk 10pprithmaga (end groups), nii et 1opprithmad on
poliimeerse molekuli osad, mis lopetavad ahela.

Naiide: CH3*CH2*[*CH2*CH2*] X*CH:CHz

Lopprithmad mojutavad vdhe poliimeerse molekuli molekulimassi ja poliimeeri 16ppomadusi. Sageli on
1oppriihmad  teadmata ja  poliimeeride struktuur esitatakse tavaliselt ilma Idopprithmadeta.
Reaktsioonivoimelistel 16ppriihmadel on suur tdhtsus aga poliimerisatsioonireaktsioonides.

Ajalooline areng. Elu saab eksisteerida ainult bioloogiliste makromolekulidena. Néited oleksid
nukleiinhapped, ensiiiimid, proteiinid, tselluloos, térklis, hemoglobiin jt. Inimene on alati vajanud toiduks
valke ja siisivesikuid, tselluloosi pohikomponendina sisaldavat puitu ehitusmaterjaliks ja paberi tootmiseks,
puuvilla riietuseks. Ka proteiinid villana ja naturaalse siidina on ldhtematerjaliks riietele. Looduslikud
poliimeerid on ka naturaalne kautSuk, munavalge, mesilasevaha, Sellak (putukate eritis), merevaik
(muundunud kampol) jt kopaalvaigud, piimavalk kaseiin, proteiinsed ained kontidena, loomanahkadena,
sarvedena, kilpidena jm.

19. sajandil tootati vilja rida looduslike poliimeeride muundamistehnoloogiaid teadmata midagi nende
struktuurist. Néited:

¢ Goodyear'il dnnestus ristsiduda looduslik kautSuk 1839. a viahese koguse védvliga kasulikuks vulkaniseeritud
kummiks ja 1851. a suurema vadvlikogusega kovaks mittesulavaks plastiks (eboniidiks).

e 1860. a hakati tootma nitreeritud tselluloosist plasti tselluloidi nime all. Tehiskiu saamiseks muudeti tselluloos
lahustuvaks to6tlemisel Cu(OH), ja NH; lahusega (vask-ammoniaakkiud), NaOH ja CS, lahusega (ksantogenaat,
ka viskooskiud), dddikhappe anhiidriidiga (atsetaatkiud).

Paljude monomeeride poliimerisatsioon avastati juba 19. sajandil, sealhulgas saadi poliviniiil- ja
poliiviniilideenkloriid (1838), poliistiireen ja poli-formaaldehiiid (1839), poliietiileenoksiid (u 1860),
poliimetiitilmetakriilaat (1880), kuid nende td6stuslik tootmine algas tunduvalt hiljem.

Siinteetiliste poliimeeride ajastu algas 1910. aastal, kui hakati tootma fenoolformaldehiitidvaiku, mida
ristseoti toodete vormimisel kovaks plastiks — bakeliidiks. 30-ndail aastail jargnesid alkiiiidvaigud
kasutamiseks pinnakatetena (1926), aminoplastid ja orgaaniline klaas (1928), rida alkadieenseid elastomeere,
poiistiireen (1930) poliivmiiiilkloriid (1931). Aastad 1938-1941 olid viljakad, hakati tootma kiududena
kasutatavaid poliiamiide (1938), poliakriiiilnitriili (1941), aga ka madaltihedat poliietiileeni (1939) ja
poliiuretaane (1940). Jargnevalt ilmusid turule kiillaltki unikaalsete omadustega silikoonid (1942),
epoksiivaigud (1946) tefloon (1950). 60-ndail aastail hakati tootma poliietiileentereftalaati pdohiliselt
poliiesterkiuna (1953), vdga head konstruktsiooniplasti poliikarbonaati (1953), stereoregulaarseid korgtihedat
poliietilleeni (1955) ja poliipropiileeni (1957). Aromaatsetest poliiamiididest (1961) valmistati
korgtehnoloogilist aramiidkiudu ja poliiimiididest (1964) korgtehnoloogilisi plaste ja komposiitmaterjale.
Epohhiloova tdhtsusega oli stiireen-butadieen-stiireen-plokk-kopoliimeeride tootmise algus (1965). Hilisemal
perioodil on eriti piilitud tosta poliimeeride kuumuskindlust, tootma hakati kdrvuti poliiimiididega ka teisi
heterotsiiklilisi poliimeere, aga ka poliieeterketoone, poliisulfoone, poliisulfiide, poliifeniileeneetreid jt.
Vorreldes uute poliimeeride siinteesiga on tdnapdeval tdhtsamaks muutunud koikvdimalike poliisegude ja
komposiitide saamine.

Poliimeeriteaduse arengust. Juba 19. sajandil olid tuntud siinteetilised poliimeerid, kuid valdavaks oli
arusaamine, et poliimeerid on vdikeste molekulide agregaadid (assotsiaadid). Esimesena vottis makromolekuli
mdiste kasutusele Herman Staudinger (1920) ja sOnastas tdnapédevasele ligildhedase poliimeerse molekuli
definitsiooni. Teda loetakse poliimeeriteaduse isaks (Nobeli preemia 1953). Wallace Carothers (DuPonti
firmas) po6dras pohitdhelepanu poliimeeride siinteesiviiside véljaarendamisele ja seostele poliimeeride
struktuuri ja nende omaduste vahel (alates 1931). Tema t66d andsid maailmale sellised suurepirased
materjalid nagu polilamiidkiud ja neopreenkummi. Karl Ziegler ja Guilio Natta (Nobeli preemia 1963)
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kasutasid uudseid kataliisaatoreid poliimeeridesiinteesiks ja nende t66d realiseerusid regulaarse struktuuriga
korgtihedapoliietiileeni (1955) ja poliipropiileeni (1957) tootmises. Rida teoreetilisi uurimusi viis 1dbi Paul
Flory (Nobeli preemia 1974), sealhulgas poliimerisatsioonireaktsioonide mehhanismide selgitamine,
makromolekulide konformatsioon, poliimeeride lahuste termodiinaamika, kummielastsus jne.

Téanapieval pole eluvaldkonda, kuhu poleks joudnud poliimeerid. Juhtkohal on nende hulgas pakkematerjalid
(liider poliietilleen) ja ehitusmaterjalid (liider poliiviniiiilkloriid). Plastide toodangut voib hinnata 100
miljonile tonnile. Tavaliselt liigitatakse plastid laiatarbeplastideks ja konstruktsiooniplastideks (sh ka
korgtehno-loogilised). Plastide tarbimine laiatarbes on iile 80%. Laiatarbeplastide hulka loetakse poliietiileen,
poliipropiileen, poliiviniiiilkloriid, poliistiireen. Konstruktsiooniplastide kasutamine on kiiresti arenev
valdkond, kuid nende osa ei moodusta siiski iile 10%. Valdavad on polilamiidid, poliikarbonaat,
modifitseeritud poliistiireen, poliiestrid, poliiatsetaal, poliimetiiiilmetakriilaat, viiksemas mahus ka
korgtehnoloogilised, kuid kallid plastid. Plastid liigitatakse ka kompaktplastideks, vahtplastideks, kiledeks jm.

Teisel kohal tootmismahult on kiud (ligi 40 miljonit tonni). Kiillalt suur (u 50%) on kiudude tarbimises
looduslike kiudude osa (tuntud puuvill ja vill). Pohiosa kiududest liheb tekstiilmaterjalide tootmiseks.
Stinteetilistest kiududest on suurema osa turust (u 70%) haaranud poliiester- ja poliiamiidkiud, teised
olulisemad on poliiakriiiilnitriilkiud (PAN-kiud), poliipropiileen, poliiviniitilkloriidi kopoliimeerid (vinyon-
kiud), védga elastne poliiuretaankiud (spandex). Korgtehnoloogilised kiud saadakse aromaatsetest
poliiamiididest (aramiidkiud) ja karboniseeritud PAN-ist vdi pigist (siisinikkiud).

Kummid (elastomeerid) on vetruvad materjalid, mis parast mitmekordset pikenemist tdmbuvad koheselt
kokku. Looduslik kumm (kautSuk) on siilitanud kiillalt suure osa (~1/3) tarbimisest. Siinteetilistest on
valdavad alkadieensed kummid (poliibutadieen, poliiisopreen, polii(stiireen-ko-butadieen), polii(akriiiilnitriil-
ko-butadieen) (nitriil), poliikloropreen), mida kasutatakse vulkaniseerituna. Ka polii(etiileen-ko-propiileen)-
ja poliiisobutiileenelastomeerid sisaldavad ristsidumise eesmairgil véikese hulga alkadieeni. Ténapdeva
moodsate elastomeeride lineaarsed ahelad koosnevad kdvadest ja pehmetest plokkidest (nditeks poliiuretaan-
ja poliiestereeterkummid). Ka anorgaanilise ahelaga poliimeerid, sh

poliisiloksaanid (-Si—0—) ja poliifosfoseenid (—-P=N-) on suurepérased elastomeerid.

Kuni 15% poliimeermaterjalide turust moodustavad liimid (adhesiivid), pinnakattematerjalid (lakid, vérvid)
ja sideained. Nende kasutamine pdhineb heal adhesioonil substraadiga. Kasutatakse reeglina vedelal kujul ja
parast pindadele kandmist taotletakse kiiret kovenemist, sellest ka retseptuuride suhteline keerulisus. Nii
naturaalsete virnitsate kui ka alkiilidemailide vdi veelgi moodsamate uretaanalkiiiidide pShikdvenemine
toimub kiillastumata rasvhappelise komponendi ristsidumisel Shuhapnikuga. Jirjest rohkem kasutatakse
pinnakatetena (ka liimidena) vesiemulsioone polii(stiireen-ko-butadieeni), poliiviniiiilatsetaadi ja poliiakriiiil-
estrite baasil. Looduslike liimide osa on jddnud vdga viikeseks (nditeks kaseiinliim, kondiliim jt). Oma
tdhtsuse on siilitanud nn ‘“vanad liimid” — fenoolformaldehiiiidliimid ja karbamiid(melamiin)form-
aldehiiiidliimid (ka kataliiiitlakkidena). Epoksiiiidid on parimad liimid ja pinnakatted.

Liimide kdvendumise kdivitamiseks kasutatakse ka isoleerimist dhuhapniku mojust, nditeks anaeroobsetes
liimides dimetakriilaatide ja niiskuse toimet, nditeks tsiianoakriilaatliimides (kdige kiiremini kdvenevad
liimid) ja ka osades silikoon- ja poliiuretaanliimides voi hermeetikutes. Kuumuskindlad poliimeerid leiavad
jarjest suuremat kasutamist (eriti kosmosetehnoloogias), kuid nende sideainetena kasutamist piirab sageli
tehnoloogilisus.

10.1. Poliimeeride koostis

Poliimeeride koostis tdhendab aatomite ja sidemete jérjekorda poliimeersetes molekulides tépsustamata
ruumilist ehitust.

Poliimeerset molekuli vOib vaadelda koosnevana lineaarsest peaahelast ja korvalahelatest (voi
kiilgrithmadest).

Liigitus peaahela koostise jirgi

« Isoahelaga poliimeerid. Peaahel koosneb ainult C-aatomitest:
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Niited: 1. Viniiiilriihma CH,=CH- sisaldavate monomeeride ja akriiiilhappe (CH,=CH—COOH)
derivaatide poliimerisatsioonil saadavad poliimeerid (PE, PP, PS, PVC, PVAC, PMMA,
PANjt). —-CH,-CH-, kus R=H, CHj;, C¢Hs(Ar), Cl, CH;COO, CH;0CO, CN

R
2. Alkadieenidest saadavad poliimeerid
R R
CHzZCH—CICHz — —CHz—CH:C—CHZ—

Poliibutadieen (R=H). Poliiisopreen (R=CH3;). Poliikloropreen (R=Cl)

« Heteroahelaga poliimeerid. Peaahel koosneb C- ja iihest vOi rohkemast heteroaatomist (tavaliselt O, N, S).

Niiteid:

—R—E—O“RL Poliiestrid

CjaO —(CHz)-O- Poliieetrid

9 ) ,

-0-C-0-R- Poliikarbonaadid (PC)

CijaN -R-C-NH-R- Poliiamiidid (PA)

_ -R-S-R- Poliisulfiidid

CjasS

-R-SOzaR- Poliisulfoonid
C,0jaN —R1—0-&-NH—R2— Poliiuretaanid (PUR)

o C mittesisaldava peaahelaga poliimeerid.

Naited:
SijaO | ]
Si—O-Si-O— Poliisiloksaanid
PjaN ||
—P=N-P=N- Poliifosfaseenid

Peaahelas C mittesisaldavad poliimeerid on anorgaanilised (poolorgaanilised) poliimeerid. On tuntud ka
poliimeerid, mis sisaldavad metalli aatomeid.

10.1.1. Funktsionaalsus

Monomeeri (ja ka poliimeeri) funktsionaalsus on sideme arv, mida molekul suudab reaktsioonil
moodustada. Monomeeri molekul peab olema vihemalt bifunktsionaalne, et tekiksid kovalentsed sidemed
poliimeerses molekulis kiilgnevate meeride vahel. Bifunktsionaalsest monomeerist tekib lineaarne ahel. Kui
funktsionaalsus on suurem (nditeks 3), siis tekib ahelas hargnemispunkt, mis viib ahela hargnemisele v&i ka
ristsidumisele makromolekulide vahel.

Kiilgriithmad on riihmad, mis on asendajateks peaahelale. H ei loeta asendajaks ja sageli kiilgrithmad
asendavad just H.
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Niited:
H

—CH,—C- poliipropiileen (PP) —

H—O—"

F
—C- poliitetrafuoroetiileen (PTFE)
F

CH;

Funktsionaalsed rithmad on reaktsioonivdimelised tunnusrithmad nii monomeerides kui ka poliimeerides,
viimasel juhul kas 16pp- voi kiilgriithmadena ja ka peaahela osana.

Niited:

Lopprithmana H- [-O-CH,—CH,—],—OH poliietiileengliikool (PEG)

Kiilgrithmana —CH,—CH-

| poliiakriitilhape (PAA)
COOH
Peaahela osana (0]
| poliiamiid
~R-C-NH-R'-

10.1.2. Monomeerid

Enamik monomeere on loodusliku gaasi ja nafta, vihem kivisde limbertootlemise saadused. Eristatakse
kolme tiilipi monomeere:

1. Monomeerid on kahe v0i enama funktsionaalse rithmaga. Enam levinud rithmad on:
- happeriihm HOOC-Z-COOH
ka happekloriid CIOC—Z—-COCl

happeanhiidriidid /CIC = CD\
0_ IC'
oCc— P 0
- hiidroksiiiilriihm HO-Z-OH
-aminorihm H,N-Z-NH,

-isotslianaatriihm O=C=N-Z-N=C=0
-ka erinevad rithmad tihes monomeeris:
hiidroksiikarboksiiiilhapped HO-Z-COOH
aminokarboksiitilhapped H,N-Z-COOH
2. Kaksiksidemetega monomeerid:

-viniiiil- ja akriiilmonomeerid

CH,=CH X=H, CH;, Cl, C¢Hs, COOCH;, COOH, OCH; jt;
X
teine H vdib olla ka asendatud
CH3 CH3
CH,=C isobuteen CH,=C metakriiiilhappe metiiiilester
CH; COOCH;
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- konjugeeritud 1,3-alkadieenid:

Heterotsiiklilised iihendid on ringi avanemisel potentsiaalselt bifunktsionaalsed.

10.1.3. Homopoliimeerid ja kopoliimeerid

CH;(C1)
CH,=CH-CH=CH, butadieen
CHZZCH'C:CHZ
- siisinik-hapnik kaksiksidemega: H,C=0 formaldehiiiid
- harva ka kolmiksidemega: R-C=C-R; R-C=N
3. Heteroaatomiga tsiiklilised monomeerid:
Niited: 0]
CH,-CH, CH,-CH, /A
\ CH, CH,
0 CH, CH, |
\ o/ O O
etiileenoksiid O \ o/
tetrahtidrofuraan CH,
trioksaan
(CHy) s (CHy)s
/N /N
O=C-NH 0=C-0O
kaprolaktaam kaprolaktoon
HaC\Si/CHg CI\P/CI
/ '\
_ar ol Le
3 . . 3 | |
Si i P P
H:,C> \0/ <CH3 c:> \N/ <ca
heksametiiiiltsiiklotrisiloksaan heksaklorotsiiklotrifosfaseen

isopreen
(kloropreen)

Poliimeer on homopoliimeer, kui ta on saadud iihest monomeerist (meer A) v6i kui korduv koostisiihik
moodustub kahest monomeersest iihikust (néiteks polilamiid).

~A-A-A-A-A-

Poliimeer on kopoliimeer, kui ta on saadud kahest vdi enamast monomeerist ja sisaldab vdhemalt kahte
korduvat tihikut. Vastavalt on saadud ka nimed: bipoliimeerid, terpoliimeerid, kvaterpoliimeerid jne. Kui
kopoliimeer sisaldab kahte korduvat iithikut (bipoliimeer), siis on vdimalikud jargmised struktuurid:

o korrapirane

- vahelduv (alternating) —A-B—A-B-A

- perioodiline -B-B-A-A-A-B-B-A-A-A-
o juhuslik (random) —~A-B-AA-BB-A-B-B-B-B- Uldine tihistus: polii(A-ko-B)
« plokk-kopoliimeer (block), milles vahelduvad pikemad homopoliimeersed plokid, mis on seotud
kovalentse sidemetega —A = A—B == B— Uldine tdhistus: polii(A)-plokk-polii(B)

» pook-kopoliimeer (graft) on hargnenud ahelaga poliimeer, mille peaahel koosneb iiht tiiiipi, korvalahel

teist tlilipi meerist.

—A—T—A—A—?—A—
[
B
|

|
B
|

Uldine tihistus: polii(A-g-B)
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« gradient-kopoliimeer, mille poliimeerses ahelas iiks ots rikastub {ihe meeri ja teine ots teise meeri
suhtes.
—A-A-A-A-B-A-A-A-B-B-A-A-B-B-B-

On ilmne, et kui korduvaid tihikuid on rohkem (nditeks terpoliimeerid), siis voimalike struktuuride arv
suureneb tohutult.

10.1.4. Homopoliimeeri koostis

Kui poliimeer on siinteesitud iithes monomeerist, jadb ta ikkagi homopoliimeeriks, vaatamata sellele, et
poliimerisatsioon toimub mitmeti ja jarelikult poliimeerne molekul sisaldab erinevaid koostisiihikuid.

Klassikalised ndited on akroleiini ja isopreeni poliimerisatsioon:

CHzZCH CHzZCH-C:CHz
H-C=0 CH;
akroleiin isopreen
Niide: Isopreen — —CH,~CH=C—CH,— 1,4-poliiisopreen
CH;
N
— —CH,—C- 1,2-poliiisopreen
CH=CH,
— —CH,—CH-
3,4-poliiisopreen
H3C—C = CH2

10.1.5. Makromolekuli dimensionaalsus

Molekuli kuju jargi liigitatakse makromolekule (joonis 10.1):

Lineaarne Tsiikliline Taht-tiiiipi

Kammi-tiiiipi Puu-tiitipi Dendrimeer

Joonis 10.1. Erineva kujuga makromolekulid ( = kolmefunktsiooniline hargnemispunkt, o 16pprithm).

o Lineaarne (/inear) makromolekul:
- meerid on iithedimensioonilises jarjestuses (ka siksaki- voi spiraalikujulised),
- tsiiklilises makromolekulis on 16pprithmad sisemolekulaarselt reageerinud;
- redelstruktuuriga (ladder) makromolekulis on regulaarsed ahelatevahelised sidemed, mis

saadakse:
* funktsionaalsete kiilgrithmade reageerimisel omavahel;

* astmelisel poliimerisatsioonil tsiikliseerumisel.
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Niide:

-CHz-?H”CHz"'?H" — CHz CHZ CH:

-~ -~ -~
C=N C=N \(liH \(l';H N
poliiakriitilnitriil NN ~Cx N~ C\N -

» Hargnenud (branched) makromolekul:
- korvalahelad on tekkinud poliimerisatsiooniprotsessis peaahelast;
- tliiibid:
* juhuslik hargnemine — puu-tiilipi (tree-like)
* hargnemine méératletud peaahelast — kammi tiilipi (comb-like)
* kolm v&i rohkem haru hargneb {ihest punktist — taht-tiitipi (star-like)
* regulaarne téht-tiilipi hargnemine — dendrimeer

» Ristseotud (crosslinked) makromolekul:
- ahelad on omavahel iihendatud ristsidemetega

* sidumine toimub ahelas vdi kiilgrithmana olevate funktsionaalsete rithmade
(kaksiksidemete) reageerimisel
* sidumine toimub reageerimisel bifunktsionaalse reagendiga

- ristsidumise tottu ahelad kaotavad vdime iiksteise suhtes voolata
* harva ristsidumise (crosslinked) nditeks on vulkaniseeritud kummid;
* tihedal ristsidumisel tekib kolmedimensiooniline vorestikstruktuur (network).
Poliimeeri reaktsioon temperatuuri muutusele oleneb makromolekuli dimensionaalsustest. Selle jargi
liigitatakse poliimeerid :
« termoplastid (thermoplastics):
- lineaarsed ja vihehargnenud poliimeerid,
- kuumutamisel pehmenevad ja veelduvad ning jahtumisel tahkestuvad (korduvalt);
- lahustuvad mingis iseloomulikus lahustis;
- jou mojul voolavad (roomavad);
- kasutustemperatuur on madalam pehmenemistemperatuurist.
« termoreaktiivid ehk reaktoplastid (thermosets):
- vorestikstruktuuriga poliimeerid;
- ristseotakse peamiselt kuumutamisel poérdumatult;
- ei pehmene ega sula kuumutamisel;
- lahustites ainult punduvad,
- jdigad ja mittevoolavad (ei rooma);
- taluvad pikaajalisi koormusi ja kdrgemat temperatuuri.

Eriliigid on harvalt ristseotud kummid ja podrduvalt (fiilisikaliselt) ristseotud termoplastsed elastomeerid
(elastoplastid).

10.2. Poliimeeride nomenklatuur

Poliimeeride keerulist koostist on raske véljendada. Kasutatakse mitmesuguseid voimalusi:
« trivaalnimed on kasutusel peamiselt looduslike poliimeeride puhul.
Niited: tselluloos, tirklis, nukleiinhape ja kaseiin.

» kaubanduslikud nimed on viga levinud (ligi 35 000 plasti- ja kiunime)

Niited: nailon (poliamiid), teflon (poliitetrafluoroetiileen), pleksiklaas (poliimetiiiilmetakriilaat),
makrolon, leksaan (poliikarbonaat), neopreen (poliikloropreen), kevlar (polii-p-feniileentereftaalamiid).

« monomeeri jirgi protsessist 1dhtuvalt nimetamine on kdige rohkem kasutusel.
Niited: poliipropiileen, poliakriiiilnitriil, poliietiileenoksiid, polii-e-kaprolaktaam.
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» funktsionaalse rithma jargi nimetamine 1dhtub koostisest, kuid nimed iseloomustavad terveid
poliimeeride klasse.

Niited: poliiamiidid, poliiestrid, poliiuretaanid, epoksiivaigud.
« siistemaatilised nimed ldhtuvad koostisest (IUPAC), kuid on keerulised.

Naiited: polii(1-atseetoksiietiileen) -poliiviniiiilatsetaat, polii(oksiietiileenoksiitereftaliiiil) — poliietiileen-
tereftalaat, polii(oksiikarboniiiiloksii-1,4-feniileen-isopropiilideen-1,4-feniileen) — poliikarbonaat-difenti-
loon-propaan.

Uldiselt:
* Poliimeeride nimed pole kunagi péris tapsed.
* Molekuli kuju (hargnemine) jadb nimes kajastamata:
* 1opprithmad jddvad nimes reeglina mairatlemata;
* makromolekulide erinev molekulmass jaib nimes kajastamata;
* JUPAC-i tahtmisel on suund siistemaatiliste nimede kasutamise poole.

10.3. Poliimeerisatsioonireaktsioonide liigitus
Toodud liigitus on tunnustatud [UPAC-i poolt:

» astmeline (astmekasvu) poliimeerisatsioon (step growth):

- poliiliitumine (poliiaddition) Pi+P=Pi;;

- poliikondensatsioon (polycondensation)  Pi+ Pj=Py+L
« ahel (ahelakasvu) poliimerisatsioon (chain growth):

- ahelpoliimerisatsioon (vanasti ka liitumispoliimerisatsioon — addition polymerization)

PitM=P;,,
- poliielimiatsioon ehk kondensatiivne ahelpoliimerisatsioon (harva esinev) P;+M=P;,;+L

kus M — monomeer; P;ja P; — poliimeersed molekulid; L — mittepoliimeerne korvalprodukt.

10.3.1. Astmelise poliimerisatsiooni tunnused:

« monomeeridel on funktsionaalsed riihmad a ja b, mis omavahel reageerides annavad riihma c;
« ajab reaktsioonivoime ei muutu poliimerisatsiooniprotsessis;
« toimub igas suuruses molekulide juhuslik liitumine;
« kogu protsessis kehtib iiks mehhanism,;
« poliimerisatsiooniaste on suhteliselt madal ning kdrge molaarmassi saamiseks on vajalik pikk aeg;
« monomeer kulutatakse kiiresti, kuid molaarmass tGuseb aeglaselt, 10pus toimub kiire kasv;
» pollimerisatsioonikiirus on suhteliselt madal ja vdheneb pidevalt protsessi kdigus;
« saadakse nii termoplastseid lineaarseid poliimeere kui ka ristseotud termoreaktiivseid poliimeere.
Niited: - Poliikondensatsioon — poliiestrid dialkoholist ja dihappest:
xHO-Z—OH + xHO—CO—Z—-CO-OH — H-[-0-Z-0-CO-Z'— CO-],—OH+(2x-1)H,0
- Poliiliitumine — poliiuretaanid dialkoholist ja diisotsiianaadist:
xHO—Z-OH + xO=C=N-Z'-N=C=0 — H-[-0—Z2-0-CO-NH-Z-NH-CO—],—
Poliiliitumise erinevus poliikkondensatsioonist:
- toimub H iilekanne;
- madalmolekulaarset iihendit ei eraldu;
- monomeer ja poliimeer on sama koostisega.

Astmeline poliimerisatsioon on monomeeride, oligomeeride ja poliimeeride juhuslik liitumine. Praktikas on
levinud rohkem poliikondensatsioon. Astmelist poliimerisatsiooni kataliiiisitakse erinevalt ahelpoliimerisat-
sioonist, mida initseeritakse.
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10.3.2. Ahelpoliimerisatsiooni tunnused:

« avaneb kaksikside voi heterotsiikkel ja monomeer kandub ahelasse vahetult iile;

« ahelakasv toimub monomeeri korduva liitumisena ahela aktiivse tsentriga;

- monomeer kasutatakse dra suhteliselt aeglaselt, kuid suured molekulid tekivad kohe;
« poliimerisatsiooniaste on véiga korge;

« reaktsioonimehhanism on initsieerimise ja ahelakasvu staadiumites erinev, tavaliselt on ka 1opetav
staadium;

« poliimerisatsioonikiirus kasvab aktiivsete tsentrite tekkimisel, ahelakasvul on konstantne;
« saadakse termoplastseid lineaarseid voi vihehargnenud poliimeere ja elastomeere.

Niited: * Viniiilirea monomeeride poliimerisatsioon:
CHZZCH — —CHZ—CH—

R R

* 1,3-alkadieenide poliimerisatsioon:
CH2:C—CH:CH2 — —CHz—C:CH—CHZ—

R R
* Pingestatud heterotsiiklite avanemine:
CH,—CH, —» —[-CH,—CH,—O—]«—
\ o/
0]

Niide poliistiireeni moodustumisest:

i i i
CH= cnz(g)-.mc—c~—(|?—— ? —C c cm(s)
H H
stiireen poliistiireen

Niide stiireeni poliimerisatsioonist, kus reaktsiooni initsieeritakse bensotiiilperoksiidi dissotsiatsioonil
tekkivate vabade radikaalide vahendusel:

—0 Oo— C 2
(g — 0 “(g)
CH=CHa(g)
o) o}
c/ Z
N — AN .
*@ 0:(g) @ O—CH:—CH©(8)
{ CH=—CHa(g)
o— CH:—CH——~© (g) —
/0
e, :
@ 0—CH;——-CH—~CH;—CH—© (g) etc.

@—CH—CH;—
|
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Dibensoiiiilperoksiid bensoiiiiloksiiradikaal

* Peroksiidide 1ohustumist aktiveeritakse ka metalli ioonidega (redoksinitsaatorid)

ROOH + Fe** — RO +Fe*" +OH "
ROOH + Fe** — ROO" +Fe* +H'
peroksiiradikaal

* Vahel toimub ka termiline poliimerisatsioon, st et vabad radikaalid tekivad monomeeridest ilma
initsiaatorita (tiilipiline nidide stlireen — poliistiireen). Monomeere voib initsieerida ka ioniseeriva
radiatsiooniga.

Esimeses astmes toimub hapnik-hapnik sideme katkemine bensoiiiil vabaradikaalide tekkega. Teises astmes
bensoiililvabaradikaal reageerib stiireeni molekuliga tekitades rohkem komplitseeritud vabad radikaalid.

Kolmandas astmes tekkinud vabad radikaalid reageerivad stiireeni molekulidega tekitades veelgi
komplitseeritumaid vabu radikaale. Korduvaks koostisiihikuks on

Poliistiireeni kasutatakse isolatsioonimaterjalina, elektrikaablid, televisooni koaksiaalkaablid jm.

Tabelis 10.1 on toodud moningad samal viisil saadud poliimeerid.
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Tabel 10.1. Ahelpoliimerisatsioonil saadud poliimeeride niited.

Monomeer Koostisuhik
Etiileen poliietiileen
N prrrrr T
Cc=cC —C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—
H N Y O O A A
H HHHHHHHIHUH UHUHHH
Viniiiilkloriid poliivintiiilkloriid
H H H H HHHUHUHUHUHHH
Ve N I (O (Y I I
c=cC —C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—
N A T A (O A N A
H ca H CHO CHTG CHTG CHTC CH C H C
Akriiiilonitriil poliiakriiiilnitriil
H H H HHHHHHUHUHUHIHUHIHH
N /s R S R A A N R N N
Cc=C —C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—
/ N\ N A I Y A I |
H CN H CNH CNH CNH CNH CNH CNH CN
Tetrafluoretiileen poliitetrafluoretiileen
F F F F F F F F F F F F F F F F
7/ R s A (A I
e BRSNS RS RERNE
F F F F F F F F F F FFFTFF F
Stiireen poliistiireen
prrrrr T rErLy
CH=CH
z T TrTrrrrrrrT
H H H H H H H
Metiililmetakriilaat poliimetiitilmetakriilaat
0 pere T
1 BRIRBIRNDIRSIRDIRES
<|:=0 H $=0H C=O0H ([:=0H (|:=0H C=0H C=0
i D
CH;, CH, CH, CH, CH, CH; CH,

Kondensatsiooni poliimeere saadakse kahe erineva monomeeri baasil. Uks viis sarnaneb estrite
moodustumisega alkoholidest ja estritest. Ndide poliiestri moodustumisest:

(|)H (|:00H (IIOOCH;_CHzOH

CH: CH; CH2

| + | » | + Hgo (V)
R N

OH (v) cooH (V) coon ()

etiileenglilkool =~ merivaikhape vaheprodukt, veel mitte poliimeer
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Sel reaktsioonil tekkinud aktiivsel vaheproduktil on potentsiaalsed aktiivsed grupid mdlemas C—C sideme
otsas. Nad vdivad reageerida edasi teiste etiileengliikooli molekulidega ja butaandihappe molekulidega,
eraldades kaks vee molekuli ja moodustades veelgi komplitseerituma vahekompleksi:

(fOOCH;CH;OH OH COOH

(i;H,_ + (|3H2 + C|Hz
ci:Hz C|H2 C|H2
cooH (1) OH(t)) COOH (1)
(|:OOCH2CH20H
CH:
—_— |
CH.

|
COOCH:CH,COOCH,CH,COOH(t) + 2H,0 (V)

Ka siin on vaheproduktil aktiivsed grupid molekuli mdlemas otsas. Edasisel reaktsioonil ahel pikeneb veelgi.
Kui monomeerid on reageerinud, vdib kokkuvotlikult esitada jargmise reaktsiooni:

0 0
I I

Ham{mO — CH,CH, — O —C— CH,CH; — C~j»OH

Tabel 10.2. Kondensatsiooni poliimerisatsioonil saadud poliimeeride néited.

Monomeerid Korduv luli
Etiileengliikool Poliiester (poliietiileen tereftalaat)
T
HO—C—C—OH
I H H ) 0 H H o
H H | I [ [ ] I
—0—C—C—0—C C—0—C—C—0—C
Tereftaalhape | ] [ ]
H H H H
0 0
||_©_|I
HO—C C—OH
Fenool Fenoolformaldehiitidvaik
OH
| |
H—C—H H—C—H
OH H OH OH
| | | | |
i I i i T
Formaldehiitid | Ho L H | H ou H | H
1|q H—?—-—H H—(",‘—H H—C—H
|
-
H
Heksametiileendiamiin Nailon-66
PrTTT
H;N—C—C—C—C—C—C—NH,
I 1 T T | H H HHHH 0 H HHOH
H HHHHH T [ O Y O
. —N—C—C—C—C—C—C—N—C—C—C—C—C—C—N—
Adipiinhape [ 1 11 [
H HHHHH H HHH
O H H 0
| I |
HO—C—(|:—(|:—(|:—(|:—C—0H
H HH H
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Poliiestreid saadakse jargmistest polilkondensatsioonireaktsioonidel:
« dihape + dialkohol;
« dihappekloriid (ka anhiidriid) + dialkohol;
« estrivahetus (transesterifikatsioon);
« poliifunktsionaalsete ja kiillastamata monomeeride kaasamisel tekivad ristseotud poliiestrid.

Siintees toimub sulamis voi lahuses H,O jt elimineerimisega tavaliselt happelise kataliisaatoriga voi ka
faaside piirpinnal. Tuntuim esindaja on poliietiileentereftalaat (PET), mida toodetakse ca 10 miljonit tonni
aastas. Temast valmistatakse rohkem tekstiilikiude, vdhem plasttooteid (pudelid, kile). PET saadakse
peamiselt estrivahetusel.

0 ) o) 0
mc—o—é@—é-o—cm + HO-CH,-CH,~OF —> -lé—@éwo—cuz—cnz—ﬁt +  CHsOH
n

Taisaromaatseid poliiestreid ehk poliiariilaate saadakse jargmistel tiiiipreaktsioonidel:

' ?
HOQC-—OR — O—@—C + ROH
n

p-hiidroksiibensoehappe
ester

Need on vedelkristallid, milliste]l on mesomorfse klaasina suur tugevus ja kuumuskindlus (T,,>500°C).

CH,
O— D—ONa + Cl- c«O-
CHs

Difeniiloolpropaani (bisfenool A) Na-sool Isoftaal(tereftaal)happe dikloriid
J[? 0 o
-~ c-@c—o@—?—Q—oJ[ + NaCl
CHs n

See on suure kuumuskindlusega hea konstruktsiooniplast.
Poliiestervaigud on kasutusel prepoliimeeridena peamiselt kahes variandis:

1. ftaalhappe anhiidriidi poliikondensaadid poliialkoholi (gliitserool, pentaeriitrool) ja kiillastumata
rasvhappega (alkiitidid) on pinnakattematerjalid ja kdvenevad ristsidumisel hapnikuga

g (I.‘,HZ—OH
N —C=CHa—
O: >0 CHy=CH~CH;  HO-CH,~C~CH,-OH
6 OH OH OH CHz-OH
ftaalhappe anhiidriid gliitserool pentaeriitrool

2. ftaalhappe ja kiillastumata maleiinhappe anhiidriidide kopoliikondensaadid gliikoolidega kdvendatakse
koos stiireeniga radikaalpoliimerisatsioonil ja kasutatakse sideainena klaasplastide tootmisel

o]
HC- N
H(I:—' C/o 9H2'CH2'0—0H2—9H2
No 7 OH ~ OH
maleiinhappe anhiidriid dietiileengliikool

Poliiestrite osalusel valmistatakse ka plokk-kopoliimeere. Tuntumad on poliiestereeterkummid.
Poliikarbonaadid (PC) on siisihappe poliiestrid. Nende saamiseks on kasutusel kaks pdhireaktsiooni:

1. difeniiloolpropaan (ka Na-sool) + fosgeen (faaside piirpinnal);
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2. transesterifikatsioon.

CHs + COCk CHa o]
O —E - [ OO
CHy V= Ar—Q-— 6 -0O-Ar CH, n

- ArOH

Poliikarbonaadid on iihed paremad termoplastsed konstruktsiooniplastid. Neid iseloomustavad jargmised
omadused:

« samaaegne jdikus ja sitkus, vorreldes teiste poliimeeridega on nende 166gikindlus erakordselt korge;
« lébipaistvus, kuna nad on peamiselt amorfsed (T,=150°C);

» termostabiilsus, nende kasutamise temperatuur on lai (-130 kuni 130°C);

o isekustuvus.

10.4. Poliiamiidid

o o
&-Rr-E-NH-R-N .

Poliiamiide (PA) saadakse jargmistel poliikkondensatsiooni reaktsioonidel:
« dihappedikloriid + diamiin (eriti faaside piirpinnal);
« dihappe ja diamiini soola dehiidratatsioon (massis).

(0]
HOOC—(CH2)s—COQOH + H:N=(CH;)e—NH; —» %—(I:_(Cth—\'l:—‘C? H:l'q—(CH:}s“'?lHa
adipiinhape heksametiileendiamiin sool
« aminohappe homopoliikondensatsioon (PA 11, PA 12);
« laktaanide tsiikli avamisel, eriti PA 6 (pole poliikkondentsatsioon):

—+N H-(CH,)s-CO -

Lineaarsed alifaatsed poliiamiidid (nailonid) on sitked ja kulumiskindlad materjalid, mida kasutatakse
konstruktsiooniplastidena (u 1 miljon t/a) ja peamiselt kiudude tootmiseks (u 4 miljonit t/a).

Aromaatsed poliiamiidid ehk poliiaramiidid saadakse jargmisel reaktsioonil:

CI-E—QE-CI + Hzru~<;>~ww2 = <{6—©— —@— «I—

tereftaalhappe dikloriid p-feniileendiamiin poliimerisatsioon faaside piirpinnal

See tiilipiline vedelkristalliline poliimeer, millest tdmmatakse eriti suure tugevuse ja kuumuskindlusega
kiudu.

CO-
Poliiimiidid on poliiamiidide sugulased, mis sisaldavad imidoriihma —N<

CO-

Saadakse tavaliselt pliromelliithappe dianhiidriidist ja aromaatsest diamiinist (nditeks p-feniileendiamiinist)
poliitsitklokondensatsioonil.

O\ 40 Need on poolredelstruktuuriga (semiladder) poliimeerid, millel on
N/C_ C\N kdrgem kuumuskindlus (400°C, laguneb temperatuuril >500°C).
Ne— —c/ Kasutatakse kdrgtehnoloogilistes komposiitides ja konstruktsiooni-
o’ No |q plastina.
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10.5. Poliiuretaanid

Poliiuretaane (PUR) saadakse diisotsiianaatide reaktsioonil dialkoholidega:
O=C=N-R-N=C=0 + HO-R-OH — - [-R-NH-CO-O-R’-O-CO-NH-]—
» pollimerisatsioonireaktsioon on poliiliitumine (ei eraldu midagi);

« tiilipiline struktuurielement on uretaanrithm —NH-CO-O-;

« dialkoholina kasutatakse siinteesil poliioole, mis on tavaliselt hiidroksiiiillopprithmadega poliiestrid ja
poliieetrid, st et PUR on kopoliimeerid;

« diisotsiianaatidest on tuntumad:

OCN NCO NCO

segu 2.4- ja 2,6-tolueendiisotsiianaadist NCO

metiileendifeniiiildiisotsiianaat

o * soOltuvalt eesmérgist saadakse termoplastid, termoreaktiivid vdi elastoplastid.
Peamised kasutusvaldkonnad on jargmised:

« pehmed ja jdigad vahtplastid (80%);

» véga elastsed kiud (spandex);

« elastomeerid;

 pinnakatted ja liimid.
Ristsidumiseks kasutatakse poliifunktsionaalseid léhteaineid voi ka diisotsiianaadi liiga. Isotsiianaat-10pp-
riihmadega PUR reageerib veega.

0
O=C=NmN=C=0 2 .wHN~t'5—o—g-NHm 0 mHN—i—-NHm

Reaktsiooni kasutatakse PUR kdvendamiseks, reaktsioonil eralduv CO, on ka vahustusagendiks vahtplastide
tootmisel. Kiudude ja elastomeeridena kasutatavad PUR on plokk-kopoliimeerid (elastoplastid). Isotsiianaat-
10pprithmadega PUR annab reageerimisel nditeks diamiiniga (ahela laiendi) plokk-kopoliimeeri, mis koosneb
pehmetest ja kdvadest segmentidest.

10.6. Moned korgtehnoloogilised poliimeerid

Poliieeterketoonid (PEK) on poliieetereeterketoonid (PEEK) on aromaatsed poliieetrid, mis sisaldavad ka
karboniitilriihmi (poliiketoonid)

Niide: CIJ
KO OK + FQCOF KE
?
o—@—o—@c PEEK
n

Poliifeniileenoksiidid (PPO) on aromaatsed poliieetrid, mis saadakse oksiidatiivsel sidustamisel (coupling):

CHs CHs
QOH Qe o4 + HO
CH; CHs n

2,6-ksiilenool
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Viavlit sisaldavad poliimeerid:

« poliifeniileensulfiidid (PPS)

Nazs
L O w8 {1
n

Poliialkiileenpoliisulfiidid (tiokoolid) on 6likindlad kummid
HS- [-CH,CH,—O-CH,CH,—S—|,—SH

« aromaatsed poliisulfoonid (ka poliieetersulfoonid) (PPSU)

OO

Monomeerid valitakse nii, et poliikondensatsioonil tekivad kas eeter- voi sulfoonrithmad.
Heterotsiiklilised redel- ja poolredelstruktuuriga poliimeerid (poliiimiidid jpt)

Kaorgtehnoloogilise poliimeeride iildiseloomustus:
« neil on suur tugevus ja kuumuskindlus;
« nende struktuur koosneb aromaatsetest ja heterotsiiklitest, mis on ithendatud lithikeste siduvate
lilidega (—O—, —=SO,—, C=0 jt);
« nad pehmenevad kdrgel temperatuuril (>350°C), millega halvenevad nende to6tlemisomadused.

10.7. Ristseotud poliikondensaadid

Ka eelnevalt késitletud poliimeeride hulgas oli ristseotud variante (nditeks kiillastamata poliiestrid ja
poliiuretaanid). Traditsiooniliste ristseotud poliimeeride hulka kuuluvad need, mis oma ldppkasutuses on
valdvalt termoreaktiivsed. Neid poliimeere kasutatakse prepoliimeeridena ja sageli nimetatakse neid ka
vaikudeks (resins). Termoreaktsiivsete vaikude kovenemine toimub toote vormimisega iihes tsiiklis.

10.7.1. Reaktsioonil formaldehiiiidiga saadavad poliitkondensaadid

Formaldehiiiidi (FA) kasutatakse vesilahusena.

O
|| 37-50%
H-C-H — > HO-CH,-OH < HO-[-CH,-O-]—H
vesilahus
bifunktsionaalne metiileengliikool poliioksiimetiileengliikool
formaldehiiiid

Reaktsioonil formaldehiiiidiga saadavate poliimeeride keemias on keskne tihtsus kolme tiiiipi {ihenditel:

R-CH,OH R-CH,-O-CH,-R R-CH,—R
metiilool(hiidroksiimetiiiil )iihendid demetiileeneetrid metiileeniihendid

Fenoolformaldehiiiidvaigud (PF) olid esimesed siinteesvaigud. Tanapéeval toodetakse neid ca 4 miljonit
tonni aastas. Fenoolis on reaktsioonivOoimelised asendid aromaatse tuuma orto- ja para- asendid
(trifunktsionaalne monomeer).

OH

PF-vaigud liigitatakse:

+ Resoolvaigud siinteesitakse FA liia ja aluselise kataliisaatoriga. Saadakse metiiloolrithmi sisaldavad
prepoliimeerid, mis kdvenemad kuumutamisel v3i happe lisamisel. Tekivad kolme tiitipi
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metiileensillad: 0, 0"; 0, p’; p,p’. Kasutatakse liimide ja sideainetena — veekindel vineer,
paberlaminaadid, kivi- ja klaasvill, valumuld, abrasiivmaterjalid.

« Novolakkvaigud siinteesitakse fenooli liia ja happelise kataliisaatoriga. Saadakse lineaarse ahelaga
metiileensildadega vaigud, mis kdvenevad kovendi (paraformaldehiiiid, heksametiileentetramiin)
lisamisel. Kasutatakse presspulbrite sideainena, lakkide ja emailidena.

Kodvenenud PF- vaikusid nimetatakse fenoplastideks ja neid iseloomustab suur tugevus, vee- ja
kuumuskindlus (u 200°C) ja jiikus, mille vihendamiseks on vaja modifitseerida.

« Karbamiid- ja melamiinformaldehiiiidvaigud. Saadakse karbamiidi (urea) vdi melamiini (ka nende
segu) poliitkondensatsioonil FA (UF ja MF vaigud).
- N
o]
TRV STV 4
karbamiid melamiin

[
NH:

Vaigud on metiiloolrithmi sisaldavad prepoliimeerid, mis kovenevad latentse happelise kataliisaatori (NH4CI)
lisamisel kuumutamisel. Vaigud on tavaliselt vesilahused, aga vdivad olla ka kuivatatud pulbrid. Kasutatakse
(u 4 miljonit t/a, MF on sellest 10%):

« liimidena (sideainetena) puitlaastplaatide (UF) ja paberlaminaatide (MF) tootmisel
 puiduliimide ja pahtlitena;

« kataliititlakkidena;

» isolatsioonvahtplastide (UF) tootmiseks;

« presspulbrite sideainena.

Kovenenud vaikusid nimetatakse aminoplastideks ja neid iseloomustab kdvadus, hea adhesioon, hele vérv,
valguskindlus, mittesiittivus. UF-vaigud on odavad, kuid neil on viike veekindlus. MF-vaigud on kallimad,
kuid parema veekindlusega. Probleemiks on vaba FA eraldumine toodetest.

10.7.2. Epoksiivaigud

(O\ Ha NaOH
H,—CH—-CH.CI +
CHa
0] .

7\
CH;-CH—CH;T —R—O—CH;—CH—CH; O- R O-CHz-CH CH2+NaCI
OH n n=0-10

Epoksiivaigud (EP) saadakse epiklorohiidriinist ja valdavalt difeniiloolpropaanist (bisfenool A).

Siintees on ainult esimeses astmes polilkondensatsioon, kuna eraldub HCI, mis seotakse NaCl-na (n=0).
OH-riihmade teke on poliiliitumine, kuna toimub H {ilekanne ja midagi ei eraldu.

Tekib prepoliimeerne poliieeter, mis sisaldab alati kaks epoksii(oksiiraan)riihma ja erineva arvu OH-riihmi.

Vaigu ristsidumiseks lisatakse kdvendit:

» toatemperatuuril poliiamiinid, nditeks dietiileentriamiin (NH,—CH,—CH,—NH—CH,-CH,—NH,) voi
trietiileentetramiin

/ } /CHQ—CH—CHZM
wCH;-CH-CH, + -R-NH —  -R-N(" &y

B-hiidroksiiaminorithm

o kuumkdvendamiseks (u 150°C) aromaatsed diamiinid ja happeanhiidriidid (niiteks ftaalanhiidriidid),
viimasel puhul tekib estristruktuuriga poliimeer;

» kovenemine homopoliimerisatsioonil kataliisaatorite (BF3) toimeb annab poliieetri struktuuriga
kdvenenud poliimeeri.
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Epoksiivaike kasutatakse (ligi 0,8 miljonit t/a) kvaliteetliimidena, pinnakatetena, valuvaikudena,
konstruktsioonikomposiitide sideainena. Epoksiiplaste iseloomustab:

» suur kovadus ja tugevus;

» hea adhesioon enamiku materjalidega;

« vee- ja kuumakindlus (ca 200°C);

» kovenemisel ei eraldu midagi, jarelikult kontraktsioon ja sisepinged on véikesed;
« rabedus, kuid histi modifitseeritavad elastomeeride ja termoplastidega.

10.8. Niiiteid ahelpoliimerisatsioonil saadud poliimeeridest

10.8.1. Poliietiileen (PE)

—(—CH,—CH,—),— PE on koige massilisemalt toodetav laiatarbeplast (ligi 30 miljonit tonni 1990. a). PE
markeeritakse tiheduse jargi:

« Madaltihe (low density) PE (LDPE) saadakse eteeni radikaalpoliimerisatsioonil kdrgrohul; on
hargnenud struktruuriga, vahekristallunud (40-60%), madala Ty, (108-115°C) ja tihedusega (~0,915)
PE, M=50-100 tuhat.

« Konkurendiks on lineaarne madaltihe PE (LLDPE), mis on eteeni kopoliimeer kuni 10% buteeni,
hekseeni voi okteeniga ja saadakse peamiselt Phillipsi protsessil (d=0,92-0,93, viéhem hargenud
T = kuni 125°C).

« Kaorgtihe (high density) PE (HDPE) saadakse eteeni koordinatsioonpoliimerisatsioonil kas Ziegleri
protsessil (d~0,945) vai Phillipsi ja Standard Oili protsessidel (d=0,96-0,97, T, =kuni 135°C,
kristalliline (kuni 90%), M=200-500 tuhat).

« Ulikdrge molaarmassiga (3-6 miljonit) UHMWPE e kulumiskindel PE saadakse samuti
koordinatsioonpoliimerisatsioonil.

PE on sitke, madala T, (kuni 125°C), sulaolekus (150-200°C) hésti vormitav termoplast. Hinnatavad
omadused on keemiline inertsus, apolaarsus, madal hind, kilede l&bipaistvus.
PE kasutatakse jargmiste toodetena:

« kiled pakkimiseks ja katmiseks, laminaatkiled;

» pehmed pudelid, traatide ja kaablite isolatsioon;

« ekstrusioontorud;

« rotovormitud suured mahutid;

« kastid, karbid, ndud, minguasjad jt survevalu tooted.

Eteeni enamtuntud kopoliimeerid saadakse vabaradikaalsel ahelpoliimerisatsioonil:

« viniililatsetaadiga (10-45%) kopoliimeer (EVA) on kummisem ja kleepuvam; kasutatakse
sulamliimina ja pinnakattematerjalina;

« akriitilhappega (~20%) kopoliimeeril (EAA) on parem adhesioon kasutamiseks laminaatkiledes; saab
ka ristsiduda, kasutada isomeerina, poliielektroliiiidina;

« siisinikmonooksiidiga (CO) vahelduv kopoliimeer on biodegradeeruv;
» Kkloreeritud ja sulfokloreeritud (SO,Cl) PE-st saadakse elastomeerid.

orgrt
CHs/x

« suuremad survevalutdod (toolid, lauad, kohvrid, seadmete korpused jms);

10.8.2. Poliipropiileen (PP)

PP kasutatakse jargmiste toodetena:
« hingedega tooted, steriliseeritav meditsiiniaparatuur;
« kiled, orienteeritud fibrilleeritud kiud (kdied, vorgud, nodr, kotimaterjal);

« traadiisolatsioon.
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10.8.3. Poliiisobutiileen (PIB) CHs
- "'CHQ-'C_ -
CHy/x

PIB kasutatakse kleepuvust andva lisandina liimides, nirimiskummis, tihendites jm. Vulkaniseerituna
isopreemi kaudu on keemiliselt inertne, oksiidatsioonikindel ja gaase mittelébilaskev butiitilkummi.

10.8.4. Kummid alkadieenidest

CHp=C—CH=CH, — -[—c:-lz—g:-cwcm—lr
R R X

Konjugeeritud alkadieenide poliimerisatsioonil saadakse kiillastamata painduva ahelaga elastomeerid:

Eeskujuks on looduslik kummi (natural rubber), mis saadakse kummilateksina heveapuu mahlast ja
keemiliselt struktuurilt on ta cis-1,4 poliiisopreen.

Sterecoregulaarne cis-1,4-poliibutadieeni valmistamine on sarnane: saadakse elastne, véhekuluv ja
oksiidatsioonikindel kummi, mis on autokummide iiks komponent.

Kummid butadieen kopoliimeeridest siinteesitakse kopoliimerisatsioonil koos stiireeniga voi akriiiilnitriiliga.

QCH-CH: (20-45%) CHy=CH-C=N (18-40%)

SBR stuireenbutadieenkumm NBR nitriilbutadieenkumm

Butadieeni kopoliimeerid saadakse vabaradikaalsel ahelpoliimerisatsioonil emulsioonis ja nad on amorfsed
juhusliku struktuuriga kopoliimeerid.

SBR (Styrene-Butadiene-Rubber) on 0Oli- ja kuumuskindel kummi. Pohitoodeteks on kiituse- ja dlivoolikud,
mahutite vooderdus, lahus- ja lateksliimid.

Poliikloropreen (neopreen) on esimene siinteetiliselt valmistatud kummi (1932). Neopreeni saadakse
vabaradikaalsel emulsioonpoliimerisatsioonil, kus pohiliselt tekib trans-1,4-isomeer. Vulkaniseeritakse Cl
kaudu metalli oksiididega (ZnO). P6hiomadused on 0li-, oksiidatsiooni- ja kuumuskindlus. Neopreen on hea
tildkasutatav kummi. Sobib elektriisolatsiooni, voolikute, rihmade, taldade, kinnaste, veolintide jm
valmistamiseks. Autokummide valmistamiseks peetakse neopreeni liiga kalliks.

Uldiselt: Kummid on keerulised kompaundid. Nad sisaldavad mitut elastomeeri seguna, vulkanisaatoreid,
tditeaineid (tahm), pehmendeid, stabilisaatoreid jt. Alkadieensed kummid on odavad ja valdavad kummiturul
(~90%).

10.8.5. Stiireeni homo- ja kopoliimeerid

~~CH,~CH-— Stlireen on histi poliimeeritav. Stiireeni poliimeere toodeti ligi 8,5 miljonit tonni 1990.
( 2 H-] aastal. Homopoliimeeri (PS) saadakse tavaliselt stiireeni radikaalpoliimerisatsioonil
(%] B . . .

suspensioonis vOi massis. PS on lineaarne ataktiline amorfne termoplast (T,=90-100°C).

Aromaatse kiilgriihma tottu on PS jiik, kdva ja rabe materjal, mis lahustub solventides, on olitundlik ja

keskmise ilmastikukindlusega, eraldab kdrgemal temperatuuril stiireeni. Tema kasutamist soosivad ideaalne

labipaistvus, hea vormitavus sulaolekus (~200°C) ja madal hind. PS modifitseerimise eesmargiks on
parandada sitkust; saadakse korge l6ogikindlusega (high impact strength) PS (HIPS).

X

« Kummi (SBR, BR) lahustatakse stiireenis ja poliimeeritakse; tekivad osaliselt pook-kopoliimeerid ja
toimub mikrosepareerumine.

« Kopoliimeer akriiiilnitriiliga (SAN) on sitkem, aga ka 4li- ja kuumuskindlam materjal.

« Termopoliimeer stiireenist, akriiiilnitriiilist ja butadieenist (ABS-plast) on keerulise morfoloogiaga
mikrokomposiit (ligi 2 miljonit t/a), millel on optimaalne sitkuse ja jaikuse vahekord.

PS kasutatakse jargmiste toodete valmistamiseks:

« survevalutooted (majapidamistarbed, manguasjad, spordivarustus, korpused, nupud, liilitid, korgid,
anumad jt);
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» vahtpoliistiireen soojusisolatsiooniks;
« loogikindel dhukeseseinaline pakkematerjal;

« viga hea konstruktsiooniplast on PC modifitseeritud ABS, kus tiiteaineks on klaaskiud. PS ja
poliifeniileeneeter (PPO) moodustavad suhteliselt harva esineva homogeense poliisegu.

10.8.6. Poliiviniiiilkloriid (PVC)

Tootmismahult on PVC poliimeeridest teisel kohal (ligi 18 miljonit tonni 1990. a). PVC
—{—CH:—(}JH—)— saadakse vintiiiilkloriidi vabaradikaalsel poliimerisatsioonil peamiselt suspensioonis. PVC
Cl X on amorfne ebaregulaarse struktuuriga poliimeer, mis koosneb siindiotaktilisest (kuni
55%) ja ataktilisest isomeerist. Oluline on ahelate vaheline interaktsioon; on ka
hargnemisi (klaasistumistemperatuur T,=82°C; M=100-200 tuhat).

PVC on suhteliselt jaik, raske (d=1,3-1,4), halvasti lahustuv, polaarne, mittesiittiv, kuid ebastabiilne (eraldub
HCI), odav ja halvasti toodeldav poliimeer.

Modifitseeritud kompaundides on lisakomponentide osatdhtsus suur, sh plastifikaatorid (dioktiiiilftalaat),
stabilisaatorid (Pb-soolad), méiérdeained, tditeained, pigmendid, elastomeerid. Kompaundid on mirksa
paremini téodeldavad.

Kasutamine sdltuvalt kompaundist on erinev:
« jaigast PVC (UPVC) valmistatakse torusid, profiiltooteid, aknaid, seinaplaat jm.

« plastifitseeritud PVC-st (PPVC) valmistatakse kaabli- ja traadiisolatsiooni, tdispuhutavaid esemeid,
kardinaid, kaustu, kileriideid, dispersioonist plastifikaatorist (plastisoolist) alusmaterjalil kunstnahka,
porandakatteid, tapeeti, pinnakatteid jm.

Vintiiilkloriidi kopoliimeeride osatdhtsus on suhteliselt vdike (~10%):

» kopoliimeeridel viniiiilatsetaadiga (5-20%) on parem sitkus, neid kasutatakse néiteks porandaplaatide
tootmiseks

« akriililnitriiliga ja viniitilkloriidiga kopoliimeeridel on parem lahustuvus ja neid kasutatakse vinyon-kiu
ja sarankiu tootmiseks ja pinnakattematerjalina.

10.8.7. Fluori sisaldavad poliimeerid

Peaesindaja on poliitetrafluoroetiileen (PTFE) —[-CF,—CF,—]—. Saadakse radikaalpoliimerisatsioonil vees
graanulite vdi dispersioonina. PTFE on korrapérase struktuuriga kristalliinne (kuni 94%) lineaarne poliimeer
(M kuni 9 miljonit; sulamistemperatuur T,,=327°C). PTFE-1 on hea sitkus ja 166gitugevus, suurepdrane
kuumuskindlus, ilmastikukindlus, keemiline vastupidavus, parimad dielektrilised omadused; omapiraks on
madal hodrdetegur ja pinnaenergia. PTFE on halvasti téodeldav, saab kasutada graanulite paagutamist
(380°C) ja aeglast ekstrusiooni. PTFE (tefloni) kasutatakse tihendite, elektriisolatsiooni,
antiadhesioonmaterjalide, iseméérivate laagrite jm valmistamiseks.

Kopoliimeer heksafluoropropiileeniga (T,=290°C) on paremini tdoddeldav ja temast saadakse ka
labipaistvat kilet.

Poliiviniiiilfluoriid on PVC-ga vorreldes parema kuumus- ja ilmastikukindlusega ning keemilise
vastupidavusega. Sellest valmistatakse kdrgekvaliteetset gaase mitteldbilaskvat kilet.

Poliiviniilideenfluoriidi —-[CH,—CF,—],— kasutatakse pinnakattena, tihendiks, isolatsiooniks. Poliiviniilideen-
fluoriidi kopoliimeer heksafluoropropiileeniga on spetsiaalne fluorokummi.

10.9. Poliiviniiiilatsetaat ja derivaadid

~CH, CH—:L
|

0O-CO-CHs

Poliiviniiiilatsetaat (PVAC) saadakse viniililatsetaadi radikaalpoliimerisatsioonil emulsioonis (ligi miljon
t/a). PVAC on amorfne ataktiline jdiga ahelaga poliimeer (T,;=29°C). PVAC on kiilmvoolav, vormitoodeteks
sobimatu ja veetundlik poliimeer.
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Kasutamise valdkonnad on jargmised:
« plastifitseeritud vesiemulsioonid on tuntud lateksvirvid, lateksliimid ja metid paberile, puidule,
tekstiilile;
» kopoliimeer etiileeniga on heade omadustega odav sulamliim (EVA);
« poliiviniiiilalkoholi (PVAL) tootmise ldhteaine.
PVAL saadakse PVAC alkoholiiiisil (hiidroliiiisil), kuna viniiiilalkohol monomeerina ei eksisteeri.

—CH2—|CH— L CLEN —CH2—(|JH— + CH;—CO-OCH;
O-CO-CH; OH

PVAL on ataktiline amorfne poliimeer, mis orineteerumisel viikse asendaja tottu ka ka kristallub trans-
konformatsioonis. PVAL ei sula, vaid laguneb umbes 150°C juures, lahustub kergesti vees.
PVAL kasutatakse:

o tekstiili ja paberi mettimiseks (sizing);

« tihkestava lisandina vesilahuses;

« stabilisaatorina vesiemulsioonides;

« vees lahustuva kilena;

« poliiviniiiilatsetaalide saamise ldhteainena.

~-CHyCH-CH,~CH- ~ R ~CH,~CH-CH,-CH-
| | | |
OH OH 0 0

\ /

CH

|

R

Poliiviniiiilformaat (R=H):
« jaikust vdhendav lisand PF-vaikudes, saadakse pleki emailid ja konstruktsioonliimid;

o PVAL vesilahusest kedratakse kiudu, mis reaktsioonil formaldehiiiidiga muudetakse vees
lahustumatuks (vinaalkiud).

Poliiviniiiilbutiiraat (R=C;H,):
» kalandreeritakse koos plastifikaatoriga dhukesteks kileliimiilehtedeks;

« kasutatakse sulamliimina ohutu laminaatklaasi saamiseks, kuna PVB-1 on hea adhesioon klaasiga,
valgus- ja niiskuskindlus, ideaalne 1dbipaistvus.

10.10. AKkriiiilpoliimeerid

Akriitilpoliimeerid (akriiiilid) on akriitilhappe CH,=CH-COOH derivaatide poliimeerid. PShiesindaja on
poliimetiiiilmetakriilaat (PMMA):

ICHJ
fon-E2%
COOCH;
PMMA saadakse radikaalpoliimerisatsioonil massis (M~1 miljon) lehtmaterjalina v3i suspensioonis (M~60
tuhat) teralise poliimeerina. PMMA on amorfne lineaarse jdiga ahelaga termoplastne poliimeer, mis sisaldab
stindiotaktilist (kuni 75%) ja ataktilist isomeeri (T;=104°C). PMMA on polaarne, orgaanilistes solventides
lahustuv, ilmastikukindel ja suurepérase optiliste omadustega. Lehtmaterjalile on iseloomulik kummiolekus

tootelmine (>150°C), teralisele poliimeerile aga sulatdotlus (~160°C).

PMMA omadused on varieeritavad ja kasutamisvaldkonnad seetottu kiillaltki erinevad:

« leht- ja vormitoodetest valmistatakse reklaamtahvleid, teemirke, valgusteid, autode tagatulesid,
tuuleklaase, aknaid jm lébipaistvaid tooteid;

« lehtede vaakumvormimisel saadakse vanne, valamuid jm;
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« monomeer/poliimeertainad kdvendatakse UV mojul ja saadakse hambaproteese jm sarnaseid tooteid;
« kopoliimeeritakse akriiiilnitriili ja etiitilakriilaadiga sitkuse parandamiseks;

« pikema kdrvalahelaga (>C,) poliiakriilaadid on elastomeerid ja kasutusel rdhutundlike liimidena
kleeplintidel;

« erinevate akriilaatide kopoliimeerid on tuntud lateksvérvid ja emailid.
C=N

Alkiiiiltsiianoakriilaadid CH,=C

|
COOR

on koige kiiremini kovenevad liimid kontakteerumisel dhuniiskusega (super, instant, miracle). Kdvenemine
on anioonne ahelpoliimerisatsioon. Omapéra on selles, et kasutatakse monomeerina ja poliimeer tekib
liimivuugis.

Dimetakriilaate gliikoolidega kasutatakse anacroobsete liimide ja hermeetikutena. Nende kdvenemine
kaivitub initsiaatori toimel metalli ioonide juuresolekul isoleerimisel huhapnikust.

Poliiakriiiilnitriil (PAN) —CH,—CH-
|

C=N

saadakse anioonsel ahelpoliimerisatsioonil vees, kust poliimeer sadestub vilja. PAN kasutatakse akriiiilkiu
(ile 85% AN) saamiseks. PAN on ka ldhteaineks siisinikkiu saamisel, kus kdigepealt toimub tsiikliseerumine
ja seejérel karboniseerumine.

10.11. Poliimeeride keemilised reaktsioonid

Reaktsioonid poliimeeridega liigitatakse:
« reaktsioonid makromolekulide peaahelaga:
o ahela 16hustumine (scission),
o ahelate ristsidumine (crosslinking);
o ahela funktsionaliseerimine:
« keemilised muundused asendajates (substituents transformations):
o asendaja modifitseerimine;
o asendajate omavaheline reaktsioon kas tsiikliseerumisel piki ahelat v3i ahelate ristsidumisel.
Vorreldes reaktsioonidega mikromolekulidega on makromolekulide reaktsioonidel isedrasused:
« vOib toimuda ahela 16hustumine;
« funktsionaalse rithma reaktsioonivdime on mojutatud naabermeeridest;
« reageerinud ja reageerimata funktsionaalsed rithmad on {ihes molekulis;
« v0ib toimuda asendajate omavaheline reaktsioon piki ahelat.

10.11.1. Oksiidatiivne degradatsioon

Soojuse, niiskuse, kiirituse, hapniku ja mikroorganismide md&jul toimub poliimeeride degradatsioon
(vananemine). Okslidatiivne degradatsioon on vabaradikaalne ahelreaktsioon. Radikaal tekib tavaliselt H
eraldumisel rohkem asendatud C juurest, mis liites O, annab perokstiradikaali.

0-0
. /
mv=CHy= GH-mw Mo mv—CHy =L L2 mnr=CHp =G
Y Y Y
Viimane liidab H, andes hiidroperoksiidi ja uue radikaali. Nii hiidroperoksiid kui peroksiiradikaal 16hestuvad,

andes uusi radikaale. Eriti tundlikud oksiidatsiooni suhtes on rohkem asendatud viniiiilpoliimeerid (niiteks
PIB) ja kiillastamata poliialkadieenid.
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Okstidatsiooni takistamiseks lisatakse poliimeeridele antioksiidante. Primaarsed antioksiidandid reageerivad
radikaalidega ja katkestavad ahelreaktsiooni. Need peamiselt aktiivset H sisaldavad asendatud fenoolid ja
sekundaarsed aromaatsed amiinid.

10.12. Termilised iileminekud poliimeerides

Kuumutamisel poliimeerid 14dbivad rea fiilisikalisi olekuid. Nendest koige olulisemad on jargmised:
o kristallilised poliimeerid muutuvad tahkest olekust viskoosseks sulamiks sulamistemperatuuril T,
(melting);
« amorfsed poliimeerid muutuvad klaasiolekust kummiseks klaasistumistemperatuuril T, (glass
transition);
o kristalliinsetel poliimeeridel on mélemad tileminekud, st nii T, kui ka Ty,

Poliimeeri termodiinaamiline olek on madratud Gibbsi vabaenergiaga G.

10.13. Poliimeeride reoloogilised omadused

Uldiselt on reoloogia teadus materjalides, sh poliimeerides toimuvates deformatsioonidest. Poliimeeride
reoloogiliste omaduste all mdistetakse eelkdige voolamisomadusi veeldunud olekus. See osa
poliimeeriteadusest pakub koige suuremat huvi poliimeeridest toodete valmistajatele.

Voolamine (flow) on mittpdorduv protsess. Poliimeere iseloomustab viskoosne voolamine, kuna suurte
labipéimunud makromolekulide liigutamisel tekivad suured hdordejdud.

10.14. Poliimeeride mehaanilised omadused
Rakendatud pinge mojul on poliimeerides toimuv deformatsioon nende mehaanilise kditumise alus.
Vastupanu deformatsioonile mojutavad mitmed tegurid:

« deformatsiooni pohjustava jou iilekandmise viis on erinev: tdomme, nihe, surve, paine, viéne;

« mehaanilised koormused voivad olla staatilised ja diinaamilised;

« tekkivad deformatsioonid on taastuvad ja mittetaastuvad,;

« deformatsioonid pindmistes kihtides on erinevad ning iseloomustavad kdvaduse ja vastupanuga
kulumisele;

« mehaanilised omadused jddvad konstantseteks alates poliimeerile iseloomulikust molaarmassist
(PE>10 0000; PA>20 000). Oluline on ka ristsidemete tihedus ja nende vahele jddvate segementide
painduvus;

« poliimeeri mehaanilised omadused soltuvad temperatuurist. Reeglina on amorfsed poliimeerid
klaasiolekus (T<T,) (mitte kummid) ja kristalliinsed kristalses olekus (T<Ty,);

« iga poliimeeri iseloomustab maksimaalne pinge vairtus, mis purustab poliimeeri, s.o tugevus
(strenght) teatud jou iilekandmise viisil.

10.15. Poliimeeride keemilised ja fiitisikalised omadused

Peale eelnevalt kisitletud reoloogiliste, mehaaniliste, termiliste jt omaduste on poliimeeridel veel terve rida
omadusi, mis sOltuvad eelkdige nende keemilisest, aga ka fiiiisikalisest struktuurist.

10.15.1. Poliimeeride tihedus
Tihedus (density) on mahuiihiku mass ja funktsioon makromolekulide massist ja pakkimistihedusest.
Puhaste poliimeeride tiheduse suuruses on teatud seaduspérasused:

« siisivesinikpoliimeeride tihedus on kdige madalam (0,86-1,05 g/cm’); seejuures hargnemine vihendab
ja kristalliinsus suurendab tihedust;

« raskete aatomite sisaldus tdstab poliimeeri tihedust (PVC 1,3-1,5; PTFE=2,2);
« heteroahelaga poliimeeride tihedus on suurem, tavaliselt 1,2-1,4 (PC=1,2; PET~1,3-1,4);

« aromaatsete ja heterotsiiklitega jdigad poliimeerid on tihedamalt pakitud ja nende tihedus on suurem
(P1=1,4-1,5);

« termoreaktiivide tihedust mojutab palju tegureid (EP~1,2; MF (heterotsiikkel) — 1,48).
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10.15.2. Poliimeeride termiline stabiilsus

Termiline stabiilsus (thermal stability) on maksimaalne temperatuur, mida poliimeer talub degradeerumata.
Termiline stabiilsus on sidemeenergia funktsioon. Termiliselt stabiilsed on poliimeerid siis, kui nad ei lagune
temperatuuril alla 400°C. Korge T, voi Ty, aromaatseid ja heterotsiikleid sisaldavad poliimeerid on termiliselt
stabiilsemad. Termilist stabiilsust iseloomustatakse poliimeeri lagunemise temperatuuriga inertses
keskkonnas. Monede kuumuskindlate (eat resistant) poliimeeride lagunemistemperatuurid on jargmised:
polii-para-feniileen — 660°C, PI — 585°C, PPO — 570°C. Kuumuskindluse kasvuga halvenevad poliimeeride
tootlemisomadused. Selle leevendamiseks tuleb leida kompromiss nende kahe omaduse vahel:

« lithikesed siduvad riihmad (sh eeter-, sulfoon-, karboniiiil-) jidikade tsiiklite vahel suurendavad ahela
paindlikkust;
« reaktiivsete rithmadega poliimeerid tsiikliseeruvad voi ristseotakse tootlemise kédigus.

Eriti oluline on termiline stabiilsus poliimeeride sulatdotlusel, kus temperatuur on umbes 50°C iile Th,.
Sealjuures peab tdotlemistemperatuur olema oluliselt madalam poliimeeri lagunemistemperatuurist.

10.15.3. Poliimeeride siittivus ja tulekindlus

Enamik poliimeere poleb histi. Mittesiittivad (nonflammable) on halogeene sisaldavad poliimeerid (PVC,
PTFE). Moned poliimeerid pdlevad ainult leegitekitaja juuresolekul ja on isekustuvad (self-extinguisting)
(PC, PUR, MF jt). Poliimeeri pdlemisel on kaks astet:

« vilise soojusallika mdjul poliimeeri temperatuur tduseb piirini, kus algab lagunemine pdlevate gaaside

vabanemisega;

» polemine toimub gaasifaasi oksiideerumisel, mis eraldab soojust ja stimuleerib esimest protsessi.
Kergemini pdlevad termoplastid, kuna nad sulavad ja sellega pdlevad gaasid péddsevad vilja. Raskemini
polevad termoreaktiivid, kuna nad ei sula, vaid ristseotakse tdiendavalt, moodustades klaasja sdestuva kile,
mis takistab gaaside liikumist. Tulekindluse (fire resistance) suurendamise pohiviis on leegiaeglustite
(flame retardants) lisamine:

« polemise aeglustamiseks gaasifaasis lisatakse halogeene sisaldavaid ithendeid. Koos Sb,O; lisamisega
tekib siinergeetiline efekt. Sama efekti omavad siinteesil saadud halogeene sisaldavad poliimeerid.

« soe teke on soovitav mittepdleva barjadri moodustamiseks. Palju siitt annavad aromaatsed ja
ristsidemetega poliimeerid. Soe teket soosib P sisaldavate estrite lisamine.

Niited: O-CH,~CH,~Cl 0-@-CH,
O=P—0-CH,—CH,—ClI O=P—0-@~CH,
0O-CH.-CH,-Cl 0-@-CHj;
« lagunemisel vett eraldavate iihendite (Al,0;3:3H,0; Al(OH)3) lisamine jahutab endotermiliselt
pliroliiiisitsooni;

» lagunemisel mittepdlevat gaasi eraldavate iihendite lisamine (Na,CO;;(NHy) ;PO,).

Suureks probleemiks on pdlemisel eralduvad miirgised gaasid. PA ja PUR podlemisel eralduvad HCN ja
NO,. PVC eraldab lagunemisel HCl. Enamikust poliimeeridest kui siisinikku sisaldavatest ainetest eraldub
pOlemisel vdga miirgine siisinikmonooksiid (CO). Poliimeeri tulekindlus suureneb, kui vidheneb ajaiihikus
eralduv polemissoojus ja leegi levimise (fire spread) kiirus méoda pinda. Suitsu tekke vdhendamiseks
lisatakse poliimeeridele ka mitmesuguseid metalliiihendeid.

10.15.4. Poliimeeride keemiline stabiilsus

Koige olulisemaks probleemiks on vastupidavus veele, kui poliimeerides on hiidroliiiisitundlikud
funktsionaalsed riihmad. Eelkdige on see poliiestrite probleem. Poliiestrite veetundlikkuse vdhendamiseks
kasutatakse jargmisi abindusid:
«» hiidrofoobsuse suurendamine steerililiste efektidega (aromaatsed poliiestrid), esteriihmade arvu
viahendamisega, kiilgriihmade hulga suurendamisega;
« hiidrofiilsete otsrithmade asendamine uute riihmadega.

Vastupidavust  veele ja  lahustitele  suurendab  poliimeeride  fluoreerimine.
P ~mn  Siisivesinikpoliimeeride oksiidatsioonikindluse tdstmiseks lisatakse antioksiidante. Kiillas-

tumata alkadieensete elastomeeride vaenlaseks on osoon. Kasulikuks abinouks on kopolii-

merisatsioon tsiiklopentadieeniga. Osoneerimisel tsiikkel 16hustub, aga peaahel jadb alles.
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Keemilist stabiilsust mojutab ka morfoloogia. Krisatalliinsed poliimeerid on amorfsetega vorreldes
stabiilsemad. Keemilist vastupidavust lahustitele ja veele parandab ristsidumine. Termoreaktiivsed
poliimeerid on keemiliselt vastupidavamad. Kiirituse abil ristsidumist kasutatakse tehnoloogilise vottena
praktikas triikkitud mikroskeemide valmistamisel.

10.15.5. Poliimeeride degradatsioon

Enamik poliimeere on véga vastupidavad. Liihiajaliseks kasutamiseks mdledud poliimeeride juures pole seda
aga vaja ja tekib jadtmete probleem. Probleemi lahendamiseks siinteesitakse poliimeere, mis sisaldavad
valgustundlikke (UV)(—C=0) ja hiidroliiiisuvaid funktsionaalseid rithmi. Need poliimeerid 16hustuvad pérast
kasutamist looduses. Kergesti lagunevaid poliimeere kasutatakse ka tehnoloogilistel eesmarkidel:

» negatiivsel ilmutamisel varjestamata poliimeer laguneb kiiritamisel;

« kemikaale, kus aktiivaine on seotud poliimeeriga, kasutatakse pollumajanduses: eeliseks on, et
aktiivaine eraldub aeglaselt ega leotata pinnasest vélja;

« arstimite kapseldamisel kest laguneb organismis aeglaselt;
« lagunevad poliiestrniidid sobivad sisemiste haavade dmblemiseks.

10.15.6. Poliimeeride toksilisus

Reeglina ei ole poliimeerid miirgised. Enamik toksilisusega seotud probleemidest on tingitud kaasnevatest
teguritest. Paljud monomeerid on miirgised, sh fenoolid, isotsiianaadid, epiklorohiidriin, formaldehiiiid jt.
Seepdrast peavad poliimerisatsiooniprotsessid olema viidud rangelt 16puni voi jaédkmonomeerid eraldatud.
Paljud lahustid on miirgised ja lenduvad. Ka lisandid v&ivad olla miirgised, sh kataliisaatorid, stabilisaatorid,
varvid jt. Poliimeeride lagunemisel tekkivad iihendid on miirgised (nditeks PVC-st eralduv HCI). Vahel tekib
tasakaalu tottu depoliimerisatsioon (PS, PMAA). Ekstremaalsetes oludes, nditeks tulekahju korral, kaasneb
miirgiste gaaside teke.

10.15.7. Poliimeeride elektrilised omadused

Poliimeerides on elektronid tihedalt seotud kovanetsetesse sidemetesse ja nad on elektriisolaatorid
(insulators), sellistena neid tavaliselt ka tuntakse. Poliimeersete materjalide puhul kohtume tihti staatilise
elektriga, mis moningatel juhtudel voib osutuda ohtutekitavaks siiiiteallikaks. Staatilist elektrit vélditakse:

- tiiteainete lisamisega (sisemised antistaatikud);
 pinna polaarsuse suurendamisega;
o hoodrdumise vihendamisel midrdeainetega.

Elektrit juhtivaid poliimeere saab, lisades poliimeeridele tditeainena metallipulbreid (Ag) ja ka tahma.
Teatud poliimeerid juhivad elektrit. Neid iseloomustab konjugeeritud kaksiksidemete siisteem, mis on piki
ahelat delokaliseeritav.

Niited:

poliiatsetiileen
polii-para-feniileen

Nende poliimeeride juhtivust suurendatakse dopantidega, mis on elektronaktseptorid voi -doonorid. Tekivad
laengut juhtivad kompleksid, mis on ioonradikaalid:

—CH=CH- + Jz — J---CH --- CH --- I+ + I3_
Poliiatsetiileeni juhtivuseks on saadud 1,5+10° S/cm.

10.15.8. Poliimeeride permeatsiooniomadused

Permeatsioon ehk ldbitungimine (permeation) on voOrainete transport ldbi poliimeeri, mis soltub
kontsentratsiooni v0i temperatuuri gradiendist. Permeatsioon v3ib olla soovitav, nditeks varvainete liikkumine
poliimeeris voi ebasoovitav, nditeks CO, kadu 1dbi pudeli seina v4i plastifikaatori migratsioon poliimeeri
pinnale. Permeatsioon vdib toimuda kahe mehhanismi jérgi:

1. voolamine ldbi pooride voi tithemike;
2. molekulaarne transport lahustumise teel.
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10.16. Sissejuhatus poliimeermaterjalidesse

Plastideks ehk plastmassideks nim poliimeerseid materjale, mida saab kuumutamise, rohu ja vaakumi abil
vormida. Rakenduse saavad poliimeerid kasutamisel poliimeermaterjalides. Poliimeermaterjal koosneb
poliimeerist ja lisakomponentidest, mida on keskmiselt 23 (0-90)%. Poliimeermaterjale liigitatakse 1dhtudes
poliimeeri keemilisest struktuurist, néditeks PE, PP, PB, PA, PC, EP, PI jt. Materjalikesksem on liigitamine
tdiendava Ioppfunktsiooni jargi:
« plastid (plastikud), mida omakorda liigitatakse kompaktplastideks, vahtplastideks, kiledeks,
komposiitideks;
« kiud ja kiudmaterjalid;
o kummid ja elastomeerid, kas klassikalise kummik&itumisega vdi termoplastsed elastomeerid
(elastoplastid);
 liimid (adhesiivid) ja sideained komposiitmaterjalides;
 pinnakattematerjalid, sh lakid, virvid ja poliimeerpinded.

Soltuvalt poliimeermaterjali liigist on nende td6tlemisel palju isedrasusi, kuid tildiselt vOib eristada jargmisi
tootlemise etappe:

« Poliimeeri kompaundimine lisakomponentidega toimub peamiselt tootlemisel valtside ja
tigusegistitega. Vahel ka lahustatakse voi emulgeeritakse poliimeeri.

« Toote kuju vormimine (forming) vaib toimuda mitmel viisil:

1. sulapoliimeeri deformatsioonil ekstrusioonil, survevalul (injection moduling), survevormimisel
(compression moduling) pressvormides, puhumisel (blow moduling), rotatsioonvormimisel
(rotational moduling);

2. kummiolekus deformatsioonil lehtmaterjali vaakumvormimisel (vacuum forming) voi
kalandeerimisel valtside vahel (calendering);

3. lahuse voi dispersiooni (ka sulami) laialilaotamisel pinnale (coating) voi valamisel (casting).
« Tootekuju stabiliseerimine voib toimuda:

1. tahkestumisel jahtudes — iseloomulik termoplastidele;

2. ristsidumisel — iseloomulik termoreaktiividele;

3. lahusti (kandja) aurumisel.

10.16.1. Poliimeermaterjalide lisandid

« Tiiteained (fillers) alandavad hinda, tdstavad dimensionaalset ja termilist stabiilsust ning tugevust:
1. peeneteralised tditeained — kriit, kaoliin, metallioksiidid, rdnimuld, puidujahu, tahm jt,
kummiosakesed, klaaskiud;

2. pikakiulisi tditeaineid, sh klaas-, siisinik-, aramiid- jt kiude kasutatakse klaasplastide,
paberplastide, autokummide jt komposiitmaterjalide anisotroopseks armeerimiseks.

» Plastifikaatorid (plasticizers) lisatakse poliimeeride voolavuse parandamiseks, Tg alandamiseks,
sitkemate ja kiilmakindlamate materjalide saamiseks. See on eelkdige PVC probleem (80%).
Plastifikaatorid on kdrge keemistemperatuuriga vedelikud (M>300), mis segunevad poliimeeridega, ei
tohi lenduda, migreeruda ega kristalluda. Rohkem kasutatakse viliseid plastifikaatoreid. Tuntuim on
dioktiitilftalaat, aga ka teised ftaalhappe ja fosforhappe estrid, 6lid (pehmendid), vahad, rasvhapete
estrid, oligomeerid, poliietiileengliikoolid, elastomeerid.

o Tootlemist soosivad lisandid (process aids) parandavad voolamisomadusi voi vihendavad toodete
kleepumist vormivate pindade kiilge:

1. vilised miirdeained migreeruvad pinnale (rasvhapete soolad ja estrid, vahad 6lid), kuna neil on
viike sobivus poliimeeriga;

2. abhesiivid (realase agents) on madala pinnaenergiaga silikoonid, fluoropoliimeerid, vahad;
3. sisemised méirdeained parandavad poliimeeride voolamisomadusi; kasutatakse rasvhapete
estreid, vahasid jt;
4. nukleatriooniagentide iilesandeks on suurte kristallide tekkimise takistamine.
« Stabilisaatoreid lisatakse degradatsiooni valtimiseks, sh antioksiidandid, UV-absorberid, Pb-soolad
(PVC), fungitsiidid jt.
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» Virvaineid (colorants) on kahte liiki:
1. tavaliselt lahustumatud pigmendid (TiO,, tahm) segatakse poliimeeri massiga;
2. lahustuvad orgaanilised vérvid (dyes) lisatakse poliimeeri ldbipaistvaks vérvimiseks.
« Kévendamis- ja sidumisagendid (curing and coupling agents):
1. vulkanisaatorid (S), kovendid prepoliimeeride ristsidumiseks, kataliisaatorid ja initsiaatorid
protsesside kéivitamiseks;

2. sidusagendid moodustavad kovalentseid sidemeid poliimeeri ja tditeainega parandades adhesiooni.
Kdige tdhtsamad on silaanid (néditeks CH,=CH-SiCl;), aga ka Ti ja Cr metallorgaanilised ihendid.

10.16.2. Plastid
Poliimeeri tarbimisvaartuse plastina méidrab eelkdige jdikuse ja sitkuse vahekord (E=0,2(LDPE)-7(PF)GPa).

Kompaktplastidest (compact plastics, bulk polymers, polymers in mass) tooted saadakse valdavalt
survevalul ja ekstrusioonil:

« laiatarbeplastid (commodity) on odavamad masstoodangu poliimeerid (PE, PP, PVC). Nad on sitked,
tugevusomadused pole maksimaalsed, kuid piisivad.

« konstruktsioonplastid (engineering) on kdvad-sitked (E=2-5 GPa, €>100%) materjalid, valdavalt
termoplastid (PC, PA, PET, HIPS, ABS, POM jt). Vdhem kasutatakse termoreaktiivseid vaike (EP,
PF, UF, MF, kiillastumata poliiester), kus tooted saadakse presspulbrite vormimisel, valamisel vormi
v0i pinnale, reaktsioonsurvevalul. Vaike kasutatakse eriti komposiitmaterjalide sideainena. toote
vormimine ja vaigu kdvendamine toimuvad iihe protsessina.

« korgtehnoloogilised konstruktsioonplastid (high performance) on reeglina kuumuskindlad
poliimeerid, mille omadused on paremad. Kasutatakse vormitoodetena, komposiitmaterjalidena jm.
PdShipoliimeerid on heterotsiiklilised (PI), poliiaramiidid, poliiariiliiiidid, PPO, PEK, PEEK, S-
sisaldavad jt.

« kilede ja pehmete d0nsate toodete saamiseks sobivad sitked poliimeerid (PE, PP, plastifitseeritud
PVC, PET, PA jt). Tooted saadakse ekstrusioonil ja puhumisel (ka rotovormimisel). Sitkus annab
piisava sulami tugevuse venimiseks ja orientatsiooniks ilma katkemata.

Vahtplastid (foamed plastics) on poliimeeri ja gaasi komposiidid, mis v&ivad olla jdigad voi elastsed,
kinniste voi lahtiste pooridega. Saadakse poliimeeride vahustava agendi (porofoori) lisamisel:

» keemilised agendid eraldavad lagunedes N, voi CO,, PUR-vahtude tootmisel tekib CO,
isotslianaatrithmade reageerimisel veega;

« fiilisikalised agendid on fluoreeritud siisivesinikud jt. PS-vahud saadakse juhul, kui porofoori
sisaldavad graanulid t66tlemisel auruga paisuvad ja kokku paakuvad.

Toodetakse ka isekustuvaid termoreaktiivseid jdikasid PF- ja UF-vahtplaste.

10.16.3. Kummid ja elastomeerid

Kummi (rubber) on materjal, mida voib korduvalt venitada vihemalt kahekordse pikkuseni ja mis taastab
joust vabanemisel esialgse pikkuse. Elastomeer on kummitaoline materjal, millel on piiratud venivus ja mis
el taasta joust vabastamisel tdielikult dimensioone. Kummi ja elastomeeri moiste tdlgendus pole alati iihene.
Kummi on pohimotteliselt ristseotud elastomeer. Ajalooliselt nimetatakse kummideks aga just paljusid
elastomeere. Looduslikku toorkummi (natural rubber) nimetatakse kautsukiks.

Kummit iseloomustab:

» viga korge molaarmassiga ja vdga madala elastsusmooduliga lineaarse painduva ahelaga poliimeerid,
mille keerdunud molekule on kerge sirgeks tdmmata;

« madala T, poliimeerid, mida kasutatakse palju korgemal temperatuuril;
« venitamata olekus on poliimeer amorfne;

« poliimeersed molekulid on omavahel harvalt ristseotud plastsuse vdhendamiseks ja tdieliku
kummielastsuse saamiseks.

Elastoplastid (termoplastic elastomers) niiteks (SBS, SIS, poliluretaanid jt) koosnevad omavahel
lahustumatutest kovadest ja pehmetest plokkidest:
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« kovad plokid agreeruvad ja moodustavad fiiiisikalisi ristsidemeid pehmete plokkide maatriksis;
« neid ei ole vaja vulkaniseerida;

« fliiisikaline ristsidumine on pédrduv protsess;

« neid saab toddelda nagu termoplaste;

« kasutustemperatuuril kdivituvad nagu elastomeerid, kuna pehme ploki T>T,.

Alkadieensed kummid on odavad (90% kummiturust), looduslik poliiisopreen moodustab 1/3, siinteetiliselt
on ~50% SBR. Kummisegud on keerulised, lisatakse tditeaineid (tahm, kriit), pehmendid (dlid),
vulkaniseerivaid aineid, antioksiidante jt stabilisaatoreid, pigmente jt komponente. Kummisegude
kompaundimine toimub segamisel valtsidega ja tigudega. Seda protsessi nimetatakse mastikatsiooniks.
Kummitooted saadakse ekstrusioonil (torud) voi survevormimisel (tihendid). Rehvid on toelised
komposiitmaterjalid. Uks pohiprobleeme on adhesiooni tagamine kordi ja mitmest kummist koosneva
kummikompaundi vahel.

10.16.4. Kiud

Kiud (fiber) on poliimaterjal, mille pikkus iiletab 14bimdddu vihemalt 100 korda. Kiud liigitatakse:
 looduslikud — puuvill, vill, siid, lina;
« modifitseeritud tselluloos — atsetaatkiud, vaskammoniaakkiud, viskooskiud (rayon);
« siinteetilised — PET, PA, PAN, PP, PUR, poliiaramiid jt.
Kiu saamiseks sobivaid poliimeere iseloomustab:
o korge Ty, (~250°C);
o kristalliinsus (v.a PUR-spandekskiud) voi vedelkirstallilisus;
» orienteerumisel saadakse kdrge E ja tombetugevus — 250-700 MPa, Kevlarkiud — 2 800 MPa;

o kiudmaterjalid peavad olema kulumiskindlad, hiigieenilised, vastupidavad vananemisele ja kergesti
hooldatavad.

Kiudu saadakse ketramisel (spinning) pideva kiuna (filament) vedela poliimeeri surumisel 14bi spetsiaalse
aukudega plaadi (spinneret). Eristatakse jargmisi kiu saamise meetodeid:

o ketramine sulamist on pdhimeetod, saadakse PA- ja PET-kiudu (70%);
« ketramine poliimeeri lahusest:
- kuiv ketramine, mille juures lahusti aurub, kasutatakse PAN-, PUR- ja atstaatkiu saamiseks;

- mirg ketramine, kus teine lahusti, mis ei lahusta poliimeeri, peseb vilja kiu lahusti, saadakse
PAN- ja viskooskiudu.
« modifitseeritud meetodid, néiteks pérast ketramist toimub keemiline reaktsioon (PVAL + formalde-
hiitid, PUR + diamiin).

Téhtis etapp kiutehnoloogias on orienteerumine, s.0 pdhimdtteliselt plastifitseeritud kiu timberkerimine
viiksema kiirusega poolilt suurema kiirusega liikuvale poolil. Kiudude edasine t66tlemine on spetsiaalne ala,
mis haarab kiu viimistlemist, kudumist kangaks jm. Mittekootud materjalide saamiseks sulatatakse
staapelkiud (PP, PA) alusmaterjalil kokku voi seotakse sideainega (sulamliim, lateksliim).

10.16.5. Adeshiivid

Adeshiivid ehk liimid (adeshives, glues) on ained, on vdimelised hoidma materjale koos nende vahel
tekkivate koosmdjude toimel. Liimimise eelised on iihtlane pingete jaotus, vastupidavus vibratsioonile,
tihenduse hermeetilisus, vdiksem kaal, materjalide vigastamata pinnad. Adehesioon tekib juhul, kui pinnad
on viidud molekulaarjoudude mdjustaéri. Médrav suurus on materjali pinnaenergia. Liimile tohib puruneda
kohesiivselt liimist voi liimitavast materjalist. Eeldused hea liimliite saamiseks on jargmised:

» puhtad ettevalmistatud liimitavad materjalid (adherends);
- materjali hea miargumine (wefting) sobiva pinnaenergiaga liimiga;
« liimi kvaliteetne kdvendamine.

Liimid on keerulised kompositsioonid, mis sisaldavad peale poliimeerse liimaine (liimvaigu) rea teisi
komponente, sh kdvendid, kataliisaatorid, tditeained, naket parandavad ained (tactifiers), tihkestid
(thichkeners), tiksotroopsed lisandid, lahustid jm. Liime voib liigitada:
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lahusliimid, mis kdvenevad lahusti aurumisel (migratsioonil). Liimvaik on tavaliselt termoplast voi
elastomeer. Liimised on viikese tugevusega, roomavad ja kasutusel peamiselt fikseerimise eesmérgil.

lateksliimid saadakse monomeeride emulsioonpoliimerisatsioonil. Kdvenevad vee eraldumisel.
Liimaine on madala T, poliimeer (PVAC, poliiakriilaadid, poliialkadieenid (SBR)). Omadused
sarnased eelnevaga.

rohutundlikud (pressure-sensitive) liimid on erandina mittekdvenevad. PGhiomadus on piisiv nake.
Kasutatakse kleeplintide liimikilena. Enam levinud liimained on: kummi + kampol; akriiiilpoliimeerid,
elastoplastid, poliialkadieenid, poliiisobutiileen, silikoonid. Sarnased, kuid osaliselt kovenevad on
kontaktliimid.

sulaliimid (hot-melt adhesives) on termoplastsed poliimeerid, mida kasutatakse sulana ja mis
tahkestuvad jahtudes. Saadakse norga tugevusega roomavad liimliited. Enam levinud on
viniiiilatsetaadi kopoliimeer eteeniga (EVA), PA, PET.

reaktsioonliimid on liimid oligomeeridest (vahel monomeeridest), mis kdvenevad keemilisel
reaktsioonil. Need on suure tugevusega konstruktsiooniliimid ja vastupidavad ekspulatatsioonis.
Parimad on elastomeeridega modifitseeritud EP ja PF. K&venemist aktiveeritakse kovendi,
kataliisaatori voi initsiaatori lisamisel, vahel ka isoleerimisel dhuhapnikust (anaeroobsed) voi
Ohuniiskuse mdjul (nditeks koheselt kovenevad tsiianoakriilaatliimid).

10.16.6. Pinnakattematerjalid

Pinnakate (coating) on materjal, mis moodustab pinnal Shukese pideva kile. Poliimeersed pinnakatted
liigitatakse:

virv (painf) on pigmente ja poliimeerset kilemoodustit (film former) sisaldav kompositsioon, mis
pinnale kantuna moodustab tahke ldbipaistmatu kile;

lakk (varnish, lacquer) on poliimeerset kilemoodustit sisaldav kompositsioon, mis pinnale kantula
moodustab tahke lébipaistva kile;

poliimeerpulber, mis sadestatakse kuumale pinnale (ka sulapoliimeer).

Pinnakatete kasutamise eelduseks on sarnaselt liimidega hea adhesioon. Erinevuseks kasutamisel on
dekoratiivne ja pinda kaitsev eesmérk ning pideva oOhukese kile saamise ja kasutamise tingimused.
Pinnakatted on keerulised kompositsioonid, mille vdtmekomponendiks on kilet moodustav poliimeerne
sideaine (binder). Pinnakatete kovenemisel toimuvad samad protsessid kui liimide kdvenemisel, eriti oluline
on lahusti aurumise kiirus. Enam levinud kilemoodustid on jargmised:

olivéarvides ja -lakkides on sideaineks kuivavad 6lid (kiillastumata rasvhapped), mis ristseotakse
reaktsioonil dhuhapnikuga (drying oils);

alkiitidid on kiillastumata rasvhappega modifitseeritud poliiestrid (pentataftaal- ja gliiftaalvaigud) voi
ka kopoliimeerid (néiteks uretaanalkiiiidid);

termoplastsed sideained kovenevad lahusti aurumisel. Enam levinud on tselluloosi estrid,
poliiviniilideenkloriid, poliiakriilaadid jt;

lateksvarvides on kilomoodustiks PVAC, SBR, akriilaatide kopoliimeerid jt;
keemilise reaktsiooniga kovenevad pinnakatted:
- kiillastumata poliiestrid kdvenevad radikaalpoliimerisatsioonil siireeniga;
- modifitseeritud UF- ja MF-vaikudele lisatakse happeline kataliisaator;
- poliiliitumisel kovenevad EP ja PUR.

Tabelites 10.3 ja 10.4 on toodud huvipakkuvamad andmed poliimeermaterjalide kohta.

Tabel 10.3. Enamkasutatud poliimeeride nimeliihendid.

AAS termopoliimeer akriilaadist, ABA termopoliimeer akriilaadist, butadieenist ja
(ASA) akriililnitriilist ja stlireenist akriililnitriilist
ABS termopoliimeer akriiiilnitriilist, CPE klooritud poliietiileen
butadieenist ja stiireenist (PE-C)
CA atsetaattselluloos CIIR klorobutiitilkummi
CMC karboksiimetiiiiltselluloos BR butadieenkummi
CR kloropreenkummi CSM klorosulfoonitud poliietiileen
EAA kopoliimeer eteenist ja akriitilhappest | EC etiitiltselluloos
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EEA kopoliimeer eteenist ja EMA kopoliimeer eteenist ja metakriitilhappest
etiiiilakriilaadist
EP epoksiivaik (plast) EPR etiileen-propiileenkummi
EPDM | kopoliimeerkummi eteenist, ETFE kopoliimeer eteenist ja tetrafluoroeteenist
propeenist ja dieenist
EVA kopoliimeer eteenist ja EVOH | kopoliimeer eteenist ja viniiiilalkoholist
(EVAC) | viniiiilatsetaadist (EVAL)
HDPE korgtihe poliietiileen HIPS 166gikindel poliistiireen
IR isopreenkummi LDPE madaltihe poliietiileen
IIR kummi isobutiileenist ja MAB terpoliimeer metiitilmetakriilaadist,
isopropeenist (butiiiilkummi) akriitilnitriilist ja butadieenist
LLDPE | linecaarne madaltihe poliietiileen MBS terpoliimeer metiitilmetakriilaadist,
butadieenist ja stiireenist
MF melamiin-formaldehiiiidvaik (plast) | NBR kummi akriiiilnitriilist ja butadieenist
(nitriilkummi)
NC nitrotselluloos NR looduslik kummi
PA poliilamiid PAA poliiakriiiilhape
PAI poliiamidoimiid PAN poliiakriitilnitriil
PAR poliiariilaat PAS poliiariileensulfoon
PB poliibutadieen voi polii(1-buteen) PBI poliibensimidasool
PBT poliibutiileentereftalaat PC poliikarbonaat
PCTFE | poliiklorotrifluoroetiileen PDAP poliidialliitilftalaat
(DAP)
PDMS poliipoliidimetiiiilsiloksaan PE poliietiileen
PEBA poliieeter-plokk-poliiamiid PEEK poliieetereeterketoon
PEEKK | poliieetereeterketoonketoon PEG poliietiileengliikool
PEI poliiesterimiid v poliieeterimiid PEK poliieeterketoon
PEO poliietiileenoksiid PES poliieetersulfoon
(PEOX) (PESU)
PET poliietiileentereftalaat PE-X ristseotud poliietiileen
(PETP)
PF fenool-formaldhiiiidvaik (fenoplast) PHB polii(2-hiidroksiibutiiraat) v polii(p-
hiidroksiibensoehape)
PI poliiimiid PIB poliiisobutiileen
PMA poliimetiitilakriilaat PMMA | poliimetiiiilmetakriilaat
POM poliioksiimetiileen PPE poliifeniileeneeter (poliifeniileenoksiid)
(poliiformaldehiiiid) (PPO)
POP poliioksiipropiileen PP poliipropiileen (isotaktiline)
PPG poliipropiileengliikool PPO poliipropiileenoksiid
(PPOX)
PPS poliifeniileensulfiid PPSU poliifeniileensulfoon
PPVC plastifitseeritud poliiviniitilkloriid PS poliistiireen
PTFE poliitetrafluoroetiileen PUR poliiuretaan
PVAC poliiviniiiilatsetaat PVAL poliiviniiialkohol
PVB poliiviniiiilbutiiraal PVC poliiviniiiilkloriid
PVDC poliiviniilideenkloriid PVDF poliiviniiilideenfluoriid
PVF poliivintiilfluoriid PVK polii(N-vintiiilkarbasool)
PVP polii(N-viniiiilpiirrolidoon) RF resortsinool-formaldehiitidvaik
SAN kopoliimeer stiireenist ja SBS triplokk-kopoliimeer stiireenist ja

akruulnitriilist

butadieenist
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SB kopoliimeer stiireenist ja butadieenist | SBR stiireen-butadieenkummi

SI(Q) silikoonplastid SMA kopoliimeer stiireenist ja maleiinhappe
(silikoonelastomeerid) anhiidriidist

T tiokoolkummi UP kiillastumata poliiestervaik

UF karbamiid-formaldehiiiidvaik UHMW | {ilikdrge molaarmassiga poliietiileen
(aminoplast) PE

UPVC plastifitseerimata poliiviniitilkloriid VCVAC | kopoliimeer vintiiilkloriidist ja

viniitilatsetaadist
VLDPE | vdga madaltihe poliietiileen

Ahelakasvupoliimeeride nime lithendamisel ldhtutakse tidhest P (polii) ja monomeeri nime esitdhest.
Lithendite kasutamise avardamiseks kasutatakse sageli monomeeri eristamiseks ka rohkem téhti. Moned
lihendid viitavad ka teatud omadustele (nditeks HD — korgtihe, HI — 166gikindel). Kopoliimeeride
nimelithendid sisaldavad rohkem tdhti vastavalt monomeerid arvule (ilma P). Elastomeeride nimeliihendid
saadakse tavaliselt monomeeride nimede esitdhest lisades R (rubber — kummi). Astmekasvupoliimeeride
nimed on vdhem siisteemsed. Kuna nimed sageli viitavad tervetele poliimeeride klassidele peamiselt
funktsionaalse riihma jérgi, siis saadakse ka liihendid vastavatest esitdhtedest (tavaliselt P). Lihtsamate
nimede puhul esineb ka koostisest ldhtuvate nimede esitihtedest saadud lithendid (néiteks PET). Vaikude ja
plastide nimesid liithendatakse {ihtemoodi, kuid vahel lisatakse tdhtedest lithenditele sdnad vaik (resin) voi
plast (ka kiud, kummi). Eesti keeles voib kopoliimeeride nimed esitada ka tildiselt kasutatava skeemi jérgi,
nditeks: SAN — polii(stiireen-ko-akriiiilnitriil). Plokk-kopomeeride eristamiseks kasutatakse teistsugust

skeemi, nditeks SBS — polii-stiireen-plokk-poliibutadieen-plokk-poliistiistiireen.

Tabel 10.4. Poliimeeride enam levinud kaubanduslikud nimed.

A. POLUOLEFIINID

Poliietiileen (PE) Alathon, Alkathene, Baylon, Dowlex, Eraclene, Escorene, Fertene,
Flexirene, Fortiflex, Grex, Hostalen, Lacqtene, Lupolen, Marlex,
Nipolon, Paxon, Petrothene, Riblene, Sclair, Tenite, Unival, Vestolen

Poliipropiileen (PP) Appryl, Escorene, Fina, Fortilene, Hostacom, Hostalen PP, Larflex,

Lacqtene P, Latene, Moplen, Napryl, Niplene, Norchem, Novolene,
Profax, Propathene, Tenite, Vestolen P

Etiileeni kopoliimeerid

Elvaloy, Elvax, Escorene, Greenflex, Levapren,

viniiiilatsetaadiga (EVA)

Ultrathene, Vyna

metakriitilhappega (EMA) Nucrel, Surlyn
tertrafluoreteeniga (ETFE) Aflon COP, FP-FF, Halon, Hostaflon ET, Tefzel
PE/PP poliisegu Hostalen LP, Keltan, Levaflex EP, Milastomer, Moplen SP,

Propathane TE

B. HALOGEENE SISALDAVAD POLUMEERID

Poliiviniiiilkloriid (PVC)

Alpha, Carina, Corvic, Darvic, Elvic, Exon, Geon, Hostalit, Lacqvyl,
Marvinol, Nipeon, Opalon, Oxyblend, Sicron, Trosiplast, Vestolit,
Vinidur, Vinnol, Vinoflex, Vinuran, Vybak, Vygen, Welvic

Poliiviniilideenkloriid (PVDC)

Saran, Tygon

Poliivintiiilfluoriid (PVF)

Dyflor, Tedlar

Poliiviniilideenfluoriid (PVDF)

Dyflor, Foraflon, Kynar, Solef

Poliiklorotrifluoroetiileen
(PCTFE)

Aclar, Halar, Kel-F, Voltalef

Poliitetrafluoroetiileen (PTFE)

Algoflon, Floraflon, Fluon, Halon, Hostaflon, Soreflon, Teflon

C. POLUSTUREENID

Poliistiireen (PS)

Carinex, Dylene, Edistir, Fostarene, Hostyren, Lacqrene, Lastirol,
Lustrex, Stirolan, Styrolux, Styron, Styropor,Vestyron

Stiireeni kopoliimeer akriitil
nitriiliga (SAN)

Barex, Fostacryl, Lacqgsan, Lastil, Luran, Lustran SAN, Thermocomp
AF
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Termopoliimeer akriiiilnitriilist,
butadieenist ja stiireenist (ABS)

Abafil, Abson, Blendix, Cycolac, Dylel, Kralac, Lacqran, Lastilac,
Lustran ABS, Magnum, Novodur, POLYabs, Terluran, Tybrene, Urtal

Stiireeni triplokk-kopolii-
meerid:

* butadieeniga (SBS)

Cariflex, Europrene, Kraton, K-Resin, Soloprene, Stereon, Styrolux,
Vector

* etlileeni-butiileeniga (SEBS)

Bergaflex, Evoprene

D. ALKADIEEN- JA OLEFIINELASTOMEERID (kummid)

Butadieenkummi (BR)

Budene, Buna, Diene, Ep-Neo, Europrene, Intene, Kuraprene,
Solprene, Taktene

Stiireen-butadieen-
kopoliimeerkummi (SBR)

Buna S, Cariflex, Copo, Duradene, Intol, Philprene, Plioflex, Polysar,
Soloflex, Solprene

Akriitilnitriil-butadieen-kopo-
liimeer (nitriilkummi) (NBR)

Buna N, Chemingum, Hycar, Krynac, Nipol, Nysyn, Paracryl,
Perbunan

Isopreenkummi (IR)

Ameripol, Natsyn, Nipol

Poliiisobutiileen (PIB) ja
butiiiilkummi (IIR)

Butyl, Exxon, Oppanol, Polysar Butyl, Vistanex

Kloropreenkummi (CR)

Baypren, Butaclor, Denka, Neoprene

Etiileen-propiileen-kopolii-
meerkummi (EPR, EPDM)

Buna EP, Elite, Exxral, Hifax, Nordel, Royalene, Santoprene,
Vestoprene, Vistalon, Vyram

Fluoroelastomeerid

Aflas, Dai-El, Dyneon, Fluorel, Kalrez, Kel-F, Technoflon, Viton

Elastomeerid poliiepikloro-
hiidriinist (poliieeter)

Epichlomer, Herclor, Hydrin

E. AKRUULPOLUMEERID

Poluakriitilnitriilkiud

Acron (elastomeerid), Acrylite, Akrylon, Degalan, (peamiselt PMMA)
Dicalite, Gujpol, Implex, Lucite, Lucryl, Oroglas, Perspex, Plexiglas,
Rhoplex

Poluakriiiilnitriilkiud

Acrylan, Creslan, Courtelle, Dralon, Dynel, Euroacryl, Orlon, Teklan,
Verel, Zefran

F. POLUVINUULATSETAAT JA DERIVAADID

Poliiviniiiilatsetaat (PVAC)

Elvacet, Elvanol, Vinylite

Poliiviniiiilalkohol (PVAL)

Elvanol, Gelvatol, Mowiol, Rhoddoviol, Vinol

Poluiviniiiilformaal

Formval, Mowital

Poliiviniiiilbutiiraal (PVB)

Butacide, Butvar, Saflex

G. POLUEETRID

Poliiatsetaal (poliiformaldehiiiid
(POM))

Alkon, Celcon, Derlin, Duracon, Hostaform, Kematal, Lubricomp,
Sniatal, Ultraform

Poliietiileenoksiid (PEO)

Pluronics, Polyox

Poliietiileengliikool (PEG) ja
poliipropiileengliikool (PPG)

Carbowax, Daltorez, Jeffox, Multarnol, Niax, Pluracol, Poly-G,
Terathene, Voranol

Poliifeniileeneeter (PPE)

Laril, Luranyl, Noryl (PPE/PS), Pervex, Vestoblend, Vestoran, Xyron

Poliieeterketoonid (PEK)

Hostatec, Thermocomp LF, Ultrapek, Victrex

H. POLUESTRID

Poliietiileenterftalaat (PET):

* plastid

Arnite A, Eastar, Impet, Kodapak, Petlon, Petra, Rhodester, Rynite,
Valox

* kiud

Angelette, Blue C, Caripak P, Celanar, Dacron, Diolen, Mylar,
Terylene, Trevira

Poliibutiileentereftalaat (PBT)

Arylef, Bergadur,Celanex, Crastin, Gafite, Hostadur, Later, Orgator,
Pibiter, Pocan, TenitePTMT, Ultradur, Valox, Vandar, Vestodur
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Poliieeterester-elastomeerid

Dryflex, Gaflex, Hytrel, Lomad, Riteflex

Kiillastumata poliestrid

Alpolit, Cyglas, Dion, Durez, Gabraster, Leguval, Palatal, Polylite,
Selectron, Stratyl

Aromaatsed poliiestrid

Ardel, Arylon, Bexloy M, Durel, Ekkcel, Ekonol, Vectra, Xydar,

(poliiariilaadid) Rodrun
Poliikarbonaadid (PC) Apec, Bergalon, Calibre, Latilon, Lexan, Lubricomp, Makrolon,
Merlon, Orgalan, Sinvet
* PC/PET Petsar, Xenoy
* PC/PBT Makroblend, Novarex, POLYlux, Sabre, Xenoy
* PC/ABS Bayblend, Cycoloy, Multilon, Novamate, POLYblend, Pulse,

Ronfaloy, Triax

I. POLUAMIIDID

Alifaatsed polilamiidid (PA)
(N6, N66, N11, N12) kiud ja
plastid

Akulon, Bergamid, Capron, Cristamid (12), Durethan, Fosta, Frianyl,
Grilamid (12), Grilon, Guilon, Maranyl, Minlon, Miramid, Orgalloy
(PA/PP), Orgamid, Perlon, Polyloy, Rhenyl, Rilsan (11, 12), Sniamid,
Sniavitrid, Technyl, Ultramid, Verton, Vestamid (12), Vydyne, Zytel

Alifaatsed-aromaatsed
poliiamiidid

Arlen, Durethan CT, Grilamid TR 55, Grivory,Hostamid, Torgamid T,
Ultramid KR, Zytel 330

Poliieeteramiidid (plokk)

Estamid, Grilamid, Pebax

Aromaatsed poliilamiidid

Arenka, Conex, Durette, Flexten, Ixef, Kermel, Kevlar,
(poliiaramiidid) Nomex, Twaron

Poliiimiidid (PI) Kapton, Keremid, Kermel, Kinel, LarC, Pyralin, Thermid, Ulten,
Vespel
Poliiamidoimiidid (PAI) Torlon
J. VAAVLIT SISALDAVAD POLUMEERID

Poliifeniileensulfiidid (PPS)

Fortron, Larton, Ryton, Thiokol (alifaatne)

Poliisulfoonid

Astrel, Lasulf, Radel, Udel, Ultrason, Victrex

K. POLUURETAAN (PUR) TERMOPLASTSED POLUMEERID

Adiprene, Bayflex, Desmopan, Dorlaston, Elastollan, Estane, Lycra, Millathane, Pellethane, Rimthame,
Spandex, Spanzelle, Texin, Urepan, Vibrathane, Vulkollan

L. MONED TERMOREAKTIIVID

Poliisiloksaanid (SI, Q)

Elastosil, Silastic, Silopren

Epoksiivaigud (EP)

Araldit, DER, Epikote, Epirez, Epon, Epotuf, Epoxin, Hostapox,
Levepox

Fenool-formaldehiitidvaigud

Bakelite, Durez, Fenoform, Plenco, Progilite, Resinox, Trolitan

Karbamiid-melamiin
formaldehiiidvaigud

Avisco, Beetle, Formica, Melaform, Plaskon, Uroform

Tabelis on toodud poliimeeride enam levinud kaubanduslikud nimed. Kuna nimede hulka v6ib hinnata
mitmekiimnele tuhandele, siis on valik pdgus ja kindlasti ka suvaline. Suhteliselt vdhe on toodud
kopoliimeeride ja poliisegude nimesid. On piiiitud rohkem esitada kaubanimesid autoriteetsematelt firmadelt.
Viheste tuntumate firmade hulgas tuleks nimetada BASF, Bayer, Dow, Du Pont, Eastman, Exxon, Hoechst,
Huels, ICI, Mitsubishi, Monsanto, Montedison, Phillips, Shell, Union Carbide. Kaubanimedele jiargneb
tavaliselt veel materjali tdhistav numbrite ja tidhtede kombinatsioon. Mingit konkreetset siisteemi
kaubanduslike nimede valikus ei ole. Vahel kasutatakse nimesid, kus on aimatav seos firma nimega (niiteks
Hoechst). Moned esialgselt kaubanduslikud nimed on muutunud mingit poliimeeriklassi tdhistavaks
tildnimeks, nditeks nailon, teflon, neopreenkummi. Vahel kasutatakse ka {ihte nime (nditeks Thermocomp) ja
erinevaid poliimeeriklasse eristatakse lisatdhtedega. Alati ei kasutata poliimeeri kaubanduslikku nime, vaid
firma koos poliimeeri nimeliithendiga (niiteks Borealis PE, PP; Dow HDPE).
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10.17. Looduslikud poliimeerid

10.17.1. Tselluloos ja derivaadid

Puidust ligniini voi loodusliku sideaine eraldamisel jérele jadvat osa nimetatakse tselluloosiks (naturaalne
poliimeer). Tselluloos on taimede tugiaine. Kuni 50% kuivast puidust moodustab tselluloos. Puuvill on
peaaegu puhas tselluloos (98%). Tselluloosi keemiline valem on (CsH;¢Os)n, kus n on ca 5000.

CH.OH CH:OH CH:OH
0 0
H /| H
H H
OH H © Rou n,/oO
H I
H OH H OH

Koostisiihik on B-gliikoos.

Kui hiidroksii grupid asuvad iilal, siis selline vorm on a-gliikkoos, mis on tirklise, kui samuti véga téhtsa
biopoliimeeri korduvaks liiliks. Téarklis on taimeriigi pohiline varuaine. Ta tekib juba taimelehtedes
fotosiinteesi 10pp-produktina. Primaarsed tirkliseterad hiidroliilisuvad ja kanduvad teistesse taimeosadesse
gliikoosina.

Looduslike kodrgmolekulaarsete iihendite modifitseerimissaadustest on olulisemad tselluloosi estrid ja
eetrid. Kdige olulisemad tselluloosist parinevad poliimeerid on etiiiiltselluloos (X = C,H5s), bensiiiiltselluloos
(X = C4H;sCH,), atsetiiiiltselluloos (X = CH;CO) ja nitrotselluloos (X = NO»).

Puuvilla toorme annab puuvillataime Gossypium koik neli vormi, ta kasvab Maakera soojas kliimavoondis.
“Puuvillapallid” toddeldakse kogumise jirel keevas NaOH lahuses temas leiduvate vahade eraldamiseks,
seejdrel pleegitatakse klooriga, naatriumhiipokloritiga, neutraliseeritakse vddvelhappega aluseliste ihendite
eemaldamiseks ja 10puks pestakse veega. Selliselt on ta toormaterjalina valmis.

Monede siinteetiliste kiudude valmistamisel kasutatakse ka looduslikke (naturaalseid) poliimeere. Néiteks
tselluloosi atsetaati (nn atsetaatkiudu) saadakse tselluloosi to6tlemisel dddikhappega, saadud produkti
nimetatakse kunstsiidiks (rayon). Ta on mirkimisvaérselt tugevam, aga ta siittib ja pdleb viaga holpsasti.
Kunstsiidist toodete maht on tunduvalt vdiksem kui aastaid tagasi. Nitrotselluloos on tuntud 16hkeainena.

Paljud tuntud tekstiilmaterjalid on valmistatud naturaalse tooraine baasil, taimsetest vOi loomsetest
kiududest. Linane ja puuvillane materjal on saadud taimsest kiust, villane ja siidmaterjal — loomsest kiust.
Tekstiilmaterjalide ldahteainteks on muidugi ka poliimeersed materjalid.

Lina

Lina on samuti tdhtis taimne kiudaine. Keemia seisukohalt on ta samuti peaaegu puhas tselluloos. Linakiud
on ks tugevamaid looduslikke kiudusid, tdhelepanuviérseks omaduseks on tema niiskuseimavus, mis on
palju suurem kui teistel looduslikel kiududel. Linasest riidest valmistatud riided on seega sobivad suvel
palavas kliimavoondis. Head on ka linasest kéterdtikud vms. Fiiiisikaliste omaduste erinevused linakiu ja
puuvillakiu vahel olenevad kiu loomusest.

Pea iga siiliteallika olemasolul koik tselluloossed materjalid pdlevad ilma eelneva sulamiseta, nad on A klassi
materjalid, mida saab veega hésti kustutada. Analiilisid on ndidanud, et tselluloosse materjali pdlemisel ja
termilise lagunemisel tekkiva suitsu koostises on umbes 200 erinevat keemilist ainet.

Tselluloosse materjali pdlemisprotsess on kiillaltki komplitseeritud. Teadlased arvavad, et esmasel etapil
moodustub levogliikosaan, mille keemiline valem on:

HO  OH
H " H OH
o o B/ W
H
H

Edasisel termilisel lagunemisel tekivad juba lihtsamad ained.
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Vill ja siid
Loomsetest kiudainetest on vill ja siid koige tdhtsamad toormed tekstiilitoostusele. Nende
makromolekulaarne struktuur on erinev tselluloosist. Villa saadakse lammaste, laamade, kitsete jt sarnaste

loomade karvkattest. Villa makromolekuli struktuur on toodud joonisel 10.1. Tema iildvalem on

C4H;57N5S05 .
421 1]1571N5 15 )1{ T i
0 0 0 _0
Joonis 10.1. Vill kr lekul C\/ /("H—c( /cH—c( _CH=CT
oonis d. 111a makromolicKul. NH NH NH NH

Selles proteiinis X,Y ja Z on erinevad aminohapped iildvalemiga R — CHNH,COOH. Tavaliselt leiame neid
molekulis ainult 21 aminohappe hulgast.

Siid on pehme ldikiv kiud, mida produtseerivad siidiussid oma kookoni valmistamiseks. Siidikiud on viga
tugev, elastne ja sile. Ta on tekstiilitodstuses liks enamkasutatavaid looduslikke kiude. Tema vidartus ilmneb
ka suhteliselt korges hinnas.

Keemiliselt on siidsegu kahest lihtsast valgust, siidfibroiin (silkfibroin) ja seritsiin (sericin). Esimese
struktuuri ndgime joonisel 10.1, kusjuures X, Y ja Z on vastavalt -CH;; HO-C¢Hs—CH,— ja HO-CH,—.
Seritsiini struktuur on lihtsam, joonisel kujutatud valemis on X HO-CH,—~CH-NH,-, iildvalem on tal
C15H23N50.

Mbolemad kiud, nii villa kui siidi siittivad raskemini. Siittimistemperatuur on umbes 570°C. Siittimisel pdleb
tldiselt acglaselt, nad hddguvad ja séestuvad, kustutada on neid suhteliselt kerge, nimelt veega, sest neil on
omadus vett histi endasse votta. Kui villa makromolekulides leidub vddvli ja l&mmastikku aatomeid,
sisaldavad pdlemisproduktid ka SO, ja NO,. Hodguva villa ja siidi puhul sisaldab tema ldheduses olev
atmosfadr sageli ammoniaaki ja vesiniktsiiamiidi.

10.17.2. Poliiviniiiil poliimeerid

Koik poliiviniiiilpoliimeerid sisaldavad viniiiilgruppi CH,=CH-. Erinevalt tselluloosi derivaatidest
poliiviniiiilpoliimeerid téielikult siinteetilised.

Ohtlikud ained on nad mitmest seisukohast. K&ik nad pdlevad, neil on suhteliselt madal siittimistemperatuur,
voimalikud on autopoliimerisatsioonindhud.

Tahtsamad on jargmised:

N ]
H H [H H] H H
N I Neme? o mnC—C—C—CdC— Crvm
c=cC —  mwwaC—C—F C—C1—C—C v o ) [ N I
e \H() || [ ] | & H a |H af,H
& H H |H H| H He e . e .
etiileen poliietiileen vintiiilkloriid poliiviniiiilkloriid
H H
H H H H ||
N S Ne—c” 0 — C— Commammnonnnn
H/C=C\CH() - mc <[ % T W No—cf 1|1 c|> C—CH
g —L— 3
H CHJ H CH, H CH.(s) N CHye) (I:L "
(5
propiileen poliipropiileen ) o ;
viniiiilatsetaat poliiviniiiilatsetaat (PVA)

Tuntud on kopoliimeer saran, mida kasutatakse torude, painduvate iimarmaterjalide (nditeks Ongeritv) ja kiu
valmistamisel, mis omakorda on toormeks tekstiilitostusele.

H o H L T T C|1 I|{
/C=C\ + /C=C\ — mwnC—C—C—Crww(s)
H He) H i) R

vinuulkloriid viniilideenkloriid saran

Ohtlike ainetena tuntud metiililakriilaati, metiililmetakriilaati ja stiireeni transporditakse maérgistusega
“Kergestisiittiv vedelik™.
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Tabelis 10.5 on toodud tdhtsamate poliiviniiiilpoliimeeride moned fiiiisikalised omadused.

Tabel 10.5. Modnede poliiviniiiilpoliimeeride fiiiisikalised omadused.

tolUetlleen polupropuleen polustlreen poluvinuulkloriid
sulamistemperatuur 116°-177°C 141°-154°C 90°C -
maksimaalse aurustumise
temperatuurivahemik ~ 470°-522°C 471°-481°C 328°-451°C -
termilise lagunemise
temperatuurivahemik 453°-480°C 361°-447°C 421°-450°C 263°-476°C
pOlemissoojus [cal/g] 10,008-11,176 11,112 9,480-10,425 9952

Paljud poliimeerid enne siittimist pehmenevad ja sulavad. Poliistiireen, poliietiileen ja poliipropiileen
pehmenevad 90°C, 85°C ja 120°C juures, vastavalt. Polliimeeride lagunemisel eralduvad vastavad
monomeerid, arvestama peab selliste elementidega kui metaan, etaan, etiileen, benseen, tolueen,
etliiilbenseen jt lihtsalt {ihendid, need k&ik on aga siittivad ja polevad ained.

Poliietiileenil on n.6 tavalised pdlemisproduktid CO, CO, ja H,O, poliiviniiiilkloriidi puhul tuleb tema
laialdast kasutusala arvestades tema polemisel miirgise HCl-ga, millel on kahjulik toime hingamisteedele.
Kantserogeenne aine on poliiviniiiilkloriid ise.

Poliiakriiiilnitriil
On tuntud kaubanduslike nimedega nagu orloon, arkiilaan, kreslaan ja tsefraan. Ta on akriitilkiust
valmistatud tekstiilmaterjalide ldhteaine. Temast valmistatud riideesemed on valguskindlad (ei pleegi nii
kergesti paikesevalguses), kuivavad kiiresti ja neid on kerge triikida. Tema valmistamisel on monomeeriks
akriitilnitriil (vintiiltsiianiid, korduvliili on —CH,-CH

|

CN

Kui monomeer akriiiilnitriil pdleb véiga kergesti, siis poliiakriiiilnitriidist valmistatud produktid pdlevad viga
intensiivselt. Pdlemissaaduste hulgas on viga miirgine vesiniktsiianiid HCN.

Poliimetiiiil metakriilaat
Paljud poliiviniitil poliimeerid toodetakse akriiiilhappe estrite ja akriililhappe baasil. Metiiiilestritel on
jérgnevalt toodud struktuur:

CH;
H,C=CH |
| H,C=C
C=0 |
1 C=0
O—CH; |
?—CHs
metiiil akriilaat metiilmetakriilaat
Poliimeriseeruvad nad jargmiselt:
H H ‘f *|‘
AN /
Cc=c{ — mmC—C (B
H (||:—O—'CH3(V) H (|:=0
| O—CH; |,
metiililakriilaat poliimetiiiilakriilaat
i o Wi
H ({f_ CH:(V) l|{
0 (I:=O
O—CHa-].,

196 metiil metakriilaat poliimetiiiil metakriilaat



Poliimetiiiilmetakriilaat on tuntud kaubandusliku nime “pleksiklaas™ all. Ta on ldbipaistev aine, mistottu
kasutatakse ldbipaistvust ndudvate toodete valmistamisel. Ta on “purunematu”, samal ajal ka tootena
mehaaniliselt tugev. Soojendamisel laguneb umbes 160°C juures, moodustub monomeer, metiililmetakriilaat,
mis pdleb loomulikult.

10.17.3. Poliiatsetaadid, poliieetrid ja poliiestrid

Paljud aldehiitidid, eetrid ja estrid teatud tingimustel poliimeriseeruvad, andes peamiselt nn kondensat-
sioonipoliimeere. Madalama molaarmassiga aldehiilidid alluvad kergesti ka autopoliimerisatsioonile
(formaldehiiiid).

Metanaal (HCHO) lahustub kergesti vees. Vesilahuse hapustamisel ja kokkuaurustamisel moodustub trimeer
(triokslimetiileen) v&i poliimeer (paraform).

Ammoniaagiga moodustab metanaal aminometanooli, mis kondenseerub heksametiileentetramiiniks ehk
urotropiiniks. Paraform ja urotropiin on tahked ained, mis kuumutamisel vdi vee toimel kergesti ldhevad
ldhteaineks. Metanaali kasutatakse muuseas ka desinfitseeriva vahendina, tema 40% vesilahust.

Paraformaldehiiiidi molekulaarne valem on selline:
HO - [~~CH; - O~~],—H, kusn on 8-100
Paraformaldehiiiid on {iks ndide poliiatsetaaliks kutsutud poliimeerist.

Tema korduvlili on —O-CH,-O-CH,—-O-CH,—. Teine ndide on tuntud termoplastiline poliimeer
kaubandusliku nimega delrin, mille molekulaarvalem on:

—Co% .} —o—c—an,

Tema tugevaid mehaanilisi omadusi arvestades Valmlstataksegi temast masina- ja autoosi.

Formaldehiiiidi kasutatakse ka kopoliimerisatsioonil koos fenooli ja karbamiidiga:

OH i H OH H
|
C
|

H
| |
T ?AMAM
OH(!'} H © H H
OH

HCHO(g) +

fenool

T—0O—I
D
i ) ==

T—0O—T

_%}_::

N
-
H
H—C—H
T
‘ H 0 ‘
HCHO(g) + CO(NH),(V) — 0=C , H—C—H
karbamiid ‘ | ‘
rmarN — C—N—C— Nmwwn
(urea) | J I
H (0]
H—C—H
|
H
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Vanast ajast tuntud kaubanduslikku nime bakeliit taga on kopoliimeer fenoolist ja formaldehiiiidist
(metanaalist). Ta oli esimene termoreaktiivne toddeldav plastik. Kasutusala on ka ténapdeval lai.

Tuntud ja laia kasutusalaga on ka karbamiid-formaldehiiiid kopoliimeer, mille baasil valmistatakse nii
valgeid, pastelseid kui ka varvilisi tooteid (lambikuplid, lauandud jt dekoratiivsed kodumajapidamistooteid).

Formaldehiiiidiga kopoliimerisatsioonis vdivad olla ka -NH, riihma (amiinid) sisaldavad iithendid, iildiselt
nimetatakse neid melamiinideks, toodetena on kaubandusliku nime alla melamiin.

Eeltoodud formaldehiiiidi kopoliimeerid polevad korgematel temperatuuridel. Kuumutamisel eraldub
formaldehiiiid. Limmastikku sisaldavate poliimeeride puhul eraldub ka NO,, kui pdlemisprodukt.

Poliieetrite puhul on korduvliilli -CH,CH,—O-. Naiteks voib olla etiileenoksiidi poliimerisatsioonil saadud
poliietiileenoksiid:

CH,CH,(g) — HO~~(-CH,CH,-O-),~~H (t)
\ o/ poliietiileenoksiid
O

etiileenoksiid

Poliietiileenoksiidi  kasutatakse veeslahustuva pakendikile valmistamisel. Téhtis poliiesterkiud on
poletiileentereftalaat, tuntud kaubandusliku nime all dacron (USA) ja teriileen (GB). Teda kasutatakse
kortsumis- ja luitumiskindlate tekstiilesemete tootmisel, sageli kombinatsioonis naturaalkiududega (vill).

Poliiestrid vdivad olla ohtlikud, kui nendest on riided valmistatud, nad pdlevad. Moned poliiestrid
pehmenevad siiski alles 256°C juures. Moningad poliiestrid on valmistatud spetsiaalselt selle jaoks, et teha
neist materjale, mida leegiinhibiitoriga t6ddeldes saab suhteliselt suure siittimisvastupidavusega tekstiil-
materjali.

10.18. Lammastikku sisaldavad poliimeerid: poliiamiidid ja poliiuretaanid

Poliiamiidpoliimeere iseloomustab funktsionaalne amiid rithm: —CONH. Enamik tuntuimatest poliiamii-
didest kuulub nailoni perekonda. Niiteks nailon-66, mis on saadud adipiinhappe ja heksametiileendiamiini
kopoliimerisatsioonil:

P 1] I 0
(THZ)S +(CH)s  ——>  HOOC(CH,)i—C—N—(CHz)s—N—C— CH,CH,CH,CH,—C{— N—(CH2)NH: (1)
NH,(V) COOH(V)

heksa- adipiin-
metiileen-  hape
diamiin

Poliimeeri kasutusala on véga lai (sh kalavdrgud, reketite spanningud, hamba-, riide- ja juukseharjad, jpm),
sest tal on head mehaanilised omadused (tugevus, sitkus, plastilisus). Kuumutamisel seda tiilipi materjalid
sulavad ent siittivad raskelt, pSlev sigaret tekitab vaid augu nailon riidesse.

Mittesulavad  polilamiidid  siittivad
% kergesti. Poliamiidide = pdlemisel

600° tefloon eraldub NO, kui pdlemissaadus.
- % |Q Joonisel 10.2 on ndha erinevate tekstiil-
— s C

vill Q materjalide siittimistemperatuurid.
. poliiestrid %
— 485°C w
R

. 4ﬁ5°c—ﬁ poliakriinitriilid

e ﬁ Joonis 10.2. Monede tekstiiltoodete

polilamiidid lihteainete siittimistemperatuurid.
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Poliiuretaani ldhteained on gliikkool ja orgaaniline diisotsiianaat. Lihtsaima isotsiianaadi valem on
R-N=C=0, diisotsiianaadil on kaks isotsiianaadi gruppi (-NCO):

N L0 | I o
((l:Hz)d + [(|:H2)6 _— 0—(CHz)‘i_O—C—N—(CHz)é—"N“—C
OH N=C=0

tetra- heksametiileen- poliiuretaan (t)

metiileen- diisotsiianaat (v)

gliikool (v)

isolatsioonina. Pehmet vahtu kasutatakse polstermaterjalina (néiteks autoistmed). To6tlemata poliiuretaani
saadused on podlevad. Pdlemisel tekkiv NO, virvib suitsugaasi ldmmastikiihendite pdlemisele iseloomuliku
punakaspruuni varvi. Mitte koik poliiuretaani produktid ei pole iihelaadselt, sellised, mis on tdodeldud
inhibiitoritega on siittimisele vastupidavad. Poliiuretaanist produktide siittimisel tekkiv oht on suurem
siseruumides, mis on mérgitud kas kasutusjuhendites. Kustutusainena on kasutatav vesi. Meeles peab pidama
aga seda, et poliiuretaanvahu polemise kustutamisel voib temasse jddda piisavalt soojust, et teatud aja jarel
on taassiittimine voimalik.

10.19. Looduslik ja siinteetiline kumm (kautSuk)

Looduslikul ja siinteetilisel kummil (kautSukil) on kdrgelastsed omadused, neid nimetatakse elastideks.
Mitmesuguste troopikapuude piimamahla kuivamisel tekib amorfne mass, mida nimetataksegi kautSukiks.
Piimamahla nimetatakse lateksiks, ta sisaldab 30-35% poliimeeri (CsHsg) , struktuuriga, iilejaédnud osa on vesi.
Téhtsamad kautSuki taimed kasvavad Kesk- ja Louna-Ameerika kontinendil, ent vdikesel médral sisaldab
kautSukit ka meie vdilille piimamahl. ToorkautSuk sisaldab vdhesel maéral ka valke, vaikusid ja teisi
lisandeid.

Tugeval kuumutamisel naturaalne kautSuk laguneb tema monomeerideks, isopreeniks:

(CsHs) 15006000 (V) — CH,=C-CH=CH, (V)
naturaalne kautSuk isopreen

Isopreen on ldhtematerjaliks paljudele kummitoodetele. Isopreen ise on siinteesitav naftakeemia tdostuse
raames. Ta on vérvitu, kergestisiittiv vedelik, leektdpp on —54°C. Ta allub kergesti autopoliimerisatsioonile,
mistottu tema transportimiseks on vajalik talle inhibiitorit lisada. Transpordil maérgistatakse teda kui
kergestisiittiv vedelik®.

Looduslikku kautSuki isedrasuseks on suur tugevus, elastsus, vee- ja gaasikindlus, head dielektrilised
omadused ja pilisivus agressiivsete ainete suhtes. Peaaegu kogu kautSukitoodang tarvitatakse kummina
(jalatsitodstuses tallamaterjal, kummiliim, moned spetsiaalsed tooted).

Tavalisel temperatuuril on kautSuk elastne, temperatuuri tdstmisel muutab ta pehmeks ja kleepuvaks,
temperatuuri langemisel aga rabedaks. 19. sajandi teisel poolel avastas insener Goodyear, et kautSuki
kuumutamisel (150-160°C) vihese hulga (~3%) viivliga tekib viga elastne mittekleepuv aine, mis siilitab
oma elastsuse ka korgetel ja madalatel temperatuuridel. Seda protsessi nimetatakse vulkaniseerimiseks ja
vulkaniseeritud kautsukit — kummiks. Kui kasutada suuremat hulka véavlit (30-65%) tekib tahke mitteelastne
aine, mida nimetatakse kovakummiks ehk eboniidiks. Eboniidil on hea isoleerimisvoime ja vastupidavus
kemikaalide toimele. Eboniidist on valmistatud klaveri ja piano mustad klahvid, sageli ka autoaku kestad.

Vahtkummi (foam rubber) saadakse kui vulkaniseerimisprotsessis voOtab osa ammooniumkarbonaat
[(NH4) ,CO;], mis kuumutamisel annab ammoniaagi ja siisihappegaasi, need gaasid jadvadki massi sisse
,,mullikestena“.

On loodud seeria poliisulfiidkumme (—S—-S—CH,—CH,—S—S-), nende kaubanduslik iildnimi on tiokol
(thiokol). Tooraine on 1,2 dikoroetaanist ja naatriumpoliisulfiidist.

Esimene kaubanduslik siinteetiline kumm oli neopreen, mida saadi kloropreeni véi 2-kloro-1,3butadieeni
poliimerisatsioonil. Sarnaselt tiokolile on neopreen bensiinikindel.
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Pdlemisel tekkivate pdlemisgaaside koostis oleneb toodete komponentidest. Tavalise kummi puhul on
pOlemisgaasides vaid CO, CO, ja H,O. Vulkaniseeritud kummi puhul lisandub miirgina SO,. Neopreeni
pOlemisel samuti miirgine kloorvesinik (HCI). Seega kummitoodete pdlemisel voib tekkida timbruskonda
miirgitav gaasipilv. Kustutamisel tuleb ldhenemiseks valida sobiv suund olenevalt meteoroloogilistest
tingimustest.

10.20. Siinteetiliste poliimeeride polemise iildised jooned

Enamik kaubanduslikult kasutatavaid poliimeere on orgaanilised iihendid; jarelikult korgetel temperatuuridel
enamik siinteetilistest poliimeeridest valmistatud tooteid pdlevad. Nende pdlemine on iildiselt seotud kolme
iseloomuliku joonega:

1. toode sulab pdlemisel sageli;
2. toote pind kaldub sdestuma;

3. poliimeerse produkti polemisel eraldub suur hulk suitsu, siisinikmonooksiidi ja teisi ohtlikke
polemisgaase.

Tiitipilises polenguolukorras on poliimeeride sulamine ndhtus, millel on samaaegselt nii kasulikke kui
kahjulikke jooni. Sulamisega kaasneb tavaliselt poliimeeri tilkumine ta esialsest asukohast mujale, néiteks
laest pdrandale.Selline poliimeeri tilkumine sarnaneb kuuma kiiiinlavaha tilkumisega. Uhest Kkiiljest,
tilkumine on jahutusmehhanism, mis eemaldab soojust otsesest pdlemiskohast. See voib takistada poliimeeri
pOlemist. Teisest kiiljest, kui sula poliimeer juba pdleb, aitab tilkumine tdenéoliselt kaasa tule levikule iihest
kohast teise.

Poliimeeri pdlemisele kaasneb sageli kdigepealt poliimeeri enda termiline lagunemine lihtsamateks
keemilisteks tihenditeks, tavaliselt monomeerideks, millest poliimeer on moodustunud. Monikord need
lihtsad {iihendid difundeeruvad materjali pinnale, kus nad segunevad Ghuhapnikuga ja pdlevad.
Ekspositsiooni korral suurele kuumusele voivad nende lihtsamate ainete aurud migreeruda otsesest
polemiskohast eemale ja akumuleeruda mujal, nditeks, lae all, kus nad dhuga segunenult vdivad siittida.

Soojus voib ldbida poliimeerse materjali juhtivuse voi kiirguse teel, pohjustades poliimeeri termilise
lagunemise mitte seal, kus esialgne kuumutamine toimus. Joonis 10.3 kujutab seina, mis on tehtud
puutaladest, millele on kinnitatud poliimeersed paneelid. Kui soojus 1abib juhtivuse voi kiirguse teel seina,
vOib poliimeerne materjal laguneda, kuigi soojusallikas on monevdrra eemal. Sellisel juhul moodustub
lihtsate orgaaniliste ainete pdlev segu, mis siiiiteallika olemasolu korral voib siittida. See nédhtus on
flashover’i ndide; see aitab kaasa tule levikule korvalasetsevatesse ruumidesse. Selline pdleng on seotud
eriprobleemidega suurtes avalikes hoonetes, mis on ehitatud osaliselt plastmasse kasutades, sest poliimeersed
produktid pdlevad palju kiiremini ja pohjustavad korgema temperatuuri kui puit ja teised looduslikud
materjalid.

Fataalsete juhtude arv pdlengutes kasvab dramaatiliselt, kui pdleva hoone
ehitusel on kasutatud poliimeerseid materjale. Need juhtumid on tavaliselt
tingitud pdlengugaaside sissehingamisest, mitte poletustest voi muudest
pohjustest. Viikestes ruumides tduseb pdlengugaaside kontsentratsioon
eluohtlikule tasemele sekunditega. Pealegi, kui sellistes hoonetes leiab aset
poleng vdib pdlengu mdju olla suurem kaugel pdlengukohast. Monikord on see
tingitud podlengugaaside ja termilise lagunemise produktide konvektiivsest
liikumisest 1dbi ventilatsioonisiisteemide, priigisahtide ja teisi teid mooda

‘/ mujale. See pdlengugaaside liitkumine levitab tuld, kuid gaaside sissehingamine

Soojus voib olla fataalne inimestele, kes on kaugel pdlengukohast.

Joonis 10.3. Soojus, mis juhtivuse voi kiirguse teel lébis selle seinasektsiooni,
pohjustab vastaskiiljel poliimeerse paneeli termilise lagunemise. Poliimeeri
lagunemine on seotud lihtsate orgaaniliste ainete tekkega, mis migreeruvad
aeglaselt tekkekohast eemale ja segunevad dhuga. Kui selle segu
kontsentratsioon on siittivuspiirides, pohjustab siiiiteallikas segu siittimise.
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Siinteetiliste poliimeersete produktide pdlemine tekitab sageli teistsuguse pdlengugaaside segu, vorreldes
mitteplastiliste produktide pdlemisega. Nende polengute puhul on siiski samuti siisinikmonooksiid
pohiprodukt, kuid muid gaase tekib rohkem kui tavalisel polengul. Toendoline on surmavate
kontsentratsioonide tsiiaanvesiniku ja kloorvesiniku teke.

Poliimeersete materjalide pdlengutel on lisaks polengugaasidele tdendoline teiste toksiliste ainete teke.
Koige sagedamini on tdheldatud kiillastamatu aldehiiiidi, akroleiini, teke; ta keemiline valem on
CH,=CHCHO. See on terava lohnaga, intensiivselt &rritav, pisaraid tekitav aine, mille TLV on ainult 0,1
ppm. Vaid ithe minuti pikkune ekspositsioon Shule, mis sisaldabl ppm akroleiini, pohjustab nina ja silma
limaskestade drritust. Ohu sissehingamine, mis sisaldab 10 ppm akroleiini vdib fataalselt 13ppeda médne
minutiga.

Poliimeersete materjalide polengul tekkiva suitsu koostis soltub poliimeeri keemilisest loomusest.
Aromaatsete poliimeeride pdlemisel tekib tavaliselt rohkem suitsu kui alifaatsete poliimeeride pdlemisel.
Poliistiireeni pdlemisel tekib néiteks palju rohkem tahma kui poliietiileeni pdlemisel.

Joonis 10.4 niitab, kui kiiresti voib tuli levida td6tlemata siinteetilisest poliimeerist kiudaine pdlemisel. Et
nende kangaste ohutust tdsta, lisatakse neile mitmesuguseid tuld summutavaid aineid voi toodeldakse neid
pOlemisvastaste ainetega. Kahtlemata parandavad need protseduurid nende materjalide tuleohutust.

Kuid nende materjalide poolt pakutav kaitse on vaid osaline. Plastmasside ja kangaste tootlemise tehnika
nende tulekindluse tdstmiseks on keeruline ja pole tdiuslik. Poliimeersed materjalid pdlevad ikkagi, isegi kui
nad on toodeldud tuldsummutavate ainete ja polemisvastaste vahenditega, eriti aga korgetel temperatuuridel
suurte polengute puhul.

Joonis 10.4. Grimmi demonstratsioon. Mannekeeni (vasakul) on fotografeeritud 30, 60 ja 90 sekundit parast
pluusi siittimist leegiga. See néitab, kui kiiresti tuli v3ib levida teatud siinteetiliste kiudude polemisel.

Tiitipilised tuldsummutavad ained ja pdlemisvastased vahendid, mida kasutatakse tdnapdeva kangaste
tootmisel on halogeenitud siisivesinikud, teatud vees lahustumatud metallide soolad, antimontrioksiid,
trikresiiiilfosfaat ja teised fosfaatestrid. Uks selline tulesummuti kerkis pdevakorda 1970-ndatel aastatel:
tris-(2,3-dibromopropiiiil)fosfaat, mida tavaliselt tunti TRIS ina. Ta keemiline valem on jargmine:

CHzBrCHBrCHzO\ /OCHzCHBrCHzBr

P
7N\
CH;BrCHBrCH,0 0

Seda ainet kasutati esialgselt siinteetiliste kangaste immutamiseks, nagu laste magamisriided. Kuigi ta oli
efektiivne tulesummuti, leiti, et ta on kantserogeenne katseloomadele nii oraalsel manustamisel kui ka naha
tootlemisel selle agendiga. Neil pohjustel keelati #ris-(2,3-dibromopropiiiil)fosfaadi tootmine USAs.

Korvuti plastmasside ja tekstiilitodsturite vabatahtlike ettevotmistega on seadusandlikud algatused samuti
kaasa aidanud kangaste ohutumaks muutmisele tuleohutuse seisukohast. USA foderaalsel tasemel vastab
Siittivate kiudude seadus avalikkuse murele mitmete tdsiste Onnetuste osas, mis muuhulgas juhtusid
kunstkiust sviitrite ja laste kauboinukkudega, mis mdlemad siilitamisel pdlesid vélgukiirusel. See seadus
nduab tootjatelt kangaste testimist, mida kasutatakse rdivaste valmistamiseks, spetsiaalse 45° siiiitamis- ja
drapolemistestiga. Tanu sellele seadusele ei ole Ameerika turul kiirestipdlevaid roivaid.
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1967. aastal parandati Siittivate kiudude seadust nii, et see sisaldab ka mooblit, paberit, plastmasse ja teisi
materjale, mida kasutatakse rGivaste ja moobli valmistamisel. Jargnevalt voeti USA-s vastu seadusega
kehtestatud standardid vaipade ja pleedide, laste magamistarvete ja madratsite kohta.

Lisaks sellele on USA osariikide tarbijakaitse osakonnad vastu votnud siittivusregulatsioonid, mis on
rakendatavad mitmesugustele méobliesemetele. Teatud erinduded kehtivad nende kasutamisel tihiskondlikes
hoonetes. Kuigi ohtu ei saa tdiclikult elimineerida, aitavad vastavate gruppide iihendatud pingutused
viahendada vigastusi pdlengutel, kui pdlevad plastmassid ja tekstiil.

11. LOHKEAINED

11.1. Lohketoode ajaloost

Uks inimkonna ajaloo suurim leiutis keemia vallas on kahtlemata musta piissirohu leiutamine. Kes, kus ja
millal esimest korda kaaliumsalpeetri, puusde ja vaavli kokku segas ning selle segu plahvatama pani, jaéb
ilmselt igaveseks acgade hdmarusse. Hiina allikatest on teada, et piissirohtu kasutati Hiinas juba VIII-IX
sajandil pdrast Kristuse siindi rakettide ja noolte lennutamiseks. Algselt kasutati piissirohtu peamiselt
ptirothenilistel eesmarkidel (hiinlased on tdnapdevani maailma kdige oskuslikumad ilutulestikumeistrid),
monevorra hiljem otsustati piissirohtu kasutada sojanduses, lahtudes tema omadustest esemeid eemale paista.

Euroopas peetakse iildtunnustatult piissirohu leiutajaks Freibergi frantsiskaani kloostri munka Berthold
Schwartzi, kes 1250. a paiku olevat piissirohu kokku seganud. Berthold Schwartzi tegelik nimi olevat olnud
Constantin Ankiltzen, kes kloostrisse minnes vottis enesele nimeks Berthold ning kes oma liignime (Schwatz
— ,,must”) olevat saanud oma siigava kiindumuse tdttu musta maagiasse. Berthold Schwartzi isikut iimbritseb
pea sama paks saladusudu nagu poolmiiiitilist doktor Fausti, nii et viga paljud ajaloolased kahtlevad , kas
selline munk iildse eksisteeris. Kiill aga rddgib Freibergi kui piissirohu leiutamise koha prioriteedi kasuks
viahemasti see fakt, et XIV sajandil oli just Freiberg oGitsval jarjel suurtiikkide valamise ja suurtiikivéelaste
viljadppe keskus. Seejuures on aga tunduvalt tdendolisem, et piissirohtu Opiti tundma Biitsantsi ja Araabia
vahendusel juba ristisddade ajal ning Berthold Schwarz avastas (kui ta iildse olemas oli ja midagi avastas)
vaid tee juba varem tuntud aine valmistamiseks (meie terminoloogias véljendatuna tdotas ta vélja plissirohu
valmistamise tehnoloogia).

Nagu juba eelpool mainitud, kasutati piissirohtu peamiselt ainult sdjanduses, kusjuures XIV sajandi 16pul
olid kdigil Euroopa riikidel arvestatavad suurtiikivied. Esmakordselt kasutasid piissirohtu objektide
purustamiseks nende sisse vOi alla pandud laengutega tiirklased, kes 1440. a Belgradi piiramise ajal
kaevasid linnamiiiiride alla miinikdigu ning purustasid osa linnamiiiirist tinapéeva mdistes kamberlaengutega
Iohkamise teel. Seega oli kamberlaengute meetod esimeseks 16hketdode meetodiks.

Maienduses algas 10hketddde ajastu 8. veebruaril 1627. aastal kui tiroollane Kasper Weindl 16hkas Ungaris
Schemnitzi (praegu Slovakkiasse jadv Banska Stavnica) kaevanduses esmakordselt puuraukudesse
paigutatud piissirohulaengutega maagimassiivi purustamiseks. Lohketood voeti juba 1630.-1640. aastail
kasutusele Austrias, Saksamaal ja Rootsis, XVIII sajandi 16pul aga ka teistes Euroopa riikides. Ameerika
mandril 16hati esimene mienduslik laeng 1705. a Simsburgy vasekaevanduses Connecticutis. Laengute
topistamist hakati esmakordselt kasutama juba 1687. a, kusjuures topiseks kasutati esialgu puupunne. XVIII
sajandi alguseks arenesid puurmasinad niivord, et puurida saadi juba 1-1,5 m siigavusi laenguauke, mis
omakorda viis laengute suurenemisele ning savitopise kasutuselevotu. Soekaevandustes hakati 16hketodid
kasutama XIX sajandi alguses. Vidhemasti esimese 10hketodde sajandi jooksul arenesid mienduslikud
16hket6od peamiselt ja eeskétt sdjanduse vallas saadud kogemustele tuginedes.

XVIII sajandi 16pul ja XIX sajandi algul tehti vaga suuri avastusi pea koigis reaal- ja loodusteadustes, teiste
hulgas ka keemiavallas. Hilisem keemiateaduse ja -to0stuse areng tegi omakorda voimalikuks uute tugevate
I6hkeainete ilmumise, mida hakati peale s6janduse peatselt kasutama ka méetdostuses.

1800. a valmistas Saksa keemik Paul Hepp trotiiiili, mida hakati sdjanduses kasutama kiimnekonna aasta
pérast, mietdostuses aga veelgi hiljem.
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1845. a leiutas saksa keemik Christian Friedrich Schonbein piliroksiiliini, mida esialgu saadi puuduliku
tehnoloogia tottu ainult laboritingimustes, toostuslikult hakati piiroksiiliini valmistama alles paarkiimmend
aastat hiljem — 1860. 15pul.

Itaalia keemik Ascanio Sobrero leiutas 1846. aastal nitrogliitseriini. Juba nitrogliitseriini leiutaja ise pidas
oma loomingut todstuslikuks ja massiliseks kasutamiseks liialt ohtlikuks, kuid sellest hoolimata hakati
nitrogliitseriini méenduses (peamiselt tunnelite, kanalite ja teede ehitamisel) laialdaselt kasutama. Kuna nii
mitmedki I6hkajad ei teadnud nende poolt kasutatava aine omadusi, tuli ette kiillalt kurioosseid juhtumeid.
Nii on ajaloost teada mitmeid juhuseid, kus nitrogliitseriini kasutati lambidlina, ka on teada vdhemalt iiks
juhus, kus sellega maériti vaguni telgi. Nagu arvata voib jdi vdhemasti samale tegijale esimene taoline
eksitus ka viimaseks (nagu ka mitmele juhuslikule moodakéijale).Kuna nitrogliitseriin oli oma suure
tundlikkuse tottu ddrmiselt ohtlik, siis keelati 1860.-70. aastatel selle igasugune kasutamine mitmes riigis,
nditeks Suurbritannias.Samas aga oli seoses tormiliselt areneva mietddstuse ning teedechitusega tekkinud
tungiv vajadus tugevajouliste lithkeainete jérele.

Lohketoode ja lohkeainete edasine ajalugu on kiillalt pika aja jooksul seotud Rootsi keemiku ja toosturi
Alfred Nobeli nimega, tdnu kellele sai alguse ohutute l10hkeainete ja Ichkamisvahendite ajalugu.

Juba 1863. a. hakkas Alfred Nobel oma Helenoborgis (Stokholmi ldhistel) ja Kriimmelis (Hamburgi ldhedal)
asuvates lohkeainetehastes valmistama nitrogliitseriini toostuslikes kogustes. Seejuures ei olnud tema tehases
kasutusel mingeid tolle aja tasemest erinevaid ohutusmeetmeid. Nitrogliitseriini miilidi ja veeti klaaspudeleis
ja plekkkanistrites, millega seonduvalt toimus hulganisti ohvriterikkaid dnnetusi. 1866. a segas Nobel kolm
osa nitrogliitseriini {ihe osa diatomiidiga (rdnimuld) ning sai tulemuseks uue, tunduvalt kasutuskdlblikuma ja
ohutuma Iohkeaine — diinamiidi. 1876. a asendas Nobel neutraalse diatomiidi piiroksiiliiniga, mille
tulemuseks oli eriti tugevatoimeline siiltjas I0hkeaine. Kuna eelnimetatud IGhkeained olid liialt
tugevatoimelised ning teatud tingimustes ka liialt ohtlikud, siis asendas Nobel 1879. a osa kasutatavast
nitrogliitseriinist teiste ainetega ning sai tulemuseks ammooniumzelatiindiinamiidi, mille ta ka samal aastal
patenteeris.

Ammooniumsalpeetriliste (ammooniumsalpeeter = ammooniumnitraat) l0hkeainete ajalugu algas 1867. a,
mil kaks Rootsi keemikut C. Ohlsson ja J. Norrbin leiutasid ja patenteerisid ammoniaakpiissirohu
(rootsi.k.ammoniakkrut); mis sisaldas peale ammooniumnitraadi veel saepuru, pikriinhapet, siitt ja
nitrobenseeni. Varem oli ammooniumnitraati moningal mééral kasutatud kaaliumsalpeetri asendajana
(hapnikuasendajana) piissirohtudes. Moned aastad hiljem omandas Nobel ammoniaakpiissirohu patendi ning
muutis selle segu nitrogliitseriini lisamisega tundlikumaks. Uldiselt aga hakati ammooniumsalpeetrilisi
1ohkeaineid maéetodstuses laialdaselt kasutama alles XX sajandi alguses, peamiselt kahe maailmasdja
vahelisel ajal.

1954. a leiutati USA-s ammooniumnitraadist ja kiittedlist koosnev uus, ohutu ja kergesti késitsetav 10hkeaine
ANFO (ingliskeelne lithend sonadest Ammonia Nitrate + Fuel Oil), mida hakati pea kogu maailma
maetdostuses laialdaselt kasutama, kuna seda 16hkeainet sai vdikeste kulutustega ohututest komponentidest
kohapeal kokku segada. Ka Eestis oli see 10hkeaine kasutusel juba Vene ajal, kuid kuna sel ajal pidi kdik
impeeriumisisene olema Vene pdritolu, siis tunti seda 16hkeainet igdaniidina (venekeelne lilhend sdnadest
Institut Gornogo Dela Akademiji Nauk SSSR). Algul kasutati ANFO-t peamiselt USA-s ja Kanada suurtes
karjadrides kohapeal kokkusegatava 16hkeainena suurlaengute lohkamiseks, hiljem hakati ANFO-t kasutama
ka muudel lohketdodel.

1959. a leiutati Kanadas pulplohkeained (inglise keeles slurries — kort voi 1dga), mille pShikomponentideks
on trotiiiil, piiroksiiliin, alumiiniumpulber, mitmesugused dlid ja (8li-voi vesilahuses) ammooniumsalpeeter.
Nende Iohkeainete peamiseks vooruseks on nende iilisuur veekindlus (vees praktiliselt lahustumatud) ning
kdsitlemisohutus, ka on nende ldohkeainete plahvatusgaasid tunduvalt vihem miirgised. Vesiemulsioon-
16hkeainete voidukdik sai alguse peamiselt 80. aastatel, mil oluliselt tdiustati nende 16hkeainete valmistamise
tehnoloogiat.

Lohkeainete ajalooga on ddrmiselt tihedasti seotud ka nende siilitamiseks kasutatavate 16hkamisvahendite
ajalugu. Kuni 18. sajandi keskpaigani Iohati piissirohulaenguid peamiselt primitiivsete siilitenooridega, mille
kasutamisel vois ainult umbkaudu 6elda, milline laeng plahvatab varem voi hiljem (pikem ndor pdles
kauem).

1812. a leiutas Eestist périt Paul Schilling von Cannstatt (1786-1837), kes oli enam tuntud nn Schillingi
stisteemi elektritelegraafi leiutajana ja orientalistina (ta oli Peterburi Teaduste Akadeemia korrespondentliige
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Idamaade kirjanduse alal) miinide elektrisiitiku, kus piissirohulaeng siitidati elektrisideme abil. See leiutis
aga oli puhtsdjandusliku iseloomuga ning, nagu Venemaal alati kombeks on olnud, salastati Schillingi
avastus ning ka unustati, kui sellele mone aja jooksul sdjalist rakendust ei leitud.

Tegelik tdnapédevaste initseerimisvahendite areng saab alguse 1831. aastal, mil inglane William Bickford
leiutas pressitud piissirohust siidamikuga iihtlaselt poleva siilitendori, mille kest pdlemise ajal ei siittinud (nn
Bickfordi noori). Selle siiiitendori abil oli juba kiillalt talutavates piirides vdimalik ajastada laengute
siilitamist tinapievases mattes.

Jargmine tdhtis leiutis initseerimisvahendite vallas oli paukelavhdbeda-kapseldetonaator, mille 1864. a
leiutas Alfred Nobel. Juba kuus aastat hiljem, 1870. a, leiutas Smith hdogsillaga elektridetonaatori.Nende
leiutistega avati tee ka tiAnapdevaste IShkeainete kasutamiseks ning 10hket6dde tehnoloogia edasiseks
arenguks.

1879. a soovitas prantsuse insener Messiaen (nime kuju ei ole kindel, antud venekeelse tolke jargi) laengute
initseerimiseks kasutada piiroksiiliinist siidamikuga detoneerivat ndori.

1922. a leiutatakse viitdetonaator ning 1946. a lihiviitdetonaator. Pirast neid kaht leiutist kujunes jargneva
kolme aastakiimne jooksul pea kogu Euroopas todstuslikel 10hketdddel valdavaks initseerimisviisiks
laengute elektrivooluga stiiitamine (USA-s ja Kanadas kasutati pealmaatdddel peamiselt detoneeriva ndori ja
detonatsioonireleedega siilitamist). Elektrisiilitamise voidukdigu tingis eelkdige liihiviitdetonaatorite
kasutuselevott, mille abil saab viitekestuse ja viiteseeriate dige paigutusega tunduvalt vihendada 16hkeaine
kulu ning mitmeid 10hket6odega kaasnevaid negatiivseid ndhtusi (nditeks l6hketdode seismiline efekt).
Samas aga ei ole elektridetonaatorite kasutamine teatud tingimustes (dikeselised ilmad, elektromagnetlainete
allikate ja korgepingeliinide ldhedus, staatilised elketrilaengud) sugusi ohutu, sest voib tekkida
elektridetonaatorite iseintsieerumine.

Mainitud elektridetonaatorite puudustest on vaba 1970. a Rootsis leiutatud ning 1973. a turule ilmunud
NONEL-initseerimissiisteem, mis ithendab eneses detoneeriva noori ja elekterdetonaatorite hdid omadusi
(ohutu kisitlemine, viidete tdpsus), olles samas vaba nende modlema puudustest.

1980. aastate alguses leiutati Inglismaal elektrooniline lithiviitedetonaator, mille ilitépne viitekestus on
saavutatud sellega, et viite annab mitte pdlev piirotehniline brikett (nagu tavalistel viit- voi
lithiviitdetonaatoritel), vaid miniatuurne integraalskeem (elektronkell).

Seni uusim initseerimisvahend on 1984. a Hiinas leiutatud primaarlaenguta teraskestaga detonaator, nn
NPED-detonaator (lithend ingliskeelsest nimetusest Non Primary Explosive Detonator), mida voib pidada
seni kasutuselolevatest detonaatoritest tunduvalt ohutumaks, kuna praktiliselt on vilditud detonaatorite
juhuslik plahvatus kesta mehhaanilise vigastuse puhul.

11.2. Uldmbisted
| LOHKEAINED |
| Initsieerivad 16hkeained | | Brisantlohkeained | | Paiskelohkeained
I I
paukelavhdbe must piissirohi,
pliiasiid, suitsuta piissirohi
PTRN - pliitrinitro
resortsinaat,
pikraadid
Tugevajoulised Keskmisejoulised Norgemajoulised
brisantlohkeained brisantlohkeained brisantlohkeained
ten, trotiiiil, Ammooniumnitraat e.
heksogeen, meliniit, ammooniumsalpeeter,
tetriitil (oktogeen) plastlohkeained ammoniidid,
nobeliidid
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Plahvatus — aine vdi tema oleku iilikiire muutus, millega kaasneb suure energiahulga vabanemine,
temperatuuri jarsk tous ning 166klaine. Vabaneva energia liigi jédrgi eristatakse fiilisikalist, keemilist ja
tuumaplahvatust.

Fiiiisikaline plahvatus — plahvatusaine muutub ainult fiilisikaliselt, nditeks aurukatla plahvatus voi
meteoriidi 106k maale langemisel.

Keemiline plahvatus — soojusenergia ja gaasid eralduvad {ilikiirete keemiliste reaktsioonidega. Tavaliselt on
tegemist iilikiire oksiideerumisega.

Tuumaplahvatus — energia vabaneb aatomituuma reaktsioonide kaigus.

Lohkeaine — keemiline iihend (lihtldhkeaine) voi tihendite mehhaaniline segu (liitldhkeaine), mis soojuse ,
166gi, surve, hodrdumise, elektrisideme, leegi, keemiliste reaktsioonide voi mone muu algimpulsi tottu ilma
ohuhapnikuta kiiresti laguneb ja tekitab plahvatuse.

Lohkeained jagunevad paiskavateks ja brisantseteks.

Paiskav lohkeaine — 10hkeaine, mida iseloomustab keemiliste reaktsioonide kulgemise suhteliselt viike
kiirus (400-1000 m/s), (vt pahvumine), mille tagajarjel kasvab aeglaselt gaaside surve iimbrusele ning tema
toime on seetdttu paiskava iseloomuga.

Brisantne lohkeaine — 10hkeaine, mida iseloomustab suur detonatsioonikiirus, mille tagajarjel gaaside surve
kiire kasv 1ohkamispaigas mojub purutavalt timbrusele. Brisantsed 1dhkeained jagunevad omakorda
initseerivateks ja toostuslikeks I6hkeaineteks.

Initseeriv lohkeaine — brisantne 10hkeaine, mis plahvatab kergesti suhteliselt ndrga algimpulsi toimel,
kasutatakse detonaatorite valmistamisel.

Lohkeainete ja 16hkamisvahendite iihisnimetuseks on 1ohkematerjalid.

Soltuvalt molkulisiseste seoste tugevusest, algimpulsi voimsusest ja 16hkeaine omadustest voib Iohkeaine
laguneda erineva kiirusega. Tekivad erinevad protsessid: termiline lagunemine ehk pdlemine, pahvumine ehk
plahvatuspolemine voi detonatsioon.

Pélemine — suhteliselt aeglane oksiideerumine (pdlemiskiirus ei iileta 400 m/s), toimub ainult siis kui
16hkeaine temperatuur ei iileta leekpunkti. Lohkaine pdleb, kui kvaliteet on madal, algimpulss liiga ndrk
vms.

Pahvumine — pdlemistsoon liigub soojusjuhtivuse teel edasi kiirusega 400-1000 m/s. Vabaneva energia hulk
on sama suur kui detonatsioonil. Vabanev vdimsus on suhteliselt vdike (kiimneid kordi vdiksem kui
detonatsioonil), kuna kiirus ei ole eriti suur. Pahvumine on omane paiskavatele 10hkeainetele, mille
kasutamisel isegi suurte laengute puhul ei purune kivim viikesteks tiikkideks.

Detonatsioon — rohu jérsust suurenemisest pohjustatud erakordselt kiire (kuni 9000 m/s) eksotermiliste
protsesside levik aines, millega kaasneb 166klaine. Detonatsioon iseloomustab brisantseid liihkeaineid, mille
mdjul kivim puruneb.

Looklaine — nihtus, mille puhul mingis keskkonnas tekib liikuv pind (lainefront), kus keskkonna tihedus,
rohk ja osakeste kiirus muutuvad hiippeliselt. Seejuures keskkond puruneb, surutakse kokku voi hakkab
vonkuma. Lodklaine koos sellele jargi liikuva keskkonnaga moodustab detonatsioonilaine. Ldhkeaine
detoneerimisel vabaneb véga kiiresti suur hulk soojusenergiat (1,3-6,3 MJ/kg), tekib hulgaliselt gaase
(0,3-1,0 m’/kg) ja korge rohk. Rohk vdib teha mehhaanilist t66d. Lohketoode tulemused sdltuvad
1ohkeainete tihedusest. Peale tiihimikkudeta kompaktse Iohkeaine tegeliku tiheduse kasutatakse
puistetiheduse moistet, mille mdidramisel arvestatakse ka tiihimike mahtu. Tahke 16hkeaine puistetihedus on
30-60% viiksem tegelikust tihedusest ning see soltub 10hkeaine osakeste kujust ja mddtmetest.

Ohul6oklaine méju poolt ohutu kauguse miiramine

Lohkeaine plahvatusel tekkiv ohulddklaine tekitab, olenevalt iilerdhu suurusest, jirgnevas tabelis 11.1
ndidatud intensiivsusega kahjustusi.
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Tabel 11.1. Ohulddklaine poolt tekitatavad kahjustused.

Ulerdhk, kPa Tekkivate kahjustuste intensiivsus
Alla 0,5 Kahjustuste tdielik puudumine
1,5-2 Aknaklaaside juhuslikud kahjustused
3,5-7 Aknaklaaside tdielik purunemine, aknaraamide ja uste vdhese ulatusega kahjustused,
krohvi ja kergete vaheseinte rikkumine
12 Aknaraamide, uste ja kergete vaheseinte purunemine, kergete kuuride ja barakkide
purunemine
17 Tellishoonete vigastused, puitseinte suured kahjustused
22 Puitseinte purunemine, autode vigastused
28 Tellishoonete keskmised vigastused, kergete kivi-ja puithoonete purunemine, autode ja

rongide imberpaiskumine, dhuliinide vigastused

38 Tavaehitiste (elu-ja bliroohooned jms) purunemine, tugevate raudbetoonehitiste vigastused

Maksimaalne inimesele mojuv iilerdhk ei tohi iiletada 10 kPa.

Ohulddklaine mdju poolest ohtliku ala piir inimesele vilislaengute 16hkamisel arvutatakse jirgmise valemi
abil:

r=15 3\/_(5—, m
kus Q - IGhatava vilislaengu mass, kg

Antud valemiga arvutatakse ohutu kaugus juhtudel, kui tootingimuste tdttu on tarvilik 16hket6d personali
maksimaalne ldhenemine 16hkamiskohale. Tavaolukorras tuleb arvutuslikku kaugust suurendada 2-3 korda.
Kui tookohas on kindel varjend, voib arvutuslikku kaugust vihendada 1,5 korda.

Kuni 20 kg massiga vilislaengu 16hkamisel voib aknaklaaside purunemise jérgi ohtliku ala raadiuse arvutada
jargmise valemi abil:

r=1000 *VQ?, m

11.3. Liitlohkeained

11.3.1. Ammooniumsalpeetrilised 10hkeained

Ammooniumnitraat ehk ammooniumsalpeeter NH;NOj; on ise valge kristalne pulber, mida valmistatakse
lammastikvéetiste tehastes.

Ta on viga hiigroskoopne ja vees histi lahustuv.Tema kristallide tihedus on 1700 kg/m’, temperatuuridel
+16 ja +32°C toimub ammooniumnitraadi timberkristallumine, millega kaasneb tema paakumine, mille
tulemusena tekib tihe tugev mass.Ammooniumnitraat paakub ka pikaajalisel hoidmisel, eriti muutuva
niiskuse puhul. Tema detonatsioonikiirus on 1500-3000 m/s. Ta on paljude 1dhkeainete (ammoonium-
salpeetriliste 16hkeainete) pdhikomponent.

Ammooniumsalpeetrilised 10hkeained on ammooniumsalpeetri (ammooniumnitraadi) ja teiste 13hkeainete
ning mitteplahvatavate ainete mehhaanilised segud, mille peamine komponent ja hapnikuandja on
ammooniumsalpeeter(ammooniumnitraat). Teiste I0hkeainetena kasutatakse peamiselt aromaatse rea
nitroderivaate (trotiiiil, ksiiliiiil, dinitronaftaliin). Mitteplahvatavatest ainetest kasutatakse peamiselt polevaid
aineid nagu puidujahu voi diiselkiitus.

Tanapédeval on maailmas levinuim ammooniumsalpeetriline 16hkeaine ANFO (meil varem igdaniidi nime all
tuntud), mis kujutab enesest ammooniumsalpeetri mehhaanilist segu diiselkiitusega (Ammonia Nitrate + Fuel
Oil). ANFO-st moénevorra vihem kasutatakse ammoniite, mis on ammooniumsalpeetri mehhaaniline segu
trotiilili, polevate ainete (nditeks puidujahu) ning inertsete iihenditega. Gaasi-ja tolmuplahvatusohutud
ammoniidid sisaldavad ka plahvatustemperatuuri alandavaid aineid nagu néiteks keedusool.

Ammooniumsalpeetrilised 16hkeained on suhteliselt odavad ja kisitlemisohutud. Nad on vdhemtundlikud
leegi, hdordumise ja 166gi modju suhtes.
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Ammooniumsalpeetriliste 10hkeainete peamised puudused on nende védhene veekindlus (ammoonium-
salpeeter lahustub hédsti vees) ning nende kalduvus pikaajalisel hoidmisel paakuda. Ammoonium-
salpeetrilised 16hkeained on ka viiksema t66vGime ja brisantsusega kui diinamiidid.

11.3.2. Diinamiidid

Diinamiite ehk vedelaid nitroeetreid sisaldavaid 1ohkeaineid kasutatakse méienduses monevorra vihem kui
ammooniumsalpeetrilisi 10hkeaineid. Diinamiitide iiks peamisi komponente nitrogliitseriin méérab oluliselt
ka nende omadused. Kiilmakindlates diinamiitides kasutatakse nitrogliitseriini ja nitrogliikooli
segu.Levinuimad on diinamiidid, mis sisaldavad vdhemalt 27% nitrogliitseriini.

Diinamiidid sisaldavad peale nitrogliitseriini ka teisi 16hkeaineid, pdlevaid aineid, hapnikukandjaid ning
inertseid tditeaineid. Lohkeainetest kasutatakse lisaks nitrogliitseriinile ja nitrogliikoolile (vdhemalt {iks neist
peab koostises olema, et oleks tegemist diinamiidiga) veel kolloodiumpuuvilla ja/vdi ammooniumsalpeetrit.
Hapnikukandjatena kasutatakse kaalium-v4i naatriumsalpeetrit(kaalium- vGi naatriumnitraati), pdleva ainena
peamiselt puidujahu ning inertse tiiteainena peamiselt diatomiiti.

Diinamiitide positiivsed omadused on nende suur brisantsus, to6vdime ja veekindlus. Plastilisuse tdttu saab
diinamiidipadruneid laadimise ajal vardaga tihendada, mis voimaldab tdsta nende laadimistihedust.

Diinamiitide puuduseks on nende kiilmumine ja eksudeerimine, ka on diinamiidid ammooniumsalpeetrilistest
16hkeainetest tunduvalt kallimad.

Kiilmumisel muutuvad nitrogliitseriini viljakristalliseerumise tottu diinamiidi struktuur ja koostis. Kiilmunud
diinamiiti on darmiselt ohtlik kisitleda, sest plahvatuse voib pohjustada juba padrunikesta ldbitorkamine voi
padruni murdumine. Veel ohtlikum on pooleldi kiilmunud vo6i pooleldi iilessulatatud diinamiit. Hariliku
diinamiidi kiilmumistemperatuur on +10°C, kiilmakindlatel diinamiitidel aga -20°C.

Eksudeerimiseks nimetatakse vedelkomponentide (nitrogliitseriin, nitrogliikkool) eraldumist diinamiidist.
Eksudatsioon esineb diinamiitide kauaaegsel hoidmisel. Eksudeeruv diinamiit on sama ohtlik kui vaba
nitrogliitseriin.

11.3.3. Eriotstarbelised toostuslikud 16hkeained

Must piissirohi koosneb kaaliumnitraadist (75%), puusoest (15%) ja vaévlist (10%). Must piissirohi voib
olla kas peene- (graanulite 1abimdot 1,5-3 mm) v0i jamedateraline (graanulite 1abimdot 3-9 mm). Musta
piissirohu puistetihedus on 900-1000 kg/m’. Must piissirohi on iilitundlik leegi, sddemete ja hddrdumise
suhtes ning sellest tulenevalt késitlemisohtlik. Musta piissirohtu iseloomustab plahvatusgaaside rohu
suhteliselt aeglane tous ning sellest tulenev plahvatuse paiskav toime. Musta piissirohtu kasutatakse tiikikivi
tootmiseks ja siilitenodride valmistamiseks.

Oksilikviidid ehk vedelhapniku-Iohkeained on sellised 1dhkeained, mis valmistatakse vahetult
lohkamiskohas mingi pdleva aine (puusiisi, tahm, sammal, turvas, saepuru jne) vedela hapnikuga
immutamisel. Oksilikviite kasutati laialdaselt 1920.-30. aastatel, tdnapdeval kasutatakse neid véga harva.

Kloraatsed ja perkloraatsed lohkeained valmistatakse kloorhappe ja perkloorhappe sooladest (KCIOs,
KCl10O4, NaClO;, NaClO,, NH4CIO,) lisades neile aromaatse rea nitroderivaate, nitrogliitseriini ja puidujahu.
Nende Iohkeainete vastuvotlikkus detonatsiooni suhtes on vOrdlemisi madal, kuid nad on vordlemisi
tundlikud mehhaaniliste mdjutuste suhtes. Tanapédeval kasutatakse kloraatseid ja perkloraatseid 16hkeaineid
mietdostuses ddrmiselt harva.

11.4. Plahvatus

Plahvatuseks nimetatakse aine oleku iilikiiret muutust, millega kaasneb suure energiahulga vabanemine,
temperatuuri jérsk tiius ning 160klaine.
Plahvatusi eristatakse vabaneva energia liigi jargi:

« tuumaplahvatused;

« fiiiisikalised plahvatused,

« keemilised plahvatused.
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Lohkeaine brisantsus on Idhkeaine vdime purustada plahvatusel imbritsevat keskkonda laengu vahetus
laheduses.

Lohkeaine toovoime (fugassilisus) on omadus purustada plahvatusel keskkonda laengust eemal 166klaine ja
plahvatusgaaside surve mdjul.

Ldhkeaine tundlikkus on 16hkeaine tundlikkus 166gile, hodrdele ja temperatuurile.
Lohkeainete detonatsioonikiirus on 166klaine kiirus, mis kannab 16hkeaines detonatsiooni edasi.Lodklaine

kiirus on alati kiirem heli kiirusest.

Joonis 11.1. Plahvatust iseloomustavad 4 tegurit.
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Tabel 11.2. Mdningate 16hkeainete arvestuslikud koefitsiendid.

Léhkeaine tudp Efektiivsus versus TNT
tritonaal 80/20 1,53
nitrogliitseriin 1,50
segu C (plastlGhkeaine) 1,34/1,4 pentiiiil
segu B, 1,31
torpeks 1,25
tritonaal 90/10 1.23
tsiklotool 1,23
segu B, 1,10
endatool 1,05
Trotiiiil 1,00
pikratool 1,00
60% diinamiit 0,83
60% zelatiindiinamiit 0,76
40% diinamiit 0,65
must piissirohi 0,55
60% ammoonium diinamiit 0,53
40% zelatiindiinamiit 0,42
40% ammoonium diinamiit 0,41
ammoniit maa all 0.8
ammoniit ohus 0,6
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Tabel 11.3. Improviseeritud 16hkeseadised. Ohutud distantsid.

L&hkeaine mass (kg) Evakuatsiooni ala (m)
Seadise kirjeldus . Hooned Avatud ala

(TNT ekvivalent) (kildude oht)
Torupomm 2,3 21 259
Suitsiidivoo 4,5 27 330
Suitsiidivest 9 34 415
Kohverpomm 23 46 564
Kompakt sedaan 227 98 457
Sedaan 454 122 534
Minibuss 1814 195 838
Viikeveok 4536 263 1143
Furgoonauto, paakauto 13 608 375 1982
Treilerihaagis 27216 475 2134

Tabel 11.4. Ohu distantsid kaitseta isikutele, kes seisavad avatud alal.

Distants plahvatuse kohast (meetrites)
TNT (kg) | Kérva trumminahkade | V&imalik kahjustus Surmasaamise
purunemise voéimalus kopsudele vBimalus
0,5 5 2 1,5
1 6 3 2
2,5 9 4 2,5
4.5 11 5 3
7 12 5,5 3,75
9 13 6 4
11,5 14 6,5 4,33
13,5 15 7 4,66
16 16 7,33 4,66
18 17 7,66 5
20,5 17,5 8 5,25
22,5 18 8,25 5,25

Tabel 11.5. Ohu distantsid kaitseta isikutele, kes seisavad seina déres.

Distants plahvatuse kohast (meetrites)
TNT (kg) | Korva trumminahkade | Véimalik kahjustus Surmasaamise
purunemise véimalus kopsudele vBimalus
0.5 7,33 3 1,75
1 9,5 3.75 2,5
2.5 12,5 5 3,5
4,5 15,75 6 4
7 18,33 7 4,66
9 19,75 7,66 5
11,5 21.66 8,25 5,5
13,5 23 8,75 5,75
16 24 9,5 6
18 25,33 9,75 6,5
20,5 26,25 10 6,75
22,5 27 10,5 6,75
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Tabel 11.6. Ohudistantsid isikutele, kes lamavad avatud paigas ning nende pead voi jalad
on plahvatuse suunas.

Distants plahvatuse kohast (meetrites)
TNT (kg) Kérva trumminahkadede | Véimalik kahjustus Surmasaamise
purunemise voéimalus kopsudele vBimalus

0,5 4,5 2 1,25

1 6 2,5 1,5

2,5 7,5 3 2

4.5 10 4 2,5

7 11 4,5 2,75

9 12,25 5 3
11,5 13 5,25 3,25
13,5 14 5,5 3,5
16 14,5 5,75 3,75
18 15,25 6 3,75
20,5 16 6,5 4
22,5 16,5 6,75 4

11.5. Keemilised lohkeained

Keemiline 16hkeaine on aine, mis 16hkeb spontaanselt voi hddrdumise, mehhaanilise moju voi soojuse
toimel. Tavaliselt mdistetakse seda kui ainet, mille esmaselt kavandatud eesmirgiks on lébi viia mingi akt,
kui ta plahvatab, néiteks purustamine. Selles viimatises tihenduses eristatakse keemilisi I6hkeaineid teatud
teistest ainetest nagu bensiin voi polevad gaasid, mis konteinerites juhul, kui neid siilidata plahvatavad
samuti. Neid eristatakse ka tuumakiitustest, mis plahvatavad teatud tuumanéhtuste tottu.

Keemilisi lohkeaineid on sajandite jooksul kasutatud kahel peamisel viisi. Soja ajal kasutatakse neid
kahurvées ja teistes véeliikides laskemoonana selleks, et purustada linnu, pohja lasta laevu ja tappa vaenlasi.
Rahuajal aitavad nad maakide kaevandamisel, naftapuurkaevudes, tunnelite ehitamisel 14bi migede, maa
puhastamisel ja maa-aluste kaljumoodustiste vabastamisel; nad on samuti spordi- jm.laskemoona
koostisosaks. Keemilised 1dhkeained on ka vahendiks voitluses suurte kontrolli alt vdljunud pdlengute
kustutamisel teatud piirkondades nagu naftaviljad, preeriad, suured metsad voi suurlinnade osad. Neis
olukordades on I6hkeaine vahend tuletdkkeriba tekitamisel tule edasise leviku takistamiseks.

Onneks enamik inimesi oskab hinnata 18hkeainetega seotud ohu astet. Seega hoitakse 16hkeaineid eraldi
aladel luku taga ja nende olemasoluga tuleb harva arvestada tavalises hddaolukorras, kuhu on vilja kutsutud
tuletorje. Siiski, kuigi harva, voivad keemilised I6hkeained tulega seotud Onnetustel, kaasa arvatud
transpordidnnetused, arvesse tulla.

Lohkeainete eksperdid kinnitavad, et enamikku Idhkeainetega seotud donnetusi oleks saanud véltida. Selliseid
Onnetusi saab viltida siiski vaid siis, kui 10hkeainete transpordiks, ladustamiseks ja kisitsemiseks on
kehtestatud ohutusreeglid. Iga kord, kui keemilisi I6hkeaineid kavatsetakse kasutada mingiks eesmérgiks,
tuleb 1dbi viia vastav koolitus 1ohkeainete kasutamisest.

Keemiline 18hleaine on véga reaktsioonivdimeline aine. Kui teda ei plaanita tulevikus kasutada, tuleb ta
hévitada. Lohkeainet tuleb kasutada, siilitada ja temast vabaneda kui ohtlikust jadtmest vastavalt seaduses
ette niahtud reeglitele. Oleme eelnevalt vaadelnud mitmesuguseid viise, kuidas ohtlik jidde voib ilmutada
reaktiivset iseloomu. Reaktiivsus voib ilmneda omadustes, mis on seotud jddtme voOimaliku plahvatava
loomusega. See esineb juhul, kui vastaval jddtmeproovil on moni alljargnevatest omadustest:

« taon tavaliselt ebastabiilne ja teeb ilma plahvatamata 1dbi dgedad muutused,;

» ta on voimeline plahvatuseks voi plahvatuslikeks reaktsioonideks tugeva initsieeriva allika olemasolul
vOi kuumutamisel kinnises ruumis;

» ta on voimeline plahvatuseks voi plahvatuslikeks reaktsioonideks tavalisel temperatuuril ja rohul;
« taon keelatud 16hkeaine.

212



11.6. Lohkeainete omadused ja klassifikatsioon

Kui I6hkeaine plahvatab, teeb ta &kki ldbi vdga kiire keemilise muutuse suhteliselt lihtsate ainete
moodustumisel gaasideks ja aurudeks, millega koos vabaneb suur hulk energiat. Mdned neist lihtsatest
ainetest, milleks 16hkeaine tavaliselt muundub, on siisinikmonooksiid, siisinikdioksiid, limmastik, hapnik ja
veeaur. Need ained absorbeerivad osa plahvatusel samaaegselt vabanevast energiast. See pdhjustab nende
kiire kuumenemise iimbritseva keskkonna temperatuurilt viga korgete temperatuurideni, tavaliselt 3 000°C.
Termperatuuritdus pdhjustab nende samaaegse paisumise nii kiiresti, et nad avaldavad limbritsevale
keskkonnale iilimalt kdrget rohku.

Vaadelgem I8hkeainet nitrogliitseriin. Kui ta plahvatab, muundub ta siisinikdioksiidiks, lémmastikuks,
hapnikuks ja veeauruks. Uks gramm nitrogliitseriini laguneb vdhem kui iihe miljondiku sekundi jooksul.
Seda néhtust kirjeldab jargmine virrand:

CH,0ONO;

4CHONO, —— 12CO0s(g) + 10H,O(g) + 6Nx(g) + O:(g)

CHzONOz( V)

Pangem tihele, et selleks plahvatuseks pole dhuhapnik vajalik. Teisest kiiljest, hapniku aatomid on tavaliselt
enamiku keemiliste I0hkeainete koostises. Keemilise Idhkeaine detonatsioon on oksilideerimis-
redutseerumisreaktsiooni ndide, milles I6hkeaine on nii oksilideeruv kui redutseeruv agent.

Plahvatusele kaasnevatel korgetel temperatuuridel reaktsiooniproduktid paisuvad, vottes enda alla ruumala,
mis on peaaegu 10 tuhat korda suurem algruumalast. Plahvatusega kaasnev samaaegne réhutdus pohjustab
plahvatuse fiilisikalise mdju, nagu ndha joonisel 11.2. See paisumine levib tavaliselt kiirusega, mis on
helikiirusest suurem, tuues kaasa 160klained ja ebatavaliselt valju heli. Need 166klained on pdhjuseks
plahvatuse purustusjoule, mida nimetatakse brisansiks (brisance). Brisantsus on téhtis tegur keemilise
16hkeaine valikul teatud eesmirkideks, nagu néiteks kalju purustamine raudtee ehitamisel.

i

Joonis 11.2. Keemilise 16hkeaine detonatsiooni vdib tekitada mitmel viisil nagu kuumuse voi mehaanilise
mdjuga. Detonatsioon tekitati ka pulseerivate korge energiasisaldusega rontgenikiirtega. Rontgenikiirte
allikas asus kuplikujulises ehitises ja see on osa Diinaamiliest Testimisosakonnast Los Alamose Riiklikus
Laboratooriumis. Seadet kasutatakse plahvatuste ja I6hkeainete omaduste uurimiseks.

Moned kaubastatavad keemilised 10hkeained on tegelikult ainete segud, mis sisaldavad oksiideerijat, nagu
ammooniumnitraat Need ainete segud plahvatavad mitme nihtuse kombinatsiooni tulemusena; tavaliselt
oksiideerija laguneb termiliselt, andes seega I6hkeainele lisahapnikku.
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Uksikuid keemilisi 18hkeaineid vdib klassifitseerida iihte kahest vdimalikust grupist, mis on seotud
plahvatuse kiiruse ja tundlikkusega: brisantsed ehk plahvatavad ja madalad ehk siittivad. Nende kahe grupi
vahel pole selget eristusjoont ei kiiruses ega lodgitundlikkuse osas: need terminid on kasutatavad vaid
suhtelises tdhenduses. Brisantsete 10hkeainete puhul toimub keemiline muundumine kiillalt kiiresti, kuna
siittivad 10hkeained transformeeruvad sadu kordi aeglasemalt ja tavaliselt ka raskemini. Detonatsioonikiirus
voib brisantsete 1ohkeainete puhul ulatuda 6000 m/sek, kuid siittivate 10hkeainete puhul on see vaid 270
m/sek. Teisest kiiljest, monede korgeks 16hkeaineks peetavate ainete detonatsiooniks on vaja 16hkepead voi
sarnast aktiveerivat seadet. Selline 10hkeainete klassifikatsioon brisantseteks siittivateks ei ole tdiel mééral
rahuldav, sest monda ainet saab liigitada iikskoik kumba klassi soltuvalt nende olekust. Suitsuta piissirohtu,
nditeks, on tavaliselt peetud siittivaks 16hkeaineks; kuid digete tingimuste korral sarnaneb ta detonatsioon
brisantse I6hkeaine omaga.

Keemilisi 10hkeaineid saab liigitada ka primaarseteks ja sekundaarseteks l0hkeaineteks. Primaarsed
lohkeained on ebastabiilsed ained, mis on erakordselt tundlikud soojuse, mehaanilise 166gi ja hddordumise
suhtes; tiiiipilised primaarsed I0hkeained on tinaasiid ja elavhobefulminaat Nendega vorreldes on
sekundaarsed [ohkeained ained, mis on suhteliselt vihe tundlikud soojuse, mehaanilise 166gi ja hodrdumise
suhtes. Nende detonatsiooniks on tavaliselt vaja voimendit (booster). Tiilipilised sekundaarsed 16hkeained on
tsiikloniit, tetriilil ja PETN. Siittivaid 16hkeaineid ei tohi pidada viiksema ohupotentsiaaliga aineteks; samuti
ei tohi sekundaarsete 1ohkeainetega seostatavat madalat tundlikkust pidada stabiilsuse mérgiks. Tegelikult
Iohkeained siittivad sageli; st. nad polevad intensiivselt ja piisivalt. Siittivad 10hkeained vdéivad siiski ka
plahvatada, tekitades plahvatuskohas suuri kahjusid. Enamgi, nii primaarsed kui sekundaarsed 16hkeained
omavad markimisvéérset brisantsusi.

Keemilisest vaatepunktist voib 10hkeainete ebastabiilset loomust mdista, uurides selle koostises olevate
aatomite oksiidatsioonipotentsiaali. Paljud 10hkeained sisaldavad oma struktuuris iiht vOi mitut
plirotehniliselt aktiivset gruppi voi aatomit. Neid gruppe voi aatomeid nimetatakse eksplosofoorideks
(explosophores). Eksplosofoorid aine struktuuris annavad talle tdenéoliselt plahvatuspotentsiaali. Paljud
orgaanilised ithendid on loomult ebastabiilsed, kui nad sisaldavad tikskdik millist ekplosofoori. Mdningatel
juhtudel on koik orgaanilised iihendid, mis sisaldavad teatud kindlat eksplosofoori, ebastabiilsed. Naiteks,
orgaanilised asiidid on iihendid, mis sisaldavad asiidriihma —Nj; koik orgaanilised asiidid on potentsiaalsed
16hkeained.

Miks kalduvad iihed ithendid kergemini plahvatama kui teised? Lohkeainete molekulaarse struktuuri
uurimine néitab, et Idhkeainete koostises on sageli ldmmastiku aatomid. Tegelikult, kdige sagedamini
ettetulev eksplosofoor kaubastatavates 10hkeainetes on nitroriihm —NQO,. Kui iihes orgaanilise aine molekulis
on mitu nitroriihma, on see aine sageli keemiliselt ebastabiilne. Seda illustreerivad sellised kaubastatavad
16hkeained nagu nitrogliitseriin, nitrotselluloos, nitrotolueen, PETN ja pikriinhape

11.6.1. Kahurvie laskemoon

Individuaalse keemilise 16hkeaine tundlikkus voib olla kdrgelt hinnatud, kui uurida, millist funktsiooni iga
koostisosa kahurilaskemoona laengus téidab. Joonis 11.3 kujutab tiiliplist kahurimiirsku. Selle komponente
liigitatakse kuude ossa, millest igaiihel on erineva suurusjdrguga unikaalne pdlemis- voi plahvatusfunkt-
sioon:

1. Siiiitelaeng (primer): Kahurviemiirsus on siilitelaeng segu oksiideerijast, nagu kaaliumkloraat ja
monest teisest suvalisest ainest, mis kergesti pdleb. See segu on tavaliselt kapslis voi torus, mille {iht
otsa aktiveeritakse 160giga, nagu niiteks 166kurist

2. Siitik (igniter): Lohkelaeng on peaaegu alati siitiku osas. Musta piissirohu koostisosade vahel
toimuvad oksiidatsiooni-taandusreaktsioonid kutsub esile siilitelaengu pdlemisel tekkiv soojus.

3. Paiskelaeng (propellant): See on selline materjal nagu suitsuta piissirohi, mis siittib ja moodustab
suhteliselt suure gaaside ja aurude ruumala. Kahurvdemiirsus on ta hulk taotluslikult piiratud, et
takistada pShiplahvatust, kuid kiillaldane selleks, et tekitada miirsu edasiviimiseks vajalik ruumala.
Paiskelaengu Iohkeaine on 6hukese vaheseinaga fiilisikaliselt eraldatud teistest keemilistest
lohkeainetest miirsus.

4. Detonaator (defonator): See miirsu komponent plahvatab mehhanilisest 166gist, mille ta saab, kui
lendav miirsk puutub kokku eesmairgiga. Suurtiikimiirsus voib seda olla ainult piiratud koguses.
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5. Vdimeni (booster): See miirsu komponent plahvatab detanaatori plahvatusel tekkinud soojusest. Nagu
detonaatorgi voib voimendi olla piiratud selle hulgaga, mis tekitab soovitud brisansi. Véimendi
funktsioon on intensiivistada brisansi, mis tekib detonaatori plahvatusest.

6. Ldohkelaeng (bursting charge): See on tavaliselt brisantne 10hkeaine, mis plahvatab voimendi
plahvatusel tekkinud 166gist. See on pealaeng ja seda on kahurimiirsus kiillaldasel mééral brisansi
tekitamiseks, mis pohjustaks kavandatud purustused.

TRl 1710507
Primer Jﬂii ﬁﬁ‘l:? ﬁ
y % y\é Vi j\ 427 o . Joonis 11.3. Kahurimiirsu
/ P1SS - = etonator libildige.

Igniter Propellant Bursting charge Booster

Stindmuste ahelat siiiitelaengu aktiveerimisest kuni 16hkelaengu plahvatuseni nimetatakse plahvatusrongiks
(explosive train). Plahvatusrongi iga komponent peab oOigesti funktsioneerima selleks, et miirsk oleks
efektiivne.

Koiki teisi laskemoona liike voib vaadelda kahurimiirsu modifikatsioonidena. Vintpiissikuul, niiteks,
sisaldab ainult siilitelaengut ja paiskelaengut voi siilitelaengut, siitikut ja paiskelaengut; miirsk on tavaliselt
metallimass, nagu seatina- voin teraskuulikesed. Tavaline pomm on samuti kahurimiirsu modifikatsioon,
kuid selles pole paiskelaengut, sest detonaator plahvatab jou tdttu, mis tekib pommi langemisel suurest
korgusest.

Kui 16hkeaineid kasutatakse mittesGjalistel 1ohkamiseesmarkidel, pole paiskelaeng samuti tavaliselt vajalik.
Neil juhtudel on IShkepeas ettendhtud hulk brisantset 16hkeainet, mis tavaliselt pannakse plahvatama
vOimendi abil. Miirsk, mis sisaldab 10hkelaengut ja vOimendit, iihendatakse mitmesaja meetri pikkuse
metalltraadiga ja aktiveeritakse plunger-tiiiipi magnetseadme abil ohutult distantsilt.

11.7. Tuletorjes ettetulevad keemilised 16hkeained

USA foderaalsed, osariikide ja kohalikud reeglid ja seadused nduavad, et keemilisi I6hkeaineid hoitaks
spetsiaalselt ehitatud piirkonnas, mida nimetatakse sdjamoonalaoks, sellises nagu on kujutatud joonisel
11.4. OSHA maédrab viisi, kuidas sojamoonaladusid tuleb ehitada ja hoida, samuti ka viisi, kuidas
16hkeaineid neis hoida tuleb.

Uldreeglina ei tohi brisantseid 16hkeaineid hoida koos 15hkepeade, siiiitelaengute ja detonaatoritega ja neid
vOib hoida vaid minimaalsetes hulkades, mis on vajalik piistitatud eesmérkide saavutamiseks kindlaks
médratud ajavahemiku jooksul. Kus iganes voimalik peavad s§jamoonalaod olema sadade meetrite kaugusel
lahimatest hoonetest, vdi mis iganes vahemaal, mis fiiiisiliselt vdimalik on. Ladustamissoovitused peavad
olema kooskodlas tervele mdistuse
omaste ettevaatusabindudega, mis
soovitab 1dhkeainete kasutajatele
vOtta  tarvitusele abindud, et
takistada 10hkeainetel podlenguisse
sattumast. Kuigi pdleng pohjustab
16hkeaine polemise, pdlengukuumus
voib olla ka plahvatuse teket
initsieerivaks mehhanismiks.

Joonis 11.4. USA sGjamoonaladu.
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Foto esiplaanil on miiiiritisest punker. Kdik selle komponendid on kuuli-, ilmastiku- ja tulekindlad. Kogu
katus on liivaga kaetud, vilja arvatud siseventilatsiooniks vajalikud struktuurid. SGjamoonalao sees hoitakse
16hkeaineid siledal pinnal stabiilses konfiguratsioonis, iilemised pooled iilalpool. Sisemust ventileeritakse, et
takistada niiskust ja 16hkeainete kuumenemist. SGjamoonaladu timbritsev maa-ala hoitakse puhas igasugusest
polevast materjalist kuni 10 meetri kauguseni.

Uldreeglina pdlenguid, kus vdivad osaleda 15hkeained, ei tohiks tegelikult kustutada, kuigi tuleb rakendada
koik joupingutused, et tuli laskemoonaladudeni ei jouaks. Tegelik plahvatus tiiiipilises olukorras voib
purustada linnaosa suuruse maa-ala ja mojuda kaugemalgi inimestele kahjulikult. Niisiis, et piirata voimalike
onnetuste arvu, tuleb podlengu korral pealtvaatajatest ja tuletdrjujatest vabastada ala, mis on vdhemalt 800 m
polengust.

Kui transpordiga seotud Onnetuses on tegemist 10hkeainetega, ei tohi neid transpordivahendist eemaldada
enne, kui lohkeaineekspert saab kontrollida seda tegevust. Kui 18hkeainete hédvitamine muutub
moodapadsmatuks, saavad tuletorjeiiksused iildiselt abi lohkeainetootjatelt, seadusi tdideviivatelt
agentuuridelt ja inspektsioonidelt ja korrakaitseorganitelt ning lohkeainete kasutajatelt.

11.8. Keemilised 1ohkeained ja USDOT-i méérused

USDOT reguleerib keemiliste I0hkeainete ja neid sisaldavate toodete transporti. USDOT tunnistab ohtlike
ainete klassi 1 (Iohkeainete) viit alajaotust. Need alajaotused on jargmiselt madratletud:
Alajaotus 1.1: Ained ja kaubaartiklid, millel on massiplahvatusoht.
Alajaotus 1.2: Ained ja kaubaartiklid, millel on projektsioonioht, kuid puudub massiplahvatusoht.
Alajaotus 1.3: Ained ja kaubaartiklid, mis on tuleohtlikud ja vdikese plahvatusohuga vi véikese
projektsiooniohuga vdi mdlema ohuga, kuid millel puudub massiplahvatusoht.
Alajaotus 1.4: Ained ja kaubaartiklid, millel pole mingit markimisvéérset ohtu.
Alajaotus 1.5: Viga vihetundlikud ained, millel on massiplahvatusoht.

Transpordieesmirkidel peavad 16hkeainete vedajad hindama antud ldhkeaine voi plahvatusohtliku toote
ithtesobivusgrupi. On olemas 12 iihtesobivusgruppi, mida tdhistatakse suurte tdhtedega: A, B, C, D, E, F, G,
H, I, J, K, L, vdi S. Uhtesobivusgrupi omistamine pdhineb plahvatusohtliku aine vdi kaubaartikli loomusel
vastavalt tabelis 11.7 esitatud klassifikatsioonile. Plahvatusohtliku aine vdi kaubaartikli transpordiks
klassifitseerimisel, saavad transportijad sellega lihtsalt hakkama, kui nad vaatavad Ohtlike Materjalide Tabeli
veergu 3. USDOT nduab, et ainete iihtesobivusgrupid oleks esitatud klassi 1 1ohkeainete 1.1, 1.2, 1.3, 1.4 ja
1.5 siltidel, mis on pakendile kinnitatud.

Tabel 11.7. Uhtekuuluvusgrupi miéramine.

Plahvatusohtiik kaubaartikkel v&i aine Ala- ) Untekuu-
jaotus luvusgrupp

Primaarne 16hkeaine 1.1 A
Artikkel, mis sisaldab primaarset Iohkeainet ja ei sisalda kaht v6i enamat | 1.2, 1.2, B
kaitseomadust 1.4
Paiskelohkeaine v6i moni muu siittiv 10hkeaine voi kaubaartikkel, mis neid | 1.2, 1.2, C
aineid sisaldab 1.3,14
Sekundaarne I0hkeaine vO0i must piissirohi kaubaartikkel, mis sisaldab | 1.2, 1.2, D
sekundaarset 10hkeainet, mis koikidel nimetatud juhtudel on ilma initsiaatorita ja | 1.4, 1.5
ilma paiskelaenguta vOi kaubaartikkel, mis sisaldab sisaldab primaarset
I6hkeainet ja sisaldab kaht v6i enamat kaitseomadust
Kaubaartikkel, mis sisaldab sekundaarset 10hkeainet, mis on ilma initsiaatorita, | 1.2, 1.2, E
paiskelaenguga (mis ei sisalda siittivat voi isesiittivat vedelikku) 1.4
Kaubaartikkel, mis sisaldab sekundaarset I6hkeainet, mis on koos initsiaatoriga, | 1.2, 1.2, F
paiskelaenguga (mis ei sisalda siittivat voi isesiittivat vedelikku) véi paiskelaenguta | 1.3, 1.4
Piirotehniline aine voi kaubaartikkel, mis sisaldab piirotehnilist ainet voi | 1.2, 1.2, G

kaubaartikkel, mis sisaldab nii 16hkeainet kui illumineerivat aine, siiiitavat ainet, | 1.3, 1.4
lakrimaatorit voi suitsutekitajat ainet (vélja arvatud vees aktiveeruvad ained voi
ained, mis sisaldavad valget fosforit, fosfiide voi siittivat vedelikku voi geeli)
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Kaubaartikkel, mis sisaldab nii Idhkeainet kui valget fosforit 1,2, 1,3 H

Kaubaartikkel, mis sisaldab nii I6hkeainet kui siittivat vedelikku voi geeli 1.1, 1.2, J
1.3

Kaubaartikkel, mis sisaldab nii Iohkeainet kui toksilist keemilist agenti 1.1,1.3 K

Plahvatusohtlik kaubaartikkel voi aine, mis sisaldab 1dhkeainet ja kujutab | 1.1, 1.2, L

eririski, mis vajab iikskdik millist liiki eraldamist 1.3

Kaubaartikkel v6i aine, mis on nii pakendatud voi disainitud, et igasugused | 1.2, 1.2, S

ohtlikud toimed, mis tekivad juhuslikust tegevusest ,on piiratud pakendiga vilja | 1.3, 1.4
arvatud juhud, kui pakend on pdlengus kahjustatud, millisel juhul on kdik 16hke-
voi paiskeefektid piiratud sinnani, et nad ei takista margatavalt tuletdrjetegevust
voi muud hédaabitegevust pakendi vahetus 1dheduses

Teatud keemiliste 10hkeainete ja plahvatusohtlike kaubaartiklite puhul ilmub Ohtlike Materjalide Tabeli
veerus 3 sOna “keelatud” (Forbidden). Nagu teiste ohuklasside puhulgi tdhendab see, et USDOT keelab selle
pakkumise ja vastuvotmise transpordiks. Need viimatinimetatud l6hkeained, mida nimetatakse keelatud
Iohkeaineteks (Forbidden Explosives) on esitatud tabelis 11.8.

Tabel 11.8. Keelatud 16hkeained.

Plahvatavad iihendid, segud v4i seadmed, mis on isesiittivad voi mis alla 75°C 48 tunni jooksul lagunevad
mairgatavalt.

Uued I6hkeained, segud voi seadmed, vélja arvatud kui on teisiti ette nahtud.

Plahvatavad segud v&i seadmed, mis sisaldavad mingit ammooniumsoola ja metallikloraati.
Plahvatavad segud v&i seadmed, mis sisaldavad mingit happelist metallisoola ja metallikloraati.
Lekkivad voi kahjustatud 16hkeainete pakendid.

Nitrogliitseriin, dietiileengliitkooldinitraat voi teised vedelad 16hkeained, kui see pole teisiti madratud.
Laetud tulirelvad.

Ilutulestikud, kus on koos 16hkeaine ja detonaator v4i 1ohkepea.

Ilutulestikud, kus kasutatakse koos kollast ja valget fosforit.

Mingutorpeedod, mille maksimaalne vélismdode on suurem kui 7/8 tolli vdi méngutorpeedod, mis
sisaldavad kaaliumkloraadi, musta antimoni ja vaivli segusid juhul kui 16hkesegu keskmine kaal iihes
torpeedos on suurem kui neli graani.

Lopuks, neil pakendeil, mida kasutatakse keemiliste I0hkeainete ja plahvatusohtlike kaubaartiklite
ekspedeerimisel on spetsiaalsed markeeringud. USDOT nouab, et pakendile oleks mérgitud netokaal ja dige
ekspedeerimisnimi, millele on lisatud kirjeldav tekst materjali kaubandusliku vo6i sdjandusliku nimega.
Lisaks mirgistavad ekspedeerijad pakendid, mis sisaldavad keemilisi 10hkeaineid ja plahvatusohtlikke
kaubaartikleid spetsiaalsete hoiatustega. Néiteks, kui transporditakse siitikuid on nende pakendid vastavalt
jirgmiselt mirgistatud: KASITSE ETTEVAATLIKULT — ARA HOIA VOI LAADI KOOS BRISANT-
SETE LOHKEAINETEGA (Handle Carefully — Do Not Store or Load With Any High Explosives). See
margistuste kombinatsioon saadab ithese sonumi tuletdrjujatele ja koigile, kes puutuvad kokku selliste
pakenditega, vastates dnnetusjuhtumitele, mis on 10hkeainetega seotud.

11.9. Piissirohi (Black Powder)

Lohkeaine, mida tuntakse piissirohu nime all on peenike sde, vddvli ja kas kaalium- vdi naatriumnitraadi
segu. See on siittiv 10hkeaine, mida monikord kasutatakse I6hkamisagendina; teda kasutatakse ka
illuminatsioonisegude koostises ja teatud laskemoona kujul. Piissirohu variatsioon, nimetusega must
plssirohi, on segu 15 massiosast sdest, 10 massiosast vdavlist ja 75 massiosast kaaliumnitraadist.

Kui segu initsieerida, Oeldakse, et ta “plahvatab”. Kui must piissirohi plahvatab, siis tegelikult ta
komponendid astuvad oksiidatsiooni-taandusreaktsiooni jargmise vorrandi kohaselt:

32KNOs(t) + 3Ss(t) — 16K,CO5) + 16Na(g) + 24COx(g)
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Teiste sonadega, must piissirohi tegelikult ei plahvata: ta siittib. Sellele vaatamata on néhtus nii tormiline, et
ta sarnaneb plahvatusega. Enamgi, piissirohi on nii reaktsioonivoimeline ainete segu, et teda tuleb alati
hoida, transportida késitseda ja kasutada nii, nagu oleks tegemist 1ohkeainega.

USDOT seadustab piissirohu transpordi sarnaselt 10hkeainetele. Granuleeritud ja kokkupressitud piissirohu
pakendeid mirgistatakse LOHKEAINE 1.1D; nende transpordi vahendid sildistatakse LOHKEAINE 1.1D
(Explosive).

11.10. Nitrogliitseriin (Nitroglycerin) C;H4(ONO,);

Puhas nitrogliitseriin on 0line vedelik, mis vélimuselt sarnaneb veega. Kaubanduslik produkt on siiski
kahvatukollane ja viskoosne. Mdned teised nitrogliitseriini omadused on &ra toodud tabelis 11.9.

Keemiliselt on nitrogliitseriini 6ige nimi gliitseriiiiltrinitraat. See on ester, mitte nitroorgaaniline ithend. Ta
saadakse gliitserooli, trihiidroksiialkoholi tilgutamisel lammastik- ja vadvelhappe jahutatud segusse. Siintees
toimub jargmise vorrandi kohaselt, kus vidvelhape osaleb kataliisaatorina:

CH,OH CH;0—NO;,
CHOH  + 3HNOs(v) —> CHO—NO, + 3H,0(V)
CH,OH(V) CHO—NO,(v)

Nitrogliitseriin on eriti tundlik 166gi suhtes.Tema polemine vdib kergelt muutuda detonatsiooniks, iseéranis
suurte l1ohkeainekoguste juures.Viike nitrogliitseriini kogus pdleb rahuliku sinise leegiga. Ta on brisantne
16hkeaine. Kui nitrogliitseriin plahvatab, on tekkiv plahvatusjoud umbes kolm korda suurem kui samal hulgal
plissirohul ja see toimub 25 korda kiiremini. Kerge puudutus, koputus voi 166k vastu kdva pinda paneb
nitrogliitseriini kindlasti plahvatama. Korge tundlikkuseastme tottu kasutatakse teda otseselt lohkeainena
harva. Plahvatamisel laguneb nitrogliitseriin siisinikdioksiidiks, veeauruks, limmastikuks ja hapnikuks .

Kuumutades nitrogliitseriini 177°C, plahvatab ta spontaanselt. -NO, eksplosofoorid reageerivad keemiliselt
iga nitrogliitseriini jddgi molekuliga. Isedetonatsiooni vOib initsieerida teisel wviisil. Ekspositsioonil
ohuniiskusele kaldub nitrogliitseriin hiidroliiiisuma, moodustades gliitserooli ja ldmmastikhappe segu. See
segu vOib spontaanselt laguneda. Jarelikult korduvalt Ghule eksponeeritud nitrogliitseriin moodustab
toendoliselt kahtlase segu, mis voib viiksemagi arrituse korral plahvatada.

Nitrogliitseriin on ka miirgine allaneelamisel, sissehingamisel ja absorptsiooni puhul nahka. Ta kutsub esile
viikeste veenide, kapillaaride ja siidame veresoonte laienemise, millega kaasnevad suured peavalud, ndo
punetus ja vererohu langus. Seda nitrogliitseriini omadust vOib aga dra kasutada meditsiinis siidame ja teatud
veresoonkonna haiguste ravis. Selleks eesmargiks nitrogliitseriin lahustatakse alkoholis voi atsetoonis ja teda
nimetatakse nitrogliitseriini piiritus (Spirits of Nitroglycerin). Seda nitrogliitseriini piiritust kasutatakse ka
nitrogliitseriini tablettide valmistamiseks.

Tabel 11.9. Nitrogliitseriini moningad fiiiisikalised omadused.

Tihedus, g/cm3 1,59

Sulamistépp, °C 13,2

Detonatsioonikiirus (Detonation Velocity), km/s | 7,8

Tundlikkus (Sensivity) Viga korge (peaaegu primaarne 16hkeaine)

Tabel 11.9 niitab, et nitrogliitseriin on keelatud 16hkeaine. Kui ta tundlikkust on vdhendatud, seadustab
USDOT nitrogliitseriini transporti nagu 1.1D klassi 1dhkeainetel. Desensibiliseeritud nitrogliitseriini
pakendid on sildistatud “1.1D Lohkeaine” (Explosive) ja nende transport on margistatud “1.1D Lohkeaine™.
USDOT reguleerib nitrogliitseriini piirituse transporti, mis sisaldab 1 kuni 10 massi% nitrogliitseriini
alkoholis samuti kui siittivate vedelike transporti. Nitrogiitseriini piirituse konteinerid on mérgistatud sildiga
“Tuleohtlik vedelik” (Flammable Liquid) ja nende transportvahendid on sildiga “Tuleohtlik” (Flammable).

218



11.11. Diinamiit (Dynamite)

1867. aastal Rootsi insener Alfred Nobel avastas, et nitrogliitseriini vOib absorbeerida poorsetele
materjalidele nagu rdnimuld. Saadav materjal oli késitsemisel palju ohutum kui vedel nitrogliitseriin, see aine
sai tuntuks diinamiidina. Nobel teenis selle avastusega ja jargneva tootmisega varanduse, mida ta osaliselt
kasutas maailmakuulsa Nobeli preemia fondi asutamiseks.

Diinamiit pole iiksnes ohutum késitseda kui nitrogliitseriin; tema transpordi ja kasutamisega kaasneb samuti
viiksem plahvatusoht. Tegelikult on diinamiidi késitsemine nii ohutu, et tema plahvatama panemiseks on
vajalik 16hkepea. Vaatamata sellele faktile on diinamiit brisantne 16hkeaine ja tundlik kuumutamise, 166gi ja
hdordumise suhtes.

Kaasajal toodetakse diinamiiti nitrogliitseriini absorbeerimisel puidulaastudele, saepurule, jahule, tirklisele ja
sarnastele siisinikku sisaldavatel materjalidele. Happevastase vahendina lisatakse sageli kaltsiumkarbonaati
spontaansel lagunemisel tekkiva ldmmastikhappe neutraliseerimiseks. Kiilmumisvastase agendina lisatakse
tihti etiileengliikooli dinitraati ja samuti lisatakse oksilideerijaid. See ainete segu pakitakse silindrilistesse
rullidesse, mis on valmistatud vahapaberist ning mille diameeter varieerub 2-20 cm ja pikkus 10-76 cm.
Tiitipline diinamiidivarras voib olla silinder mdotudega umbes 3,8%x20 cm ja kaaluga umbes 230 g.

Ténapdeval on diinamiit tavaliselt kolmes vormis: ammooniumdiinamiit, puhas diinamiit (Straight
Dynamite) ja Zelatiindiinamiit (Gelatin Dynamite). Koik kolm vormi sisaldavad iilalkirjeldatud segu, kuid
ammooniumdiinamiit ja puhas diinamiit sisaldavad oksiideerijana vastavalt ammooniumnitraati ja
naatriumnitraati, zZelatiindiinamiit sisaldab umbes 1 massi% nitrotselluloosi, mida lisatakse nitrogliitseriini
paksendamiseks ja diinamiidile plahvatusjou lisamiseks plahvatusel. Zelatiindiinamiit on 156gile ja
héordumisele vihem tundlik kui ammooniumdiinamiit ja puhas diinamiit; méarkigem, et ta voib sisaldada ka
nitrogliitseriini iile 30% enam kui kaks {ilejadnud vormi (tabel 11.10).

Tabel 11.10. Monede diinamiidivormide fitsikalised omadused.

Puhas dinamiit Ammooniumdinamiit Zelatiindinamiit
Tihedus 1,3 0,8-1,2 1,3-1,6
Keemiline koostis 20%-60% 20%-60% 20%-60%
nitrogliitseriini nitrogliitseriini soltuvalt nitrogliitseriini
sOltuvalt liigist liigist ammoonium- sOltuvalt liigist,
naatriumnitraat, nitraat, siisinikku zelatiniseeritud
siisinikku sisaldav sisaldav materjal, nitrotselluloosis
materjal, happevas- vadvel, happevastane
tane aine ja niiskus aine ja niiskus
Detonatsioonikiirus (km/s) 4-6 0,8-1,2 0,7-1,1
Tundlikkus Korge Korge Korge

Hoolimata diinamiidi suhtelisest ohutusest vorreldes nitrogliitseriiniga, sisaldab diinamiit siiski
nitrogliitseriini. Jérelikult, kui ta plahvatab, tekitab ta sama suure plahvatusjou, kui ekvivalentne hulk
nitrogliitseriini. Pdlengutes diinamiit vahel ainult pdleb; kuid pdlengu kuumus voib esile kutsuda ka
diinamiidi plahvatuse. Neil pohjustel ei tohi diinamiidipdlenguid kustutama minna.

1920-ndate kuni 1930-ndate aastateni oli diinamiit rahuaja eesmirkidel kdige sagedamini kasutatud
1ohkeaine. Kuid sageli esines juhuslikke diinamiidiplahvatusi, eriti vana diinamiidi késitsemisel. Ilmusid
uued 16hkeained, mis olid kaugelt ohutumad transportida, hoida ja kasutada, vorreldes diinamiidiga. Need
uued 16hkeained asendasid laias laastus diinamiidi; néitks olgu vee-geeli padrun.

USDOT reglementeerib diinamiidi transpordi 1.1D I8hkeainena. Oige ekpedeerimisnimetus on “Ldhkeaine,
16hkav (blasting), tiilip A”. Diinamiidi konteinerid sildistatakse LOHKEAINE 1.1D; nende transpordi
vahendid sildistatakse LOHKEAINED 1.1D.
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11.12. Nitrotselluloos (Nitrocellulose)

Nitrotselluloos e.piiroksiiliin on lohkeaine, mida toodetakse puuvilla reaktsioonil lammastikhappega. Aine
on poliimeer’, mille keemiline ehitus sarnaneb jirgmisega:

CH,ONO, CH,ONO, CH,0NO,
o'
H
H
ONO, H
H  ONO, H OH H  ONO,

Viliselt on nitrotselluloos valge tahke aine, mis enne selle fiilisikalist muutmist sarnaneb puuvillaga. Selleks,
et teda ldohkeainena kasutada, vOib teda vormida, geeliks muuta, helvesteks teha voi granuleerida voi
pulbristada ja teda voib kasutada kuivalt voi niisutatult veega voi etiitilalkoholiga.

Kuiva nitrotselluloosi peetakse tavaliselt siittivaks 15hkeaineks®: s.o plahvatamise asemel ta siittib sageli. Ta
leekpunkt on ainult 13°C. Nitroselluloosi pdlemisel praktiliselt suitsu ei teki; ta polemisproduktid on
siisinikmonooksiid, veeaur ja lammastik, mitte ldmmastikdioksiid. Nitrotselluloosi ja nitrogliitseriini segu
nimetatakse sageli suitsuta piissirohuks, sest koik ta polemisproduktid on virvitud. Kuivana on
nitrotselluloos vdga tundlik hodrdumise suhtes ja ta on mérkimisvéérselt tule- ja plahvatusohtlik.
Nitrotselluloos pdleb kiiremini kui praktiliselt {ikski tahke aine. Polengu puhul vdivad tonnid nitrotselluloosi
minutite jooksul dra pdleda.

Praktikas kohtame nitrotselluloosi kdige sagedamini viikerelvade laskemoona koostisosana, kuid teda
kasutatakse sageli ka paiskeldhkeainena kahurilaskemoona koostises. Nitrotselluloos muutub orgaanilistes
lahustites, nagu atsetoon ja etiiiilalkohol, geeliks. See on soodus omadus, sest nitrotselluloosgeeli saab
vormida mitmesugusekujuliseks, mis lahusti draaurumisel muutuvad tahkeks. Sel viisil valmistatakse
nitrotselluloosi  sisaldavat laskemoona. Kui nitrotselluloosi plaaneeritakse kasutada 18hkeainena
lammutustoodel, kombineeritakse teda peaaegu alati mone teise 16hkeainega, nagu nitogliitseriin.

Kitsamas mottes nimetatakse piiroksiiliiniks 11 nitrogrupiga nitrotselluloosi C,4H2909(ONO>);;, mis on
vees ja lahustites praktiliselt lahustumatu.Ldhketdddel kasutatakse ka kolloodiumpuuvillaks nimetatud 9
nitrogrupiga nitrotselluloosi CysH3;01;(ONO,)y, mis lahustub kiillalt hédsti paljudes orgaanilistes
lahustites.Piiroksiiliini tihedus on 1200 kg/m’, detonatsioonikiirus 4300 m/s, brisantsus 16 mm ning
stittimistemperatuur 177 °C

USDOT reglementeerib nitrotselluloosi transporti mitmel viisil, nagu on kokku voetud tabelis 11.11.

Tabel 11.11. USDOTi poolt reglementeeritud nitrotselluloosivormid.

Vorm Ohuklass
Nitrotselluloos, kuiv voi niiske, kus on vett vai alkoholi alla 20 massi% Alajaotus 1.1D plahvatav
Nitrotselluloos, plastiline, mis sisaldab alla 18 massi% plastifikaatorit Alajaotus 1.3C plahvatav
Nitrotselluloosi lahus, siittiv, limmastikku alla 12,6 massi% ja Siittiv vedelik
nitrotselluloosi mitte iile 55%, leekpunkt alla 23°C
Nitrotselluloosi lahus, siittiv, limmastikku alla 12,6 massi% ja nitrotsel- Siittiv vedelik
luloosi mitte iile 55%, leekpunkt mitte alla 23°C, kuid mitte iile 60,5°C

? Tselluloosi v3ib nitreerida mitmesuguse astmeni. Siinkohal esitatud struktuur on tiielikult nitreeritud tselluloos, mis
kdige enam sarnaneb 1dhkeainele nimetusega nitrotselluloos. See nitrotselluloosi vorm, mida kavatsetakse
plastmassides kasutada, on vidhem nitreeritud.

* Kuna tselluloosi vdib nitreerida mitmesuguse astmeni, vdivad tekkida erinevad nitrotselluloosivormid. Iga vorm
toimib tegelikult madala 10hkeainena. Vaatamata sellele, ohutuse tdstmiseks USDOT reglementeerib kuiva
nitrotselluloosi transpordi brisantne 16hkeainena.

220



Nitrotselluloos, modifitseerimata voi plastiline, mis sisaldab alla 18 massi% | Alajaotus 1.1D plahvatav
plastifikaatorit

Nitrotselluloos, mis on niisutatud mitte vahem, kui 25 massi% alkoholiga Alajaotus 1.3C plahvatav

Nitrotselluloos alkoholiga, kus on alkoholi mitte vihem, kui 25 massi% ja Siittiv tahke aine
lammastikku alla 12,6 massi% kuivmassi kohta

Nitrotselluloos, mis sisaldab mitte alla 18 massi% plastifikaatorit ja Siittiv tahke aine
lammastikku tile 12,6 massi% kuivmassi kohta

Nitrotselluloos veega, vett mitte vihem, kui 25 massi% Suttiv tahke aine

11.13. Trinitrotolueen (77initrotoluene) C¢Hy(NO,);CH3

2,4,6-Trinitrotolueen ,TNT, ka tool on kahvatukollane tahke aine, kaubandulikul kujul siiski kollase kuni
pruuni viarvusega. Ta saadakse tolueeni nitreerimisel, kasutades lammastik- ja vddvelhappe segu: viimane
toimib kataliisaatorina. Trinitrotolueeni saamist mérgib jargmine vorrand:

CH;

CH; 2 2
@ ™ N0 — O NOY) | .00

NO,

Trinitrotolueen on brisantne 1ohkeaine. Lohkeainena kasutamisel tuntakse teda rohkem TNT nime all. I ja II
Maailmasdjas kasutati TNT lohkeainena véga laialdaselt. Rahuajal on teda samuti palju kasutatud. néiteks
kaevandamisel.

Trinitotolueeni monigad tdhtsamad fiiiisikalised omadused on dra toodud tabelis 11.12.

Tabel 11.12. Trinitrotolueeni mdned fuitisikalised omadused.

1,59 (valatud)
Tihedus, g/cm® 1,45 (pressitud)
0,8 (granuleeritud)
Detonatsioonikiirus, km/s 5,1-6,9
TLV 1,5 ppm (nahk)
Sulamistépp, °C 81
Tundlikkus madal
Detonatsioonitemperatuur, °C 470

TNT on kolm suurepérast omadust, mis teevad ta vairtusliks kaubandusliku keemilise 16hkeainena:

1. Brisantse lohkeaine jaoks on ta ebatavaliselt vihetundlik soojusele, l60gile ja hoordumisele.
Tegelikult viaiksemad TNT hulgad podlenguisse sattudes lihtsalt pdlevad dra. TNT ei plahvata tavaliselt
muidu, kui samaaegselt ei aktiveerita vaga suuri hulki. Joonis 11.3 néitab 500 tonni TNT plahvatust.

2. Ta ei reageeri ohuniiskusega. Seega, erinevalt nitrogliitseriinist ta ei ole hiidroliilisuv.

3. Tal puudub omadus spontaanselt plahvatada, isegi parast aastatepikkust séilitamist. Seda tahket ainet
voib isegi auruga sulatada, kusjuures pole vaja eriti karta plahvatuslikku lagunemist.

Viimane omadus on soodne plahvatavate segude valmistamisel, sest sula TNT voib segada teiste 10hkeainete
ja oksiideerijatega ning valada blokkidesse vdi miirsukestadesse. Uks selline segu koosneb 80 massiosast
ammooniumnitraadist ja 20 massiosast TNT; seda nimetatakse amatooliks. Ta on leidnud laialdast
kasutamist sdjandusliku ja todstusliku 16hkeainena. Teised sellised segud on tsiikloniit (koostis B) ja
tetriitool.

Trinitrotolueen on allaneelamise, sissehingamise ja absorptsiooni puhul nahasse véiga miirgine.
Tervistkahjustavad mojud ekpositsiooni puhul TNT on sarnased varem kirjeldatud nitrogliitseriini mojudele.
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Joonis 11.3. 500 tonni trinitrotolueeni plahvatus.

USDOT reglementeerib trinitrotolueeni transporti nagu Idhkeaine transporti. Kuiv trinitrotolueen ja
trinitrotolueen, mis sisaldab vdhemalt 10 massi% vett on maéératletud kui I16hkeained. Pakendid, mis
sisaldavad kuiva trinitrotolueeni, voi trinitrotolueeni, mis sisaldab kuni 30 massi% vett sildistatakse
LOHKEAINED 1.1D; nende transpordivahendid sildistatakse LOHKEAINED 1.1D.

11.14. Tsiikloniit (Cyclonite)

Lohkeainet, mida tuntakse nimetuste all tsiikloniit, RDX véi heksogeen, nimetatakse keemiliselt kas
tstiklotrimetiileentrinitramiiniks v6i heksahiidro-1,3,5-trinitro-s-triasiiniks. Ta saadakse heksametiileen-
tetramiinist, limmastikhappest, ammooniumnitraadist ja atseetanhiidriidist jairgmise vorrandi kohaselt:

NO;

X X
/ (‘:k /Ou) CHz/ \CH;
| 2

\ l
MG N CH(V), 4HNO, + INHNO,  + 6 /0 —> 2 ozN—i: N—NO,(t) + 12CH,COOH (V)
VAN t
! CH, CH: V) © CH:C \Cﬂz/
7 N 0
N N . .o
/ tsiikloniit
CH:
heksametiileen-
tetramiin

Tsiikloniit on valge tahke aine; mdned ta fiilisikalised omadused on esitatud tabelis 11.13.

Tabel 11.13. Tiikloniidi moningad fiilisikalised omadused.

Tihedus, g/cm’ 1,2 (lahtine) Sulamistépp, °C 202
1,6 (pressitud)

Detonatsioonikiirus, km/s 6,8-8,0 Detonatsioonitemperatuur, °C 197

Tundlikkus korge
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Lohkeainena on tsiikloniit ligikaudu 1,5 korda véimsam kui TNT. Puhta ainana on ta vidga tundlik
plahvatusliku lagunemise osas. Kui aga tsiikloniiti segada meevahaga, saavutab ta termilise stabiilsuse isegi
juhuks, kui teda eksponeerida korgetele temperatuuridele. Meevaha toimib trinitrotoleenile nagu
desensibilisaator.

Tstikloniiti kasutati II Maailmasdjas segatuna meevahaga erinevates proportsioonides pommide
lohkelaenguna. Kaks segudest on seni kasutusel. Segu A on 91 massi% tsiikloniidi ja 9 massi% meevaha
segu. Detonatsioonikiiruse osas on see segu esikohal kaubanduslike Iohkeainete hulgas. 1-tonnises pommis
16hkeb see laeng umbes 74 millisekundi jooksul. See suhteliselt suur detonatsioonikiirus toob kaasa tohutu
16hkejou. Segu B on 60 massi% tsiikloniidi, 40 massi% trinitrotolueeni ja 1 massi% meevaha segu.
Kahurimiirskudes on see segu pohiliselt asendanud segu A.

Tsiikloniit on plastiliste 16hkeainete peakomponent. Neid 10hkeaineid on lihtne sulatada kititaoliseks ja
kinnitada lammutamisele minevate hoonete kiilge. Samuti kui tsiikloniidi segud meevahaga, siilitavad
tsiikloniidi plastilised 1dhkeained puhta tsiikloniidi purustusjou, kuid on vihem tundlikud soojuse, 166kide ja
hdordumise suhtes. Asjaolu, et tsiikloniit on termiliselt stabiilne, teeb ta voimalikult kasulikuks juhul, kui
16hkeaineid vajatakse vditluses tulega. Suurim plastiliste 10hkeainete puudus on asjaolu, et kiilmas kliimas
muutuvad nad hapraks.

Kuiv tsiikloniit on keelatud Iohkeaine; kuid USDOT reglementeerb desensibiliseeritud tsiikloniidi ja mitte
alla 15 massi% vett sisaldava tsiikloniidi kui 16hkeained. Pakendid, mis sisaldavad kuiva trinitrotolueeni, voi
trinitrotolueeni, mis sisaldab kuni 30 massi% vett, sildistatakse 18hkeainena. Pakendid, mis sisaldavad neis
materjale, sildistatakse LOHKEAINED 1.1D; nende transpordivahendid sildistatakse LOHKEAINED 1.1D.

CH NO
(t) S\N/ 2
Cl NHCH;(t) NHCH;
No{t NO, NO, 1505 NO,(t)
'()+CH,NH:(g) — © "+ HCl(g) @ + HNO,(v) 250, @ + H,0(V)
. NO, NO, NO,

11.15. Tetriiiil (Tetryl)

Tetriitilina tuntud l6hkeaine keemiline nimetus on 2,4,6-trinitrofeniiiilmetiiilnitramiin. Seda toodetakse
kloro-2,4-dinitrobenseeni ja metiililamiini reaktsiooniprodukti ntreerimisel jargmise vorrandi kohaselt:

Tetriiiil on kollane tahke aine; Moned teised fiitisikalised omadused on toodud tabelis 11.14.

Tabel 11.14. Tetriiili moningad fiilisikalised omadused.

Tihedus, g/cm’ 1,45 (pressitud)
Detonatsioonikiirus, km/s 7,0

Tundlikkus korge
Sulamistipp, °C 130
Detonatsioonitemperatuur, °C 260

II Maailmasdjast alates on tetriilil olnud standartne keemiline 18hkeaine, mida on kasutatud Ameerika
sojavies voimendina kahurilaskemoonas; s.o tetriiiil toimib initsieeriva agendina vihem tundlike 16hkeainete
juures. Tetriiiil on vdga tundlik soojuse, 106gi ja hoordumise suhtes. Ta plahvatab kiirusega ligikaudu 7 500 m/s.

Tetriiiili voib segada sulatatud trinitrotolueeniga ja vdhese hulga grafiidiga, kusjuures saadakse lohkeaine
nimetusega tetriitool. Seda 10hkeainet kasutatakse aeg-ajalt I16hkelaenguna kahurvielaskemoonas.

USDOT reglementeerb tetriiili transpordi kui ldhkeaine transpordi. Pakendid, mis sisaldavad tetriiiili,
sildistatakse LOHKEAINED 1.1D; nende transpordivahendid sildistatakse LOHKEAINED 1.1D.
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11.16. PETN (PETN)

Lohkeaine, mis on kaubanduslikult tuntud kui PETN (hddldatakse “pettin”) on keemilise nimega
pentaeritriitooltetranitraat. Seda saadakse pentaeritriiiili nitreerimisel jirgmise vorrand jérgi:

OH ONO;
- b,
HOCH;—(li —CH,0HD) + 4HNO,(V) ——> NOz—O—CHz—J?—CHz-—ONOz(t) + 41:0(Y)
éH: CH,
C|)H (I)N()z
pentaeritriitil

PETN on valge tahke aine, tema moned teised fiilisikalised omadused on toodud tabelis 11.15.

Tabel 11.15. PETNi mdningad fiilisikalised omadused.

Tihedus, g/cm3 1,6 (pressitud)
Detonatsioonikiirus, km/s 7,92
Tundlikkus korge
Detonatsioonitemperatuur, °C 210

Lohkeainena on PETN peaaegu sama v3imas kui tsiikloniit. Nagu tetriiiilgi, on ta mdnikord vdimendiks
(buusteriks) kahurvée laskemoonas, kuid kdige sagedamini kohtame teda primakordi (primacord) vormis,
mis on siitik, mis koosneb tekstiili méssitud PETNi siidamikust.

Kuiv PETN on keelatud 16hkeaine; kuid USDOT reglementeerb desensibiliseeritud PETNi kui 16hkeaine.
Pakendid, mis sisaldavad selliseid PETNi vorme, sildistatakse LOHKEAINED 1.1D; nende
transpordivahendid sildistatakse LOHKEAINED 1.1D.

11.17. Pikriinhape (Picric Acid) C¢Hy(NO,);OH

Pikriinhape on 2,4,6-trinitrofenooli triviaalne nimetus..Ta saadakse fenooli nitreerimisel jairgmise vorrandi

jérgi: OH
t NO NOA(t
@OH( ). 3HNOAV)—> 2@ © 30
NO,

See on toatemperatuuril kollane tahke aine.Teda nimetatakse ka miinikollaseks. Pikriinhapet kasutatakse
toostuses 10hkeainena ja kangaste varvimiseks.

Lohkeainena on pikriinhape ainult veidi tundlikum plahvatusliku lagunemise osas kui TNT; ta on samuti
peaaegu sama stabiilne kui TNT. Teisest kiiljest, pikriinhape reageerib teatud metalliliste iihenditega,
moodustades sooli, mida nimetatakse pikraatideks. Raua, seatina, nikli ja tsingi pikraadid on ohtlikult
tundlikud plahvatusliku lagunemise mdttes; néteks, kuiv raud(Ill)pikraat on plahvatustundlikkuse suhtes
sarnane PETNiga. Seega, kui pikriinhapet ennast on suhteliselt ohutu kisitseda, voib metllipikraatide
juuresolek lisanditena pikriinhappes tekitada juhusliku plahvatuse.

Teine pikraat, mis on potentsiaalselt kasulik keemilise 16hkeainena, on ammooniumpikraat. See aine on sama
stabiilne, kui pikriinhape, vajades plahvatuse tekkeks primaarset 16hkeainet.

Pikriinhape on viga miirgine. Allaneelamisel pdhjustab ta inimesel iiveldust, oksendamist, kohulahtisust,
valusid maos , siigelust ja nahahdireid.

USDOT reglementeerib kuiva pikriinhappe ja vihem kui 30 massi% vett sisaldava pikriinhappe transporti
nagu I0hkeaine transporti.. Pakendid, mis sisaldavad selliseid pikriinhappe vorme, sildistatakse
LOHKEAINED 1.1D; nende transpordivahendid sildistatakse LOHKEAINED 1.1D. USDOT reglementeerib
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tile 30 massi% vett sisaldava pikriinhappe transporti nagu nagu siittiva tahke aine trasporti. Pakendid, mis
sisaldavad selliseid pikriinhappe vorme, sildistatakse SUTTIVAD TAHKED AINED; nende
transpordivahendid sildistatakse SUTTIVAD TAHKED AINED (Flammable Solid).

11.18. Primaarsed lohkeained

Kolme keemilist 10hkeainet kasutatakse sageli detonaatorites ja kaitsmetes detonatsioonilaine tekitamiseks,
mis vallandaks voimendi voi 16hkelaengu. Need on elavhobefulminaat, seatinaasiid ja seatinastiifnaat; koik
need on korged ldohkeained. Nende fiiiisikalised omadused on dra toodud tabelis 11.16. Ko6ik nad on
tundlikud soojuse ja 100gi suhtes. Neid kasutatakse detonaatorkapslites, miirskudes, padrunites ja
detonaatorites. Et need primaarsed 10hkeained on elavhdbeda- ja seatinaiihendid, on nad védga miirgised
ained.

Tabel 11.16. Moningate primaarsete 10hkeainete fiiiisikalisi omadusi.

Tihedus, | Detonatsiooni- Detonatsiooni-
g/lcm® | temperatuur, °C kiirus, km/s
Elavhobefulminaat 3,6 180 4,7
Seatinaasiid 4,0 350 5,1
Seatinastiifnaat 2,5 267 4.8

Elavhébefulminaat chk paukelavhobe on elavhobe(Il)tsiianaadi tavanimi; ta keemiline valem on
Hg(CNO),. Teda saadakse lammastikhappe lahuse valamisel elavhobe(Il)nitraadi lahusesse etiiiilalkoholis,
kuid vastav keemiline reaktsioon pole tépselt teada. Elavhobefulminaat on valge kuni halli varvusega tahke
aine.Ta detoneerub siittimisel.Siittimistemperatuur on 160°C,tihedus on 1600 kg/m’.Plahvatus tekib juba
kristalli kriimustamisel voi murdmisel. Niiskuse toimel reageerib ta alumiiniumiga (Al), moodustades
plahvatusohtliku alumiiniumfulminaadi, mistottu ei tohi teda paigutada alumiiniumkesta.Teda kasutatakse
detonaatorite primaarldhkeainena.

Seatinaasiidi keemiline valem on Pb(N;),. Ta on virvitu aine ja teda valmistatakse naatriumasiidi ja
seatinaatsetaadi reaktsioonil, nagu néitab jargnev vorrand:

2NaN3(VCSi1) + Pb(C2H302)2(VCSi1) — Pbm3)2(t) + NaC2H3OZ(VeSi1)

Tema tihedus on 4600 kg/m’, detonatsioonikiirus 5300 m/s, siittimistemperatuur 330°C(NB! Siittimisega
kaasneb detonatsioon). Niiskuse mdjul reageerib ta vasega (Cu), moodustades plahvatusohtliku vaskoksiidi,
mistottu ei tohi teda paigutada vaskkesta. Ka teda kasutataksedetonaatoriteprimaarlohkeainena.

Seatinastiifnaat (Lead Styphnate) on seatinatrinitroresortsinaadi ametlik nimetus. Ta saadakse seatina-
atsetaadi reaktsioonil trinitroresortsiiniga (stiithappega — Styphic Acid), nagu kirjeldab jargmine vorrand:

I
(o

OH
-
NO, NO; NO, NO;
OH + Pb(CZHJOZ)Z B 0— Pb2+(t)
(vesil)
NO, NO, + 2CH,COOH(Vvesil)
(vesil)
seatinastiifnaat

See on kollakas-oranz tahke aine.

USDOT on spetsiifiliselt méératlenud seatinaasiidi ja seatinastiifnaadi keelatud I6hkeainetena. Kui need
primaarsed 1d0hkeained on aga niisutatud, siis USDOT reglementeerib nende transpordi samuti kui
16hkeainete transpordi. Pakendid, mis sisaldavad kas elavhdbefulminaati voi seatinaasiidi ja seatinastiifnaati,
mille veesisaldus on viiksem kui 20 massi% v0i mis on segatud vee ja alkoholiga, sildistatakse
LOHKEAINED 1.1D; nende transpordivahendid sildistatakse LOHKEAINED 1.1D.
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