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Anotacija

Darba sintezetas un pétitas membranas un elektrods membranas — elektroda
sisttmai tdenraza degvielas elementam - iericei, kas parveido kimisko energiju
elektriskaja. No izpétitajiem materialiem protonu apmainas membranai vislabak atbilst
modificéta sulfonéta poli(eter-&ter-ketona) SPEEK polimé&rs, uz kura bazes izstradata
metode elektronus un protonus vadosa elektrodu materiala sintézei no SPEEK un
polianilina polimériem. legiitajiem kompozita poliméra materialiem, ko veido viens, divi
vai tris atseviSki poliméri, noteikta fidens absorbcijas sp€ja, veikts Fentona tests, pétita
morfologija SEM un atomspéku mikroskopos, mérita vadamibas temperatiiras atkariba,
impedances spektroskopija un infrasarkanie spektri. Sintezéts poliméru elektroda
materials ar jauktu vadamibu — elektronu parnesi un protonu vadamibu divos dazados

Procesos.

Atslegas vardi: protonu apmainas membrana, membranas — elektroda sist€ma,

elektrovadoss polimérs



Annotation
Polymer membranes and polymer electrode for membrane-electrode-assembly are

synthesized and studied for usage in hydrogen fuel cell (a device that converts chemical
energy into electrical). Of the studied proton exchange membrane materials the modified
sulphonated poly(ether-ether-ketone) SPEEK polymer best suited for membrane and
composite polymer electrode production. Method is proposed to make the electron and
proton conductive electrode material from two polymers: SPEEK and polyaniline.
Different methods were used to study synthesized composite polymer materials,
consisting of one, two or three separate polymers - water absorption, Fenton test,
morphology by SEM and AFM, conductivity temperature dependence, impedance
spectroscopy and infrared spectra. Synthesized polymer electrode material has a mixed

electron — proton conduction.

Key words: proton exchange membrane, the membrane - electrode assembly, electron

conducting polymer



Ievads

Cilveces attistiba visa tas garuma ir cieSi saistita ar energiju. Lielakai dalai no
misdienas izmantotam energijas ieguves tehnologijam ir vairaki trikumi: sadedzinot
fosilos energoresursus (akmenogles, naftas produktus, dabasgazi), rodas izmesi, kas
kaitigi apkartgjai videi un planétai kopuma; degSanas procesu lietderibas koeficients ir
zems jau teorijas Itmeni un fosilie energoresursi neatjaunojas, to krajumi ir ierobeZzoti.
Tadg] ir nepiecieSams uzlabot jau eso$as energijas ieguves un glabasanas metodes, vai uz
to bazes pariet uz jauniem, atjaunojamiem energoresursiem, ka ar1 izveidot ierices, kas
balstas uz citiem darbibas principiem ar plasakam energijas atdeves iesp&jam jau teorijas
Iimeni. Viens no iesp&jamiem risinajumiem ir idenraza energétika un kurinama elementu
jeb degvielas §tinu (turpmak darba — degvielas $iina DS) izmanto3ana.

Degviclas §tna ir ierice, kas sp&j parveidot vienu energijas veidu — kimisko — cita
— elektriskaja. Darbibas principu DS atklaja 1839. gada Viljams Grovs (William Grove),
eksperimentos ar gazes baterijam noverojot apgriezto elektrolizes reakciju, tadgjadi
iegtistot elektribu no skabekla un tdenraza gazes [1]. Degvielas §tnu tehnologijas
attistiba bija loti Iéna turpmakos 100 gadus, tikai pagajusa gadsimta 30. gadu beigas
zinatnieki atgriezas pie $is t€mas.

Degvielas Stinas darbiba ir apgriezta elektrolizei, un, piemekl€jot atbilstoSus
elektrodus, iegiist ta sauktas atgriezeniskas degvielas S$iinas, kuras var izmantot gan
elektribas iegtiSanai, gan ari tdens elektrolizei. Atgriezeniskas degvielas Siinas ir
popularas dazados macibu maketos, arT iidenraza automobilu maketos, kur ar elektrisko
stravu, ko dod Saules baterija, sadala tideni Gdenradi un skabekli, kuri katrs tiek uzkrati
atseviskos tilpumos, un pec tam izmantoti, lai taja pasa elektrolizes §tina razotu elektribu,
kas darbina elektromotoru.

Tada salidzinajuma Tsa vésture un tehnologijas pievilciba, kas atstaj daudz vietas
jauniem pétfjumiem. Iespgjamie pilnveidojumi seviski bitiski DS, kuras elektrolita
funkciju pilda speciali izveidotas polim&ru membranas. Tapéc Saja darba pieversamies

tidenraza DS poliméra membranu un membranas-elektroda kompleksa p&tijumiem.



1. Darba meérkis un uzdevumi
Darba meérkis:

Optimizeét tdenraza degvielas Stinas membranu un membranas - elektrodu
sist€mu, sintezgjot un izp€tot gan protonus vadosas, gan protonus un elektronus vadoSas
kompozitu membranas, kas veidotas no vairakiem polim&riem ar dazadam ipaSibam.

Lai sasniegtu izvirzito merki, uzstaditi sekojosi uzdevumi:

1. Sintez&t un izpetit membranas materialu uz protonus vadoso polim&ru — sulfon&tu
poli(&ter-keton-ketons) SPEKK un modificétu sulfonétu poli(Eter-&ter-ketonu)
(SPEEK) — bazes;

2. Uz membranas materiala bazes sintez&t protonus un elektronus vadosu materialu
pielietojumiem degvielas Siinas elektrodu izveidg, un izpétit ta 1pasibas.

S1 darba galvena inovacija — no membranas materialam lidziga poliméra, kads
tiek izmantots tidenraza tehnologijas degvielas $tinai, elektrolizes iekartai u.c., sintez&ts
poliméru elektroda materials ar elektronu un protonu vadamibu. Izp&tot 3 atSkirigas
metodes poliméru elektroda sintézei, atrasta labaka tehnologija elektronus un protonus
vadoSa materiala iegiiSanai.

Pirmo reizi poliméru materiala elektrods veidots, izmantojot polim&ru polianilinu
(kuram noteiktos apstaklos piemit elektronu vadamiba) kopa ar protonus vadoSu
materialu membranai degvielas §tna - modificétu sulfongtu poli(Eter-Eter-ketonu)

(SPEEK) polimeru.

1.1. Autora ieguldijums
Visu darba piemin&to kompozito polim&ru membranu paraugu sint€ze, membranu

tidens absorbcijas sp&ju novért§jumi, Fentona testi, termogravimetriskas analizes
mérjjumi, atomspéka mikroskopa meérijjumi, membranu vaditsp&jas merjjumi, ka ari
literatiiras parskats un iegiito rezultatu analize ir autora darbs.

Furje IR atstaroSanas/caurlaidibas un Ramana izkliedes spektru merfjumus
atseviskiem sintezéto membranu paraugiem ir veicis Dr. phys. Georgijs Cikvaidze (LU
Cietvielu fizikas institlits, Riga).

Elektronu skan€joSas mikroskopijas un skangjoSas kalorimetrijas meérfjumi
atseviSkiem sintez€to membranu paraugiem veikti Vacija GKSS Polim@ru institita
(Gestahte pie Hamburgas). Elementu sastava analizes dazam sintez€tajam membranam

veiktas Portugal€ péc autores un GKSS Poliméru institiita pasttijuma.



2. Literaturas apskats
Attistoties degvielu Stnu tehnologijam ir raduSies to vairaki tipi, katram no

kuriem ir savas priekSrocibas un pielietoSanas nozares. Viens no tadiem tipiem ir
poliméru elektrolita membranas DS (PEMFC — angliski Polymer Electrolite Membrane
Fuel Cell), kuru pirmo reizi demonstr&ja 1960. gada firma General Electrics (ASV). Tiesi
So tehnologiju izmantoja NASA Gemini kosmosa misijai 1962. gada [2]. To galvenas
prieksrocibas ir zemas darba temperatiiras, atra pareja darba reZima, netiek izmantotas
kimiski aktivas vielas (skabes, sarmi) un darbiba nav atkariga no S$iinas telpiskas
orientacijas; interesi izraisa ar1 iesp€ja izveidot salidzino$i kompaktas $iinas.

Tiesa gan, vél Sodien elektroenergijas cena, kas iegiita ar PEMFC, ir augsta, un to
galvenokart veido membranas, elektrodu un gazes plismas plasu (ta saukto bipolaru
plasu) augstas razoSanas izmaksas (2.1. attels).

@ Membrina
Elektrods
Bipolaras plates

@ Pariferija

@ Platins
Savienosana

Tagad:
$1833 par 1 kW

2.1. attels Viena kW cena PEMFC sistemai [A.K.Sahu, S.Pitchumani, P.Sridhar,
A.K.Shukla, Bulletin of Materials Science Volume 32, (2009) Number 3, 285-294].

Misu darba galvena uzmaniba ir pievérsta poliméru elektrolita membranas DS
elektroda izveidei netradicionala tehnologija, kas lautu uzlabot DS. Literatiiras parskata
talak ir apkopoti DS un poliméru materialu pétijumi, kas veikti lidz §im membranas un

elektrodu uzlabo$anai.



2.1. Degvielas Stinas sastavdalas
DS vienu elementu shematiski attélo ka membranas elektrodu sistémas (MEA,

membrane electrode assembly) un tai pieguloSo stravas kolektoru - gazu difiizijas slanu
Skersgriezumu ladinnes€ju kustibas virziena (2.2. att€ls). Tada elementa realais biezums
parasti neparsniedz viens-divus milimetrus, bet tas sp€j dot spriegumu lidz 0.7 voltiem un
jaudas blivumu lidz 1 W/cm?, ja ir nodroginats ar degvielu un oksidétaju (adenradi un
skabekli). Stravas kolektori MEA abas pus€s parasti apvienoti ar degvielas (gazes)

plismas kanaliem un veido degvielas (gazes) difiizijas slanus.

@ _

"~ Membrana

®
@-@_

e SPOoIRY B

<

®
®
@

o @
\ l H,0
Katalizatora slanis

Gazu difazijas slanis/pamats

2.2. attéels. Degvielas siinas Skérsgriezuma shema.

Loti vienkar$oti DS darbibu var iztéloties sekojosi: no anoda (attieciba uz protonu
kustibu) puses tiek padota degviela (tidenradis), kas uz katalizatora sadalas par protonu
un elektronu. Membrana nevada elektronus, bet vada protonus — tas lauj rasties
sprieguma starpibai starp elektrodiem membranas abas pus€s. Savienojot katodu un
anodu, elektroniem ir dota iesp&ja noklut ar katoda puse, bet padarot darbu. Uz katoda
katalizatora oksidétajs (skabeklis), protoni un elektroni savienojas tdeni. Kimisko
reakciju valoda to var att€lot sekojosi:

Uz anoda: 1H, > 2H" +2e (2.1)

Uz katoda: %OZ +2H" +2¢ —>1H,0 (2.2)



Sie procesi izvirza virkni prasibu attieciba uz katru no DS sastavdalam, un tas balstas uz

sastavdalu uzdevumiem, kuri ir saistiti gan ar materiala, gan arT konstrukcijas izvéeli.

Membrana
Poliméru membranas ka cietais elektrolits tidenraza degvielas $iinas piesaistija

lielu uzmanibu vairaku faktoru dél: selektivas vaditsp&jas (protoni), neliela biezuma,
zemas darba temperatiiras un liela iegiistama stravas blivuma dél. So Tpasibu apkopojums
devis iesp&ju degvielas Siinam uz poliméru elektrolita membranu bazes plasi ieviesties
autotransporta nozaré. Vel prieksrociba poliméru membranam ir ta, ka membranas nav
paklautas tadam problémam ka biitiskas formas izmainas laika gaita, poliméra materiala
iztvaikoSana vai difuzija apkartgja vide.

Lai poliméru materialu varétu lietot par membranu DS-a, tam jaatbilst sekojosam
prasibam:

e Protonu vadamiba;

e Elektronu izolators (kopa ar iepriek$&jo nodrosina DS darbibu);

e Mehaniska stabilitate (lai savienotu visus elementus MEA, izmanto
saspieSanas/presé€sanas metodi);

e Kimiska stabilitate (membranai ir kontakts ar atomaru skabekli, kas ir loti
specigs oksidetajs);

e Termiska stabilitate (darba temperattiram, kas parasti neparsniedz 100 °C);

e Spgja absorbét un noturét tdeni (lai nodroSinatu protonu parneses
mehanismu).

Pirmie protonus vadoSu poliméru membranu materiali tika izstradati XX gadsimta
60-jos gados, kas lava atrisinat problému ar $kidras sérskabes izmantosanu DS
(palielinata bistamiba, izmantojot Skidru sérskabi ka elektrolitu). Tie tika izstradati ASV
firma DuPont uz polimerizéta tetrafluoroetiléna bazes (polymerized tetrafluoroethylene,
PTFE), kas ir vairak pazistams ka teflons. Pie teflona molekulu rezga tika pievienotas

sérpaskabes —SO,H grupas, izmantojot caurSiiSanai ar fluoru aizvietotas vinilpoli&tera

grupas — tas veido pamatu Nafion® poliméru klasei [3]. Teflons ir mehaniski, termiski un
kimiski stabils polimérs, kas nevada elektronus. Ta protonu vadamibu nosaka tieSi
sérpaskabes grupas, kas piesaista tideni no degvielas un rada vidi protonu parnesei. Tadel
sulfonétam teflonam protonu vadamibu izsaka ar ekvivalento svaru (equivalent weight),
kas raksturo poliméra masu uz 1 s€rpaskabes grupu; - tas nozimé, ka zemakas ekvivalenta

svara vertibas atbilst lielakai protonu vadamibai [3]. Izmantojot So pasu sulfonéSanas



principu, tika izstradati ar1 citi Nafionam lidzigie polim@ri — piem&ram, Dow Chemical
kompanija 1988. gada piedavaja samazinat ekvivalento svaru polim&ram, samazinot
blakuskédes garumu (2.3. att€ls); autortiesibas uz jauno vielu vélak nopirka ta pati firma
DuPont, kas arl Sodien izrada lielu interesi par jauniem polimeru elektrolitiem.
SulfonéSanas un caurSiiSanas metodes ir joprojam popularas zinatnieku vidd, un
izmantojot jaunas tehnologijas to realiz€Sanai, ir iesp&jams izmainit polim&ru Tpasibas
[4]. Uzlabojumu rezultata Nafion tipa membranas joprojam skaitas ka vienas no
labakajam un noteikti ir visizplatitakais polimérs degvielas $tinu tehnologijas. Galvenais
Nafion poliméra trukums ir ta augsta cena (ko nosaka lielakais razotajs Saja nozaré —
DuPont kompanija) un ierobezotais darba temperatiiras apgabals dehidratacijas un

desulfonésanas procesu dé] (<100 °C).

(a) . b -
)CF,CFCF, OCF,CF,50,H

OCF,CF,S0,H

2.3. attéls. Pirmo fluora poliméru struktiurformulas: Firmas DuPont Nafion (a) un firmas

Dow Chemical alternativais polimérs (b) [30].

Protonu H' parvietodanos poliméru membrana nodrosina komplekss process, kura
iesaistita pasu protonu kustiba un ari vairaku ar tiem saistitu ladétu atomu un grupu
parvieto$anas. Pie tadam grupam pieder H;O', NH,", HS". Protonu parvieto$anas
mehanisma vienkarSakais apraksts ir ta sauktais protonu parleksanas jeb Grothusa
mehanisms [5], ko vin$ izvirzija 1806. gada, lai aprakstitu tidenraza jonu parvietoSanos
tident (2.4 attels).

H H H H H
H—J)LH-------J)—H-------Cl)—H_T-i—tL-------H—Clh;H-------J)—H_-I:i—CL-------H—C|)-------H—C|‘ILH

2.4. attéls. Protonu parléksanas mehanisms, parslédzoties tidenraza saitem [6]

Ja brivo protonu parvietoSanos starp molekulam var aprakstit ar protonu l&cienveida
kustibu, tad visus citus protonu parneses mehanismus déve par ta sauktajiem transporta
(vehicle) mehanismiem [7]. Pedgjie ir tipiski Skidumiem, kaus€jumiem un ari cietiem
jonus vadoSiem materialiem ar atveértam struktiram (piemé&ram, kanaliem), kas atlauj

jonu parnesi. Interesants ir fakts, ka OH™ jons kustas atvertas struktiiras materialos, bet

10



nekad nepiedalas protonu parnes€. Pieméram, ja Skidra fazé NaOH ir OH" jonu vaditajs,
tad cieta fazg tas vada protonus, kuru parnese notiek brivu protonu l€cienu veida [8].
Apskatot protonus vadoSus materialus, tos var iedalit kategorijas ari péc citiem
principiem, pieméram, péc sint€zes metodes vai darba temperatiiras intervala.
Klasifikacija atkariba no tidens un protonu satura materiala var biit sekojosa:
e Sistémas, kuras var uzskatit par tidens un poliméra sist€ému, kur protonu
vadamibu galvenokart nodroSina tidens molekulas;
e Sistémas, kuras protons ir dala no paSa savienojuma, kur ta kustibu
nodroSina defektu veidoSanas;
e Sistémas, kurds protons ir piejaukuma tipa defekts, un pie zemam
temperatiram vadamiba notiek ar protonu parnesi, bet pie augstakam

temperatiram lielaku lomu spélé skabekla vakancu parnese [9].

Elektrodi un to struktiira
Degvielas Siinas anoda un katoda uzbiive un funkcijas ir loti lidzigas, tapéc biezi

vien abiem elektrodiem izmanto vienu un to pasu materialu un katalizatoru — oglekla
audumu (carbon cloth) un platinu.

Pirmajas degvielas $tinas izmantotais platina daudzums bija saméra liels, - lidz pat
28 mg/cm?, kas ilgu laiku tika uzskatits par vienu no iemesliem DS augstajai cenai [10].
Tacu miisdienas nepiecieSamais katalizatora daudzums elektrodiem ir daudz mazaks
(pateicoties nanotehnologijam) - lidz 0.5 mg/cm?, kas 100 kW PEMFC blokam atbilst
apmé&ram 50 gramiem (platina tirgus cena 2010. gada jilija videji bija42 € par 1 g [11]) .
Tas nozimé, ka 100 kW PEMFC blokam nepiecieSama platina izmaksas tirgus cena
sastada 0,6% no pasas DS tirgus cenas (piepemts, ka uz 2010. gadu tirgus cena PEMFC
vidgji ir ne vairak ka 4000 € par 1 kW [12]). Galvenas problémas platina izmantos$ana ir
divos faktos: platins ir reti sastopams (p&c dazu zinatnieku vert€jumiem ta nepietiks, lai
nodro§inatu visus cilvékus ar personigo tdenraza DS transportu, ja vél vairak
nesamazinas nepiecieSsamo platina daudzumu uz elektroda laukuma vienibu), un no ta
darbibas atkarigs kopéjais sarazotas energijas daudzums (dazas DS sistémas pie lieliem
stravas blivumiem notiek elektroda slana degradacija un tapéc rodas 1idz 2/3 no kop€jiem
sprieguma zudumiem) [13].

Ta ka katalizatora darbiba norisinas tikai uz ta virsmas, tad ir svarigi palielinat to.
Tam noluikam izmanto lielas oglekla dalinas, uz kuram atrodas nano izméru platina

dalinas (2.5. attéls). Lai nodroSinatu gazu (fidenradis, skabeklis) pievadiSanu pie
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katalizatora/membranas robezvirsmas, ogleklim javeido poraina struktiira, kur ogles
karkass nodrosina elektronu vaditsp&ju un stravas novadiSanu Iidz kolektoriem, bet poru
kanali ne tikai atlauj gazém noklut [idz reakciju vietam, bet arT noder reakcijas produktu
(Udens) izvadiSanai. Vienas no aprakstitam funkcijam dél elektrodus biezi déveé par gazes
difuzijas slaniem (gas diffusion layer), kas, nemot véra pargjas divas arT loti svarigas
funkcijas, nav gluzi pareizi. Lai uzlabotu Gdens aizvadiSanu, ogles karkasu modific€ ar

fluora poliméru, kurs ir hidrofobs.

2.5. atteéls. ldealizéts (pa kreisi) un reals platina sadalijums uz oglekla dalinam (pelékas

dalinas atbilst oglei, melnas dalinas ir platins ) [10].

Lai viena sistéma savienotu membranu, katalizatoru un elektrodus, izmanto divas
metodes. Pirma gadijuma membranas un elektrodi ir izveidoti atseviski un tos savieno
pec tam. Tas izskatas sekojosi: poliméra membranu attira, varot vaja tidenraza peroksida
Skiduma un p&c tam varot sérskabe, lai nodroSinatu pec iesp&jas lielaku sulfonéSanas
pakapi, un tad noskalo dejonizeta tident, atbrivojot membranu no skabes parpalikuma. Pie
ta sagatavotas membranas abas pus€s pielieck gatavus elektrodus ar jau uznestu
katalizatoru un ievieto karstaja presé [14]. Otras metodes pamata ir elektrodu buivéSana
uz membranas: katalizatoru uznes uz membranas, péc tam pieliek klat oglekla audumu
vai oglekla papiru. Oglekla audums ir biezaks neka papirs, kas palielina sistemas
mehanisko stabilitati un lauj absorbét vairak tdens, bet pastav risks, ka audums vai ta
Skiedras var nokliit gazes padeves kanala, samazinot ta caurlaidibu vai pat to blokgjot.
Otra metode paradijas nesen, ka ideju to pirmo reizi nopublic€ja 1992. gada Vilsons un

Gotesfelds (Wilson and Gottesfeld) [15], tapec to biezi vien apraksta tikai ka ,,piemérotu
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tehnologiju”, neiedzilinoties uzne$anas metodes apraksta. Literatlira ir mingtas tris
tehnologijas katalizatora uzne$anai uz membranas: uzrulléSana (rolling) [16],
izsmidzinasana (spraying) [17] un drukasana (adapted printing) [18].

Pielietojot abas augstak aprakstitas metodes, pie membranas abas pusés veidojas 3
fazu kontakts starp degvielu (gazi), katalizatoru (metals) un membranu (poliméra
elektrolits) (2.6. att€ls). Lai paaugstinatu no membranas-elektrodu sist€mas ieglistamo

stravu, biezi izmanto elektrolitu Skidra forma, kas palielina 3 fazu kontakta laukumu [19].

2.6. attéels. Shematisks membranas - elektroda kontakta vietas ziméjums [38].

Sagatavoto membranas-elektrodu sisttmu (MEA, membrane electrode assembly)
ievieto starp stravas kolektoriem un ieglist degvielas Siinu, paSu pamatu vienam
elementam, no kura tick veidoti bloki ar desmitiem, simtiem $tinu. Stravas kolektors ne
tikai nodro$ina elektronu transportu starp degvielas $tinu un argjo k&di, bet ar1 izpilda
vairakas citas funkcijas. Ar §tis detalas palidzibu nodroSina gazes padevi uz elektrodiem,
uztur nepiecieSamo mitruma Itmeni membrana, ka ari noslédz MEA no arg€jas vides,

vienlaikus nodroSinot kontaktu starp visam sastavdalam.
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2.2. Protonu vadamiba membranas
Lai pilnveidotu polim&ru elektrolitus, ir nepiecieSams saprast, ka notiek jonu

transports membrana. So uzdevumu jasadala divas dalas: janoskaidro iesp&jamais protonu
transporta mehanisms un jaizprot, ka ar to ir saistita polimera struktiira jeb membranas

uzbiive.
Protonu vadiSsanas mehanismi skidra vide (adenr)

Skabes tdens Skiduma protons saistas ar wdens molekulu un eksisteé ka
hidroksonija jons H3;O", kuram kustigums ir krietni lielaks, salidzinot ar citiem joniem

Skidumos. Pieméram, natrija jons ir p&c sava izméra |oti tuvs hidroksonija jonam, bet pie

2 2
cmV , bet H;0" jonam - 36.23-10* <~

S S -

298 K ta kustigums ir 5.19-10* , tas ir, gandriz 7

reizes lielaks. Tika izvirzita hipotéze, ka protonu parneses mehanisms ieveérojami atSkiras
no citu jonu transporta Skiduma, un tika piedavati vairaki mehanismi, kas skaidro $So
paradibu [20-23].

Jau 1806. gada, kad vél maz bija zinams par protoniem, molekulu kustibu, ar
ladinu saistitiem sp€kiem, un pat tidens kimisko formulu v&l apSaubija, vacu kimikis
Grothuss (Freiherr Christian Johann Dietrich Theodor von Grotthuss) piedavaja
»protona k&des parneses mehanismu”. Vina ideja bija, ka ladins kustas ne ka viens vesels,
bet parlec no vienas molekulas uz otru, notiekot sadursmei starp molekulam. Tads
parneses mehanisms |ava izskaidrot, kap&c kustibu neietekmé H;O' jona izmérs (2.7.

attels) [24, 25].

2.7. attéls. Grothusa protona parneses mehanisma shematisks attéls.

14



1928. gada vacu kimikis un fizikis Hikels (Erich Armand Arthur Joseph Huckel)
papildinaja Grothusa mehanismu, nemot véra tolaik pieejamo jaunako informaciju. P&c
vina domam bez parléksanas ir nepiecieSama arT pareiza divu blakus esoSo tidens
molekulu orientacija. Mainot 1adinu, jaunais H;O" jons arf maina savu orientaciju tidens
molekulu telpa, laujot vienam no protoniem labvéliga situacija parlekt talak (2.8. attéls)

[26]. Uz §is teorijas bazes attistijas protonu strukttiras difiizijas teorija.

_ =
Megatlvais lauks

o

H.0 E0

—_—
Megatiais lauks

2.8. attels. Hikela protonu parneses mehanisma shematisks attels.

1933. gada So mehanismu vél papildinaja Bernals (J.D.Bernal, Lielbritanija), pielickot
klat iesp&ju protonam tunel&ties, kad fidens molekulu savstarp&ja orientacija ir labvéliga
parlékSanai [27]. Konvejs, Bokriss un Lintons (Conway, Bockris un Linton) 1956. gada

aprékinadja iesp&ju molekulam un joniem Skidruma atrasties labvéligas pozicijas un
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protonam tunel&ties. Saskana ar vinu darba rezultatiem, tunel&sanas process notiek 107
sekundgs, bet laiks, lai H3O" jons un blakus eso§a H,O molekula atrastos labvéligaja
orientdcija, — 2.4-10™"° sekundes, kas nozimé, ka parneses procesa atrumu nosaka tiesi
Skidruma molekulu orientéSanas procesi [28, 29].
Miisdienas, apskatot protonu transportu idens $kidumos, parasti izdala trs jonus:
0 H;0" jons;
0 Hs0," jons: protons starp divam iidens molekulam jeb ta sauktais ,,Zundela”
jons (Zundel) [30];
0 HyO4" jons: H;O" jons ar tidenraza saiti saistits tris idens molekulu grupa, jeb
ta sauktais ,,Eigena” jons (Eigen) [31].
Dazreiz apskata ar1 stavoklus, kas atrodas starp tris iepriekSminétajiem, bet galvena loma
tadiem kompleksiem ir ka ierobeZotas struktiiras parneses procesu modeléSana.
Pieméram, ,,Eigena” jona veido$anas vajina vienu H-O saiti H;O" jona, kas palielina
iesp&ju S$is saites protonam pariet uz blakus esoSo tidens molekulu. Pariesanas bridi
protons atrodas starp divam iidens molekulam, tad€jadi, to var apskatit ka ,,Zundela”
jonu. P&c tam, kad protons pievienojas jaunai molekulai, formg&joties jaunam H;O"
jonam, apkart€jas tris Gidens molekulas ar tidenraza saiti pievienojas tam, veidojoties

jaunajam kompleksam — ,,Eigena” jonam (2.9. att€ls) [32-39].
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2.9. attels. Simuldcija protonu parnesei starp iidens molekulam [32].



Protonu vadiSanas mehanisms poliméru membranas

Udens, kas saistits poliméru membranas, atSkiras no ,,briva” idens, jo dala
molekulu ir cieSi saistita ar sérpaskabes SOs;H grupam, bet tas molekulas, kas atrodas
talak no poliméra kézu ,,ast€ém”, uzvedas Iidzigi molekulam tdens tilpuma [40-43].
Modelgjot tdens absorbciju fluora poliméra Nafion molekulas fragmentiem tiek
apskatits, kas notiek ar SOsH grupu, ja tas tuvuma atrodas dazads tidens molekulu skaits
[44]. Jau pirmaja molekula veidojas krietni 1saka tidenraza saite ar s€rpaskabes grupas
idenradi (isaka par 2.8 A). Tabula 2.1 ir doti modeléSanas rezultati attalumiem starp
tdens molekulu un serpaskabes grupu, ka ar1 jonizéto SOz grupu un H3O jonu, atkariba
no udens molekulu skaita apskatitaja kompleksa. Tikai tad, kad kompleksam ir
pievienotas vismaz 3 tidens molekulas, tiek noverots, ka protons var spontani disociéties
no grupas; péc 4 un 5 fidens molekulu iesaistisanas kompleksa jau var runat par H;O"
jona veidosanos, bet joprojam paliek izteikta saite starp hidroksonija jonu un s€rpaskabes
grupu; péc 6 tidens molekulu iesaistiSsanas kompleksa ir novérojama pilniga protona
atdaliSanas no s€rpaskabes grupas.

Balstoties uz Siem modeléSanas rezultatiem ir redzams, ka protonu vaditsp&jas

nodro§inasanai ir nepiecieSams noteiktais minimalais absorbéta iidens daudzums.

Tab. 2.1. Saites garums hidroksonija jonam ar serpaskabes grupu atkaribd no iidens
molekulu skaita kompleksa [44].

Udens molekulu | Saites (-SO,0-H:+-OH,) | Saites (-SO,0-+-H-OH,)
skaits garums, A garums, A

0 0.973 -

1 1.020 2.595
2 1.059 2.496
3 1.562 2.556
4 1.721 2.658
5 1.739 2.693
6 3.679 4.243
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P&tot fluora bazes poliméru Nafion, tika secinats, ka SO3™ grupa veido Gidenraza
saites ar 5 tdens molekulam, kas labi saskan ar augstak aprakstitajiem polimera
struktiiras modeléSanas rezultatiem. Pie zema tdens satura H-O saites garums starp
atseviSkam molekulam samazinas, kas savukart samazina protonu parneses varbiitibu
(palénina to parneses procesu). Udens molekulas mijiedarbiba ar negativi ladéto SO;
grupu liek tai polarizéties, kas palielina protonu saturo$a kompleksa energiju un samazina
protona parneses varbiitibu [43]. Joprojam nav lidz galam skaidrs ,,protonétas” tidens
molekulas (H'...H,0) stavoklis Nafiona tipa poliméra; ir pienemts, ka fidens molekulas
neatrodas vienada stavokli. Pie membranas poru virsmas — aptuveni 3 — 4 A bieza slani,
kas apmé&ram atbilst Gidens molekulas izméram (O-H saites garums tdens molekula ir
aptuveni 1 A) — protonu transports notiek caur ciesi saistitam fidens molekulam paraléli
SOs™ grupam. Ja Gidens aiznem visu poru tilpumu, tad poru centra protonu parnese notiek
lidzigi ka tidens tilpuma (2.10. attéls). Udens pie poru virsmas raksturojas ar lielaku
protona parneses aktivacijas energiju, salidzinot ar parnesi pa tdens tilpumu poru vida.
SO;™ grupu blivums uz poras virsmas un poras struktiira/izmeérs noteiks protonu pareju no
virsmas uz tilpumu [45]. Palielinoties poliméra absorbéta tidens daudzumam, poru izmérs
palielinas, ka noved pie protonu tilpuma parneses procesu dominéSanas. Tas turpinas, Iidz

tiek sasniegta piesatinasanas pie poras vidgjiem izmé&riem ap 4 — 6 nm [46].

PTFE (hidrofobs)

— e J__ S . e — .

I,r” '_ "‘\,l l,f' "\,l I,/" . I_r’j‘\
o) (s0) (s (s0)

"Wirsmas" Gdens

Tilpuma Gdens

2.10. attéls. Poras §kérsgriezums un iidens sadalijums taja péc H' - H,O saites ipastbam

Nafion poliméra membrana [45].
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Poliméru membranu uzbiive

Apskatot poliméru membranas uzbiivi, jau 1960jos gados paradijas pirmais
modelis, kas sp€ja vismaz dalgji izskaidrot, kapéc ir iesp€jams realiz€ties protonu
parneses mehanismam membrana: Eizenberga modelis (Eisenberg). P&c vina teorijas
protonus vadoSi poliméri spgj veidot divus struktiiras tipus: viena gadijuma negativi
ladetas grupas (Nafiona poliméra — sérpaskabes grupas SOs’) neveido konglomeratus,
otraja — veido tos (2.11. attels). Attistot So teoriju, 1970. gada Eizenbergs pirmo
struktiiras tipu defingja ka mazus apgabalus, kas satur dazus jonu parus (multipleti), bet
otro - lieli apgabali, kuros ietilpst daudz jonu paru, kuriem apkart atrodas poliméra
molekulu skelets - klasteri. Poliméra materialu atbilstoSi Sai teorijai apraksta ar
multipletiem, kuros atrodas klasteri, skaidrojot tadu sadalijumu ar termodinamisko
nesavietojamibu (incompatibility) starp klasteru jonu grupam un polim&ra matricu
(skeletu), kurai ir maza dielektriska konstante. Klasteru forméSanos nosaka poliméra
sintézes apstakli, ievérojot lidzsvaru starp elektrostatisko energiju, kas izdalas, formgjot
klasterus, un apkartgjas vides sakotngjai temperatiirai atbilstoSajiem elastiskajiem un

elektrostatiskajiem spekiem [47].

v
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Polimers, kas veido konglomeratus

Struktiura bez konglomeratiem P
. Kongl (pieméram, Nafion)

2.11. attels. Vadosa polimera struktiiras veidosanas [47].

20



1977. gada Girke (Gierke) uz Eisenberga modela pamata pienéma, ka klasteros
atrodas ne tika joni, bet arT absorbétais Skidrums, un izstradaja savu klasteru tikla modeli
(2.12. attels). Ja klasterus uzskata par sferiskiem, tad ir vienkarsi aprékinat to diametru,
zinot absorbéta Skidinataja daudzumu [48]. 1982. gada Girke ar Hsu (Hsu) uzlaboja So
modeli, ievieSot pus-fenomenologisko elastibas teoriju jonu klasteriem, kas aprakstija
klasteru izméru vari€$anos atkariba no membranas katjonu formas, ekvivalentas masas un
absorbéta skidinataja daudzuma. Vini art pieradija, ka 1sie kanali ir termodinamiski stabili

[49].

8oy 2t 50, S0, _‘F ____5_0,_
™. 8O- 8o, .. 80,
o, sof, .__rso, - _?I . N
SR
10A Iﬂﬂﬁ 1MA 40A 10k
o .
S0 LY l Aso; T sy 50
oYX 80, 80, —_ Y30,
S0, s0; Oy " Tso, 80,
R | >
50 A

2.12. attéls. Shematiska Nafiona poliméra iekséja struktiira péc Girkes modela.

Lidzigu modeli 1978. gada izstradaja Morics (Mauritz) et.al., kas sp€ja aprakstit
Nafiona poliméra struktiiru atkariba no dazadiem fizikalkimiskiem parametriem. Modelis
balstijas uz energijas bilanci starp elastiskam poliméru matricas deformacijam un
vairakam molekularam mijiedarbibam, un lava pus-kvalitativi aprakstit sakaribu starp
tidens absorbciju un poliméra blivumu [50].

1981. gada Jegers un Steks (Yeager un Steck) postulgja tris apgabalu modeli, kas
korel€ ar spektroskopiskiem un jonu difiizijas meérijumu rezultatiem. Pirmais apgabals A
ir molekulas skelets, kas Nafiona poliméram ir hidrofobs; otrs apgabals B sastav no sanu
k&deém, neliela daudzuma absorbéta tidens, ka ar1 neliela daudzuma jonu paru, kas neieiet
klasterT; treSais apgabals C ir hidrofils un to veido klasteri ar sérpaskabes grupam (jonu

pari: SO;” un H', vai sals formas gadijuma Na") un absorbétais tidens (2.13. att&ls) [51].
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2.13. attéls. Nafiona tris apgabalu strukturalais modelis [51].

Attistoties materialu pétniecibas metodém, 1997. gada Eikerlings (Eikerling)

uzlaboja Girkes modeli, ievedot divu tipu poras un nemot véra tidens 1pasibu mainu, tam

parejot no tilpuma tidens par virsmas tideni [52]. Taja pat gada balstoties uz rentgenstaru

un neitronu mazo lepku izkliedes mérfjumu rezultatiem Gebels (Gebel) apstiprindja

polim@ra saistita idens atraSanos ,,baseinos” — klasteros [53]. 2000. gada vins publicgja

Nafion poliméra evoliiciju no sausa materiala Iidz Skidram atkariba no absorbéta tidens

masas. So evoliicijas procesu Gebels iedalija 6 posmos [54]:

1.

Sauss polimérs. Formgjas izoléti sferiskie klasteri ar diametru ap 15 A un ap
27 A attalumu starp to centriem;

Absorbéts neliels daudzums tdens. Klasteri izpleSas un veido tdens
baseinus” ar diametru ap 20 A un savstarpgjo attalumu ap 30 A, vél paliekot
izoléti, tad€] materialam ir loti zema protonu vaditspgja.

Absorbéts vairak fidens. Klasteru izméri palielinas lidz 40 A un starp tiem
veidojas savienojoSie kanali, jo mazas ir klasteru savstarp§jo attalumu
izmainas. Klasteru diametrs var palielinaties 1idz 50 A.

Absorbéts daudz vairak tdens. Notiek struktiiras inversija, kad klasterus un
kanalus veido polim&ra materials.

Udens daudzums vél palielinas. Poliméra klasteri sabriik, veidojot linedrus

molekulu fragmentus stienu veida, kur stiena diametrs ir ap 25 A.
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6. Udens ir pavisam daudz. Loti liela iidens daudzuma polimérs atrodas loti tuvu
iz8k18anas robezai un zaudg struktiru, parveérsoties koloida (2.14. attels).
So se$u pakapju poliméra struktiiras izmainu kédi 2002. gada apstiprinaja Jungs (Young)

et.al. ar SANS meérijumu rezultatiem [55].

Tdens daudmums 1
polmerd (Mafion)
0 —
2
025 ——
3
0.50 —— 4
5
0.75 L
W
L J

2.14. attels. Nafion polimera struktiiras izmainas atkariba no absorbeta iidens daudzuma

[49].
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2.15. attéls. Hobalda modela shematisks attelojums [56].

Eksisté arf citi lidzigi modeli, kas apraksta $kidinataja (tidens) absorbciju un ar to
saistitas poliméra struktiiras izmainas, pieméram, Hobalda (Haubald) modelis (2.15.
att€ls) [56], bet butiskas atSkiribas tam un iepriekSmin&tajiem nav. Eksperimentalie
mérjjumi ar AFM (atomspéka mikroskops, atomic force microscopy) arl apliecina

klasteru veidosanos [57, 58].

Udens bilance degvielas $iina

Ieveérojot augstakminéto lielo tidens lomu protonu vaditsp&jas nodroSinaSana
poliméru membrana, ir nepiecieSams ta daudzumu degvielas $iina regulét optimala
Iimeni. NepiecieSams apskatit, kadi ir Gdens avoti un zudumi protonu apmainas
membranu DS sistéma. Viens tidens avots ir DS reakcijas produkts (H, + %20, — H,0),
otrs — degvielas gazu mitrinaSana to padeves procesa. Zudumi galvenokart rodas uz
katoda, kur reakcija radusas idens molekulas ar skabekla plismu tiek aiznestas prom. Par
lidzsvarojusiem procesiem var uzskatit iidens parneses kustibu no anoda uz katodu kopa
ar protoniem DS darbibas gaita [59, 60], un Gidens molekulu parneses kustibu atpakal no
katoda uz anodu, ja ir izveidojies koncentracijas gradients (anoda pusé iidens molekulu
koncentracija ir zemaka). So procesu dé| nepieciesams regulét parametrus, kas ietekmé
tidens bilanci DS sistéma. Parcialais spiediens DS izeja ir proporcionals tidens molekulu

daudzumam (koncentracijai):

Pu,0 N0

= (2.1)

pizgja nHZO + nOZ + npare_'/ais
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kur n — molekulu daudzums, kas no sistémas iziet 1 sekundes laika; P — atbilstosSais tidens
tvaiku parcialais spiediens.

Ievietojot visus parametrus un parveidojot parciala spiediena vienadojumu, iegiist
sakaribu:

2p izeja

_——— 2.2
1+4.76 4 @2)

Pu,o

kur A ir stehiometriskais proporcionalitates koeficients, ar kuru reizinot patéréto gazu
daudzumu, aprékina nepiecieSamo gazu daudzumu, kas japievada.

Izmantojot sakaribu (2.2) ir iesp&jams aprékinat, kados apstak]os DS stradas bez papildus
tidens ievadiSanas sistéma. Izmantojot piesatinata tvaika spiedienu (Tab.2.2), kas lauj
izskaitlot izvadita fidens daudzumu pie dotas temperatiiras, un stehiometriska koeficienta
vertibas 2 un 4, ka arT izvéloties DS darba spiedienu vienadu ar 100 kPa (neliels
parspiediens), varam uzzinat tidens daudzumu izeja (izteikts ka izejas gaisa relativais

mitrums) atkariba no DS darba temperatiiras (2.16. attels).

Tab.2.2. Piesatindta uidens tvaika spiediena atkariba no temperatiiras [42].

T, °C Piesatinatu tidens tvaiku spiediens, kPa
15 1.71
20 2.34
30 4.25
40 7.38
50 12.35
60 19.94
70 31.19
80 47.39
90 70.13
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2.16. attéls. Teorétiski aprékindta relativa mitruma atkariba gaisam degvielas Siinas izeja

no darba temperatiiras pie dotiem stehiometriskajiem koeficientiem 2 un 4 [61].

Pie mitruma mazaka par 85%, DS ir parak sausa, jo sakuma tika pienemts, ka viss tidens
sistéma ir tikai no reakcijas produktiem un prom tiek aiznests ar pievadita gaisa plismu.
Ja relativais mitrums ir virs 100%, tas nozimé, ka dala tidens kondensgjas, kas nozimé, ka
elektrodi ir ,,appliidusi”, un idens bloké gazes padeves kanalus, tadgjadi traucgjot DS
darbibu. Apskatot DS sistémas darbibu atkariba no temperatiiras, var pamanit, ka lidz
apméram 60 °C ir iespéjam atrast tadus darba parametrus, ka DS nav nepiecieSama
papildus mitrinaSana. Toties pie augstakam darba temperatiiram, lai sasniegtu labus

rezultatus, mitrinasana ir ieteicama [61].
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2.3 Stravu ierobeZojoSie faktori degvielas Stina
Vienkar3oti procesus DS var aprakstit ar divam reakcijam (2.1) un (2.2), kas katra

notiek uz sava elektroda:
1H, —>2H" +2e

%02 +2e+2H" —1H,0

No $ada pieraksta ir skaidrs, ka elektriska strava, ko sp&j razot DS, ir saistita ar vairakiem
faktoriem, piem&ram, degvielas (idenraza) un oksidétaja (skabeklis) pieejama daudzuma,
elektrodu pretestibas, reakcijas produkta (idens) aizvadiSanas sp&jas u.c.. Ja strava bija
viens DS parametrs, tad cits parametrs ir reakcijas energétiska bilance, jo no tas izriet
reakciju (2.1) un (2.2) rezultata iegita energija. Klasiskais modelis vienkar§am
eksotermiskam reakcijam paredz, ka nepiecieSams parvarét noteiktu energétisko barjeru,
lai reakcija notiktu. Izdalita energija ir atkariga no ta, kada limeni reakcijas rezultata
paries sistema (2.17. attels). Tas pats modelis nosaka arT to, ka ja sistéma gazes molekulai
ir maza varbutiba sanemt nepiecieSamo aktivacijas energiju, tad reakcijas atrums ir loti

neliels.

Aldrvacyas energna

Energya

AthTrotd enerdija

Eeakcyjas virzsens

2.17. attéls. Klasiska energijas diagramma vienkarsai eksotermiskai kimiskajai reakcijai

degvielas Stuna.

Lai paatrinatu gazu reakcijas vai to skaitu laika vieniba DS, var izmantot vairakas
iesp€jas:

> Lietot katalizatorus;

» Paaugstinat temperatiiru,

> Palielinat elektrodu laukumu.
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Pirmas divas iespégjas var attiekties uz jebkadu reakciju, bet tresa ir loti svariga tiesi DS
gadijuma, jo aktivo elektrodu laukumu nosaka Stnas uzbive un komponentu
novietojums. Elektrodu laukuma ictekme uz producéto energiju ir saistita ar elementaro
reakciju skaitu, ko tieSi nosaka Sis faktors. Pie tam ta ietekmi nevar uzskatit par tiesi
proporcionalu elektroda garumam/platumam, jo reali robezvirsma ir nanostrukturéta un
trisdimensionala, un uz tas saskaras tris fazes — gaze, kas kontakt€jas gan ar elektrodu,
gan arf ar elektrolitu (membranu). Praksé to nodroSina, elektroda slani veidojot ar porainu
struktiiru, jo ar1 poliméra elektrolits — membrana — ir poraina. TieSi §1 iemesla dé] aktivais
robezvirsmas laukums, kas nosaka sistéma sarazoto energiju, nav ties$i saistits ar

makroskopiskajiem elektroda un membranas izmeriem.

Energétiskie jautajumi

Apskatot DS darbibu, ir nepiecie$ams apskatit energijas bilanci, jeb noteikt, cik
daudz energijas ir iesp&jams iegit ar tadu sistému. Lai to izdaritu, vispirms janodefing
sistéma notiekosie procesi. Ja DS papildus netiek sildita, tad vienigais energijas piepliides
avots ir gazes: degviela (Gidenpradis) un oksidétajs (skabeklis), bet izejas produkti ir
elektriska energija, siltums un @idens (2.18. attels). Elektriska energija un siltums ir fizika

labi pazistami lielumi, bet gazes molekulu energija nav tik viennozimigi noteikts

parametrs.
de v . ..
enﬁenrrg%? | ——= Elektrick3 energya
Dﬁ;g_vielas = Siltums
. A
Skabelda — | TTdens
Enerdna

2.18. attéls. DS energijas bilance [10].

Rungjot par kada savienojuma kimisko energiju, izmanto tadus jédzienus ka
entalpija, Helmholca funkcija, Gibsa energija. Joprojam izmanto ari siltumspé&ju, bet
peédejos gados arzemju rakstos sak izmantot tadu jédzienu ka ,.exergy”, lai aprakstit
procesus augsttemperatiiru DS. No visa klasta svarigaka ir Gibsa briva energija, kuru var
definét ka pieejamo energiju, kas sp&j padarit argjo darbu, bet kura neietilpst ta energijas
da]a, kas maina spiedienu un/vai tilpumu sistéma. Tatad DS gadijuma runa iet tikai par
darbu, kas saistits ar elektronu kustibu.

Visiem augstak minétajiem termodinamikas jédzieniem ir divi svarigi atskaites

punkti, lidzigi pieejai mehaniskaja energija. Pirmais, lidzigi potencialai energijai arl
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ktmisko reakciju termodinamika ir iesp&jams definét atskaites punktu, kur energija ir 0.
Tapéc biezi vien runa iet ne par ,,tiro” Gibsa energiju, bet sisttmas veidosanas Gibsa
brivo energiju (Gibbs free energy of formation), kas lauj vienkarSot apskatamas sist€mas
matematisko aprakstu, pienemot, ka sakuma Gibsa briva energija ir 0, ja DS darbojas
standartapstaklos (pie istabas temperatiiras un 0.1 MPa spiediena). Otrais punkts ir fakts,
ka lielaku lomu DS sistémas termodinamiskaja apraksta spélé nevis energijas vértiba, bet
tas izmaina. Lai atvieglotu aprakstu, izmainu apskata uz 1 molu vielas, apzimgjot to ar

mazo burtu un svitru virs ta (piemeéram Gibsa brivas energijas izmainu AG, uz 1 molu
apzimé ar Ag ).

No otras puses, DS energgtisko bilanci var aplikot ka elektronu padarito darbu.
Katra tidenraza molekula, kas piedalas reakcija, satur 2 elektronus, kas aiziet uz argjo
kédi. Ja Gibsa energiju apskatfjam uz 1 molu, tad arT elektronu parneses procesu
raksturosim ar to paSu vienibu. Viens mols tUdenraza satur N (Avogadro skaitlis)
molekulu, tatad darbu padaris 2N, elektroni un ta vertiba ir:

Darbs = ladins - spriegums = (=2N ,e)- E = -2FFE (2.3)
kur ”-e” ir elektrona ladins, F — Faradeja konstante (elektrona ladin§ 1 molam) un E —
elektrodzingjspeks.

Ja DS uzskata par atgriezenisku sistému, tad Gibsa energijas izmaina un padaritais
darbs uz 1 molu ir vienadi, un sistémas elektrodzingjsp&ku izsaka attieciba:
Ag, =-2FE
AZ, (2.4)
2F
Pieméram, ja DS strada pie 100 °C, tad to elektrodzingjspeks pie spiediena 0.1 MPa un
tiram gazeém ir:

E:_ﬂzuﬂ/
2-96.485

Ja reakcija piedalas citu gazu molekulas, tad elektrodzingjspeku var aprékinat, nemot
atbilstoSas Gibsa energijas izmainas un ,2” vieta ievietojot skaitli z, kas ir vienas
degvielas molekulas atdotais elektronu skaits.
Reala sistema elektrodzingjspeks vienmer ir mazaks par teorétiski aprékinato
vértibu, jo DS notiek procesi, kurus idealizgtaja pieeja nenem véra:
1. AktivéSanas zudumi (activation losses);,

2. Degvielas un elektronu parnese cauri elektrolitam;
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3. Omiskie stravas zudumi stravas kolektora un argja kedg;
4. Masas transports un degvielas gazes zudumi.

Aktivésanas zudumi ir saistiti ar reakciju, kas notiek uz elektrodiem, jo dala
sprieguma aiziet uz to, lai elektronus parvietotu uz/no elektroda. So paradibu pirmais
aprakstija Tafels (7afel) 1906. gada, petot elektrodu virssprieguma dabu elektrokimiskas
reakcijas. Vins pamanija, ka virsspriegumu var aprakstit ar vienkarSu empirisku formulu,
ja izmantot logaritmus:

AV, = A-ln(.ij (2.5)
Ly
kur A ir konstantes, i — stravas blivums, iy — apmainas stravas blivums, pie kura
virsspriegums sak atSkirties no 0 Tafela tuvinajuma. Ta ka Tafela diagramma un
vienadojums ir empirisks apraksts eksperimentaliem rezultatiem, tad:
» Tafela vienadojumu var izmantot tikai ja i > 1.
» Jo leénaka reakcija, jo lielaka konstante A.

Izmantojot Tafela vienadojumu, var izteikt stravu sistéma. To apraksta ta sauktais

Batlera-Volmera (Butler—Vollmer) vienadojums:

20FAV

i =i exp akt 2.6
‘ RT

Ja pienem, ka citu zudumu nav ka tikai virsspriegums uz viena elektroda, tad spriegums
VDS ir
v E-Aln(i] 2.7)
0
Ka izriet no vienadojuma (2.7), nemot véra vienadojumu (2.6) aktivéSanas
zudumus DS sistéma var samazinat, mainot sekojosus parametrus:

» Paaugstinat temperatiiru;

Y

Izmantot labaku katalizatoru;

Y

Palielinat elektroda aktivo virsmu;

Y

Palielinat degvielas/oksidétaja koncentraciju;
» Palielinat gazes spiedienu.
DS darbibas lietderibas samazina$anas ir saistita arT ar to, ka ne visa degviela
izreagé, dodot elektribu, jo pastav iesp&ja dalai degvielas iziet caur membranu,
neizreag€jot. Arl ir iesp&jams, ka membranai piemit kaut neliela elektronu vaditsp&ja,

kuras d&] elektroni nepastrada darbu argja kede. Udenraza DS $ie efekti spele lielu lomu,
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pieméram, PEMFC atveértas kédes gadijuma maksimali iegilistamais spriegums ir
apméram par 0.2 V mazaks ka teordtiski ieglistamais 1.2 V. Izmérit iek$gjas stravas DS
sisteéma ir griti, tad€] parasti Sim noliikam izmanto gazu patérina mérisSanu (kas ari nav
viegli, ja to daudzums ir mazs, ka tas ir zemu temperatiiru DS gadijumos).

Lai teoretiski aprakstitu So paradibu, ieved ieks$€jo stravu i,, kas apraksta abas

augstak minétas parazitiskas stravas, un ievieto DS sprieguma formula (2.7):

V:E—Aln(i””] 2.8)
)

Omiskie stravas zudumi ir visvieglak saprotami, jo ir saistiti ar tadam labi
zinamam paradibam ka elektrodu elektriska pretestiba un elektrolita pretestiba jonu
plusmai, ko apraksta ar Oma likumu. Lai So stravas zudumu dalu pievienotu pargjiem
zudumiem, nepiecieSams parveidot uz laukuma vienibu:

AV, =i-r (2.9)
kur 1 ir stravas blivums un r — Tpatngja virsmas pretestiba (area-specific resistance).

Lai samazinatu So zudumu dalu, ir nepiecieSams:

» Veidot elektrodus ar péc iesp&jas mazaku pretestibu;

» lzvairities no lieliem kontaktpotencialiem starp dazadiem elektroda
materialiem to savienojumu vietas;

» Samazinat elektrolita biezumu (saisinat jonu celu elektrolita).

Pedgjais punkts liekas viegli realiz€jams, bet parasti, samazinot membranas
biezumu, samazinas ar1 tas mehaniska izturiba, palielinas iesp&ja elektriskajai caursitei un
gazu caurpludei. Tapéc Sis uzdevums reduc€jas uz optimala biezuma membranas
izmantoSanu, riipigi piemeklgjot elektrodu un stravas kolektoru materialus.

Ta ka uz abiem elektrodiem DS sistéma notiek gazu patéring, ir paredzams gazes
spiediena kritums sistéma. Lai to kompensétu, idenraza gadijuma javeido atgriezeniska
saite DS saraZotajai stravai ar gazes padeves sistému. Ja skabeklis otram elektrodam tiek
padots no gaisa, tad skabeklim klat nak vél citas gazes, tapéc biezak runa par parciala
spiediena samazinaSanos, jo tieSi tam ir lielaka loma. Ta ka abas gazes ir nepiecieSamas
reakcijai DS, tad parciala spiediena samazinasana uz jebkura no elektrodiem izraisa
sistémas sprieguma kritumu. P&tniekiem v€l nav izdevies atrast teoriju, kas aprakstitu
sprieguma izmainu gadijuma, ja skabekla degviela tiek padota ka gaiss. Parasti izmanto

empirisku izteiksmi, kas balstas uz eksperimentaliem rezultatiem, un kurai nav teorétiska

pamatojuma:
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AV, =m-exp(n-i) (2.10)

transporta
Konstantes m un n vértibas parasti ir ap 3-10° V un ap 8-10° cm*mA attiecigi [101,
102].

Sprieguma izteiksme DS
Ja stravas blivums DS ir i, tad spriegumu var aprékinat, nemot véra visus augstak

apskatitos zudumu avotus un to vienadojumus (2.7), (2.8), (2.9) un (2.10):

V=FE- A I/ala‘ivéjanas - A I/omiskie -A I/tm’lfpo"m
- 2.11
V:E_i-r—A-ln[’Jf’"j+m-eXP(n-i) =1
Ly

Ja atceras, ka iy, kas atbilst degvielas pliismai caur elektrolitu, ir mazs lielums, salidzinot
ar citiem formula ieejoSiem, tad aktivéSanai atbilstoSie sprieguma zudumi:

AV iiesanas = A-1I0(0) = 4-1n(G, ) (2.12)
Ta ka 1y p€c definicijas ir konstante, tad arT otra puse no izteiksmes ir konstante. Tapéc to
pieliek klat elektrodzingjspeékam E, ievieSot jaunu konstanti — atvertas k&des spriegumu

Eoc (OC no angl. open circuit). Tad sprieguma izteiksme vienkarSojas (2.13) un labi

apraksta redlas DS sistemu:

)

V=E—i-r—A-ln(i+i”j—i—m-exp(n-i):

=E+A-In(iy)—i-r—A-In(i)+m-exp(n-i)= (2.13)
=E,.—i-r—A-In(i)+m-exp(n-i)
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2.4. Izmantotie polimeri

SPEEK un SPEKK
Nafion un péc ta kimiskas struktiiras lidzigi veidotie poliméri (2.19. att€ls)
joprojam ir visizplatitakie Gdenraza tehnologiju pielietojumos (elektrolizeri, degvielas

Stnas) Sodien, bet tiem ir virkne trikumu, kas liek zinatniekiem joprojam meklét citus

{CFZ—CF;]—[CFZ— CF-]—
X l Yy

[OuCFg—CF-]—[-Q—CFEJ—SOgH
' m n

materialus.

CF3
Nafion m=1, n=2, x=5-13, y=1000
Flemion m=0, n=1-5
Aciplex m=0, 3, n=2-5, x=1.5-14
Dow Membrane m=0, n=2, x=3.6-10

2.19. attéls. Nafion-a tipa komercidlu polimeru kimiska struktiira [63].

Viens no trikumiem ir to dehidratacija, ari vaja mehaniska izturiba pie darba
temperatiram ap 80 °C [62]. Dehidratacijas rezultata samazinas protonus vadoso kanalu
skaits, ka rezultata pazeminas protonu vaditspgja, bet vajas mehaniskas izturibas del starp
anodu un katodu var izveidoties 1ssavienojums. Tiesi sliktas mehaniskas 1pasibas fluora
poliméru membranam nelauj tas iegut loti planas, lai samazinatu iekS€jo pretestibu
sistémai.

Viena alternativa Nafion tipa polimériem ir iesp€ja izmantot citus sulfonétus
polime@rus, kuriem ir Nafion polimériem lidzigs protonu vaditspgjas princips, bet atSkiras
polim@ra skeleti. P&tito poliméru klasts ir liels: poliketoni [64-68], poliimidi [69-73],
poli(arilén-eter-fosfin-oksid)i [74, 75], poli(arilen-eter-sulfon)i [76-83]. Biezi vien
polimériem, kas tiek paklauti sulfonéSanai, ir vél viena prieksrociba — tie tiek izmantoti
citas nozar€s (pieméram kontaktlécu veidoSanai redzes zinatn€) un tadé] to raZzosana ir jau

komercializeta, kas nozime tikai to, ka izejviela ir pieejama un pienemama cena.
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2.20. attéls. Poli(aril-éter-keton)u poliméru saimes izplatitakie parstavji, kurus liek
prieksa izmantosanai DS membranu materialos (no augsas: poli(éter-éter-keton)s,
poli(éter-keton)s, poli(eter-keton-keton)s) [84].

Poli(aril-eter-keton)i ir poliméru saime, kurai atkartojoSie elementi izveidoti
pamata uz benzola gredzenu bazes (2.20. att€ls). Ka parstavjiem no aromatisko
savienojumu klases to sulfon€Sanas metodes ir izpé€titas (par tiem plasak sadala par darba
pétito poliméru sintézi). Bez kimiskas izturibas Siem polimériem piemit ar1 labas
mehaniskas Tpasibas un termiska stabilitate.

Poli(&ter-eter-keton)s (PEEK) ir polimérs, kuru izmanto vairakas tautsaimniecibas
nozar€s, pieméram, transporta, elektronika, vadu izolacija, medicina un ari partikas
iepakojuma razoSana. Bez visam poli(aril-gter-keton)iem raksturigam ipasSibam tam
piemit vél viena, kas sekmé §1 poliméra izmantoSanu protonus vadoSa poliméra skeleta
veido$anai, proti -fakts, ka PEEK ir hidrofobs savienojums. Tadgjadi ir nodrosSinata tidens
iespieSanas tikai sulfonétajos kanalos, nevis visa membranas tilpuma [85]. No razoSanas
viedokla PEEK ir labaks ka poliméri uz fluora bazes, pieméram, Nafion, jo nesatur
fluoru. Savukart no degvielas Stinu viedokla tas ir trikums, jo fluors palielina kimisko
izturibu pret aktiva skabekla iedarbibu. Lidzigi Nafion-am, PEEK poliméru protonu
vaditsp€ja ir atkariga no tidens daudzuma poliméra, kas arT izraisa problémas, izv€loties
PEEK membranu geometriskos izmérus (biezumu). Pieméram 70 um biezas SPEEK
membranas DS deva salidzinamus rezultatus ar 125 pum bieza Nafion115 poliméra DS;
citi autori atzZimé iespaidigo SPEEK darba resursu: péc vinu rezultatiem Nafion tipa
membranas darba resurss neparsniedz 50 stundas, bet SPEEK membranas tados pasos
apstaklos darbojas vismaz 400 stundas. Par galveno SPEEK membranu prieksrocibu
uzskata to pieejamo cenu pie lidzigam 1paSibam.

Poli(&ter-keton-keton)s ir salidzino$i jaunaks polimérs, kuram ari piemit laba
termiska stabilitate, labas kimiskas un mehaniskas 1pasibas, bet publikaciju par to

pielietosanu degvielas §tnas ir salidzino$i maz.
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Polianilins
Elektronus vadoSie poliméri tika atklati 1960os gados Makdiarmida

(MacDiarmid, Pensilvanijas Universitate ASV) grupa, pétot polianilina (PANI) uzvedibu
hlora, joda un broma tvaikos un noverojot vaditspgjas pieaugumu pat 12 reizes istabas
temperatiira. ST pétnieku grupa veltija daudz laika poliacetiléna un PANI pétfjumiem un
vinu rezultatus 2000. gada novért€ja ar Nobela prémiju kimija ,,par vadoSo polim&ru
atklasanu un petijumiem” (prémija pasniegta Alanam Hégeram (Alan J. Heeger), Alanam
Makdiarmidam (Alan G. MacDiarmid) un Hideki Sirakavam (Hideki Shirakawa)) [87].
Seit japiebilst, ka ar jédzienu ,,vadoSais polimérs” nav domata nevadosa organiska viela,
kurai mehaniski pievienota neorganiska elektronus vadosSa viela, bet gan polimérs, kas
vada elektronus bez piejaukumu palidzibas, ka uzsvéra Makdiarmids sava Nobela
prémijas laureata lekcija [88]. Peédg€jos biezi sauc par legétu poliméru (doped polymer), jo
nosaukumu ,,vadoSais polimérs” (conducting polymer) biezi izmanto tieSi mehaniski

samaisitu materialu apzimesanai.

Ag, Cu * Legets trans-(CH)
Fe z
/] lfferr——
z [10° Sfcm]
3 <« Legéts polianilins
“ Insn [10° Sfcm]
@
0, Ge |%
= i
= =
3 - ‘
Z . = trans-(CH)
£ 8i § g [10°% S/cm)
%
AgBr !g.aﬁ
@
- N
Stilds Polianilins
[10-*° Sicm]
Dimants
w
p
g
= Neilons
(=]
s
Kvares

2.21. attéls. Elektronu vaditspéja polimeriem uz poliacetilena ((CH),) un polianilina
bazes [88].
Leg@sanas procesa poliméri, kuru elektrovadamiba parasti ir ar kartu no 10 lidz
10° S/cm, pariet jauna stavokli, kas raksturojas jau ar krietni augstaku vaditsp&ju: no 1
lidz 10* S/cm (2.21. attéls). Atkariba no legésanas reakcijas tos iedala:

» Red-oks tips — mainas elektronu daudzums poliméra k&dg;
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0 P-tips (negativais ladinS o lokaliz€jas uz ievaditajiem joniem,
pieméram, joda);

0 N-tips (pozitivais 1adin§ & lokaliz&jas uz ievaditajiem joniem,
pieméram, litija) [89, 90];

» Bez papildus jonu ievadiSanas

0 Foto-legesana — materiala elektroni, sanemot energiju no gaismas
kvantiem, parlec starp energétiskam zonam [91];

0 Ladina ievadiSana — ar sisteému, kas sastav no vaditaja (metals),
izolatora un pusvaditaja (polimers), pedéja ieved elektronus, - ar So
metodi ir ieglti supravados$i polimeri [92];

» Ne-red-oks tips — elektronu daudzums poliméru k&deé nemainas, bet
mainas energgetiskie Iimeni. Tiesi $1 metode ir izmantota vadosa polianilina
sintézei.

Petijumu rezultata Makdiarmida grupa izveda visparigo polianilina formulu un ta
galvenas atvasinatas formas, no kuram viena — pusoksidéta — ir elektronus vadosa (2.22.
attels) [93-95]. Skatoties uz visparigo formulu var padomat, ka polimérs var eksiste visas
iespgjamas modifikacijas no y = 0 lidz y = 1, bet pétnieki pieradija, ka poliméri eksiste
tikai trts modifikacijas (y=0; 0.5; 1), un polim@ru paraugos, kuri neatbilst precizi y=0;
0.5; 1 stehiometrijai, ir maisijums no 3 stabilajam formam atbilsto$as proporcijas [96,

97].
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2.22. attéls. PANI formas (a) visparigais izskats un to sastavdalas; (b) leucoemeraldine
base (LEB) vai pilnigi reducéta forma, (c) emeraldine base (EB) vai pus-oksidéta forma,
(c) pernigraniline (PEN) vai pilnigi oksidéta forma [99].

Ir veikti arm p€tijumi [98] par polianilina piejaukSanu protonus vadoSiem
polimériem DS, un paradits, ka tas palielina katalizatora izmanto$anas iesp&ju no 57%
Iidz 75% (jo vairak katalizatora, jo sisteéma spgj stradat pie lielakiem stravas blivumiem),
skabekla reakciju atrumu. Tas palielina polianilina pievilcibu izmanto$anai DS gazu

difuzijas un katalizatora slani, ko iecerets realizét miisu darba
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3. Eksperimentalas metodes

3.1. Materiali

Darba izmantotas vielas, kas bija gan reagenti kimiskajas reakcijas, gan paraugu
veidojosi polim@ri un monomeri:
» Poli(eter-eter-keton)s — polimers, kas tika sulfonéts, lai izveidotu protonus vadoso
poliméru (PEEK);
» Sulfonéts poli(Eter-&ter-keton)s — protonus vadosais polimérs (SPEEK);
» Sulfonéts poli(Eter-keton-keton)s — protonus vadosais polimérs (SPEKK);
» Anilina hidrohlorids — monomeérs, kas tika izmantots polianilina sint€zg;
» Polianilins — elektronus vadosais polim&rs (viena no formam) (PANI);
» Polivinilidenfluorids — mehaniski un ktmiski stabils polimérs Ipasibu uzlabosanai
(PVDF);
» Dodecilbenzensulfonskabe — oksidétajs (DBSA);
» Organiskie $kidinataji:
» DMSO - dimetilsulfoksids;
» DMAC - dimetilacetamids;
» NMP - N,N-metilpirolidons;
» Serskabe H,SOy;
» Fosforskabe HyPOy;
» Peroksids H,O, — kimiskas stabilitates testam,;
» Dzelzs Fe — kimiskas stabilitates testam.
Visi reagenti tika iegadati no firmas Aldrich un izmantoti bez papildus apstradasanas,
iznemot PEEK, kas tika iegadats no kompanijas Victrex, un SPEKK, kas tika ieprieks

sintez&ts GKSS Polimeéru institiita un SPEEK, kas tika sulfoné&ts §a darba ictvaros.
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3.2. Polimeéru sintéze
Miusu darba ietvaros tika izmantoti vairaki poliméri, kas, galvenokart, tika

iegadati jau gatava forma. Tomér dalai paraugu bija nepiecieSama sint€ze. Viens no
sint€zes procesiem, kas tika izmantots miisu darba, ir sulfonéSana: - s€rpaskabes grupas
SOsH pievienosana poliméram. Otrs darba izmantotais sint€zes process bija

polimerizacija, kad no monomeériem tika izveidots polimérs.

Sulfonésana
Sulfongsanas (Sis termins ir izmantots PEEK poliméra sulfuré$anas procesa

apzim&jumam) reakcija lauj izveidot poli(€ter-eter-keton)u sulfonéto formu (3.5. att€ls).
Tads reakciju tips — aromatisko savienojumu sulfuréSana — ir labi zinams, un to biezi
izmantots medikamentu, mazgasanas Iidzeklu, krasvielu un daudzam citds nozar€s
nepiecieSsamu vielu sint€zes procesos. Lai razotu sulfurétu aromatisku vielu, var tikt
izmantoti vairaki panémieni, kas saistiti ar reagentu izvéli:

0 Koncentréta sérskabe;

0 Uz séra trioksida SOs bazéti reaktivi;

0 Acetilsulfats;

0 Hlorsulfonskabe CISOs;H [100].

bo-—o-to! W—“Eim{&@gm;@i@]"

rikh SPEEK

3.5. attéls. Sulfurésanas reakcija uz PEEK poliméra parauga.

SulfonéSanas reakcija ir atgriezeniska:
Ar-H + H,SO4 <~ Ar-SOsH + H,O

Tas nozime, ka, ja lidzsvars tiks nobidits uz labo pusi, tad sulfurétais polimérs pazaudes
dalu no savam SO;H grupam. Sis grupas ir tiesi saistitas ar protonu vaditsp&ju, tas
nozime, ka reakcija pret€ja virziena izsauks protonu vaditsp&jas samazinaSanos. Galvenie
parametri, kas var tikt maintti sint€zes procesa, ir [101]:

0 Temperatiira;

0 Skabes koncentracija;

o0 Laiks.
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Temperatiira nosaka reakcijas atrumu, tas nozimé, ka jo augstaka temperatiira, jo
precizakam jabiit laikam, lai dazadu materialu sintézu rezultati sakristu. Tas ir §is
metodes viens no galvenajiem trilkumiem. Miisu gadijuma ar rezultatiem ir domats tads
parametrs, ka sulfuréSanas pakape (SD — no angl. Sulfonation degree), jeb kadai dalai no
atkartojoSiem poliméra molekulas elementiem pievienojas s€ra grupas, pienemot par
100% situaciju, kad katram no atkartojoSiem elementiem ir pievienojusies tieSi 1
sulfongrupa. Ja SD ir 100%, tad polimérs §kist pat karsta fident [102]. Skisana tident, kad
membranas iegii§anai priek§ DS, sakas jau SD tuvojoties 90%.

Balstoties uz eksperimentu rezultatiem, kas veikti Nunes grupa [103], ir zinams,
ka, lai sasniegtu 50% sulfoné€Sanas pakapi, poli(Eter-€ter-keton)am ir nepiecieSamas 8
stundas pie 50 °C un aptuveni 40 — 48 stundas pie istabas temperatiiras. Lidzigi rezultati
ir arT citiem autoriem (3.6. att€ls) [104, 105]. Metode ir sekojoSa: poliméru ievieto
serskabg ar attiecigu temperatiiru un atstaj uz nepiecieSamo laiku, maisot ar magnétiska
maisitaja palidzibu. Péc tam iegiito Skidrumu izlej uz ledus, tadg€jadi samazinot skabes
koncentraciju; jo polimérs neskist vaja sérskabe. Tad iesp&jams polimeru nofiltrét. legiito
filtréSanas produktu skalo dejonizeta fideni, lai attiritu no skabes, un péc tam izzave.

Tagad polim@rs ir gatavs membranas paraugu izveidoSanai.
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3.6. attéls. Sulfonésanas pakdapes atkariba noizturésanas laikaséerskabé pie istabas

temperaturas [105]

Saja darba ir izmantota sérskabe, jo $1 metode ir vienkarSa un neprasa papildus
Kimiskos reagentus, iznemot paSu polim@ru un koncentrétu skabi. Skabes koncentracijai

jabit zem 100% (97-98%), jo pret€ja gadijuma polimérs nedegrad€ un reakcijas produkts
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ir bez Skérs-saittm  [101, 102]. Lidzigas problémas paradas ari, izmantojot
hlorsulfonskabi. Vaja serskabé polimérs neskist un nesulfongjas. Lai sulfon&Sanas
rezultati biitu pec iesp€jas lidzigi, sint€z€m tika izveleta istabas temperatiira, kad nelielas

atSkiribas laika (Iidz stundai) nesp€l€ lielu lomu sulfonéSanas pakapé.

Anilina polimerizacija in-situ
1985. gada Makdiarmids atklaja, ka anilinu var polimerizet skabes tidens §kiduma
ar oksidétaju un ieglt polianilinu vadosa forma. Lai noteiktu nepiecieSamo vielu

daudzumu sint€zei, izmanto normaliz&tu anilina/oksidétaja molaro attiecibu k:

I = 2.5V,
Ve .Voksid

kur 2.5 ir koeficients, kas raksturo elektronu daudzumu no anilina puses, kas piedalas
reakcija, v ir atbilstosas vielas (anilins, elektroni un oksid&tajs) molu daudzums, kas
piedalas reakcija. Par oksidétaju var kalpot dazadas vielas, katrai no tam atbilst savs
elektronu skaits, pieméram:

Amonija persulfats (NH4),S,0s Szng' +2€82 SO42'

Kalija dihromats K>Cr,0; Cr,07 +12H +6& < 2Cr" +7H,0

Udenraza peroksids H,O, H,0, +2H +2& <2 H,0
Makdiarmids pieradija, ka lai iegttu analitiski tiru polianilinu ,,emeraldine base” forma,
normaliz€tai anilina/oksidétaja molarajai attiecibai jabiit 1, kas atbilst anilina parsvaram.
Ja palielinatu k vertibu vél vairak, anilins lielaka daudzuma paries polianilina, bet tad tas
biis mazak elektro-vadoss.

Misa darba ir izmantots amonija persulfats, un normalizéto anilina/oksidétaja
attiecibu var parrakstit sekojosi [93]:

B 2.5V,

k (3.1

2 : Voksid

Ja praktiski izmanto reagentu iesvarus péc masas, tad ir nepiecieSams izmantot attiecibu
m . . _ L
v=ﬁ; jo abu vielu molaras masas ir zinamas (Manims= 128,5 g/mol; Moksiderjs=228

g/mol). Tada gadijuma nepiecieSamu oksidétaja daudzumu var aprékinat péc formulas:

5710-m,.,.
moksidetajs = 25;}’”]"“ (32)
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Ta ka polianilina vadoSai formai ir raksturiga zala krasa, bet SPEEK membranai ar
anilinu —dzeltena, tad veiksmigu sintezes rezultatu ir viegli pamanit (nevadosajai anilina
formai ir zila krasa).

Viens no mana darba uzdevumiem bija iegiit kompozitmembranas (membrana,
kas sastav no vairakiem polimériem) paraugu, kura var veikt anilina polimerizaciju in-
situ. Tadel sakuma tika sintez&ta membrana, kas sastav no SPEEK un anilina hidrohlorida
(kompozitmembrana), kuru ievietoju destiléta tideni. Trauku ar membranu un wdeni
ievietoju ledus vanna un nodroSindju nepartrauktu maisiSanu ar magnétisko maisitaju.
Oksidetaja Skidumu @ident ar membranu ievada 1€ni. P&c noteikta laika membranu iznem
no Skiduma, skalo ar destilétu @ideni un zav€. Veiksmigas sint€zes gala rezultata pec
visam $§tm procediram tiek iegiits zal§ kompozitmembranas paraugs, kuram talak tiek

noteikta struktiira, sastavs un fizikalkimiskas 1paSibas.

3.3. Paraugu veidoSana

Lai izveidotu polim@ra membranu, tika izmantota vienkarSa metode — lieSana uz
stikla (casting on glass). Poliméru izskidina atbilstosa Skidinataja, ta izveli nosaka
poliméra 1pasSibas; maisiSanai izmanto magnétisko maisitaju, tipiska temperatiira ap 60
°C. Kad trauka ir iegiits viendabigs Skidums, to izlej uz tiras un horizontali novietotas
stikla plaksnes ar gludu virsmu, kas ir novietota uz silditaja, lai biitu iesp&jams zavéSanas
procesu veikt pie izv€letas temperatiiras. Ieteicams stikla plati ar paraugu un silditaju
ievietot velkmes skapi, jo ziiSanas process var ilgt vairakas dienas. Péc Skidinataja
iztvaic€Sanas uz stikla paliek poliméra kartina, kuru noskalo ar dejoniz&tu tideni un atstaj
tdent uz 24 stundam. Efektivakai zavesSanai tika izmantota vakuuma krasns, uzturot
temperatiru ap 80 °C, tada krasns bija pieejama GKSS Forschungszentrum Polim&ru
instituta.

Sintézes procesa ieglitas membranas kvalitati nosaka vairaki faktori:

> Skidinataja izvéle — galvena prasiba ir laba poliméra $kidiba;

> Skidina$anas procesa temperatiiras izvéle, lai paatrinatu $kidibu;

> Skidinataja un poliméra attiecba — nosaka, cik bieza bis sintezéta
membrana;

» Stikla plaksnes temperatiiras izvéle ZiiSanas procesa — nosaka, cik atri

skidinatajs iztvaikos;
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» Apkartgjas vides atmosfera — noteiktos gadijumos lauj noverst nevélamas
reakcijas ar apkartgjo vidi vai otradi — izmaina Tpasibas v€lama virziena,
zavgjot noteikta gazu sastava atmosfera;

» Un citi.

Misu darba atmosféras kontrole netika izmantota, jo izmantotas vielas nereage ar gaisa
esoSam gazém, bet pargjie parametri tika izvel&ti atkariba no materialu uzvedibas pie
tipiskiem sintézes apstakliem (stikls ar temperatiru 60 °C velkmes skapi ar nelielas
plismas gaisa apmainu). Membranas biezumu iesp&jams kontrol&t ne tikai ar $kidinataja
un poliméra attiecibas izveli, bet arl izveloties izlieSanai atbilstoSu formu, kura tada
gadijuma papildina stiklu, pieméram, smagu metalisku rami gredzena vai taisnstlira
veida, ko uzliek uz stikla, tadejadi ierobezojot maksimalo izméru. Izlietdas membranas
iztvaic€Sanas laikam ir liela loma, jo tas nosaka, vai polimeéra strukttira paspés izveidoties
protonu vadamibai nepiecieSamie kanali, un vai polimérs izveidos viendabigu membranu.
Ietekm&t So parametru ir iesp&jams, izmantojot rami ar blivi piegulosu parsegu, kas
apgrutina Skidinataja iztvaikoSanu no ierobezota tilpuma. Eksisteé ari citas metodes,
pieméram, izsmidzinaSana uz pamatnes, bet tad ir nepiecieSami speciali aparati un
salidzino$i liels sintez€amo materialu apjoms, kas vairak atbilst praktiskiem
pielictojumiem, veidojot DS bloku jau péc materiala pasibu noteik3anas, nevis

zinatniskiem pétjjumiem jaunu materialu test€Sanai.
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3.4. Fizikal-kimisko 1pasibu mérijumi
Strukturas analize ar spektroskopiskam metodéem

Organisko vielu sastava un struktiiras pétijjumiem biezi izmanto infrasarkano
spektroskopiju, kas lauj identificet struktiira iesaistitas molekulu grupas un sekot lidzi to
savstarpgjas koncentracijas izmainam, mainot sinté€zes apstaklus. Ta ka organisku vielas
sastava ieiet galvenokart tidenradis un ogleklis, tad lielaku nozimi spéle pat ne sastava,
bet molekulu grupu un to savstarp&ja novietojuma noteikSana. TieSi tapéc infrasarkana
spektroskopijas metode ir piemérota organisko vielu analizei.

Sulfongjot PEEK un salidzinot ta spektru ar SPEEK spektru, novérojams, ka
notiek viena C-H saites Gidenraza atoma aizvietoSana ar sulfongrupu SOs;H, jo spektra
paradas absorbcijas linijas, kas ir saistitas ar séra atomu SOs molekula; bez §Tm izmainam
paradas ar1 sulfongrupas ietekme uz blakus esoSo atomu saiSu svarstibam. Pieméram,
SPEEK IS spektra parasti izdala sekojoSas svarstibas un to izmainas:

> C-C saitei svarstibu joslas pie 1490 cm™ intensitate samazinas SPEEK
sintézes procesa un tai blakus veidojas jauna josla pie 1470 cm™;

» Paradas S=O saitei atbilsto$a svarstibu josla pie 1020 cm™;

» Paradas simetriskam un nesimetriskam O=S=0 svarstibam atbilstosas
svarstibu joslas pie 1080 un 1250 cm’.

Darba FTIR spektroskopija ir izmantota, lai noteiktu vai sulfon€Sana ir bijusi
veiksmiga. Merjjumi tika veikti LU Cietvielu fizikas institiita ar iekartu Bruker Equinox
55 FTIR. Tika izmantota gan atstaroSanas (PEEK polim&ram, jo tas nav caurspidigs), gan
ar1 gaismas caurlaidibas (SPEEK membranai, kas ir caurspidiga) metodes. Izmeritie
spektri tika analizeti, lai noteiktu, vai ir paradijusas SOsH grupai raksturigas svarstibu

joslas.

Sulfonésanas pakapes noteikSana
SulfonéSanas pakape ir viens no svarigakiem parametriem polim&riem, kuru

protonu vadamibas mehanisms balstas uz parnesi pa SO3;H grupam. Tas noteikSana lauj
salidzinat dazadus iegtitos paraugus. Lai noteiktu sulfonéSanas pakapi, izmantotas divas
metodes: elementu analize un termogravimetriskie merjjumi. Pirma metode tika
izmantota dalai paraugu, kurus sintez&ju Vacija stazéSanas laika, un analizes tika veiktas

Portugalé. Termogravimetriskas paraugu analizes tika veiktas LU CFI (skatit talak).
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Ar elementu analizes metodi nosaka dazadu elementu procentualos svarus
parauga. Tika izmantota iekarta Perkin Elmer, model 2400 CHN, ar kuru noteica
tdenraza, slapekla, séra un oglekla daudzumus méramaja parauga. lekartas darbiba
balstas uz Pregla-Dumasa (Pregl-Dumas) metodi, analiz€jamo paraugu sadedzinot tira
skabeklt Iidz CO,, H,O, N, un SO,. No iegiito m&rijjumu rezultatiem aprékini tika veikti,
balsoties uz sekojoSiem apsverumiem:

» Parauga nav nekadu citu piejaukumu, ir tikai sint€zes procesa ievaditie
elementi (pien€mums, kura patiesibu dal€ji apliecina noteiktais slapekla
daudzums);

» 100% sulfon@Sanas pakapei atbilst 1 sulfongrupa uz katru atkartojoSos
poliméra molekulu grupu.

Apkopojot ieglitos rezultatus tabula (tabula 3.1), var redzét, ka 100% sulfon&Sanas
pakapei atbilst 8.7% svara procenti séra. Zinot, kadu dalu sastada s€rs parauga, var
aprékinat sulfongSanas pakapi no vienkarsas proporcijas:

8.7 —)100%:> _100-a

b
a— x% 8.7

%
kur a ir izméritais lielums, kas izteikts s€ra svara procentos.

Tabula.3.1. SPEEK poliméra ieejoso elementu svars uz vienu atkartojosos poliméra
grupu pie 100% sulfonéSanas pakapes.

1 atoma Elementa masa, | Elementa masa,
Atoms Atomu skaits
masa, g/mol g/mol %
C 12 19 228 61.96
0] 16 6 96 26.09
H 1 12 12 3.26
S 32 1 32 8.70
Kopa 368 g/mol

Termogravimetrisko mérfjjumu metodé nosaka, par cik mainas parauga masa,
paaugstinoties temperaturai. Ir zinams [106], ka ap 300 °C pazid tiesi SOsH grupa, tadel
termogravimetrijas analizes iesp€jams noteikt So grupu daudzumu parauga péc atbilstosas

masas izmainas.
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Termoanalitiska metode
Termogravimetriska analize (TGA) ir viena no izplatitakam metodém, kura lauj

noteikt vairakas ipasibas lielam materialu klastam (metaliem, stikliem, keramikai,
polimériem un citiem), pieméram, termisko stabilitati vai degradaciju atkariba no
temperatiiras un $1 procesa kinétiku. TGA meérijuma laika nosaka svara izmainu atkariba
no laika un/vai temperatiras, vienlaikus kontrolgjot atmosferu (izveéloties gazi un tas
plismas atrumu). Ja TGA izejas gazes sastavu ir iesp&jams analizet (piemeram, ar gazes
hromatografu vai IR spektrus registréjosu iekartu vai citiem gazu sensoriem), tad var
noteikt, par kadiem savienojumiem sadalas analiz€jama viela, ko biezi izmanto,
analiz€jot poliméru sastavu. Masas izmainas paraugd var rasties vairakos procesos
(piem@ram, desorbcija, absorbcija, sabrukSana), un So procesu identificéSana Pec TGA
grafikiem iesp&jams noteikt fazu parejas materiala, ta sastava izmaingas pie noteiktam
temperatiiram [110].

Vel viena pétnieciska metode, kas izmantojama materiala uzvedibas noteikSanai
dazados temperatiiras diapazonos, ir diferenciala skangjosa kalorimetrija (DSC no angl.
diffirential scanning calorimetry). Ta lauj noteikt siltuma daudzumu, kas nepiecieSams,
lai parauga temperatiiru paceltu Iidz noteiktai vertibai, kas savukart lauj noteikt fazu
parejas un reakcijas paraugos, ka art dazadu sastava ieejoSo komponenSu mijiedarbibu;

tadel So metodi bieZi izmanto organisko vielu analizei.

Siltums

. Tg . Te iTm

Temperatira

3.11. attéls. DSC mérijumu rezultdts ar stiklosanas, kristalizacijas un kusanas procesiem
atbilstosam izmainam grafika [111].

Ja apskata tipiskus procesus poliméra, tad var izdalit sekojoSus: stikloSanas, kristalizacija

un kuSana, kas ir labi pamanami uz grafikiem (3.11. attéls). No stikloSanas temperatiras

2 komponensu sist€mai var uzzinat to savietojamibu (compatibility), jeb cik liela méra

poliméri sistéma paliek neatkarigi viens no otra. STm noliikam apskata katra poliméra un

vinu kop€jas sistemas stikloSanas temperatiras:
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> Jasistémai ir tikai viena T,, tad poliméri uzvedas ka viens vesels;

» Ja uz grafika ir novérojamas divas T, vietas, kas atbilst katra poliméra
stikloSanas temperatirai, tad polimeri sisttma nav savietojami un
neietekme viens otru;

» Ja uz grafika ir nov@rojamas divas T, kas ,tuvojas” viena otrai, tad
poliméri ir dalgji savietojami; jo tuvak T, sanak, jo vairak savietojamas ir
sist€émas sastavdalas [111].

Mana darba TGA analize tika veikta CFI ar iekartu SHIMADZU DTG-60
slapekla atmosfera; DSC mérijumi tika veikti Vacija (GKSS) ar iekartu DSC 204 Phoenix

argona atmosfera.

Udens absorbcijas spéjas noteik§ana
Udens absorbcijas spéja membrana ir loti svarigs parametrs, jo no tas ir atkariga

gan membranas protonu vaditsp€ja, gan ar1 tas mehaniska stabilitate. Pirmais izriet no
vaditspéjas mehanisma, kas balstas uz protonu parlekSanu starp absorbéta tdens
molekulam. Otrais ir saistits ar membranas geometrisko izméru izmainu wdens
absorbcijas laika. Reala DS bloka membrana tiek paklauta gazu spiedienam, Iidz ar to
tidens absorbcijas rezultata uzbriedusa membrana, kas ir ar mazaku mehanisko izturibu,
var veidoties mehaniskie spriegumi un ta var saplist.

Lai noteiktu membranas tdens absorbcijas spgju, izmanto vienkarSu metodi:
nelielu sausas (izZavétas) membranas gabalu (parasti ar laukumu 1 cm?®) nosver un ievieto
destilétaja tiden1 uz zinamu laiku (praks€ pienemts ievietot uz 24 stundam) pie istabas vai
darba (tipiski pie 60 °C) temperatiiras. Pec noteikta laika paraugu iznem no idens,
noslauka no virsmas lieko (neabsorb&to) iideni ar papira dvieli un nosver otro reizi.

Udens absorbcijas sp&ju aprekina ka absorbéta tidens un membranas svara attiecibu:

=~ .. Mka a Mmembrdna
UdensAbsorbcija = —= (3.3)

membrana
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Kimiskas stabilitates noteikSanas jeb Fentona tests
Par galvenajiem membranas degradacijas iniciatoriem uzskata peroksil-radikali

(HOO-) un hidroksil-radikali (HO-), jo tie ir kimiski loti aktivi radikali. Sakotng&ji to
nodaritie zudumi nav lieli — apm&ram 1 — 3 % no membranas tilpuma pie tipiskam darba
stravam, bet vienlaikus tie lauj skabeklim un tdenradim iziet cauri membranai un
izveidot jaunus radikalus, kas tada veida lénam sagrauj membranu. Ka vél vienu no
iespéjamiem aktiviem reagentiem DS uzskata ari peroksidu H,O,, kas péc dazu autoru
domam var veidoties uz katalizatora. Tadi aktivie joni nonakot kontakta ar polim&ru,
reag€ ar to, izraisot membranas neatgriezenisku degradaciju. Tapéc ir nepiecieSams ari
parbaudit katras jauniegiitas membranas kimisko stabilitati attieciba uz peroksil- un
hidroksilradikaliem un peroksidu.

Viens no iesp&jamiem veidiem ka to izdarit, ir Fentona tests [107]. Ta pamata ir
peroksida reakcija katalizatora (dzelzs Fe(Il) vai titana Ti(III)) klatbiitng:

H,0, + Fe** — Fe’" +-OH + OH~
Bez uzrakstitajiem reakcijas produktiem, iesp&jami ari citi: pieméram, Bosnjakovics un
Sliks (Bosnjakovic and Schlick), p&tot reakciju ar titanu, novéroja, ka HOO-, Oy, TiOO:
un fluorinétie alkil-radikali, ka ar1 O,, TiOO- kompleksi veidojas no HOO-, pie tam
pirmais raksturigs sausam Nafion-am.

Vielas ka SPEEK, kuram sastava nav fluora, ir paklautas lielakam degradacijas
riskam aktivo radikalu iespaida, kas ir skaidrojams ar faktu, ka C-H saites energija ir
mazaka, neka C-F. Tapéc tos uzskata par kimiski mazak izturigiem, jo vairak iesp&ju ir
radikaliem iedarboties uz C-H saiti (3.10. att€ls, kura, lai paraditu radikalu iedarbibu uz

nesulfonéto benzola gredzenu, tika uzziméts vél 4. gredzens).

S g s
oo tf )

3.10. attéls. SPEEK-am raksturigas vietas poliméra kédé, kas var biit pakjautas radikalu
uzbrukumam.

Tomér prakse rada, ka DS, kas izveidotas uz SPEEK membranu bazes, kalpo ilgaku

laiku, tadg] vairaki p&tnieki apSauba Fentona testa rezultatus ka labu kriteriju membranas

kimiskas stabilitates noteikSanai [108]. Tomér Sobrid nav alternativu testu metozu, kas

biitu guvusas atsaucibu membranu pétnieku vidi, tade] Fentona tests joprojam paliek par
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visizplatitako iesp&ju parbaudit membranu kimisko stabilitati [109].Fentona testa
membranu ievieto peroksida H,O; un dzelzs tidens $kiduma uz 1 stundu pie paaugstinatas
temperatiiras (60 °C). Paraugu nosver pirms un péc eksperimenta un svarus salidzina. Ja

membrana ir sadalijusies gabalos vai pazaudgjusi svaru, tas nozime, ka ta nav stabila pret

akttva skabekla iedarbibu.

Virsmas analize
Virsmas analizei tikai izmantota mikroskopija: skengjosais elektronu mikroskops

(SEM) un atomsp&ku mikroskops (AFM no angl. Atomic force microscope). Pirmais tika
izmantots gan virsmu, gan ari Skérsgriezuma pétijumiem, otrais bez virsmas reljefa
petijumiem tika izmantots art lai noteiktu virsmas potencialu. Darba tika izmantota SEM
iekarta LEO Gemini 1550 VP, kas lava mérjjumus veikt pie dazadiem atmosféras
spiedieniem parauga kamera (no 1 Iidz 100 Pa) [112].

Vel viens mikroskopu veids, kas tika izmantots virsmas 1paSibu pétijumiem, ir
atomspéku mikroskops. AFM mikroskopam parasti izdala tris darba reZimus atkariba no
adatas uzvedibas: kontakta, bezkontakta un punktésanas (tapping mode) metodes (3.12.
att€ls). Pirmais rezims nozime, ka adata atrodas kontakta ar virsmu, ta galvenais trikums
ir fakts, ka kontakta dél ir iesp&jama informacijas kroplosana. Bezkontakta metodé svira
svarstas ar frekvenci, kas nedaudz atSkiras no tas rezonanses frekvences, ar svarstibu
amplitidu zem 10 nm. Sis metodes izmanto$anas gadijuma nepastav risks sabojat
paraugu un adatu, tapec to izmanto mikstiem materialiem. Bet, ja uz virsmas ir absorb&ta
Skidruma monoslanis (pieméram, tidens), tad $§T metode atspogulo adsorbéta Skidruma,

nevis parauga virsmu.

a b C

# ﬁZ_/
VA A v A S S A v A a4
3.12. attéls. AFM mikroskopa tris tipiskie darba rezimi.

Tresa metode atrodas uz abu ieprieks aprakstito reZimu robezas, un izmanto gan
kontaktu, gan svarstibas. Lidzigi bezkontakta metodei, svira svarstas ar frekvenci, kas
nedaudz zemaka par rezonanses frekvenci, bet ar amplittidu, ieveérojami lielaku, neka 10
nm: parasti no daziem desmitiem lidz 200 nm. Tada svarstibu rezZima paraugs atrodas
kontakta ar virsmu tikai Tsu bridi, un tad bojajumi virsmai iesp&jami krietni mazaki; $aja

rezima labi noveérot strauju reljefa paaugstinaSanos. Tada lidziba bezkontakta metodei
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lauj izmantot AFM punktéSanas rezZimu ar1 mikstajiem paraugiem. Ta ka amplitida ir
lielaka par bezkontakta metodi, tas lauj izvairities no adatas aizkerSanas Skidruma un
veikt merijumus atmosfera. Jo poliméru materiali ir pietiekami miksti un uz to virsmas ir
iespgjama ar1 adsorbéta uUdens kartina, tad tieSi tre$a metode tika izmantota miisu
pétijumos.

Merfjumi tika veikti ar MultiMode sken&joso atomspéka mikroskopu (AFM
paveids), ko vada Nanoscope4 programma (firmas Veeco produkts). Bez virsmas
mérjjumiem tika veikta vél fazes (Phaselmaging™) un virsmas potenciala noteikSana
daziem membranu paraugiem.

Fazes att€ls atspogulo vairakus parametrus, piem&ram, atSkiribu sastava, adh&ziju
un citus, ieskaitot elektriskas un magnétiskas ipasibas. Lai to izméritu, nosaka fazes
nobidi starp sviras paredz€to un redlo svarstibu, kas bieZi vien atspogulo vielas 1pasibu
izmainas. Saja rezima amplitidas izmainas nosaka reljefu vienlaikus ar fazes nobides
mérisanu, kas atspogulo parauga materiala Tpasibas. Ka piemé&ru apskatisim silikona
hidrogg€la paraugu, dala no kura paklauta kimiskam mijiedarbibam, kas hidrofobu vielu
padara par hidrofilu (krusts att€la 3.13 apzimé parauga dalu kas netika paklauta
iedarbibai). Virsmas morfologijas izmainas ir minimalas, bet fazes diagrammas viegli
novérot ipasibu izmainu (3.13. attéls). Sis metodes izmanto$ana paraugiem, kuru sastava
ir 2 polimeri, var palidzet noteikt precizak, vai virsmas izmainas ir saistitas ar otra

poliméra piejaukSanu, vai ir radusas veidoSanas procesa.

3.13. attéls. Parauga virsma ( pa kreisi) un fazes attéls ( pa labi) silikona hidrogélam
[113].

Virsmas potencials ir vél viena iespgja noteikt p&tama materiala Tpasibas. Sakuma
punktéSanas rezima uzpem virsmas reljefu, péc tam adatu nedaudz pacel un pieliek
spriegumu adatai vai parauga galdam, un mikroskops otro reizi noskané izvéleto
apgabalu, noturot adatu izv€letaja attaluma no parauga virsmas un mainot spriegumu
adatas gala. Tada veida nosaka, kadas potenciala vertibas ir atrodamas uz virsmas. Labs
piemérs metodes iesp&jam ir kompaktdiska virsmas analize, kur iesp€jams ieraudzit

ierakstitos informacijas bitus (3.14. att€ls) [113]. Ta ka misu gadijuma viens no
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objektiem sastav no elektronus vadoSa un otrs - protonus vadosa polim&riem, tad tiesi §1
metode varftu palidzet pamanit, ka parauga sadalfjusies abi poliméri. Analiz&jot
zinatnisko literatiru, nav atrasta nekada informacija par virsmas potenciala meérjjumiem
ar AFM kompozitu poliméru paraugiem, un miisu darba rezultata bija iesp€jas parbaudit

§1s metodes pielietojumu prakse.

b

3.14. attéls. Punktésanas rezimd uznemts virsmas reljefs (pa kreisi) un virsmas potencidls

(pa labi) CD-RW diskam. [113, attels no Yasudo Ichikawa, Toyo Corp. Japan].

Vaditspéjas noteikSana
Protonu vaditspéja ir viens no galvenajiem parametriem materialam, kas ir domats

DS, un nosakot membranas izmanto$anas potencialu, tas tiek vértéts vispirms. Lai
noteiktu protonu membranas vaditsp&ju, misu darba izmantotas divas metodes:
mainstravas impedances metode un cCetru elektrodu metode. Pirma metode ir
visizplatitaka pétnieku starpa, jo lauj noteikt protonu vaditsp&ju caur membranas plakni
(biezuma virziena), kas atbilst darba virzienam. Otras metodes gadijuma protonu
vaditspgja membranai tiek noteikta membranas tilpuma, tas virsmu ieskaitot. No vienas
puses, poliméri ir pietickami amorfi, lai to Tpasibas biitu izotropas visos virzienos. Bet no
otras puses membranas protonu vaditsp&ja ir atkariga no kanalu veidoSanas procesa
tilpuma, tatad iesp&ja izveidot kanalu bez parravumiem ir ar lielaku varbutibu isakaja
virziena, kas ir perpendikulari virsmai. Tapec divu elektrodu shéma ir iesp&jams precizak
noteikt membranas iek$gjo pretestibu, kas DS ir proporcionala ne tikai stravas blivumam,
bet arT membranas biezumam.

Mainstravas vai elektroktmiskas impedances spektroskopiju var realizet gan divu,
gan Cetru elektrodu shéma. Divu elektrodu shéma ir tuva realai DS: pie membranas
piestiprina oglekla audumu ar katalizatoru un iespiez starp diviem plakaniem gazu
caurlaidigiem elektrodiem un pievieno #idens padeves sisttmu, kas nodro$ina
nepiecieSsamo relativo mitrumu; temperatiiras reguléSanai izmanto silditajus vai ievieto

Sunu krasni (3.15. attéls). Tada Sinas konstrukcija paradas viena no galvenajam
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problémam: nepiecieSamiba nodro$inat labu elektrisko kontaktu starp dalam. Lai noteiktu

protonu vaditsp€ju, izveidoto sisteému pieslédz pie elektroktmiskas impedances iekartas.

Silditajs

—% Elektrods 27

Ogleklaaudums ar Pt

Membrana

Oglekla audums ar Pt

/ Elektrods /
.

Silditajs

3.15. attéls. Pirmd tipa membranas testesanas sinas uzbiive Skersgriezuma.

Par impedances spektroskopijas sakumu var uzskatit 1880-os gadus, kad to
elektronika ieviesa O. Hevisaids (Oliver Heaviside) [114]. Misdienas DS pétijumos
izmanto elektrokimisko impedances spektroskopiju (EIS), kas ieklauta pilnigako
potenciostatu metozu klasta un tiek lietota loti plasi, lai pétitu robezvirsmas un to
mijiedarbibu visdazadakajas sitemas. EIS metodi plasi izmanto ari cietajiem jonu
vaditajiem, ka ar1 Skidriem elektrolitiem, jonus vadoSiem Skidrumiem un stikliem,
polimériem, ka ar1 kristaliem, kur augstas temperatiiras ir iesp&jama defektu (vakances
vai starpmezglu joni) kustiba.

Darba membrana tika ievietota starp ogles auduma elektrodiem ar ieprieks
ripnieciski uznestu katalizatoru (Pt uz aktivétas ogles nanodalinam), un ievietota speciala
vaditspgjas mérfjumu §ina, kas ir idziga aprakstitai Alberti et al. darba [115]. Stina tika
ievietota krasni ar datora vadibu, kas lava uzdot temperatiiras izmainas atrumu,
temperatiiras gala vertibu, izturéSanas laiku pie katras temperatiras. Temperatiiru
intervals mérjjumiem bija no 30 °C Iidz 120 °C, m&rfjumi tika veikti gan sildot, gan
dzes&jot. Stina ir nodrodinats relativais mitrums mérijumu laika 100%. Mérfjumi tika
veikti ar impedances spektrometru Zahner 1M6 (ZAHNER-Elektrik GmbH & Co.KG,
Vicija) frekvendu intervala no 10 lidz 10° Hz, impedances vértiba tika noteikta pie fazes
lenka ¢ vienada ar nulli. Meérjjumu rezultati tika apstradati ar datora palidzibu, aprékinot
gan protonu vaditsp€jas atkaribu no temperatiras, gan impedances grafikus procesu
apraksam.

Protonu vaditspgja ir vienas no svarigakiem parametriem, kas nosaka, vai
materialu ir iespéjams izmantot @denraza tehnologijas (elektrolizes ickartas, DS,

tidenraza membranas). Protonu vaditsp€jas noteikSanai tika izmantota impedances
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spektroskopija frekvencu diapazona no 1 Hz lidz 1 MHz; dati tika apstradati ar
programmu un iegiita SPEKK s€rijas membranu paraugu protonu vaditsp&jas atkariba no
temperatiiras. Merjjumi automatizeta iekarta vienam paraugam ilgst apméram 24 stundas,
mainot temperatiiru ar 10 gradu soli ik péc 2.5 stundam. Merijjumu laika paraugs tika
sildits un péc tam atdzeséts.
No mérfjuma rezultatiem tika panemta reala dala no kompleksas pretestibas pie

100 kHz un att€lota uz grafika sekojoSiem krit€rijiem:

» Merfjums atrodas temperatiiras intervala beigas, kad Iidzsvars atbilstosai

temperatiirai ir sasniegts;

» MerTjumu rezultati izv€letaja vieta maz mainas (attels 3.16).

Izv€loties katrai temperatiirai atbilstoSo pretestibu, tika nemti rezultati pie fazes lenka 0

un apstradati, lai noteiktu protonu vaditsp&ju uz biezuma vienibu.

20,00

18,00 / x
/T
16,00 ; g‘
/TX

14,00
A
12,00 ‘

10,00 ‘\
8,00 \ /

6,00 \ ~
\_ /T
~/

T T T T T y y "
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Re Z pie 100 kHz, Omi

4,00

Merjuma numurs

3.16. attéls. Pretestibas merijumi paraugam atkariba no ta temperatiiras, un nolasisanas
punkta izvéle atkariba no pretestibas izmainam. Mérijumi veikti no 40 °C lidz 80 °C ar
soli 10 °C péc katriem 100 mérijumiem. Zilas linijas parada vietas grafika, kurds veikti

pretestibas nolasijumi.

Otra metode, kas tika izmantota darba vaditsp&jas noteikSanai, bija 4 elektrodu
metode ar BekkTech Siinas (BekkTech LLC, ASV) palidzibu LU CFI. Ka jau augstak
teikts, tada veida tieck merita membranas vaditsp€ja ne tikai perpendikali plakném, bet ar1
gareniska virziena, kas neatbilst darba stravas virzienam reala DS. Galvena ¢etru zondu
metodes priekSrociba ir ta, ka nav nepiecieSams nodrosinat labu kontaktu elektrodiem ar

visu virsmu, ir iespgjams mérfjumus veikt dazada mitruma atmosferas, ka arT ir iesp&jams
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pemt véra membranas biezuma nevienmérigumu. Cetru elektrodu $iina sastav no
siltumizturiga materiala korpusa (fluoroplasts PTFE), kura atrodas ieksgja dala: 4 platina
elektrodi un platina sietini. Membrana ir iestiprinata starp elektrodien ta, lai 2 malgjie
elektrodi, kuriem tiek pielikts ar€jais stravas avots, ir no vienas puses, bet 2 ieksgjie —
otra membranas pusé, pie kuriem tiek pieslégts elektrometrs potenciala mérisanai. Stina
tiek ievietota speciala dielektriska materiala noslédzama korpusa, kura ir iestradati
pievadi mitrina$anas gazes pievadiSanai. Stnai ir etras izejas elektrodiem un viena ieeja

termoparim (3.17. att€ls, pa labi).

3.17. attéls. Cetru elektrodu metodes shéma (pa kreisi) un BekkTech Siina (pa labi).

Attalumi L un V starp argjiem un ieksgjiem elektrodiem attiecigi ir fikseti, bet
membranas biezums ir W un platums T, kuram vienigais ierobezojums ir T < 2 cm, ko
nosaka Siinas izmérs (3.17. attéla, pa kreisi). Stravas avota spriegumu ieteicams turét zem
1 V, lai novérstu elektrokimiskas reakcijas uz tris fazu (elektrods, membrana, mitra
atmosfera) robezvirsmas.

Merjjumiem par stravas avotu tika izmantots elektrokimiskais potenciostats
Voltalab PGZ 301 (Radiometer Analytical, Francija) kuram ar datora palidzibu tiek
uzdots turét konstantu nelielas stravas vertibu viena meérijjuma laika. Stravas izraisito
potenciala starpibu uz iek$gjiem elektrodiem membranas otra pus€ noteicu ar multimetru
DVMS8S0BL (Velleman Inc.,ASV). Rezultati tiek att€loti grafika un membranas
pretestiba tiek noteikta, izmantojot linearu aproksimaciju un Oma likumu.

Membranas pretestibas aprékinasanai nepiecieSams izveléties pareizo datu
apgadalu: ka redzams attéla 3.18, sprieguma zudumi palielinas pie lielakam stravas

vertibam. Analiz€jot attela dotos datus, likni var sadalit divas dalas, kuras aproksimé&jot ar
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taisném, iegust pretestibu 461 kQ stravu diapazonam lidz 2 mA, un pie lielakam stravam
attiecigi iegiist mazaku pretestibu - 261 kQ (3.18. attels). Aproksim&jot visu likni ar
vienu taisni, iegust pretestibu 282 k€. Izveértejot dazados stravas apgabalos noteikto
pretestibu lielumus, misu darba izveéleti apgabali pie lielakam stravam sekojosu iemeslu
del:
» Pie mazam stravam ir iesp§jama iekartu un savienojumu ievérojama
ietekme uz izmerito pretestibu;

» Pie mazam stravam lielu lomu spgl€ citi procesi, pieméram, aktivacijas

polarizacija.
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3.18. attéls. Aprekindtas pretestibas izvélétajos stravas intervalos Cetru zondu metode.
Tapéc, apstradajot cetru zondu vaditspgjas Siinas datus, izvélas to datu dalu, kas atbilst
lielakam stravam un aprakstas ar labu linearu tuvinajumu. Tada veida tika aprékinatas
dazadu darba iegiito paraugu pretestibas katrai temperatiirai, pie kuram notiek merijumi.
Lai aprékinatu membranas Ipatn&jo protonu vaditsp&ju, izmanto sekojosu formulu:

o :%ﬁ (3.7)
kur vienadojuma pirmais loceklis atspogulo pretestibu uz vienu membranas garuma
vienibu, bet otrais nem v&ra parejos parauga izmérus, kas kopuma lauj uzzinat ipatn&jo
protonu vaditsp&ju o.

Abu metozu rezultata paraugam tiek noteikta vaditsp&jas atkariba no

temperatiiras, kas uzskatami raksturo membranas uzvedibu DS sistéma. No vaditspéjas

temperatiiras atkaribas tiek konstruéta Areniusa (Arrhenius) likne, no kuras iesp€jams
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uzzinat protona parneses reakcijas aktivacijas energiju. So pieeju bieZi izmanto, lai
raksturotu dazadus 1adina parneses procesus un reakcijas to pamata.

Aktivacijas energija E, ir minimala energija, kas nepiecieS$ama reagentiem, lai
reakcija notiktu. Kimija reagentu un reakcijas produktu energijas nosaka tas, vai reakcija
biis eksotermiska vai endotermiska. Apskatot protonu vaditsp&ju, ko var uzskatit par
protona parléksanas reakciju starp blakus eso$am saistitam tidens molekulam un nemot
veéra blakus esoSo molekulu ietekmi, no vaditsp&as temperatiiras atkaribas liknes
iesp&jams iegiit So reakciju raksturojo$o energiju konkrétaja gadijuma.

Areniusa vienadojums saista reakcijas atruma konstanti ar temperatiiru un citiem

parametriem, to 1889. gada pamatoja kimikis Svante Arenius no Zviedrijas:

E
k=A-exp| ——* 3.8
p( RT) (3.8)
kur A ir konstante; R — gazu konstante (8.314 J/mol-K). Konstante A raksturo, cik biezi
notiek tada reagentu mijiedarbiba, kad ir iesp&jama reakcija (raksturo mijiedarbibas

energiju pie pareizas molekulu orientacijas), to nosaka eksperimentali.
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3.19. attéls. Protonu vaditspéjas eksperimentali iegiitais grafiks (pa kreisi) un ta

ekvivalents Areniusa koordinates (pa labi).
Areniusa vienadojumu var parrakstit koordinates (%;ln(k)j; ja reakcija ir tikai viena,
nevis vairaku vienkarSu reakciju virkne, procesu raksturo lineara atkariba (3.19. attgls).
Tapéc, atliekot uz y ass eksponenti no vaditsp€jas, un uz x ass atbilstosas % vertibas,

iegiist punktus, kurus aproksim&jot ar taisni, no taisnes slipuma koeficienta izrékina
procesa aktivacijas energiju. Ja iegutaja likné var izdalit vairakus linearus posmus ar
dazadiem slipumiem, tas nozimé, ka apskatamaja sistéma var notikt vairaki procesi, kas

nosaka vaditsp€ju (iegiito rezultatu interpretacijai tomer japieiet uzmanigi [116]).
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4. Rezultati un secinajumi

Darba rezultatus var iedalit divas lielas kategorijas: membranas materialu p&tijumi
un elektroda materialu pétijumi. Katru no kategorijam veido vairakas meérjjumu s€rijas
katram no izve€letiem materialiem. Nemot véra apstaklus membranu darbibas laika
degvielas $tina (pieméram, kontaktu ar oksidétaju — aktivo skabekli vai peroksidu un
paaugstinatu temperatiiru), ir izvirzitas atbilstosas prasibas gan membranas, gan elektroda

materialiem, kas kopuma ir loti lidzigas, tomer dazos punktos tas atskiras.

4.1. Membranas materiali
Membranas materials ir viena no svarigikam DS sastavdalam, jo tas ar savam

Tpasibam nodrosina sistémas darbibu. S@ina notieko$u procesu dé| materialam ir izvirzitas
prasibas, kas tika apskatitas 1. sadala. Saja darba ka membranas materiali tika pétitas
divas vielas: sulfonéts poli(eter-keton-ketons) (SPEKK) un modificéts sulfonéts poli(&ter-

gter-ketons) (SPEEK).

Sulfonets poli(éter-keton-keton)s
SPEKK ir viens no poli(aril-&ter-keton)u saimes parstavjiem, un tam piemit

raksturigas §Ts poliméru saimes Ipasibas, kas nodrosina ta potencialu pielietojumiem DS.
Tas ir lidzigs SPEEK poliméram, kas jau ir paradijis sevi ka iespgjamu Nafion poliméra
konkurentu, jo C=0 grupa starp benzola gredzeniem padara to kimiski izturigaku (attels

4.1).

L) %@@M

4.1. attéls. SPEKK poliméra struktiirformula.

Ta ka SPEKK nav pietieckami mehaniski izturigs, tika parbaudita iesp&ja tam
pievienot citu poliméru - polivinilidenfluoridu (PVDF). PVDF ir laba kimiska stabilitate,
maza tdens absorbcija un ta darba temperattiras augséja robeza ir virs 100 °C (atkariga no
konkréta poliméra tipa). Kimisko stabilitati PVDF var izskaidrot ar to, ka tas ir
fluorpolimérs, un dala saiSu ir ar fluoru, kuram ir lielaka energija, tadel tas ir izturigaks

oksidétaju (pieméram, skabekla) klatbiitne (attels 4.2).
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4.2. attels. PVDF poliméra struktirformula.

1. Paraugi

Misu pétjjumiem tika izmantots SPEKK polimérs, kur§ sintezéts Vacija.
Riipnieciski razots PVDF polimérs iegadats no Aldrich firmas. Abiem polim&riem pirms
kompozita veidoSanas netika veiktas nekadas modifikacijas. SPEKK polim&ram ieprieks
tika noteikta sulfonéSanas pakape, kas bija vienada ar 63 % (pienemot, ka 100 % atbilst 1
SOs;H grupai uz atkartojoSos poliméra struktiiras elementu). Izejas polimérus izzavegja
vakuuma krasni un ievietoja $kidinataja (DMSO vai DMAC), kuru maisija ar magnétisko
kluva viendabigs, to izl&ja uz precizi horizontali novietotas stikla virsmas un lava Zit 3
diennaktis. Izzuvis paraugs bija caurspidiga plana (biezums Iidz 200 mikroniem)
membrana. Gatavu paraugu uz 24 stundam ielika destiléta GdenT un pec tam zavéeja
vakuuma krasni. Tagad paraugs ir gatavs merijumiem.

Lai salidzinatu PVDF ietekmi uz kompozita poliméra 1pasibam, tika izveidoti 4
paraugu tipi ar mainigam abu izejas poliméru koncentracijam:

» SPEKK:PVDF=100:0 w%;
» SPEKK:PVDF=95:5 w%;

» SPEKK:PVDF=80:20 w%;
» SPEKK:PVDF=0:100 w%.

Ka $kidinataji tika izmantoti DMSO un DMAC, un paraugu izgatavoSanas laika
stikla virsmas temperattira bija no 75 °C Iidz 120 °C. Labakus rezultatus izdevas sasniegt
ar Skidinataju DMSO, - tad sintez€tie paraugi péc izskata bija viendabigaki, un turpmakos
rezultatos pétiti un analizeti tikai tie.

Lai uzlabotu iegiito membranu kvalitati (ta nedaudz atSkiras no sint€zes uz
sintézi), kompozita struktiiras stabilizacijai tika nolemts pielikt klat nelielu daudzumu
treSo poliméru — poli-benz-imidazolu (PBI). SPEKK sulfongrupas ir hidrofilas, PVDF ir
hidrofobs, tapéc abi polimeéri slikti mijiedarbojas (ST apgalvojuma pamatojums, izejot no

veikto meérjjumu rezultatiem, tiks dots v€lak sadalas par DSC analizi un virsmas
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pétijumiem). PBI polim&ram viena dala ir hidrofila, otra — hidrofoba, un tada uzbtve var
sekmét kompozita ieejoso polim&ru mijiedarbibu. Darba tika parbaudits tikai viens

sastavs ar sekojosu izejas poliméru attiecibu (SPEKK:PVDF):PBI= (80:20):1.

2. Udens absorbcija

Ta ka pétitie paraugi pat ar vienadu sastavu tika iegiiti pie dazadam temperattiram,
tad, apskatot to tidens absorbcijas sp&ju, no visiem rezultatiem tika izveleti 2 katram
paraugu sastavam atbilstoSie, viens no kuriem bija ar minimalu @idens absorbciju, bet otrs
— ar maksimalu (att€ls 4.3). PVDF paraugu svara izmaigas ir zem 3%, tapéc nav
atspogulotas diagramma. Mérfjumu kltida, nosakot svaru, neparsniedz 10 %, parasti bija
zem 5 %.

Salidzinot paraugus bez un ar 5 w% PVDF, konstatgjam, ka otra poliméra
piejaukSana palielina tidens absorbciju Iidz 1.5 reizes. Ja pie istabas temperattras, kad
mitrums ir zem 60 w%, tas nav tik dramatiski, tad pie 60 °C, kas ir tuvak darba
temperatiram DS, starpiba ir jau ievérojamaka un var sasniegt pat 40 w% labakiem
paraugiem. Tas nozimé, ka 5 w% PVDF piejaukSana SPEKK poliméram palielina iesp&ju
mehaniski bojaties DS spiediena d&l; no pozifivim izmainam var atzZimét mérijumu

stabilitati: mazako un lielako rezultatu starpiba viena tipa paraugu serijai kluva mazaka.

200 ERT, 1. paraugs
B RT, 2. paraugs
160
m60°C, 1. paraugs
339 120 @ 60°C, 2. paraugs
4
S .
7]

SPEKK SPEKK 95 SPEKK 80

4.3. attéels. Minimala un maksimald iidens absorbcija membranu paraugiem no SPEKK
un kompozita (mérijumos noteiktas masas izmainas péc 24 stundam, izturot paraugus

destiletaja udent pie istabas temperatiiras un 60 °C) .
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Salidzinot tira SPEKK membranu ar paraugu, kur§ satur 20 w% PVDF, ir
noverojama pret§ja tendence — Udens absorbcija pazeminas, pie tam daziem s@rijas
paraugiem ieveérojami. Paraugiem ar vismazako tidens absorbciju pie 60 °C (1. paraugs) ir
lidziga maksimala tidens absorbcija pie istabas temperatiiras (2. paraugs). Tira SPEKK un
ar 20 w% PVDF paraugiem ar vislielako tidens absorbciju ta atSkiras aptuveni 2 reizes.
Tomér gan pasam SPEKK, gan ar 20 w% PVDF piejaukumu ir liela starpiba starp
mazako un lielako rezultatu, padarot lielaku rezultatu izkliedi.

24 stundas ka tdens absorbcijas meérjjumu laiks nav pamatots zinatniskaja
literatiira, tade] ka papildus merjjums tika veikta Gidens absorbcijas rezultatu stabilitates
parbaude pie paaugstinatas temperatiiras. Divi paraugi tika ievietoti destiléta tdenT pie 60
°C uz ilgaku laiku, nosverot tos vairakas reizes mérjjumu laika. Interpret€jot rezultatu
jaatceras, ka paraugi ir nelieli: geometriskais laukums 1 ¢cm?® un biezums parasti ir lidz
200 um; tap€c parauga svars ir parasti zem 0.1 g, un rezultatus ietekmé ne tikai poliméra
tilpuma absorbéta tidens daudzums, bet arT uz virsmas palikuSais Gidens. Lai samazinatu
uz virsmas paliku$a tidens daudzumu, paraugu péc iznemsanas no tidens saspiez starp
papira dvieliem. Ta ka ar1 tads rupj$ lieka mitruma nogemsSanas process var gan atstat
nedaudz Gideni uz virsmas, gan izspiest nelielu daudzumu no parauga tilpuma, rezultatu
izkliede ir paredzama.

Ka redzams no iegiitiem rezultatiem, SPEKK ar 20 w% PVDF piejaukumu jau
péc 24 stundam sasniedz maksimalo tidens absorbciju, kas talak nemainas. Tiram SPEKK
péc 24 stundam absorbéta tidens daudzums ir mazaks ka paraugam péc 4 — 6 dienam,
tom&r merjjumu rezultati dod pietiekosi tuvas vertibas, lai gan tendence absorbéta idens

daudzumam pieaugt ir izteikta (attels 4.4).
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4.4. attéls. Udens absorbcija membranas - mérijumu stabilitate laika.

3. Kimiska stabilitate

Fentona tests membranu kimiskas stabilitates parbaudei tika veikts paraugiem péc
48 stundu izturéSanas destiléta tident bez sildiSanas. Paraugus iemérca uz 1 stundu H,O,
Skiduma, noskaloja ar destilétu tideni un nosvéra, pirms tam nonemot tideni no parauga
virsmas 11dzigi Gidens absorbcijas testam. Vizuali paraugos netika konstatétas nekadas
izmainas. Nosverot paraugus, tika konstatétas nelielas svara izmainas (attéla 4.5, relativa

kluda ne vairak par 1%).

1,2
1,1 1

14
0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 -
0,2 -
0,1 -

0 -

Nom. svars

SPEKK SPEKK 85 SPEKK BO PVDF

4.5. attels. SPEKK sérijas membranu paraugu svara izmainas Fentona testa rezultata.
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Salidzinot rezultatus sava starpa, var atzZimét:

» PVDF membrana Fentona testa rezultata ir palielinajusi svaru;

» SPEKK membranas paraugs nav mainijis savu svaru;

» SPEKK membrana ar 5 w% PVDF piejaukumu ir palielinajusi savu svaru

gandriz par 10 %, bet ar 20 w% - tikai par 2%.
Nemot véra tidens absorbcijas rezultatus un parauga svérSanas un sagatavosanas metodes
jau noraditos kliidu avotus, tira SPEKK membranai var apgalvot, ka Fentona tests rada,
ka izmainu nav. Paraugam ar 20 w% PVDF poliméra piejaukumu, I1dzigi tiram SPEKK
polim@ram, tdens absorbcijas izmainas ir nelielas, m&fjumu klidas robezas. PVDF
membranas paraugs svaru ir palielinajis, kas norada uz tadu procesu norisi, kas atbilst vai
kimiskai reakcijai, vai parauga izméru izmainai aktiva skabekla ietekmé&, vai, nav
izslégts, mikro izméra katalizatora dalinu adsorbcijai. Atkartojot merjjumus vairakas
reizes, mikrodalinu adsorbciju var izslégt, tas nozimé, ka PVDF poliméru H,O, $kiduma
ietekm@ aktiva skabekla joni, bet So procesu nevar uzskatit par parauga degradaciju.
Paraugam ar 5 w% PVDF poliméru Fentona rezultati atbilst palielinatai tidens
absorbcijai, ko izsaucis nelielais PVDF poliméra piejaukums. Apskatot citu mérfjumu
rezultatus (morfologijas sadala) ir iesp&jams, ka svara izmainas ir saistitas ar polimeru
nepietickamu mijiedarbibu, palielinoties mikroplaisam parauga, kuras var adsorbéties
tidens testa laika.
Ta ka no iegttajiem poliméru kompozitiem s€rija ar 20 w% PVDF poliméra

piejaukumu izradija vislabako stabilitati Fentona testa, tad talak vairak uzmanibas tiks

pieversts §1s s€rijas paraugiem.

4. Protonu vaditspéja

Protonu vaditspgja izejas SPEKK poliméram un kompozitam ar 20 w% PVDF
piejaukumu pie 30 °C sasniedz 13 un 7 mS/cm attiecigi. Poliméra SPEKK bez PVDF
vadamiba Iidz ar temperatiiras augSanu palielinas salidzino$i lénak neka kompozita
membranai, un pie 80 °C abu membranu vadamibas rezultati ir tuvi (ap 17 mS/cm).
Atceroties, ka tidens absorbcijas sp€ja SPEKK membranai ar PVDF piejaukumu
pazeminagjas, var secinat, ka tas nav ietekmgjis vaditspju; acimredzot, nav sasniegta ta
robeza, kad protonus vadoso kanalu skaits butiski samazinas tidens trukuma membrana
del (attels 4.6).

Protonu vaditspgjas uzvedibu paraugiem ar 20 w% PVDF var skaidrot dazadi,

pieméram, par pamatu nemot fidens absorbcijas atkaribu no temperatiiras:
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» Udens PVDF poliméra hidrofobas ipasibas dg| ir optimalak sadalits
membranas tilpuma;

» Sajaukto polimeru vajas mijiedarbibas dél (kompozits veidojas no sajaukto
poliméru graudiem - par to bis vairak runats, apskatot DSC analizes un
mikroskopijas rezultatus) gar graudu robezvirsmam ir izveidojuSies ar
tideni piepilditi papildus kanali, pa kuriem var notikt protonu parnese.

Pastav ar1 iesp€ja, ka kompozita poliméra graudaina uzbiive veicina lielu kanalu
veidoSanos, un pa tiem tiek parnesti ne tikai protoni, bet ar1 degvielas gaze, kas var biit
nevélama normalai DS darbibai. Tap&c bija nepieciesams sikak pétit kompozita ieejoso
poliméru mijiedarbibu un kompozita materiala morfologiju.

20 5
18 -
14 4

— SPEKK
— SPEKK/PVDF 80/20

Protonu vadamiba, mSicm

20 30 40 50 60 70 80 90
T.°C

4.6. attels. Protonu vaditspejas temperatiras atkariba poliméru membranam

SPEKK:PVDF=100:0; 80:20 w%.

Atliekot izméritos protonu vaditsp&jas rezultatus Areniusa grafika, iesp&jams

noteikt aktivacijas energiju parneses procesam, kas nosaka vaditspgju:

E 1
In(k)=——"%-—+1n(4
(k) 2T (A)

ka slipuma koeficientu E};" liknei (%;ln(k)} koordinates (attels 4.7). Ta ka R ir zinama

universala gazu konstante (R=8.31441 J/(mol'K), tad, zinot slipuma koeficientu, ir
vienkarsi aprékinat paSu aktivacijas energiju. leguvam, ka SPEKK membranai ta ir 5.4
kJ/mol un SPEKK ar 20 w% PVDF poliméra piemaisijumu ta ir lielaka un sasniedz 14.7
kJ/mol.
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4.7. attéls. Aktivdcijas energijas noteiksana poliméru membranam SPEKK (sarkana) un

SPEKK ar 20 w% PVDF (zila).

Protonu parneses procesa aktivacijas energija SPEKK polim@ram ir apméram 2.5
reiz€s mazaka ka kompozita poliméram. Tas rada, ka mazaka ir arT temperattras ietekme
uz protonu parneses procesu, jo pat zemas temperatiiras energijas ir pietiekos$i, lai
parvarétu potencialas energijas barjeru starp poras blakus eso$ajam tidens molekulam,
nemot veéra mijiedarbibu ar blakusesoS$am molekulam. Pievienojot SPEKK polimé&ram
PVDF, protonu parneses procesam aktivacijas energija palielinas (visticamak, ka uz
SPEKK graudiem sulfongrupu ir relativi maz, salidzinot ar to skaitu SPEKK polim&ra
poras), un pieaugot temperatiirai, varbiitiba parneses procesam — un tad€jadi ar1 parneses
skaits — arT pieaug un tas notiek straujak, salidzinot ar tira SPEKK paraugu, tapéc

tuvojoties pie 80 °C temperatiiras protonu vaditsp&ja abam membranam ir tuva.

5. DSC analize

Diferencialas skangjosas kalorimetrijas (DSC) analize polim€ru paraugiem tika
veikta, sakot ar temperatiru -100 °C, jo dazados literatiras avotos minéts, ka PVDF
stikloSanas temperatiira ir —35 °C [117]. Pirmie mérijumi tika veikti, sakot ar -100 °C, un
temperatiru intervala -50 Iidz -30 °C bija nov€rojamas nelielas Tpatngja siltuma
svarstibas, kas visticamak atspogulo PVDF poliméra stikloSanas tendenci. DSC liknei
kompozita poliméram SPEKK ar 20 w% PVDF piejaukumu Sai temperatiiru intervala nav
noverojamas veéra nemamas izmainas, kas varétu raksturot stikloSanas vai kristalizacijas

procesus (att€ls 4.8), tap&c otra paraugu sérija tika mérita, sakot no —50 °C.
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4.8. attéls. DSC mérijumu analizes rezultati poliméru paraugiem.

Lai novertétu 5 w% PVDF piejaukuma SPEKK poliméram ietekmi uz stikloSanas

un kristalizacijas procesiem, ka ar1 lai noteiktu paraugu 1pasibas pie dotam temepratiiram,

tika nemti 2 paraugi ar 5 w% PVDF, kas p&c savam 1pasibam tidens absorbcijas testa bija

vislabakais (ar izgatavoSanas temperatiiru 90 °C) un vissliktakais (atbilstosi 105 °C).

Interesanta vieta temperatiiru apgabala ir +150 Iidz +200 °C intervals, kura notiek PVDF

poliméra kristalizacija (170 °C) un SPEKK poliméra stiklo$anas. DSC mérijumu rezultata

konstatets, ka:

>

PVDF polim@ra paraugam ir izteikts eksotermisks siltuma izmainu
maksimums pie 170 °C;

SPEKK poliméra paraugam ir novérojama stikloSanas fazu pareja pie 169
°C (noteikta p&c siltuma izmainu Iiknes viduspunkta);

SPEKK poliméram ar 20 w% PVDF piejaukumu un ar 5 w% PVDF
piejaukumu (izgatavoSanas temperattra 90 °C) siltuma izmainu likn€s var
atSkirt gan stikloSanas, gan kristalizacijas temperatiiru apgabalus;

SPEKK poliméram ar 5 w% PVDF piejaukumu (izgatavoSanas
temperatiira 105 °C) siltuma izmaigas visa temperatiiru intervala ir griti
skaidrojamas, jo nav izteiktu fazu pareju, bet nelielas oscilacijas (att€ls

4.9).
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Ta ka kristalizacijai atbilstoSais siltuma izmaigas maksimums ir ar lielu vértibu,

salidzinot stikloSanas siltuma izmainam, tad visas liknes tika normétas temperatiiru

intervala no 100 lidz 250 °C.

132
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4.9. attéls.

—SPEKK 80 PYVDF 20
—SPEKK 95 POVF 5{30°C)

SPEKK 95 PYOF {T057C)
- = 'SPEKK

----PVDF

100 110 120 130 #40 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 290
Temperatdra, *C

Normeétie DSC rezultati izejas un sintezétajiem polimériem temperatiiru

intervala no 100 lidz 250 °C.

Analizgjot DSC rezultatus 4.9. attela var izdarit sekojosus secinajumus:

1.

SPEKK poliméra stikloSanas temperatiira, piejaucot poliméru PVDF, ir
nobidijusies no 169 °C uz apméram 148 — 150 °C, kas liecina, ka pastav
mijiedarbiba starp polimériem, bet ta ir vaja, jo nobide nav liela nemot
vera poliméru daudzumu paraugos un to kristalizacijas temperatiiras, un
tapéc katrs no polimériem vairak uzvedas ka neatkariga sisteéma.

Ja PVDF polimérs veido kompozitu kopa ar SPEKK poliméru, tad PVDF
poliméra kristalizacijas temperatira nobidas uz augstaku temperatiiru
apgabalu 190 — 200 °C rajona un siltuma izmainu maksimums papla$inas,
So faktu var izskaidrot ar to, ka dazado poliméru sai$u mijiedarbibas dg]
PVDF poliméram ir griitak kristalizeties, ja tas atrodas SPEKK poliméra
matrica.

Analizgjot siltuma izmainu procesus parauga ar 5 w% PVDF piejaukumu
un izgatavoSanas temperatiiru 105 °C, var konstatét, ka temperatiiru
intervala 100 - 120 °C un 170 — 190 °C ir lidzigas stikloSanas procesam,
kas nozimé, ka mijiedarbiba starp dalu no polimériem ir specigaka, kas

lika parbidities vienam procesam uz zemako temperatiiru apgabalu. Otraja
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intervala maksimuma var biut arm1 dala no PVDF kristalizacijas.
Maksimums virs 200 °C tad atbilst PVDF kristalizacijas parejai, kas
poliméru mijiedarbibas d€] ir nobidijusies uz augstaku temperatiiru
apgabalu. Tada uzvediba lauj pienpemt, ka parauga ir divu tipu veidojumi
no ieejoSiem polimeriem: viens atbilst spécigakai mijiedarbibai starp
SPEKK un PVDF polim@riem, bet otrs — vajakai.

6. Poliméru membranu morfologijas pétijjumi

Zem virsmas $aja sadala ir domati gan paSu paraugu (membranu) virsmas
pétijumi, gan ar1 Skérsgriezuma pétijumi. Membranas skelums iegiits slapekla atmosfera,
lauzot polim&ru ta, lai ta netiktu paklauta argjas atmosferas iedarbibai. Tada veida ir
iespe&jams vizualizét dazadu poliméru sadalijumu kompozita materiala tilpuma.

Aplikojot membranu virsmu skengjosa elektronu mikroskopa, var pamanit, ka
PVDF polimérs kompozita veido uz virsmas vienmeérigi sadalitus ieslégumus apalu
objektu veida. Pie tam pie mazas PVDF koncentracijas (5 w%) apalo objektu diametrs ir
lielaks, bet skaits mazaks. Pievienojot pie SPEKK 20 w% PVDF poliméru, apalo objektu
veidojumi ir ar mazaku diametru un to skaits uz virsmas ir lielaks (attéls 4.10). Tas varétu
liecinat par to, ka paraugos 5 w% PVDF piejaukums ir sadalits uz virsmas, nevis

dziluma. Lai parbaudttu So hipot€zi, ir nepiecieSams apskatit membranas Sk&rsgriezuma

attélus.

(a) (b) (c)
4.10. attéls. Membranas virsma (a) SPEKK; (b) SPEKK:PVDF=95:5 wt% (veidots pie 90
°C); (c) PVDF (palielinajums — 5000 reizu).

Skérsgriezuma poliméru paraugiem ar 5 un 20 w% PVDF piejaukumu ir
pamanams, ka otra poliméra apgabali atrodami ar1 izejas poliméra tilpuma, un jo vairak
piejaukuma, jo tas vienmeérigak sadalits. Pie tam maza koncentracija piejaukumu
ieslegumu forma ir tuvaka sferiskai, bet pie lielas koncentracijas ta ir izstiepta vertikali,
biezi atgadina naglas formu (attéls 4.11). Sferiska forma atbilst virsmai ar minimalu

energiju, tapéc to veidoSanas var notikt, ja sajauktiec polim@ri savstarpgji vaji
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mijiedarbojas. ,,Naglu” formas ieslégumi var veidoties polimeru sacietéSanas procesa, ja
tiem atskirigi bltvumi un sacietéSanas laiks, jo Zemes gravitacijas lauka iedarbiba PVDF
polimérs SPEKK tilpuma var tecét uz leju. AtSkiriba paraugos, neskatoties uz vienadiem
veidoSanas apstakliem, var rasties ar1 tadel, ka PVDF polimérs atrak izziist, un $kidinatajs
pariet SPEKK poliméra, kas atrodas apkart PVDF ieslégumam. Ja PVDF piejaukums ir
neliels, tad apkart to ieslégumiem ir vairak SPEKK materiala, kura var aiziet $kidinatajs,
bet, ja PVDF piejaukums ir lielaks, tad apkart§jais SPEKK polimérs nevar uzpemt
Skidinataju pietiekama daudzuma, lai PVDF paliktu ciets pirms SPEKK zuSanas procesa
atbrivosies no $kidinataja. L1dz ar to gravitacijas lauks pasp€j iedarboties uz PVDF kamer
tas vél ir iz8kidis, un izmainit ieslégumu formu no sfériskas uz izstieptu. So faktu netiesi

apliecina arT nov€rojums, ka tira PVDF Skidums atrak parveérSas cieta membrana ka

kompozita vai tira SPEKK membrana.

4.11. attéls. Skersgriezums SPEKK poliméra membranai ar 20 wt% (pa kreisi) un 5 w%
(labi) PVDF (palielinajums 5000).

Apskatot membranu paraugu Skérsgriezumu lielaka palielinajuma, var konstatet,
ka SPEKK polimérs ir ar loti maza izméra graudu (ap 0.05 pm) struktiru, bet PVDF
ieslegumi veido lielaka izm@ra graudus, sakot no 0.5 um. To vienmerigs sadaltfjums uz
Skérsgriezuma virsmas apliecina, ka iegiita membrana ir ar vienmerigi porainu tilpumu,
kas Jauj vienmerigi atdalit gazes un protonus (attels 4.12a).

Pievienojot klat 5 w% PVDF poliméra, veidojas jau pieminétie sférisko graudu
iesleégumi, veidojoties robezvirsmai, kura novérojam PVDF un SPEKK poliméru
mijiedarbiba. Mijiedarbiba notiek tikai pa ieslégumu virsmu (sféru), un tilpuma dala
PVDF poliméram nekontakté ar SPEKK poliméru. 20 w% PVDF piejaukuma gadijuma
palielinas mijiedarbibas virsmas laukums, jo ieslegumu forma ir lidzigi ,,naglai”.

Salidzinot ar paraugu gan ar 5 w% PVDF, gan no tira PVDF, PVDF polimérs izskatas
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blivaks. Atceroties DSC analizes rezultatus, kur stikloSanas temperatiiras abiem
kompozitu paraugiem bija apméram vienadas, kaut gan PVDF daudzums atskiras, un
nemot véra SEM Skérsgriezuma virsmas bildes var secinat, ka PVDF 5 w% piejaukuma
gadijuma vairak mijiedarbojas ar SPEKK, jo veido ,,poraino” sferisko strukttru. Pieliekot
vairak PVDF veidojas blivaka struktiira, un mijiedarbiba starp polim&riem ir mazaka

samazinata savstarp&ja kontakta laukuma dg] (attéls 4.12, b — d).
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4.12. attels. Dazadu poliméru membranu skérsgriezumi SEM attélos: (a) SPEKK;
(b) SPEKK:PVDF=95:5 wt%;, (c) SPEKK:PVDF=80:20 wt%, (d) PVDF
(palielinajums 50 000).

Lai labak izpétitu sint€zes apstaklu ietekmi uz membranas struktiiru, mikroskopa
ir izpétits arl paraugs ar poliméru attiecibu SPEKK:PVDF=95:5 w% un sintézes
temperattru 105 °C, kuram atbilst lielaka tidens absorbcijas sp&ja un vairaku fazu parejas
procesu atspogulojums DSC Iikng (att€ls 4.13 augsa). Rapigi aplikojot membranas
virsmu, pamaniti apalu ieslégumu veidojumi, lidzigi 90 °C temperatiira sintez€tajam
paraugam, ta¢u pamanamas arl vaji izteiktas tumsas linijas, kuras visticamak atspogulo

plaisas, kas radusas veidoSanas procesa. Tas nozimé, ka 105 °C sint€zes temperatiira
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atskiriba no 90 °C sintézes temperatiiras ir pictickami augsta, lai $kidinatajs iztvaikotu
atri, nelaujot polimériem pielagoties jauniem apstakliem (bez $kidinatdja). Sis plaisas
ietekmé kop&jo poliméra sist€émas stabilitati, ieskaitot tdens absorbciju, kas ari tiek
novérots. Skérsgriezuma virsma membranai ir loti negluda (attéls 4.13, apaksa), kas
liecina par atri un nevienmerigi sacietjuSu struktiru. 4.13. att€la apaks€jas bilde
verojama interesanta struktiira ,,rfisu graudu” veida, kas, iesp&jams, radusies polimeriem
PVDF un SPEKK mijiedarbojoties. Skérsgriezuma attéla netick novéroti PVDF poliméra
ieslegumi sféru forma, iznemot paSu membranas virsmu. Tas nozimé, ka PVDF polimérs

parsvara ir noslanojies kompozitam uz virsmas un veido salidzinosi nelielus objektus.

4.13. attéls. Membranas SPEKK:PVDF=95:5w%, kas tika izveidota pie 105 °C, virsma
(augsa) un skersgriezums (apaksa) (palielinajums 5000).

70



legiito membranu virsmas morfologijas analizei tika izmantota v&l viena
mikroskopijas metode, — atomspéka mikroskopija. Prieksrocibas teor&tiski ir tadas, ka
tiek apskatita virsma lielakaja palielinajuma un iesp€jams atsSkirt dazadu fazu klatbiitni
(atSkiras ar struktiiru, virsmas potencialu u.c.). Atomspeka mikroskopija iegiitie rezultati
tika salidzinati ar SEM attéliem, jo katrai no metodém ir savas priekSrocibas un kopa tas
dod vairak informacijas par pétamiem paraugiem. Atomsp&ka mikroskopa tika izmantota
iespeja skan€t parauga virsmu péc virsmas potenciala liecluma, kas pielietojuma poliméru
paraugiem praktiski nav izmantota. Mérkis bija noskaidrot, vai §1 metode izmantojama
polim@riem un membranu materialiem, un vai ta lauj atskirt dazadus polimerus, kas ieiet
kompozita membrana, un sniedz kadu informaciju par dazadu struktiiru ieslégumiem.

Augstuma diagramma tiram SPEKK polim&ram nerada lielas svarstibas: apskatot
laukumu 1 pm® konstatéta augstuma izmaina tikai par 8 nm. ST pasa laukuma fazes
diagramma svarstibas neparsniedza 5°, kas nozime to, ka parauga materials ir viendabigs
un ta ipasibas laukuma 1 pm® nemainas. Salidzinjuma kompozita paraugam ar PVDF
poliméru izmainas augstuma sasniedza pat 600 nm, bet fazé — 20° (attels 4.14). Analizgjot
ieglitos rezultatus, var secinat, ka kompozita membranas paraugam tieSi virsmas
pac€lumu 1pasibas atSkiras no pamatnes, jo tiem ir lielakas izmainas fazé. Pac€lumu
daudzums liecina par to, ka tas ir PVDF polimérs, tapec visi piep€mumi par kompozita
uzbiivi, kas izdariti, analiz§jot SEM attelus, par PVDF veidojumiem ka apaliem
ieslégumiem sakrit ar AFM noveérojumiem. Papildus informacija par paraugu virsmu no
AFM pétjjumiem ir neliela un atspogulo sikaku PVDF poliméra iesléguma fazes
sadalfjumu uz virsmas, pieméram, lielajam ieslégumu salam blakus novérojamas mazas

pavadonu ,,salinas” ar atskirigu fazi, pat ja uz reljefa tas nav pamanamas.
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0 1.00 pm 0O 1.00 pm
Data type Height Data type Phase
Z range 8.000 nm Z range 5.000 @

0 5.00 pm O 5.00 pm
Data type Height Data type Phase
Z range 600.0 nm Z range 20,00 °

4.14. attéls. Ar AFM metodi uznemtas SPEKK (augsa) un SPEKK ar 20 w% PVDF

paraugu virsmas. Kreisaja pusé ir virsmas reljefs, labaja — fazes attels.

Lai noteiktu polim@ra paraugam virsmas potencialu, sakuma ir izmérits reljefs, jo
velams, lai izveletaja vieta nebiitu loti lielas virsmas augstuma izmainas, bet lai biitu abi
kompozita poliméri. Uzdodot noteiktu adatas pac€lumu, mikroskops pariet virsmas
potenciala rezima, mérot potenciala sadalijumu pa vienu ,horizontalo liniju” 2 reizes:
pirmaja reiz€ nosakot reljefu, otraja — potencialu.

Pirmo reizi apskatot kompozita membranas paraugu SPEKK ar 20 w% PVDF
piejaukumu tika noteikts, ka labaja pus€ paraugam ir pac€lums ar citadakam 1pasibam. Ja
skangSanas rezims ir izv€léts ar mazu punktu skaitu uz linijas, tad uz fazes diagrammas
var pamanit att€la kroplojumus horizontalu Iiniju veida, kas paliek péc adatas kontakta ar
virsmu. Saja gadijuma tas nav nepiecie$ams, jo attélam ir kvalitativs nevis kvantitativs

raksturs. Ar otro mérfjjumu nosaka virsmas potencialu, tas tiek izdarits ar lielaku
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iz8kirSanas sp&ju un katra ,,Iinija” ir skanéta 2 reizes. Rezultata uz ekrana ir redzams gan

reljefs, gan virsmas potencials (attels 4.15).

1) 1.00 pm 0 3,00 pm 5 1.00 pm
pata type Wi ght Data type Phase A 7
Z range 250.0 nm Z range 40,00 *© z range 0.2000 v

4.15. attéls. SPEKK ar 20 w% PVDF piejaukumu AFM skanésanas rezultati, - no kreisas

puses sakot ir virsmas, fazes un virsmas potenciala diagrammas.

Salidzinot att€lus sava starpa ir pamanama atskiriba, ka virsmas attéla redzamais
PVDF poliméra iesléguma novietojums (gaiSs pac€lums uz reljefa diagrammas) uz fazes
un virsmas potenciala aindm nesakrit. To ir iesp&ams skaidrot ar mérfjjumu dziluma
atSkiribam, jo, atceroties SEM Skérsgriezuma att€lu (pieméram, 4.14. (b)) ar PVDF
sferiskajiem ieslégumiem, virsmas potenciala att€ls apstiprina, ka iesléguma materials
atrodas ar1 pie virsmas zem plana SPEKK slana. Uz fazes diagrammas attéla tas
pamanams ka tumsaka josla apkart PVDF poliméra pac€lumam, bet virsmas potenciala
att€la PVDF iesléguma pac€lums saplist ar ta dalu zem virsmas slana (p&dgjais ir saistits
arT ar kontrastu starp poliméru Tpasibam, jo nelielas izmainas viena no apgabaliem ir
griitak pamanamas). Virsmas potenciala attéla ar1 ir redzams neliels apgabals, kas péc
potenciala lidzigs SPEKK polimé&ram, bet gan virsmas, gan fazes att€los identific€jams
ka PVDF polimérs.

Galvena probléma izmantojot virsmas potenciala metodi, ir ta, ka kompozita
parauga ieejosie poliméri ir ar salidzino$i nelielu kontrastu, parasti 0.1 — 0.2 V. So faktu
skaidro ar to, ka lielas starpibas virsmas potenciala misu izmantotie poliméri nedod, jo
vienmérigi izklied€ ladinu. Nemot véra So mérijjumu Ipatnibu, virsmas potenciala metodi
var izmantot, lai noteiktu kompozita poliméram ieslégumus pievirsmas slani, ja nav

pieejama iespeja petit parauga Skersgriezumu.
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6. Poliméru kompozitu sistemas ar PBI

Lai uzlabotu kompozita poliméra atkartojamibu sint€zes procesa, tika izvelets
piejaukt nelielu daudzumu tresa poliméra, kas pec savam ipaSibam sekmétu mazaku
poliméru sadaliSanos atseviSkas fazes. Tika ieguti tris poliméru kompozita paraugi pie
divam dazadam temperatiram: 60 °C un 100 °C, un tiem pé&tita morfologija ar SEM. Pie
60 °C iegitais triskomponensSu paraugs labi reprezent€ divkomponenSu poliméra

paraugus, kas sintezéti pie temperatiiram Iidz 90 °C, bet pie 100 °C iegiitais paraugs —

visus paraugus, kas sintezeti pie augstakam temperatiiram.

4.16. attéls. Pie 100 °C izgatavoto SPEKK, PVDF un PBI poliméru kompozitmembranu

paraugu virsmas (augsa) un Skérsgriezuma (apaksa) morfologija SEM attélos.

Apskatot virsmu triskomponensu poliméra paraugam, kas sintezets pie 100 °C,
pamanama lidziba gan tipiskai SPEKK membranai (attéls 4.16, augsa pa labi), gan jaunas
struktiiras, kuras vargtu atbilst vienm@rigakam polimeru sadalijumam (att€ls 4.16, augsa
pa kreisi). Ir arT vietas, kuras izskatas lidzigi sfeériskiem iesl€gumiem, kas atbilst PVDF
piejaukumam, bet to vidéja dala ir mazak izcelta. Pie lielaka palielindjuma Skérsgriezuma
ir redzamas gan asakas robezas starp struktiiru veidojumiem, gan art tukSumi, kas nedod
viennozimigu atbildi, vai iegiitais paraugs ir labaks. Mazaks palielindjums rada

kompozita ieejoSo polimeéru noslanosanos, kur lielaka PVDF piejaukuma dala ir palikusi
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pie argjas virsmas, kas var noderét pielietojumos selektivai gazu diftizijai (attels 4.16,
apaksa).

Pie 60 °C izgatavotais triskomponensu poliméra paraugs, ir ar [idzigu virsmas un
Skeérsgriezuma morfologiju, tikai uz pédja ir pamanamas nelielas izmainas: tilpuma
palika vairak nelielu graudu, kas visticamak ir saistiti ar PVDF. Bet taja pat laika ir
vietas, kuras starp polim€riem ir izveidojuSies tukSumi, kas varétu sekmé&t nev€lamo
procesu norisi: lielaku @idens absorbciju, gazu caurlaidibu vai dalinu absorbciju no

katalizatora slana.

4.17. attéls. Pie 60 °C izgatavoto paraugu virsma (pa kreisi) un Skersgriezums (vidii un

pa labi) SEM attélos.

legiitie rezultati rada, ka PBI poliméra pievienosana sekmé PVDF piejaukuma
koncentrésanos pie kompozita membranas virsmas. Sint€zes procesa temperatiira (60 un
100 °C) maz ietekmé tris poliméru kompozita morfologiju, vienigi zemaka temperatira ir
lielaki ieslégumu fazes graudi membranas tilpuma (PVDF) un pie virsmas novéro
porainas struktiiras, bet augstaka temperatiira notiek izteiktaka atsevisko kompozita

ieejoso polimé&ru noslanosanas (attéls 4.17).

Sulfonéts poli(eter-eter-keton)s
Ka otrs polimérs, kas izmantojams par protonu apmainas membranam DS, miisu

darba tika apskatits sulfonéts poli(eter-&ter-ketons), par kura pielietojumiem degvielas
Stnas pédeja desmitgade zinatniskaja literatlira atrodamas daudzas publikacijas [118].
Misu darba tika izmantots saSiits (cross-linking) sulfonéts PEEK grupas polimérs
SPEEK, kuram tika noteikta tidens absorbcijas sp&ja un protonu vaditsp&ja. Izmantojot §1
materiala membranu, tika salidzinatas divas mérjjuma metodes protonu vaditsp€jas
noteikSanai: divu elektrodu metode (cauri membranas plaknei) un 4 elektrodu metode
(vienlaicigi cauri un gar membranas plakni).

Sajos eksperimentos tika izmantota jau gatava SPEEK membrana [119], neveicot

nekadas papildus izmainas.
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1. Udens absorbcijas noteik§ana

Udens absorbcijas spéja SPEEK membranai tika parbaudita ar termogravimetrisko
metodi, kas lauj noteikt ne tikai absorb&to brivo, bet ar1 saistito tideni membrana. Otrs
tdens tips no pirma atSkiras ar to, ka no membranas struktiiras tas iziet pie temperatiiram
virs 100 °C (parasti ap 120 °C). Ja sauss paraugs tiek ievietots termogravimetrijas iekarta,
tad ar So meérjjumu iesp&jams noteikt saistita tdens daudzumu un iegiit informaciju par
temperatiram, kas ir kritiskas membranas darbibai. Salidzinajumam izmantota
ripnieciski razota Nafion 112 (DuPont, ASV) membrana.

Meérjjumu rezultati lauj secinat, ka gan SPEEK, gan Nafion membrana bez
iepriekS€jas mitrinasanas gaisa absorb& apméram 10 w% tidens. Sildot paraugus, Nafion
membrana sak zaudét Gideni atrak ka SPEEK membrana, kurai nepiecieSama temperatiira
virs 50 °C, lai Gdens desorbcijas process biitu ieveérojams. Paaugstinot temperatiiru vél
vairak, nov€rojams, ka Nafion membranai svara zudumu (TGA) likne ir stavaka,
salidzinot ar SPEEK polim@ru, un jau pie 100 — 120 °C ta ir tuvu minimumam, kas atbilst

pilnigi sausam Nafion poliméram (attéls 4.18).

100 -
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—SPEEK
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4.18. attéls. Absorbéta uidens daudzuma noteiksana SPEEK un Nafion poliméru

membranam ar termogravimetriskas analizes metodi.

SalidzinoSie svara zudumu mérijjumi Nafion un SPEEK poliméru membranam
rada, ka membrana uz SPEEK poliméra bazes saglaba savas 1pasibas un spgj stradat pie
augstakam temperatiram, neka komerciali pieejama Nafion membrana. Materiala sp&ja
saglabat udeni pie augstakam temperatiram lauj veidot sistémas, kas strada pie

augstakam temperatiram, kur DS sistémas efektivitate lielaka. SasGsanas procesa
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veidojas saites poliméra, kuras paaugstina poliméru struktiiras stabilitati augstas

temperatliras un notur poras saistito ideni.

2. Protonu vaditspéjas noteiksana

Protonu vaditsp€ja pétito poliméru membranam tika noteikta, izmantojot gan divu
elektrodu, gan 4 elektrodu vadamibas noteikSanas metodes, kas attiecigi dod informaciju
par vadamibu perpendikulari membranas virsmai un membranas plakng. Pielietojot 4
elektrodu metodi, iesp&jams petamajam paraugam apkart nodroSinat vidi ar konstantu
mitrumu un temperatiiru. Izmantota divu elektrodu metodé elektrodi ir gazu caurlaidigi
un membranas abas pus@s ir gazu caurlaidigs ogles audums ar katalizatoru. Abos
gadijumos mérijumi tika veikti pie relattva mitruma 100% atmosferai ap membranu.

Apskatot vadamibu perpendikulari membranas plaknei, ir noverojama
pakapeniska parametra palielindSanas augot temperatiirai, ko, aproksiméjot ar taisni
Areniusa koordinat€s var raksturot ar aktivacijas energiju 9 kJ/mol pret 15 kJ/mol otras

metodes gadijuma (attels 4.19).
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4.19. attéls. Caursitas SPEEK membranas protonu vaditspéjas temperatiiras atkariba

linearas koordinatés (augsa), un Areniusa koordinatés vadamibai perpendikulari plaknei

(vidii) un vadamibai plakné (apaksa) .

Ka redzams no meérjjumiem caurSiitai SPEEK membranai (attéls 4.19), gan 2

elektrodu metode, kas dod informaciju par vaditsp&u perpendikulari plaknei, gan 4
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elektrodu metode vaditsp&jas mérjjumiem plakn€ dod lidzigus rezultatus. Izmérito punktu

novirzes no taisnes abas metod€s parsniedz méraparatu kltidas (relativa klida ne lielaka

par 1%), un skaidrojumam var minét gan dazadas membranu struktiiras ipatnibas, kas var

blit gan temperatiiras, gan membrana saistita tdens funkcijas, gan protonu parneses

procesa Ipatnibas:

1.

Pie zemakam temperatiram polimérs absorbé mazaku tidens daudzumu,
tapéc struktiira veidojas nelieli kanali, un $aja temperatiiru posma tilpuma
tdens daudzums nav liels. Udenraza atoma atdalianai no SO;H grupas ir
nepiecieSamas vismaz 5 tidens molekulas, un ja tidens strukttra pamaz, tad
protona parnesei ir nepiecieSama liclaka aktivacijas energija, Iidz ar to
protonu vadamiba ir zema.

Palielinoties temperatiirai palielinas membrana saistita iidens daudzums un
sisttmai tiek pievadita klat papildus energija. Tas sekm& protonu
atdaliS8anos no sulfongrupas un to kustigumu, parlecot uz blakus esoSo
tidens molekulu. Tapéc protonu parnesei aktivacijas energija pazeminas,
bet protonu vadamiba paliek vél zema, jo parnese efektivi notiek nelielos
struktiiras tilpumos, pieméram, pa tdens molekulu slani, kas saistits pie
poru kanalu virsmam.

Lidzigi ieprieks€jai situacijai pieaug absorbéta idens daudzums, un poru
kanalos veidojas ta sauktais tilpuma tdens. Protonu parnese no vienas
tdens molekulas uz otru mirkli, kad ta orientéta izdeviga pozicija, notiek
arvien biezak un tas nosaka aktivacijas energijas pazeminasanos.

Pie vel augstakam temperatiram protoniem membrana ir pievadita
pictickami liela energija, lai aktivacijas energija samazinatos lidz

sasniedzamajai zemakajai vertibai.

Kopuma rezultati abam metodeém ir pietieckami tuvi, kas parliecina, ka 4 elektrodu

metodi var izmantot protonu vadamibas noteikSanai polim@ru membranas. Zemako

temperatiiru apgabala mazakas protonu vadamibas veértibas 4 elektrodu metodé

skaidrojama ar to, ka parnesei plakné ir nepiecieSama garaku tidens kanalu veidoSanas,

kam nepietieck membranas saistita tidens.
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Rezultatu kopsavilkums
Membranas materialu vaditsp&jas pétijjumos tika izmantotas divas dazadas

protonus vadosSas poliméru membranas. Uz SPEKK poliméra bazes veidotie membranu
paraugi uzradija lielu izkliedi rezultatiem, un to izgatavoSanas process ir loti jutigs pret
izv€letiem parametriem, pasi temperatiru, tapéc SPEKK membranu s€rijas paraugiem
netika veidoti poliméru elektrodi. Savukart, uz SPEEK poliméra bazes izveidotie
membranu paraugi ir ar stabiliem rezultatiem, sint€zes procesam laba atkartojamiba, ka
ar1 caursitam sulfonéta poliméra membranam ir labaka protonu vadamiba. TieSi tadge]
elektrodu materialu pétijumiem par pamatu talak izmantotas SPEEK poliméra

membranas.
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4.2. Elektroda materiali

Degvielas Stnas elektrodam ir nepiecieSams materials, kas dalgji atbilst
membranas materialam izvirzitajam prasibam, pieméram, kimiskajai stabilitatei, protonu
vaditsp&jai. Vel tam tiek izvirzita virkne prasibu, kas atspogulo elektroda funkcijas un ir
atSkirigas no membranai izvirzitam prasibam, tas ir, elektronu vadamibas, katalizatora
ipasibam (elektrods var but platina vai cita katalizatora nesgjs). Biitiska prasiba
elektrodam ir labs kontakts ar membranu, kas nodroSina protonu parnesi no elektroda uz
membranu.

Misdienas ka elektrodu materialu visbiezak izmanto ogles audumu, kas ar
membranu tiek savienots, izmantojot mehanisku piespieSanu. Spiediena ietekmé
membrana ieglist nevienadu biezumu, jo ogles auduma struktiira mikstaja membranas
materiala atstdj paliekoSas pédas. Ka rada teorétiski aprékini un modeléSana (G.Vaivars
u.c.), tad nevienadais biezums un spiediena izraisitas deformacijas izsauc ari
nevienmerigu stravas sadalijumu membranas tilpuma un veicina tas atraku degradaciju.

S1 darba inovacija — izveidot elektrodu uz poliméra, kas lidzigs membranai, bazes.
Tada gadijuma ir sagaidams labaks kontakts starp elektrodu un membranu to struktiiras
lidzibas d&l, turklat biitu iesp&jams elektrodu-membranu sistému izveidot bez saspieSanas
karstaja pres€, bet jau membranas sintézes procesa.

Balstoties uz $aja darba veiktajiem membranu pétijumu rezultatiem, ka protonus
vadoSo materialu membranai izmantoju SPEEK poliméru. Elektrods tika veidots,
izmantojot poliméru polianilinu, kuram piemit elektronu vadamiba [93-95] un art
pozitiva ietekme uz katalizatoru [98]. Darba tika izmantotas 3 atSkirigas metodes, lai
izveidotu originalus elektrodu-membranas sist€émas paraugus, kuros elektrodiem

vajadz€tu but gan ar protonu, gan elektronu vaditsp&ju.

PEEK sulfonéSana
Saja mérfjumu sérija tika izmantots pasu sulfonéts SPEEK polimérs. Sulfongsanas

process lauj izv€leties nepiecieSamo sulfongSanas pakapi, kas nosaka protonu vadamibu
un membranas Skidibu Gideni. Ta ka gan viens parametrs, gan otrs palielinas lidz ar
sulfonéSanas pakapes paaugstinaSanos, ir nepiecieSams atrast [idzsvaru starp protonu
vaditspgjas lielumu un membranu ka cietu vielu. No literatiras ir zinams, ka parasti
izmanto PEEK poliméra sulfongSanas pakapi no 50% lidz 80% (ja 100% atbilst 1

sulfongrupai uz 1 atkartojosSos poliméra struktiiras elementu).
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1. Paraugi

Darba tika izmantots komercials PEEK polimérs, kas tika sulfongts ar
skabé pie temperatiras apméram 16 — 18 °C. Ieguto poliméra Skidumu uzl&ja virsi
ledum, kas iegiits no destiléta Gidens. AtSkaidiSanas procesa izdalas siltums, tapéc ledus
sak izkust. legiitais poliméra $kidums jau satur sulfon&tu materialu — SPEEK, kur§ pie
izveletas sulfon€Sanas pakapes neskist tideni, tapéc ar filtréSanas metodi ir iesp&jams
atdalit gatavu poliméru. Iegiito materialu skalo vairakas reizes lai attiritu no serskabes,

ievieto krasnt un silda, atbrivojot no tidens.

2. Spektroskopiskie mérijumi

Ar infrasarkanas spektroskopijas mérjjumiem tika parbaudits, vai sulfoné€Sana ir
notikusi veiksmigi, bet netika noteikta sulfon&Sanas pakape. Spektroskopiskajiem
mérjjumiem tika nemti abi poliméri: izejas PEEK polimérs un uz ta bazes izveidotais
sulfonétais polimérs SPEEK. Izejas polimérs PEEK ir ciets un necaurspidigs, tapéc ta
infrasarkano spektru registracijai tika izmantota atstaroSanas metode, un spektri mériti ar
uzkraSanas un vid€joSanas metodi, jo atstarotds gaismas signals ir vaj§ , péc tam iegiito
spektru apstradaja ar programmu. SPEEK polimérs tika npemts ka membrana, kas ir
caurspidiga, tap€c izméritais caurizgajusas gaismas signals bija pietickoSi stiprs un
papildus apstrade netika veikta. AtSkirigas spektru intensitates d€] izméritie dati tika
nonorméti un izvietoti uz viena grafika labakai salidzinasanai. Ka jau bija minéts
eksperimentu apraksta sadala, membranu svarstibu spektros ir paredzamas sekojoSas
svarstibu joslas:

» Aromatiskam savienojumam atbilstoSas C-C saites svarstibu josla pie 1490
cm’', kuras intensitite samazinas, augot sulfonéanas pakapei, un blakus
veidojas jaund josla pie 1470 cm™;

» Sulfongsanas rezultata paradas S=O saitei atbilstosa svarstibu josla pie 1020
cm'l;

» Sulfon€sanas rezultata paradas simetriskam un nesimetriskam O=S=0
svarstibam atbilstosas joslas pie 1080 un 1250 cm™ (attéls 4.20).

Normétajos infrasarkanas absorbcijas spektros nevar salidzinat absorbcijas joslu
absorbcijas koeficientus, ta¢u var salidzinat absorbcijas relativas vertibas dazadas joslas,

ka arT konstatet jaunu joslu paradiSanos.
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4.20. attéls. Polimeru SPEEK un PEEK infrasarkanie absorbcijas/atstarosands spektri.

Izmeritajos

spektros pie augstak min&to svarstibu raksturigajam joslam tiek

noverotas sekojosas Iinijas:

> Pie

> Pie

> Pie

> Pie

1490 cm™:

0 Poliméra PEEK spektra ir novérojama intensiva josla ar
maksimumu 1494 cm™;

O Poliméra SPEEK spektra ir nov€rojama intensiva josla ar
maksimumu 1492 cm'l;

1470 cm™

0 Poliméra PEEK spektra nav novérojamas svarstibu joslas;

0 Poliméra SPEEK spektra ir intensiva josla ar maksimumu 1475
Cm'l;

1020 cm’

0 Poliméra PEEK spektra nav noveérojama atbilstosa svarstibu josla;

0 Poliméra SPEEK spektra ir josla ar maksimumu 1027 cm™;

1080 cm'™

0 Poliméra PEEK spektra ir novérojama josla ar maksimumu 1092
cm’l;

0 Poliméra SPEEK spektra ir josla ar maksimumu 1085 cm™;
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> Pie 1250 cm™

0 Poliméra PEEK spektra nav novérojamas svarstibu joslas;
0 Poliméra SPEEK spektra ir josla ar maksimumu 1253 cm™ (blakus

es08as joslas ir ar vilnu garumiem 1227 cm’™) (attels 4.20).
Miusu darba novérota ogliidenrazu C-C saites svarstibu josla un tas sadaliSanas
sulfongrupas ietekmé, ka ari registréta S=O saites josla, kas pierada PEEK poliméra
sulfongsanos. Poliméra PEEK svarstibu spektrd novérota josla pie 1092 cm™ visticamak
atbilst tipiskai ketonu strukttrai, kurai $aja svarstibu energiju apgabala ir viena vai
vairakas joslas, saistitas ar C-C-C saiSu deformacijas un C-C un C-(CO)-C saiSu valences
svarstibam [120]. Par sulfong€Sanas procesa veiksmigu norisi liecina svarstibu spektra
paradijusas jaunas joslas, kas saistamas ar sait€m, kuras piedalas skabeklis un s€rs no

sulfongrupam.

3. Sulfonésanas pakapes noteiksana

Bez spektroskopiskiem apliecinagjumiem, ka sulfon€Sana ir notikusi, V&l
nepiecieSams noteikt sulfonéSanas pakapi membranai, jeb cik daudz atkartojoSos
membranas poliméra struktiiras elementu ir uz vienu sulfongrupu. Sulfon&Sanas pakapi
var noteikt dazadi, pieméram ar elementu analizes metodi, kas dod elementu sadalijumu
analiz€§jama parauga (Tab. 4.1). Misu darba mérjjumi veikti viena parauga dazadam
dalam vairakas reizes. Slapeklis netika noverots, kas arT sagaidams, nemot veéra polimera
formulu. Tipiski sulfon€Sanas pakapi SPEEK nosaka péc séra, jo tas elements ieiet tikai

sulfongrupa, kas radusies sulfon&Sanas procesa.

Tab. 4.1. Elementu sadalijjuma analizes rezultatu tabula (daudzums noradits svara

procentos).
Paraugs | Slapeklis (N) | Ogleklis (C) | Udenradis (H) | Sérs (S)
SPEEK 1 0.00 63.36 3.67 4.85
SPEEK 2 0.00 63.66 3.62 4.83
Vidgjais 0.00 63.51 3.64 4.84

Lai no elementu sadalijuma noteiktu sulfonéSanas pakapi, nepiecieSams aprekinat,
kads biitu elementu procentualais sadalijjums péc svara, ja paraugs butu ar 100%
sulfonéSanas pakapi. Tam noliikam aprékina visu parauga ieejoSo atomu tipu skaitu, péc

tam aprékina to molaro masu un kop&jo molaro masu, un uz iegiito skaitlu bazes nosaka
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procentualo sadalijumu (Tab.4.2). Talak izmantojot vienkarSu proporciju attiecibu nosaka
sulfongsanas pakapi paraugam:

8.7 _100%
4.84 x%
100-4.84
X=——1-—
8.7

x=55.63%

%

Tatad miisu SPEEK poliméra sulfonéSanas pakape ir aptuveni 56%, kas aptuveni
atbilst sagaidamam lielumam balstoties uz ieprieks public€tiem rezultatiem, izmantojot

l1dzigu metodi.

Tab. 4.2. Elementu svara procentualais sadalijums SPEEK ar sulfon€Sanas pakapi 100%.

1 atoma masa, Dala no kopgjas
Elements Skaits Masa, g/mol
g/mol masas, %
H 1 12 12 3.26
C 12 19 228 61.96
O 16 6 96 26.09
S 32 1 32 8.70
Kopa 368

4. Skidinataja izvéle

Skidinataja izvéli nosaka galvenokart poliméru §kidiba taja, ka arf daZi citi faktori.
Ja poliméra daudzums Skiduma nav liels, tad ar izlieSanas uz stikla metodi tiek iegiita
salidzino$i plana membrana. Biezaku membranu var iegit, ierobezojot laukumu un
palielinot uzlieta membranas Skiduma slana biezumu, kas savukart stipri palielina
zuSanas laiku.

Misu darba gatavojot membranas uz PEEK poliméra bazes tika izméginati vairaki
skidinataji: NMP, DMSO, DMAC un DMF, kas deva relativi vajus poliméra skidumus
(no 1 lidz 10 w%). Labas kvalitates membranas tika izveidotas no SPEEK Skidumiem
NMP un DMSO S3kidinatajos, iegiistot poliméru koncentracijas Iidz 8 w%, anilina
hidrohlorids un polianilins $kist sliktak, tapec Skidinataja izveli nosaka tiesi So poliméru
ipasibas. No Skidumiem ar mazam izskidusa poliméra koncentracijam (Iidz 5 w%) tika

iegiitas loti planas membranas, ar kuram bija grutak stradat.
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SPEEK un polianilina polimerizacija in-situ
Lai iegttu protonus un elektronus vadoSu polim&ru materialu, viena no iesp&jam

ir anilina hidrohlorida un SPEEK poliméra Skiduma veidoSana, membranas izgatavoSana
un polimerizacija in-situ, ka rezultata no anilina hidrohlorida veidojas polianilins
vadosaja forma. Metodes priekSrociba ir potenciali vienmériga polianilina sadaliSanas
tilpuma, jo Skiduma tilpuma ieejosas anilina hidrohlorida struktiiras vienibas ir mazaka
izméra molekulas salidzinot ar polianilinu. Par trilkumu Sai metodei jauzskata iespgja, ka
anilina hidrohlorida molekulu neliela daudzuma dél vienmerigas samaisiSanas rezultata
polimerizacijas procesa neizveidosies garas molekulu ké&des, un lidz ar to elektronu

vadamiba biis atseviSkos apgabalos nevis vienmerigi pa visu poliméra tilpumu.

1. Paraugi

Sagatavotu SPEEK polimé&ru un anilina hidrohloridu iz§kidina DMF §kidinataja.

Darba tika izm&ginatas divas metodes:

» Vienlaikus ievietot $kidinataja abus polimérus;

» lIzveidot divus Skidumus, atseviski no katra poliméra, p&c tam saliet kopa

un samaistt.

Iegiitos skidumus izlej uz horizontali novietotas stikla plaknes, kas tiek turéta pie 60 °C.
Zusanas process ilgst apméram 3 diennaktis lidz $kidinatajs pilnigi iztvaicéts. legitas
membranas vispirms tiek vizuali parbauditas, lai noveértetu, vai kvalitate ir apmierinosa.
Labaki rezultati — viendabigaka membrana — iegiti ar otro metodi, kad samaisa atseviSku
poliméru Skidumus. Gatavu kompozita membranas paraugu ievieto destiléta tident uz 24
stundam, lai pilnigi atbrivotu no §kidinataja, péc tam 1zZave un veic merjumus.

Lai uzlabotu polimerizaciju kompozita membrana, ta tika ievietota destiléta tdent,
kuram le€nam pievieno oksidetaja Skidumu, turot trauku ar membranu ledus vanna.
Paraugs tika atstats uz 24 stundam tdeni ar oksid&taju, péc tam izpemts, skalots ar
destilétu tdeni un zaveéts krasni. Par veiksmigu polimerizaciju ar polianilinu vadosa
forma liecina membranas krasas izmaina: SPEEK poliméram ir dzeltena krasa, anilina
hidrohlorids to nemaina, bet polianilins vadosa forma dod zalu krasu. Ja polianilins butu
nevado$a forma, tad tam atbilstu tumsi zila krasa.

Ta ka polimerizacijai nepiecieSams noteikts daudzums anilina hidrohlorida
noteikta tilpuma apgabala, tad paraugi tika izgatavoti ar §is vielas pietiekami lielu

daudzumu: 15 w% un 20 w% anilina hidrohlorida piedevu.
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2. Udens absorbcija

Udens absorbcija iegiitajiem kompozita membranas paraugiem tika noteikta pie
istabas temperatiiras un pie 60 °C. Izejas materialos anilina hidrohlorida vai polianilina
tdens absorbcija netika analizéta, jo anilina hidrohlorids tiek paklauts oksidétaja
iedarbibai un maina savas 1paSibas, bet polianilins ir ar dazadiem molekulu k&zu
garumiem, ko gala produkta — kompozita membrana - nav iesp&jams precizi atdarinat.

Membranas ar polianilinu rada tidens absorbcijas samazinaSanos aptuveni 2.5
reizes, no 25 — 30 w% lidz, apméram, 10 w%. Ja izejas poliméra SPEEK paraugiem ir
pamanama atSkiriba tGdens absorbcija pie istabas temperatiiras un 60 °C, tad péc
polianilina pievienoSanas ta vairs nav biitiska, un vienigas izmainas varétu bt saistitas ar
mérjjumu metodi (kas tika analizets iepriek$€jas nodalas) (attéls 4.21). Tadu uzvedibu
kompozitu polimériem ir noverojusi ari citi petnieki, pieméram, Vilhems (F.G. Wilhem)
[121]. Udens absorbcijas samazina$anos kompozita membrana var skaidrot ar
mijiedarbibu starp SPEEK un polianilinu: sulfongrupas mijiedarbojas ar polianilina
slapekla atomu, kas izmaina sulfongrupu ipasibas. Ta ka SPEEK skelets ir hidrofobs, bet
tdens absorbcija var notikt tikai pie sulfongrupam, tad SPEEK un PANI poliméru
molekulu mijiedarbibas rezultata veidojas saites, kas pazemina tdenim pieejamo

sulfongrupu skaitu.
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4.21. attéls. Udens absorbcija SPEEK bez un ar polianilinu.

Tada probléma novérota kompozita membranu paraugiem, kas tika izveidoti ar
jau gatavu polianilinu, kad poliméru dazadu molekulu grupu saites izveidotas jau

izgatavoSanas procesa. Savukart, izmantojot anilina hidrohloridu, slapekla grupu
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mijiedarbiba ar sulfongrupam ir vajaka, jo slapekla atoms ir saistits ar idenraza atomiem
(att€ls 4.22). Pec polimerizacijas reakcijas anilina hidrohlorida molekulas savienojas,
palielinot molekulas izmérus, bet tas sadalijums tilpuma ir izveidojies sint€zes procesa un

maz ietekmé sulfongrupas.

NH, HCI

S

o

4.22. attéls. Anilina hidrohlorida struktiras formula.

Atklats paliek jautajums, vai kompozita polim€ru mijiedarbibas rezultata
membranas tdens absorbcija nav parak maza, lai nodroSinatu protonu vadamibu. No
otras puses, So jauktas vaditsp&jas kompozita membranas slani elektroda — membranas
sisttma var veidot pietiekosSi planu, lai pat zema protonu vadamiba nodroSinatu atru
protonu nokliSanu no vietam ar katalizatoru elektroda membrana uz elektrolita

membranu.

3. Vadamiba

Galvenais miisu darba mérkis ir izveidojot kompozita membranas materialu, kura
ir apvienotas elektronu un protonu vadamibas. Tad€] ari protonu vadamiba ir svarigs
parametrs talaka lémuma pienemsSana par to, vai konkrétais sintez€tais materials atbilst
uzstaditajiem merkiem. Vadamiba tika noteikta, izmantojot elektrokimiskas impedances
spektroskopijas metodi, kas lauj atdalit dazadus 1adin-nesgju tipus méramaja parauga. Ta
ka miisu iegiitajos polim&ru kompozita paraugos ir sagaidama gan protonu, gan elektronu
vadamiba, tad kompleksas pretestibas atkariba no frekvences japaradas vairakiem
pusapliem.

Apskatot paraugu vadamibu kopuma, més novérojam lielu vadamibas
samazinasanos kompozitu poliméru paraugiem, pie tam zemo temperatiiru apgabala
paraugiem ar anilinu/polianilinu nebija iesp&jams ar mums pieecjamam metodém registrét
vadamibu vispar. Augstakas temperatiras virs 60 °C.paraugam ar 20 w% anilina
hidrohlorida piejaukumu vadamiba turéjas zem 3 mS/cm sasniedzot pie 120 °C,
apméram, 2.5 mS/cm; Savukart, 15 w% anilina hidrohlorida piejaukums kompozita

membrana uzradija labus rezultatus virs 100 °C (attels 4.23).
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4.23. attels. Vadamibas merijumu rezultdti (péc in-situ polimerizacijas): SPEEK
poliméra membranai, ; SPEEK: Anilina hidrohlorids=85:15 (ANI15) un 80:20 w%
(ANI20)

Kompozita membranas parauga ar anilina hidrohloridu/polianilinu ir iesp&ami 2
tipu ladinnesgji, tapec jasaprot, ka atbilstoSie ladinparneses procesi ietekmes izmerito
rezultatu.

SPEEK poliméram apskatot kompleksas pretestibas realas un imaginaras dalas
uzvedibu atkariba no meérsignala frekvences, novéro 2 procesus: pie augstakam
frekvenceém ir viens process (Nikvista grafika (Nyquist plot) kreisa puse atbilst augstakam
frekvencém), bet pie zemakam — otrs. Zinot, ka §im polim€ram tikai protoni var bt
ladipnesgji, divu procesu paradiSanos var skaidrot ar diviem protonu parneses
mehanismiem: protona parlekSanu no vienas wdens molekulas uz citu (Grothusa
mehanisms) un protonu kustibu ar masas parnesi (jonu difuzija).

SPEEK kompozitam ar 15 w% anilina hidrohloridu/polianilinu, neskatoties uz
paraugu krasu, kas liecina par polianilinu elektronus vadosa forma, ir novérojams tikai
viens ladina parneses process, kura kompleksas pretestibas ltkne atgadina stipri saspiestu
pusapli, kas atbilst 1adina nevis masas parnesei (difuzijai) (att€ls 4.24, apaksa). Ar1 fakts,
ka parauga vadamiba aug lidz ar temperatiiru, ir visticamak saistits ar protona parneSanas
mehanismu. Izteikti zemo vaditsp€ju, salidzinot ar izejas SPEEK poliméru, var skaidrot
sekojosi: pie zemam temperatiiram neliels absorbéta tidens daudzums nav pietiekams lai
izveidotu tilpuma tideni un protonu l€cieni notiek pa saistita tidens slani pie poru kanalu

virsmas, kur lokalizétas sulfongrupas (no kuram dala var bt blokéta ar anilina slapekla
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grupu). Dalgji blokéto sulfongrupu d€l Sim parneses procesam ir lielaka aktivacijas

energija un tikai temperatiiras virs 60 °C vadamiba sak palielinaties.
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Atteéls 4.24. Nikvista likne tiram SPEEK poliméram(kreisaja stirt ir dots tas pats grafiks,
tikai ieverojot mérogu, kas atbilst impedances analizes prasibam) (augsa) un kompozita

poliméram SPEEK + 15 w% anilina hidrohlorids (apaksa).

Atlickot meérfjumu rezultatus Areniusa koordinatés (attéls 4.25), iesp&jams
novertét aktivacijas energijas un paraugos notiekoSos procesus. SPEEK poliméram
atbilstosa Iikni Areniusa koordinates ar labu precizitati apraksta viena taisne (attéls 4.25,
augseja Iikne). Noteikta protonu parneses procesa aktivacijas energija ir 4.1 kJ/mol, kas

labi atspogulo temperatiiras ietekmi uz paraugu. Paraugiem, kuriem tika pievienots
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anilina hidrohlorids, aktivacijas energijas ir ievérojami lielakas: 10.9 kJ/mol pievienojot

20 w% un 19.9 kJ/mol pie 15 w% (attels 4.25).
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4.25. attéls. Areniusa grafiki paraugiem SPEEK:Anilina hidrohlorids=100:0; 85:15 un
80:20 w% attiecigi.

Nedaudz lielaka vadamiba un mazaka aktivacijas energija pie lielakas anilina
hidrohlorida piejaukuma dalas ir izskaidrojama ar to, ka pie lielakas koncentracijas ir
lielaka varbitiba, ka izveidosies garaka polianilina k&de, iesaistot slapekla atomus, lidz ar
to mazak bus tadu polianilina k&des bloku, kas var mijiedarboties ar SPEEK poliméra
sulfongrupam. Ir ar1 lielaka varbiitiba, ka blakus atradisies anilina hidrohlorida vai
polianilina molekulas, nevis SPEEK dala ar sulfongrupu, kas nosaka protonu vadamibu.
Apskatita temperatiiras intervala ir novérojama vadamibas palielinaSanas paraugam ar 15
w% anilina hidrohloridu, ko var skaidrot ar to, ka kompozita membranas tilpuma ir
vairak protonus vadosu kanalu bez polianilina struktiiras blokiem.

No iegiitajiem rezultatiem redzams, ka ir iesp&jams iegiit paraugu ar polianilinu
elektronus vadosa forma, bet poliméru mijiedarbibas d€] samazinas tidens absorbcija un
protonu vadamiba. legtita parauga zala krasa viennozimigi liecina par polianilinu vadosa
forma, tacu sintezétajos paraugos elektronu vadamiba netika konstatéta, kas ir sekojoSu
iemeslu del:

» Impedances iekartas darba frekvencu diapazons neatbilst tam, lai noverotu

otram ladinnes€jam (elektroniem) atbilstoSo liknes dalu;
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» Anilina hidrohlorida daudzums nav pietiekams, lai izveidotu nepartrauktu
elektronus vadoSu kedi, kas iet cauri membranas tilpumam no vienas
plaknes Iidz otrai.

Otro punktu konstatétajos iemeslos var uzlabot, vai nu palielinot anilina hidrohlorida
daudzumu, vai izmantojot polianilinu. No Siem ieteikumiem pirmais varétu novest pie
parak mazas tidens absorbcijas sp&jas sintez€tajos paraugos, bet otrais ir nakamais

uzdevums, kura risinasanas rezultati ir apskatiti talak.

SPEEK un polianilins bez oksidétaja
Otra metode ir izmantot gatavu polianilinu nevados$a forma kompozita membranas

izveidoSanai; jo SPEEK sulfongrupas var kalpot par oksidétaju, un japarbauda hipotéze,
vai ar to pietiks, lai nodroginatu polianilinam elektronus vado$o formu. Sis metodes
galvena priekSrociba tad butu ta, ka nav nepiecieSams ievadit sist€ma treSo vielu
(oksidetaju). No otras puses, sulfongrupas izmantoSana oksidétaja vieta pazemina SOs;H
grupu skaitu, kas nodroSina protonu vadamibu, tadel, iesp&ams, var samazinaties

kompozita membranas protonu vadamiba.

1. Materiali

Lai samazinatu iesp&amo mijiedarbibu starp SPEEK sulfongrupam un PANI
slapekla atomiem, ir izmantots cits S$kidinatajs — NMP (N-metil-2-pirrolidons). Dazi
autori, pieméram, Liao un Lavon [122] [idzigam kompozitu sisttmam noveroja mazaku
mijiedarbibu starp sulfonéto poliméru un polianilinu, jo polianilins un NMP
mijiedarbojas sava starpa, samazinot sulfongrupam pieejamo slapekla atomu skaitu.
Tomér NMP skiduma polianilina protonéSanas notiek efektivak neka citos Skidumos,
pieméram, dimetilformamida [123]. Negativais efekts no ta ir, ka veidojas mazaka tidens
absorbcijas spgja polianilinam, tatad ar1 visam paraugam. Polianilina molara masa ir
30 000, ta procentuala dala parauga ir 5 w% (tika méginats ar1 10 w%, bet tads paraugs
bija ar parak mazu vadamibu, tapéc nav apskatits Saja darba).

Paraugi tika izgatavoti péc jau aprakstitas metodes: izlejot uz stikla plaksnes pie
60 °C, laujot Skidinatajam iztvaikot apméram 3 diennakSu laika. Iegiita membrana tika
noskalota un ievietota dejonizeta tideni uz 24 stundam, regulari mainot tideni. Krasni
1zzavets paraugs tika sagatavots mérijjumiem.

Iegtito paraugu krasa ir zila, nevis zala, kas liecina par to, ka proton&Sana nav
notikusi pietiekama daudzuma, lai iegtitu elektronus vadoSu polianilina formu. Tapec

paraugi tika ievietoti oksidetaja — fosforskabé vai s€rskabe, iepriek§ nosakot
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nepiecieSamo skabes daudzumu. P&c oksidetaja iedarbibas parauga krasa nemainijas, kas
liecina, ka polianilins ir palicis elektronus nevadosa forma. Neskatoties uz to, ieglitajiem

paraugiem tika noteikta iidens absorbcija sp&ja un vadamiba.

2. Udens absorbcija

Absorbéta tdens daudzums kompozita membrana, kur SPEEK poliméram
pievienots polianilins, samazinas polianilina un sulfongrupu mijiedarbibas dgl, bet,
sintez€jot jaukto poliméru NMP skidinataja, tidens absorbcijas sp€jas samazinasanos
vajadzetu dal&ji noverst. Merfjumi veikti pie 60 °C, izturot sintezetos paraugus 24 stundas

tdeni.

SFEEK SPEEK+PANI

4.25. attéls. SPEEK:PANI=100:0 un 95:5 w% paraugu uidens absorbcija (mérijumi veikti

uz 3 paraugiem katrda grupa, relativa kliia neparsniedz 5%).

legiitie rezultati rada, ka Gidens absorbcija izejas SPEEK membrana ir nedaudz
virs 30 w%, bet, piejaucot klat polianilinu, ta samazinas lidz aptuveni 18 w% (attéls
4.26). Salidzinot rezultatus ar ieprieks sintez€tajiem paraugiem (anilina hidrohloridu ka
piedevu SPEEK, kur absorbéta tidens daudzums no 30 w% nokritas zem 10 w% péc
anilina hidrohlorida piejakSanas), jasecina, ka sasniegts zinams progress. Nemot véra to,
ka dala no sulfongrupam mijiedarbojas ar polianilinu un nepiedalas protonu parnese, ir
iesp&jams, ka absorbétais tidens kompozita membranas strukttira aizpildis poru kanalus
un darbosies protonu parnese tilpuma tdeni, aizvietojot no spéles izslégto pie-virsmas

protonu parnesi.
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3. Vadamiba

Vadamibas merijumi sintez&tajiem paraugiem tika veikti ar 4 elektrodu metodi, jo
ieprieks€jie merjjumi SPEEK poliméra membranam parliecino$i paradija, ka ar 4
elektrodu metodi izmeéritie rezultati atbilst divu elektrodu metodei, kas nosaka vadamibu
caur membranas plakni. Turklat 4 elektrodu metode kopuma ir vieglak realiz€jama, un ar
to pietiek, lai novertétu sintez€to kompozita membranu SPEEK-+polianilins paraugu
protonu vadamibu. Paraugi mériSanai tika nemti péc skabes iedarbibas, jo bez tas
vadamiba bija parak zema, lai blitu iesp&jams registrét ar izmantoto aparatiiru.

Sintezétajam SPEEK-polianilina paraugam protonu vadamiba sakas pie
augstakam temperattiram, Soreiz pie 65 °C (paraugiem ar anilina hidrohloridu ta sakas pie
60 °C), un tas vertibas ir loti zemas, zem 10 mS/cm (attels 4.27). Tas ar1 bija sagaidams,
jo dalgja polianilina proton&Sana notiek ar SPEEK sulfongrupam, kas samazina brivo
sulfongrupu skaitu. Ar1 pazeminata tidens absorbcijas spgja sintez€tajam kompozita
paraugam jau liecinaja, ka biis novérojama samazinata vadamiba.

20
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4.27. attels. SPEEK:PANI= 95:5 w% paraugu vadamibas mérijumi atkariba no

temperatiiras.

Kopuma veiktie eksperimenti pieradija, ka oksidétaja iedarbiba p&c membranas
izveidosanas sekm& SPEEK pamatpoliméra vadamibu, kas tomér ir nepietiekami, jo:
» Sintez&ta kompozita polimérs paliek elektronus nevadosa forma, par ko
liecina parauga krasa;
» Sintezéta kompozita poliméra membrana ir ar zemu protonu vadamibu,
kas ir 3-4 reizes zemaka neka atbilstoSajam SPEEK protonus vadosajam

polimé&ram.
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Balstoties uz Siem rezultatiem, turpmakos eksperimentus var veikt div€jadi: izmantot
polim@ru ar augstaku sulfongSanas pakapi (netika darits darba ietvaros), vai izmantot

oksidétaju membranas izgatavoSanas procesa.

SPEEK un polianilins ar oksidétaju

TreSaja metodé nevadosas formas polianilins, tiek parveidots vado$a forma ar
oksidétaja palidzibu, péc tam savienots ar SPEEK poliméru un izveidota kompozita
membrana. Tada veida, iesp&jams, samazinatos mijiedarbiba starp polianilina slapekla
atomiem un sulfongrupu, kas lautu izvairities no biitiskas tdens absorbcijas
samazinasanas, un palielinatu varbiitibu izveidoties protonus un elektronus vadoSam

materialam.

1. Materiali

Lai izveidotu kompozita poliméra membranu, izmantotas tris vielas: SPEEK
polimérs ka protonus vado$s materials, PANI polimérs ka potenciali elektronus vadoss
materials un dodecilbenzensulfonskabe ka oksidetajs. Apskatot pe&deja savienojuma
struktiirformulu (4.28 att€ls), ir redzams, ka gan SPEEK, gan dodecilbenzensulfonskabes
iedarbibas mehanismi uz PANI poliméru lidzigi, jo abiem savienojumiem to nosaka
sulfongrupas. Soreiz polianilins tika izvéléts ar garaku kédi un molaro masu 300 000,
pretgji ka kompozitu paraugiem, kas tika veidoti ar anilina hidrohloridu, kur garas
kompozita poliméra ke&des izveidoSanai ir mazaka varbiittba, jo ir nepiecieSams

pietickams monoméru daudzums vienuviet, lai tie sasiitos viena polimera.

ﬁ—OH
Jor
CH3(CHz)1gCHz

4.28. attéls. Dodecilbenzensulfonskabes struktiurformula.

Pirmaja eksperimentu posma tiek sagatavoti atseviSski Skidumi ar SPEEK
poliméru un PANI poliméru kopa ar oksidétaju. Tadgjadi jau iepriekS nosakams, vai
oksidetajs ir iedarbojies uz PANI poliméru, pie tam izvairoties no mijiedarbibas ar otra
polim@ra sulfongrupam. Otraja posma atseviskie poliméru $kidumi tiek salieti kopa un
samaisiti ar magnétisko maisitaju viendabiga masa. P&c tam notiek membranas izlieSana
uz stikla plaksnes, kas tiek turéta pie 60 °C, laujot tai ziit 3 diennaktis; tad skalota un

zaveta. Japiezimé, ka uz stikla plaksnes un skaloSanas laika ir novérojami tumsi ellaini
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plankumi vai slanis zem membranas, kas atbilst oksidétajam (tas paliek Skidrs pie
dotajam temperatiiram). Tapeéc nepiecieSams biezak maintt fideni, kura atrodas skalojama
membrana, vai arT atstat to dejoniz€ta tideni uz ilgaku laiku (Iidz 2 diennaktim).

Tikai izveidoti kompozitu membranu paraugi ar 10 un 20 w% polianilina
piejaukumu. Skiduma poliméru attiecba paraugiem ar PANI reali ir
SPEEK:PANI:Oxi=4:1:4, bet paraugam ar 10 w% PANI - atbilsto$i 9:1:4. Abiem
kompozitu membranu tipiem ir noveérojama zala krasa gan Skiduma ar oksidétaju, gan péc
kompozita membranas izgatavoSanas. Lai nodrosinatu elektronus vadosas formas izveidi,
izmantotais oksidétaja daudzums ir 4 reizes lielaks, neka PANI poliméra daudzums péc
svara,. Ta ka polianilins labak skist NMP s§kidinataja ar koncentraciju lidz 6 w%, tad tada
attieciba arf tika izvél€ta abiem Skidumiem.

Pirmie paraugi ar 20 w% PANI iznaca neviendabigi, tapec talakas sintézes tika
izmantota ultraskanas vanna, lai pie 60 °C samazinatu iesp&jamos vielas sablivéjumus
pirms izlieSanas uz stikla. Paraugi tika paklauti ultraskanas iedarbibai no 10 Iidz 40
miniitétm pusstundu pirms izlieSanas uz stikla. Pie ilgas (ilgak par 20 miniitém)
ultraskanas iedarbibas Skidums no zala kluva zils, kas nozimé, ka polianilins pariet
nevadosa forma. Tas norada, ka ultraskanas iedarbibas ietekm& vismaz dala no
protonétajam slapekla atomu sait€m sabriik. Atstajot Sos Skidumus bez maisiSanas vai
ultraskanas iedarbibas uz dazam stundam lai notiktu protongSanas (vismaz 4 stundas,
daziem paraugiem bija nepiecieSams ilgaks laiks), tajos tika konstatétas vizuali
noveérojamas dalinas, kas liecina par to, ka jau $aja stadija Skidums vairs nav viendabigs.

Tika izveidota arT tira PANI poliméra membrana, kas izmantota ka etalons tidens

absorbcijas merijumiem; tacu ta bija parak plana, lai noteiktu vaditsp&ju.

2. Udens absorbcija

Paraugiem tika noteikta tidens absorbcijas spgja pie istabas (25 °C) un 60 °C
temperatiiram péc augstak aprakstitas metodikas. SPEEK poliméram tika noveérota jau
iepriekS apskatitad tendence: fidens absorbcija pie paaugstinatas temperatiiras pieaug,
sasniedzot 30 w% pie 60 °C. Vienai pasai polianilina membranai ir noveérota tdens
absorbcija, kas ir zemaka salidzinajuma ar SPEEK un neparsniedz 10 w%; temperatiiras
ietekme uz tdens absorbcijas sp&u nav novérota. Kompozitu poliméru paraugiem ir
noverota lielaka tidens absorbcijas sp€jas atkariba no temperatiiras, sasniedzot 20 w%
izmainu, kas parsniedz meérjjuma metodikas kliidas. Kopuma abiem kompozita poliméra

paraugiem ir novérojama lielaka tidens absorbcija neka katram no polimériem atseviski.
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Paraugam ar 10 w% PANI salidzinot ar SPEEK poliméra paraugu pie istabas
temperatliras svara izmainas ir aptuveni 3 w%, bet pie 60 °C tas sasniedz 11 w%;
savukart paraugam ar 20 w% PANI atbilstosas vertibas ir ap 50 w% un virs 60 w% (attels

4.29).
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4.29. attéls. Udens absorbcijas mérijumu rezultati paraugiem ar poliméru saturu

SPEEK:PANI=100:0; 0:100; 90:10; 80:20 pie istabas temperatiras (RT) un 60 °C.

SPEEK paraugs ar 10 w% PANI ir raksturojams ar nelielu tidens absorbcijas
pieaugumu, ko vairs nevar apskatit ka iepriek$ apskatito situaciju, kad polianilins,
mijiedarbojoties ar SPEEK sulfongrupam, pazeminaja kompozita absorb&ta tidens
daudzumu. Viens no iesp&jamiem iemesliem ir Skidinataja maina, kad Skidinatajs
samazina mijiedarbibu starp polimériem jau veidoSanas stadija. Lidziga loma ir arl
oksidétajam, bet tas, iesp&jams, ir izvietojies membranas kanalos veidosanas stadija, un
pé&c tam tiek izskalots, atbrivojot vietu iidens molekulam. Ta ka kopgjas tidens absorbcijas
izmainas kompozita parauga nav lielas (zem 50 w%), tad tas mazak ietekmé membranas
mehanisko stabilitati salidzinajuma ar paraugu tikai no SPEEK poliméra, pie tam
oksidétajs lava izveidot kanalus, kuri var tikt izmantoti protonu vadamibai, pazeminot
mijiedarbibu starp paraugu veidojoSiem polimé&riem.

Kompozitu paraugi no SPEEK ar 20 w% PANI piejaukumu uzrada krietni lielaku
tidens absorbciju, un tas jau spgj bitiski ietekmét parauga mehanisko stabilitati DS
sistéma. Pirms poliméru skidumu samaisiSanas tie bija viendabigi, tapéc mijiedarbibai ar
Skidinataju ir mazaka loma. Ta ka oksidétaja daudzums Sajos paraugos péc svara ir 4
reizes liclaks, neka PANI polimérs, tad neizreagéjuSajam oksidétajam ir tendence
sakraties zem membranas. Tomer izlieSanas bridi sistéma ar 20 w% PANI péc svara ir tik
pat daudz oksidétaja, cik ir SPEEK polimérs, un p&c oksidétaja izvadiSanas membrana

izveidojas vairak kanalu. Ar1 membranas neviendabigums dal&ji ir izskaidrojams ar
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dodecilbenzensulfonskabes klatesamibu: ta paliek Skidra pie 60 °C, kas palielina
molekulu kustigumu un sekmé poliméru savienosanos blivakos neliela izméra agregatu
veidojumos. Tada veida skiduma ir izteiktas vietas ar tidens un ar polimé€ru agregatu
veidojumiem.

Gan neviendabigums, gan bitiski lielaka tdens absorbcija norada uz to, ka
paraugs ar 20 w% PANI ir ar sliktakam 1pasibam, un sliktaku mehanisko stabilitati, tap&c
vadamibas mérfjumiem tika izveleti tikai tie paraugi, kas satur 10 w% PANI poliméra

piejaukumu.

3. Vadamiba

Vadamibas noteikSanas metodeé $aja gadijuma japarliecinas, vai kompozita
poliméra SPEEK+PANI ir gan elektronu, gan protonu vadamiba, jo sintez€to paraugu
krasa liecina par PANI poliméra elektronu vadosas formas klatbiitni kompozita. Meérijjumi
tika veikti ar impedances spektroskopijas metodi atbilstosi jau aprakstitajai metodikai.

Vadamiba kompozita poliméra paraugam SPEEK + 10 w% PANI, salidzinot ar
izejas SPEEK poliméru, nav liela — tikai 5 mS/cm pie 60 °C un 11 mS/cm pie 120 °C
(izmaina gandriz lineara, attéls 4.30). Sajos paraugos polianilina saites ar SPEEK
poliméra sulfongrupam ir vajakas ka kompozita, ko veidoja SPEEK un anilina
hidrohlorids, jo Soreiz polianilins vispirms tiek savienots ar oksidétaju un SPEEK
sulfongrupas var absorbé&t vairak tidens. Ta ka poru kanali kompozita polim&ra tomer
dal&ji bloketi poliméru savstarp€jas mijiedarbibas rezultata, tad vadamiba ir mazaka un
tas temperatiiras izmainas nav tik izteiktas ka SPEEK poliméra paraugam.
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4.30. attéls. Vadamibas merijumu rezultati paraugiem SPEEK:PANI=100:0; 90:10.
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Apskatot impedances spektru kompozita poliméra SPEEK + polianilins ar
oksidétaju paraugam, novérojama divu 2 tipu Nikvista Iiknes atkariba no temperatiiras.
Pie augstakam temperatiram kompleksas pretestibas frekvencu atkaribas Iikné
noveérojami divi procesi, vienu no kuriem apraksta stipri deformé&ts pusaplis, bet otru —
taisne (pie zemakam frekvencém), kuru var saistit ar difuziju un kompozita poliméra
uzbiives Tpatnibam (attéls 4.31, augsa). Pie zemakam temperatiiram grafika ir novérojami
vismaz 3 procesi: pie zemam frekvencém — difuizija, paaugstinot frekvenci — deforméts
pusaplis, bet pie loti augstam frekvencém paradas ,,aste”, kas atbilst vél vienam procesam
sistéma. Pedgjais process visticamak atbilst elektronu parneset, jo:

» Process notiek pie augstam frekvencem, kas ir tipiski elektroniem;
» Process ir pamanams pie zemakam temperatiram (zem 100 °C), kad
protonu parvietosana ir apgritinata.

Mersistemas d€l mérfjjumi ir ierobezoti ar 1 MHz, tadel Saja ,,aste” punktu

daudzums nav pietiekams, lai iegtitu elektronu vadamibai atbilstoSu pusapli.
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4.31. Attéls. Kompozita poliméra SPEEK ar 10 w% polianilina ar oksidétaju impedances
spektrs pie 100°C (augsa) un 70°C (apaksa).
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Vel viens parametrs, kuru var apskatit vadamibas mérijumos, ir aktivacijas
energija. Ja vadamibas temperatiiras 1ikn€ aproksimacijai nem visus mérijumu punktus,
tad poliméra SPEEK membranai vidéja aktivacijas energija vadamibas parneses
procesam ir ap 6.7 kJ/mol, bet kompozita poliméra paraugam SPEEK + polianilins — 4.1
kJ/mol (aproksimacijas kvardratiskd novirze tuvojas 1 un ir R* = 0.896). Ja apskata tikai
zemako temperattru intervalu SPEEK poliméram, tad aktivacijas energija $ai posma ir
lielaka — 17.6 kJ/mol. ArT kompozita membranas paraugam SPEEK ar 10 w% polianilina
vadamibas temperatiiras atkaribas likné Areniusa koordinateés var izdalit vairakus
posmus. Pie zemakam temperatiram 3 mérjjumu punkti labi ieklaujas linearas
aproksimacijas tuvinajuma ar atbilstoSu aktivacijas energiju 23.2 kJ/mol, bet pargjie

punkti atbilst parneses procesam ar aktivacijas energiju 11.4 kJ/mol (attéls 4.32).
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4.32. attéls. Areniusa koordindtés attélota sintezéto poliméru paraugu vadamibas

atkariba no temperatiiras.

Divi protonu parneses procesi ar dazadam aktivacijas energijam izejas poliméra
SPEEK skaidrojami ar to, ka poliméram augstakas temperatiras ir lielaka tdens
absorbcijas spéja (tika apskatits ieprieks€jas nodalas). Pie zemakam temperatiram, kad
mazaks absorbéta tidens daudzums, protonu parnese notiek pa tidens molekulam, kuras
saistas ar sulfongrupam gar poru kanalu sienam, un S$adam parneses procesam

nepiecieSama lielaka aktivacijas energija. Savukart augstakas temperatiiras, kad lielaks
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polimera tilpuma absorbéta tidens daudzums, sak dominé&t protonu parnese pa ta saukto
tilpuma tdeni, kur aktivacijas energija ir zemaka. Poliméru mijiedarbibas d&] §is process
ir izteiktaks, salidzinot ar tiro protonvadoSo poliméru.

Savienojot kompozita membrana polimérus SPEEK un PANI, ir jar€kinas, ka
starp dazado polim@ru grupam iesp&jama mijiedarbiba, ka rezultata var samazinaties
SPEEK sulfongrupu skaits un poru kanalu izméri. Izmantojot oksidetaju, var uzlabot
situaciju: kompozita poliméra paraugam bez oksidétaja vadamibas procesu apraksta
aktivacijas energija 77 kJ/mol, bet paraugam ar oksidétaju - tikai 11 kJ/mol. Aktivacijas
energija vadamibai pie lielakam temperatiram, iesp&jams, atspogulo 2 procesus: gan
elektronu, gan protonu vadamibu, jo lielakas fidens absorbcijas d€l poliméru grupas
attalinas viens no otra (polimérs uzbriest). Tas, ka pie zemakam temperatiiram kompozita
poliméram aktivacijas energija ir izteikti liclaka ka pie augstam, saistams ar SPEEK
poliméra dominésanu kompozita, jo SPEEK poliméram, ka skaidrots ieprieks, augstakas
temperatiras domin€ protona parnese pa t.s. ,,tilpuma tideni”, un §im procesam ir mazaka
aktivacijas energija. Kopuma aktivacijas energija protonu parnesei kompozita poliméra
palielinas 2 — 3 reizes salidzinot ar izejas SPEEK poliméru. , kas ir abu poliméru
mijiedarbibas rezultats (jo tad, kad tiek noteikta vadamiba, membrana vairs nav

oksid&taja, tas ir izskalots, atstajot relativi liclus tukSumus).
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Rezultatu kopsavilkums
P&tot potencialu elektroda materialu, kur§ péc uzbiives un struktiiras atbilstu

protonu apmainas membranai degvielas Stna, paraugiem tika nodefinétas sekojoSas
prasibas:
» Jabiit elektronu un protonu vadamibai,
» Jabit pietickamai tidens absorbcijas spgjai.
Elektroda materialam jabut gazu caurlaidigam, ko var realizét, mainot ta biezumu vai
izmantojot izgatavosanas metodi, kas atSkiras no tas, kas atbilst membranas
izgatavosanai. SinT darba sintezétie paraugi ir biezas gazu necaurlaidigas membranas bez
caurumiem vai citiem mehaniskiem defektiem.
Lai veidotu augstak minétajam prasibam atbilstosu elektroda materialu, tika
izveidotas 3 paraugu sérijas:
1. SPEEK ar anilina hidrohloridu, kuram polianilina veidoSana un oksidéSana tika
veikta péc kompozita poliméra sint€zes jau gatava membrana;
2. SPEEK ar polianilinu, kas protongjas (ir parversts elektronus vadosa forma) ar
SPEEK sulfongrupu palidzibu bez oksidétaja;
3. SPEEK ar polianilinu, kuram membranas veidoSanas stadija ir pievienots
oksidetajs, kas protoné PANI.
Katrai no s€rijam tika izveidoti paraugi ar dazadiem sastaviem. Pirmaja paraugu sérija
tika ievietots lielaks anilina hidrohlorida daudzums, lai biitu iesp&jama polianilina
veidoSanas, savienojoties monomériem. Otraja paraugu sérija SPEEK poliméram tika
pievienots neliels PANI poliméra daudzums, lai to SPEEK sulfongrupu skaits, kas
piedalas PANI protong&Sanas reakcija, butu neliels. TreSo paraugu sériju veidoja ar vidéju
un lieclu PANI (ar oksidétajus) koncentraciju, lai palielinatos iesp€ja izveidoties
elektronus vadosam PANI polim&ra molekulu k&dém.
Sinteze€to kompozito poliméru paraugu pétijumi rada, ka:
» SPEEK polimérs ar anilina hidrohloridu:
v" Polimerizacijas reakcijas rezultata PANI polimérs ir elektronus vadosa
forma, par ko liecina paraugu krasa;
v Bitiski samazinas tdens absorbcija kompozita poliméra, un ta ir vaji

atkariga no temperatiiras;
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Bitiski samazinas kompozita poliméra membranas vadamiba, tikai pie
temperatiram virs 100 °C paraugiem ar 15 w% anilina hidrohloridu ir
noverojams vadamibas pieaugums;

Impedances spektra nav nov@rojama divu dazadu ladin-nes€ju
klatesamiba, kas atbilst vai Joti zemai elektronu vadamibai, vai

meriekartas nepietickamam frekvences intervalam.

» SPEEKpolimérs ar PANI poliméru:

v

v
v
v

SPEEK ar sulfonéSanas pakapi 56% nespg parvérst 5 w% PANI
piejaukumu elektronus vadosa forma, par ko liecina paraugu krasa;
Oksidetaja (skabes) mijiedarbiba ar sintez€to kompozito polimeru
nesekmé& PANI poliméra parieSanu vadosa forma;

Samazinas tidens absorbcijas sp&ja sintez€tajam kompozita poliméram;
Biitiski samazinas vadamiba sintez€tajam kompozita poliméram;

Raksturiga liela aktivacijas energija vadamiba.

» SPEEK polimérs ar PANI polim@ru, kurs§ oksidéts:

v
v
v

Oksidetajs parverS PANI vadosa forma;

Paraugs ar 10 w% PANI piejaukumu veido viendabigas membranas;
Paraugam ar 10 w% PANI piejaukumu nedaudz palielinas tdens
absorbcijas spgja;

Paraugam ar 10 w% PANI pazeminas vadamiba, bet ta ir lielaka, neka
visiem ieprieks§ apskatitiem paraugiem, kuri satur polianilinu;

Paraugam ar 10 w% PANI piejaukumu impedances spektra ir novérota
vairaku ladinpa parneses procesu klatbiitne, no kuriem viens var atbilst
elektronu vadamibai;

Paraugam ar 10 w% PANI piejaukumu un ar 20 w% anilina hidrohlorida
piejaukumu ir 1idzigas aktivacijas energijas. Tas liecina par to, ka zemaka
vaditsp&ja anilina hidrohlorida gadijuma ir saistita ar nepietickamu

protonus vadosSo kanalu skaitu, lai nodro$inatu ladinnes&ju parnesi.

No iegiitajiem rezultatiem ir secinats, ka, lai saglabatu kompozita poliméra membranas

protonu vadamibu, ir nepiecieSams izmantot piejaukuma polimera oksidétaju, kas

protonétu PANI un piejaukumam bitu elektronu vadamiba, kas summgjoties ar

kompozita otra poliméra SPEEK protonu vadamibu dotu pietiekosSi lielu protonu

vadamibu un ari elektronu vadamibu.
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6. Aizstavamas tézes

e Degvielas Siinas membranas-elektrodu sist€émas optimizéSanai izstradats elektronus

un protonus vadoss kompozitu poliméru elektrodu materials no modificéta sulfonéta

poli(eter-&ter-ketona) un polianilina polim&riem:

a.

Sintez&ti un izpétiti protonus vadosSie poliméri un to kompoziti (SPEKK,
SPEKK/PVDF un SPEEK ar protonu vaditsp&ju attiecigi 17 mS/cm, 16 mS/cm un
24 mS/cm, ka ar1 SPEKK/PVDEF/PBI). Vadoties no iegiitajiem mérijjumu
rezultatiem izvélets labakais materials, kas tika izmantots elektrodu materiala
sintézei ka protonus vadosa komponente.

Izstradata originala metode elektronus un protonus vados$a poliméru elektrodu
materiala sintézei no modificéta sulfonéta poli(€ter-eter-ketona) un polianilina
polim@riem.

Elektrokimiskas impedances eksperimenti un vizualie noveérojumi (krasa) pierada
protonu un elektronu parneses mehanismu klatbiitni iegiitajam poliméra elektroda

materialam.
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