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ANOTACIJA

Poli(éteréterketona)-alkilimidazolija jonu Skidrumu kompozito
membranu mehanisko ipasibu un elektrovaditspéjas pétiSana. Sprigis E.,
zinatniskais vaditajs Dr. chem., doc. Vaivars G. Magistra darbs, 40 lappuses, 30
attéli, 1 tabula, 38 literatiras avoti. LatvieSu valoda.

Darba tika veikta mehanisko 1paSibu analize temperatiiru intervala no 20 °C
lidz 200 °C sekojosam kompozitmembranam: sulfonéta poli(Eteréter)ketona
(SPEEK)-1,3-dimetilimidazolija dimetilfosfats, SPEEK-1,2,3-trimetilimidazolija
dimetilfosfats, SPEEK-1-butil-2,3-dimetilimidazolija dimetilfosfats. Intervala
no 30 °C lidz 150 °C sekojosam kompozitmembranam tika veikta
elektrovaditspgjas  p€tiSana, izmantojot  elektrokimiskas  impedances
spektroskopijas metodi: SPEEK-1,2,3-trimetilimidazolija  dimetilfosfats,
SPEEK-1-(2,3-dihlorpropil)-3-metilimidazolija hlorids, SPEEK-1-(2,3-
dihidroksipropil)-3-metilimidazolija hlorids.

SULFONETS POLI(ETERETER)KETONS, KOMPOZITMEMBRANA,
1,3-DIMETILIMIDAZOLIJA DIMETILFOSFATS, 1,2,3-
TRIMETILIMIDAZOLIJA DIMETILFOSFATS, 1-(2,3-DIHLORPROPIL)-3-
METILIMIDAZOLIJA HLORIDS, 1-(2,3-DIHIDROKSIPROPIL)-3-
METILIMIDAZOLIJA HLORIDS, MEHANISKAS IPASIBAS,
ELEKTROKIMISKAS IMPEDANCES SPEKTROSKOPIJA.



ABSTRACT

Determination of mechanical properties and electroconductivity of SPEEK
composites with alkilimidazolium ionic liquids. Spriigis E., supervisor Dr. chem.,
doc. Vaivars G. Master's thesis, 40 pages, 30 figures, 1 table, 38 literature
references. In Latvian.

In this work, mechanical properties in temperature interval from 20 °C to
200 °C were investigated for following composites: sulphonated
polyetheretherketone (SPEEK)-1,3-dimethylimidazolium dimethylphosphate,
SPEEK-1,2,3-trimethylimidazolium dimethylphosphate, SPEEK-1-buthyl-2,3-
dimethylimidazolium dimethylphosphate. Investigation of electroconductivity of
following composite membranes using electrochemical impedances
spectroscopy were carried out in temperature interval from 30 °C to 150 °C:
SPEEK-1,2,3-trimethylimidazolium dimethylphosphate, SPEEK-1-(2,3-
dichloropropyl)-3-methylimidazolium chloride, SPEEK-1-(2,3-
dihydroksipropyl)-3-methylimidazolium chloride.

SULPHONATED POLYETHERETHERKETONE, COMPOSITE
MEMBRANE, [,3-DIMETHYLIMIDAZOLIUM DIMETHYLPHOSPHATE,
1,2,3-TRIMETHYLIMIDAZOLIUM  DIMETHYLPHOSPHATE, 1-(2,3-
DICHLOROPROPYL)-3-METHYLIMIDAZOLIUM CHLORIDE, 1-(2,3-
DIHYDROKSIPROPYL)-3-METHYLIMIDAZOLIUM CHLORIDE,
MECHANICAL PROPERTIES, ELECTROCHEMICAL IMPEDANCE
SPECTROSCOPY.
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APZIMEJUMU SARAKSTS

JS — jonu $kidrums

PEEK — poli(cteréterketons)

SPEEK — sulfonéts poli(tereterketons)

PEMD — poliméra elektrolita membranas degStina

[PMIm][CI] — 1-(2,3-dihidroksipropil)-3-metilimidazolija hlorids
[PCIMIm][C]] — 1-(2,3-dihlorpropil)-3-metilimidazolija hlorids
[MMIm][Me,POs] — 1,3-dimetilimidazolija dimetilfosfats
[MMMIm][Me,PO,] — 1,2,3-trimetilimidazolija dimetilfosfats
[MMIm][Me,PO,] — 1,2-trimetilimidazolija dimetilfosfats
[BMMIm][Me,PO4] — 1-butil-2,3-dimetilimidazolija dimetilfosfats
SP — sulfonésanas pakape

TG — termogravimetrija

FTIR spektrometrija — Furj€ parveides infrasarkana spektrometrija

EIS — elektrokimiskas impedances spektroskopija



IEVADS

Tradicionalo energijas avotu plaSa izmantoSana rada nopietnu izaicingjumu vides
aizsardzibas nozar€ un resursu ilgtsp€jibas nodroSinasana, tadel jau ilgu laiku tiek mekléeti
alternativi energijas avoti. Degsiinas jau ilgi tiek gaidita ka potenciali lielu pavérsienu
energijas razo$anas nozarg, tomér Sis potencials joprojam nav pilniba realizets. Tam par
iemeslu ir gan tehnologiskas, gan ekonomiskas dabas skérsli. Tomér potencialie ieguvumi no
plasas degSiinu pielietoSanas ir lieli, tad€] Saja joma jau ilgi notiek intensivi pétijumi. No
pieejamajiem degSiinu tipiem tieSi PEMD ir plaSs lietojumu spektrs, pieméram, transporta
lidzeklos un parnésajamas elektroniskajas ierice€s [1]. Pasreiz izmantotajiem PEMD
membranas materialiem ir gana daudz trikumu, tadél tiek mekl€ti citi risinajumi. Idealai
membranai butu jabit kimiski un mehaniski stabilai, turklat art augstakas temperatiiras; jabiit
arT attiecigos jonus jonus labi vadoSai, turklat vélams arT ar zemam izmaksam [2]. Viens no
kandidatiem jau ilgaku laiku ir SPEEK poliméra membrana [3]. Tas Ipasibu uzlabosanai tiek
veidoti dazadi kompozitmateriali, no kuriem viens piemérs ir SPEEK-JS kompoziti. STm
kompozitmembranam PEMD ekspluatacijas laika péc iespgjas ilgak jasaglaba savas
sakotngjas 1pasibas, tai skaitda mehaniska izturiba, jo PEMD iekSiené starp membranu abam
pusém var veidoties ievérojama spiedienu atSkiriba [4]. ArT jonu vaditspgjas zina membranai
jasp€j konkurét ar pasreiz komerciali izmantotajiem materialiem. Ar1 §Is membranas
izmanto$anai augstakas temperatiiras biitu vairakas prieksrocibas. SPEEK un to JS kompozitu
mehaniskas un elektriskas 1pasibas, un So IpaSibu mainu paaugstinata temperatiira tad arT tiks
pétitas Saja darba.

Darba mérkis ir SPEEK un tas kompozitu ar JS mehanisko un elektrovaditspgjas Tpasibu
izp€te pietickami plasa temperatiru intervala.

Darba uzdevumi:

1. Izpetit SPEEK-JS kompozitu mehaniskas ipasibas un to mainu atkariba no
temperatiiras un pievienota JS struktiiras un daudzuma kompozitmembrana.

2. Izpatit SPEEK-JS kompozitu elektriskas Tpasibas un to mainu atkariba no vairakiem
faktoriem, taja skaita tidens klatbiitnes, temperatiiras un JS satura membrana.

3. Noveértét analizéjamo kompozitmembranu piemérotibu izmantoSanai energijas ierics

dazados temperatiiru intervalos.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Jonu Skidrumi

Jonu $kidrumi (JS) savu unikalo fizikalo un kimisko ipasibu dél ir piesaistijusi ipasu
uzmanibu tieSi pédeja desmitgade, lai gan to vésture ir ieveérojami senaka. Par pirmo
“oficialo” JS uzskata 1914. g. P. Valdena sintez&to etilamonija nitratu ([C,HsNH5][NOs]), kura
tws. = 12 °C. Septindesmitajos un astondesmitajos gados notika plasi pe€tijumi organisko
hloridu-aluminija hlorida JS lauka. Sadus uz AICl; balstitus JS var uzskatit par pirmas
paaudzes JS, tomér to ievieSanu praksé traucgja to higroskopiskums — to sintézei un
glabasanai bija nepiecieSama inerta atmosfera. 1992. g. tika zigots par pirmajiem mitra
atmosfera stabilajiem JS, kas balstiti uz 1-etil-3-metilimidazolija katjona un tetrafluoroborata
vai heksafluorofosfata anjona. Tomér ari §iem JS ilgsto$a saskarsme ar ddeni izraisa
parmainas to fizikalajas un kimiskajas Ipasibas, pieméram, HF veido3anas, kas atbilsto$o JS
padara kimiski agresivu. ST iemesla tika sintezéti JS ar hidrofobakiem anjoniem, pieméram,
[CF5S057] vai [(CF5S0,),N]™.

Par JS defingti savienojumi, kas pilniba sastav no joniem un kuru tis < 100 °C.
Vairakums JS sastav no organiska katjona un neorganiska anjona ar delokalizétu ladinu. JS
literatiira ir sastopami daudzi sinontmi, izplatitakais no tiem — kauséetie sali (“molten salts™),
tomér Sis termins tiek lietots arT augstas temperatiiras kiistoSu salu apziméSanai, tadel ta
lietosana nav ieteicama [5-7].

JS, ka daudzveidiga savienojumu klase, ir atradusi ari daudzveidigas pielietojumu
iespgjas, pateicoties gandriz neierobeZotajam skaitam potenciali iegiistamo dazado JS,
kombingjot dazadus katjonus un anjonus, turklat tiek piedavats dazadus JS savstarpgji jaukt,
lai iegiitu vélamas pasibas [8]. Ka piemérus var min&t JS ka tradicionalo $kidinataju aizstajgji
organiskaja sinte€z€ noteiktu reakciju norisé [9], citi pielietojumi arl nanodalinu izp@te,
biomasas konversija, mediciniskas proceduras, ka elektrolits baterijas un citas
elektrokimiskajas ieric€s [10—-14].

JS, salidzinot ar organisko $kidinataju/elektrolitu sistémam, elektrovaditsp&ja ir laba
(Iidz pat 100 S/m), turklat ta uzlabojas, paaugstinoties temperatiirai. JS vaditsp&ju ierobeZo to
jonu zema mobilitate, ka arf jonu paru veidosanas. Vaditspgja ir apgriezti proporcionala JS
viskozitatei, tade] viskozakiem JS vaditspgja ir zemaka. Kopuma JS ir viskozaki neka
izplatitakie molekularie Skidinataji. Viskozitati galvenokart nosaka van der Valsa speki un
tdenraza saiSu veidoSanas. Van der Valsa spéku dé] viskozitati palielina alkilgrupu kézu

garuma pieaugums [5,11,15]. Garaku alkilkéZu esamiba pie katjona maina ari citas JS Ipasibas



— samazinas blivums, paléninas difiizija [16].

Vairakums JS istabas temperatiira ir $kidrumi. KuSanas temperatiiru ietekmé gan
katjons, gan anjons — abos gadijumos jona izméru palielinasanas pazemina kuSanas
temperatiru. Tads pats efekts ir arf katjona asimetrijas pieaugumam. JS var bat termiski
stabili 1idz pat 450 °C temperatiirai. JS termiska stabilitate ir atkariga no to heteroatoma-
oglekla atoma un heteroatoma-tidenraza saiSu stipribas. Termisko stabilitati ieverojami
ietekmé arT JS adens saturs, turklat, palielinoties JS hidrofilitatei, §T ietekme pieaug [17].
Termisko stabilitati samazina arT halogénu anjoni [18]. JS nieciga tvaika spiediena d&l no tiem
ir viegli izdalit ideni ar vakuumdestilacijas palidzibu [19].

Imidazolija dialkilfosfati. Imidazolija dialkilfosfati ir halogénus nesaturoa JS klase ar
labam fizikali ktmiskajam 1pasibam, 1pasi temperatiras zem 200 °C. Tos var sintezeét vienas
stadijas reakcija no alkilimidazoliem un trialkilfosfatiem. Kopuma §is JS klases ipasibas var
pielidzinat iepriek§ aprakstitajam visparigajam ipasibam. JS ar isam alkilgrupu kedem ir
stabili, arT tos ilgstosi paklaujot augstas temperatiiras iedarbibai (20 h 120 °C). Raksturiga ar1
laba hidrolitiska stabilitate, salidzinot ar halogen&tus anjonus saturosiem JS. Nemot véra ari
izejmaterialu konkurétsp€jigo cenu, ka ari fosforskabes esteru zemo toksicitati un labo
biodegradesanas spé&ju, §1 JS klase ir laba alternativa citiem halogénus nesaturo$ajiem JS

[6,19].

1.2. DegSiinas

Par degStinam tiek sauktas elektrokimiskas ierices, kas degvielas (pieméram, fidenraza)
kimisko energiju tiesi parvers elektriskaja energija, turklat ar augstu efektivitati (Iidz pat 60
%). Pirma degSuna tika izgatavota jau 1839. g., tomér praktisks pielietojums degStinam tika
atrasts tikai p&c vairak neka gadsimta, kad PEMD tika izmantota Apollo kosmosa programma.
Miisdienas izp&te noris vairakas degsiinu uzbiives kategorijas, no kuram 5 popularakas ir:

1) poliméra elektrolita membranas degsiinas (PEMD);

2) cieta oksida degSunas;

3) sarma deg$iinas;

4) fosforskabes degsiinas;

5) kauseta karbonata degsiinas.

PEMD (1. att.) par protonu vaditaju kalpo poliméru membranas (ka popularako var
minét Nafion, 2. att.) un ka katalizators — platins vai uz ta baz€éti materiali. Savu Ipasibu dé&l
(augsts stravas blivums, zema darbibas temperatira, maza masa un tilpums, vienkarSa
uzbiive) PEMD ir labas nakotnes perspektivas ka stravas avots gan transporta sféra, gan

portativajas ierices [1,5].
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1.1. att. PEMD shematisks attélojums [5]
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1.2. att. Nafion membranas stuktirformula [5]

Galvena komponente PEMD ir polim&ra membrana. Tai ir japiemit vairakam 1pasibam:

1) protonu vaditspgjai;

2) jabit elektronus nevadosai;

3) jabut gazu necaurlaidigai;

4) labam mehaniskam, kimiskam un termiskam 1pasibam;

5) ka arT zemam izmaksam.

Patlaban PEMD galvenokart tiek izmantotas dargas fluorétas membranas, kuru efektivai
darbibai vajadziga Gdens klatbiitne, kas savukart ierobezo to darbibas temperattiru intervalu.
So iemeslu d&] tick mekl&tas Gideni nesaturo$as membranu alternativas. Seit minamas vairakas
pieejas, pieméram, 1) pilnigi jaunu membranu mekléSana izmantoSanai PEMD; 2) paSreiz
plasi izmantoto membranu (Nafion) modifikacija; vai ar1 3) abu pieeju kombinacija. Meklgjot
Nafion membranas aizstaj€jus, ir pielaujama neliela alternativas membranas 1paSibu
pasliktinasanas, ja vien to atsver ieguvumi, salidzinot ar Nafion membranu, par kuras
galvenajiem trukumiem var uzskatit augsto cenu, ka art relativi augsto degvielas caurlaidibu
[5,20].

Ka viena no alternativaim PEMD izmantojamam membranam ir izvirzijusies SPEEK (3.
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att.) membrana. Ta tiek sintezéta no PEEK, kas ir polimeérs ar loti augstu kimisko un termisko
(Twws. = 334 °C) izturibu. Sint€ze ir visai vienkarSa, parasti izmanto hlorsulfonskabi (arT $aja
darba izmantoto membranu izgatavo$ana izmantota SPEEK sintézes pieeja) vai konc.
sérskabi. SPEEK ir laba kimiska un termiska izturiba, ka arl zema cena, salidzinot ar Nafion
membranu. Tomér joprojam pastav SkeérSli — protonu vaditsp&ja nav pietiekami augsta

temperattras virs 100 °C, ka arT jautajums par membranas ilgtermina noturibu degsiina [5,21].

AL

SO4H

1.3. att. SPEEK struktiirformula

So iemeslu dél tiek mekleti dazadi celi SPEEK ipasibu uzlabo$anai, pieméram,
SkérssaistiSana, poliméru sajaukumu veidoSana, neorganisku nanodalinu iestradasana [22],
SPEEK membranas parklasana ar oglek]a molekularajiem sietiem. Viena no nesen ieviestam
pieejam ir membranu impregnésana ar JS. Tas rezultata ievérojami uzlabojas membranas
protonu vaditsp&jas pasibas, TpaSi paaugstinatas temperatiiras. Tas ir tadel, ka SPEEK
membranas protonu vaditspéju nosaka tdens (1.4. att. pa kreisi). PEMD, kuras darbojas
temperaturas lidz 100 °C, ir jarisina ari virkne citu problému: 1) platina katalizatora
saindéSanas degviela esosa CO dgl; 2) elektrodu efektiva laukuma samazinaSanas tidens
klatbiitnes dgl; 3) izmantota Pt katalizatora dardziba. Sis problémas var atrisinat, darbinot
PEMD paaugstinata temperatiru intervala (100 °C - 200 °C). Sim nolikam vajadzigas
polim&ra membranas ar augstu protonu vaditspgju (> 1 S/m) [23,24]. Membrana iestradats JS
var darboties ka tidens aizstajgjs, turklat ari temperattiras virs 100 °C (1.4. att. pa labi). Tomer
tika arT noverota mehanisko Tpasibu pasliktinasanas [25]. Tadel butu noderiga membranas
mehanisko Tpasibu mainas atkariba no pievienota JS un to daudzuma membrana izpéte, lai pac
tam var€tu izvert€t un salidzinat potencialos ieguvumus (piem., protonu vaditspgjas
uzlaboSana paaugstinata temperatiira) ar zaudéjumiem (mehanisko ipasibu pasliktinasanas)

[5].
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1.4. att. Protonu vadisanas mehanisms SPEEK membrana [26] (pa kreisi) un dazadi

iespéjamie vadi¥anas mehanismi SPEEK-JS kompozitos (pa labi): protonu "lek§ana" caur A)

skabes-bazes pariem, B) imidazola molekulam, C) J S [25]

1.3. Poliméru fizikalas ipasibas
Poliméri deformé&jas mehaniska sprieguma iedarbiba. Spriegumu var apréekinat,
attiecinot spéka veértibu uz kermena Skérsgriezuma laukumu s, kura $is speks iedarbojas. Ta ka
kermena Skérsgriezuma laukums deformacijas gaita mainds, spéku parasti attiecina pret
laukuma sakotngjo vertibu sy:
o=P/sy (1.1)
S1 sprieguma izraisita garenvirziena relativa deformacija:
e=Al/ly (1.2)
kur Al — parauga garuma izmaina, Il — parauga sakotngjais garums.
Materiala stingumu raksturo ar elastibas (Junga moduli):

E=lim L=1ga (1.3)

>0

Poliméra deformativo pasSibu raksturoSanai nepiecieSams apskatit visu triju parametru
— sprieguma o, deformacijas € un iedarbibas laika t savstarp&jo sakaribu. To veic, apliikojot
kadu divu parametru sakaribu, treSo parametru paturot konstantu. Saja darba tiek lietota
sprieguma atkariba no deformacijas — dinamometrisko sakaribu, paturot nemainigus ar laiku
saistitos lielumus (deformacijas atrumu vai sprieguma mainas atrumu). Materiala mehanisko
stipribu novérté, nosakot dinamometrisko sakaribu Iidz parauga sagrauSanas bridim.
Svarigakie stipribu raksturojosie parametri (1.4. att.): 1) sagrausanas spriegums o ir materiala
sprieguma veértiba sagriiSanas bridi; 2) triikSanas pagarinajums g ir relativas deformacijas
vertiba sagriiSanas momenta; 3) tec€Sanas spriegums oy 4) tec€Sanas relativais pagarinajums

11



&; 5) elastibas modulis ir materiala stingumu raksturojoss lielums [5].

o, MPa
O P e e e et e i d

Ot |=======x

E=AdA\s=tgo

1
i

i
i

& &% &s

1.4. att. Stipribas un deformativo ipasibu sakaribas sprieguma-deformacijas likné lidz

parauga sagriusanai

Poliméram pieliekot speku, notiek ta deforméSanas. To var iedalit vairakos veidos. To
aprakstiSanai apskata makromolekulu sisttmu (1.5. att.). Pieliekot sp€ku vienai no sist€mas
makromolekulam (virkném), deform&jas visa sist€éma. Elastigd deformacija noris, ja
deformgjas atsevisko virknes fragmentu valences lenki. ST deformacija ir atgriezeniska un p&c
vertibas ir neliela. Deformaciju, kura notiek virknu savstarpja parvietoSanas, sauc par
tecéSanas deformaciju. Ta ir neatgriezeniska, jo deformacija péc speka iedarbibas
partrauksanas saglabajas. Par superelastigo deformaciju sauc deformaciju, kas rodas, speka
iedarbibas rezultata virkn€m izstiepjoties. Superelastiga un tec€Sanas deformacija attistas

vienlaikus, tiilit péc spéka pielikSanas [5].

1.5. att. Makromolekulu sistemas deformacijas shéma [27]

Poliméru kristaliskums. Galvenais priekSnosacijums kristaliskumam poliméros ir kaut
kada veida stereoregularitate. Tas nenozime, ka visam makromolekulam parauga jabiit
stereoregularam (izotaktiskam vai sindiotaktiskam), bet gan to, ka nozimigam skaitam

molekulu to oglekla skeleta apgabala piemit $ada regularitate. Daudziem polim&riem piemit
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dalgjs kristaliskums. Sados gadijumos poliméra lidzas pastav apgabali ar kristalisku un
amorfu struktiru. Iemesls tam ir polimerizacijas gaita notiekoSie procesi — izotaktisks
polimérs var saturét sindiotaktisku segmentu un otradi; iesp&jama ari kédes zaroSanas, kas
samazina viet€jo struktiiras regularitati un inhib&é kristaliz€Sanos. Amorfie regioni var
veidoties ar1 kopolimerizacijas d€] [19].

Kristalisku un amorfu poliméru daZzado mehanisko ipaSibu dél veidojas raksturigas
sprieguma-deformacijas Itknes (1.6. att.). Kristaliska poliméra gadijuma, palielinoties
spriegumam, deformacija ir visai maza, un sagriiSana notiek tuvu tecéSanas deformacijas un
tecéSanas sprieguma vertibai. Amorfa poliméra gadijuma péc tecéSanas sprieguma
maksimuma sasniegSanas seko ievérojama deformacija. Protams, abi pieminétie ir tikai
ekstremalie gadijumi, jo poliméri medz but ar dazadu lielumu kristalizacijas pakapi.
Puskristaliska poliméra gadijuma péc pleca izveidoSanas (1.6. att. b) deformacijas gaita
spriegums samazinas, lidz atkal palielinas 11dz maksimalajai vertibai sagriSanas bridi. Tas
skaidrojams ar molekulu pakapenisku novietoSanos paraléli deformacijas virzienam

deformacijas gaita [19].

Spriegums, MPa

Deformacija, %
1.6. att. Sprieguma-deformacijas Iiknes: Kristalisks trausls (a), puskristalisks (b), amorfs

ar nelielu kristaliskas fazes saturu (c), amorfs polimérs (d) [19]

Plastifikatoru efekts. Plastifikatori ir vielas, parasti — Skidrumi, kuru molmasas,
salidzinot ar polim@ru molmasam, ir zemas. Tos pievienojot polim&ram, izveidojas materials,
kas ir mikstaks un plastiskaks neka pats polimérs. Salidzinot ar organiskajiem $kidinatajiem,
plastifikatoriem ir salidzino$i augstas molmasas, tipiski virs 300 g/mol. Ar poliméra
molekulam tie iedarbojas Iidzigi ka organisko Skidinataju molekulas, tomér plastifikatori
parasti tiek pievienoti ievérojama daudzuma. Plastifikatoru augsto molmasu dé| to difuizija
polim@ra istabas temperatiira noris loti Ieni, tad€] to parasti veic paaugstinatd temperatiira
un/vai organiska Skidinataja klatbtitn€, kuru péc tam var iztvaicet. Plastifikatora efekts tiek

panakts, tiem nokliistot starp poliméra molekulam un palielinot atstatumu starp tam, tad€jadi
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samazinot energiju, kas nepiecieSama rotacijai ap C—C saiteém. Ka plastifikatori literatiira
piemingti ar1 J S, kas ir nozimigi §1 darba konteksta [19].

StikloSanas temperatiira. StikloSanas pareja ir paradiba, kas nov€rojama lineariem,
amorfiem polimeriem. Ta notiek visai precizi nosakama temperatiira, materialam mainot dabu
no trauslas un stiklainas uz plastiskaku. Sis parejas laika mainas daudzas materiala fizikalas
IpaSibas, taja skaita termala izpleSanas, siltumietilpiba un elektriskas Ipasibas. Ari pasu
stikloSanas temperatiru var ietekmét vairaki faktori, pieméram, dazadu grupu esamiba pie

polime@ra galvenas kédes, starpsaistiSanas, plastifikatoru klatbutne [28].

1.4. Elektrokimiskas impedances spektroskopija

Elektriskajas k&d€s impedanci var uzskatit par pretestibu, kas rodas, Sai k&dei piesledzot
mainstravu. Impedance ir kompleksa attieciba starp stravu un spriegumu. Vajadziba péc
impedances jédziena rodas, jo mainstravas kédes papildus pretestibai ir vél divi stravas
plismu kav@josi faktori — kapacitate un induktivitate, kurus sauc par reaktanci. Reaktance
veido impedances imaginaro dalu, savukart pretestiba — realo. Ta ka impedance ir komplekss
skaitlis, to var att€lot arT vektora veida koordinatu plakn€, kur uz x ass atlikta reala dala,
savukart uz y ass — imaginara [29].

EIS ieverojami atSkiras no citam elektroktmiskajam metodém, jo tajas méra stravas
stiprumu, elektrisko ladinu vai potencialu ka laika funkciju, savukart EIS parada signalu ka
frekvences funkciju pie konstanta sprieguma. Viena no EIS priekSrocibam, salidzinot ar
pargjam elektrokimiskajam analizes metodém, ir lielais mérfjumos iegiistamais informacijas
apjoms, ko p&c tam var analizet, jo katra merjjuma iegiist datus pie dazadam frekvencém. EIS
izmanto vairakos pétijumu virzienos:

* Virsmu procesi: redoksreakcijas pie elektrodiem, adsorbcija un elektrosorbcija,
homogeno reakciju kinétika Skiduma.

* Geometriskie efekti: lineara, sferiska, cilindriska masas parvade, ierobezotu
tilpumu elektrodi, Skidumu pretestibas noteikSana, porainie elektrodi.

* Pielietojumi stravas avotos (baterijas, degStnas, superkondensatori,
membranas), korozija, parklajumi un krasas, elektrokatalitiskas reakcijas,
vadosie poliméri, biologiskas membranas, sensori, pusvaditaji u.c. [30]

Elektriskas k&des var saturét tris dazadus pasivos elementus: rezistorus, kondensatorus
un induktorus. Caur kondensatoru nevar plist lidzstrava, bet taja var uzkraties ladins, kas
turklat ir atSkirigs pie dazadiem potencialiem. Fundamentala sakariba starp ladipu un

spriegumu ir:
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V= (1.1)

*n O

kur Q — ladins kulonos, C; C — kapacitate,

Ladins ir saistits ar k&de pliistoso stravu:

Q(I)Zji(t)dt (1.2)

kur 1 — stravas stiprums, A; t — laiks, s.

Ievietojot (1.2) vienadojuma (1.1), iegtst $adu integralvienadojumu:

j dt (1.3)

QI~

Sérijveida stravas avotam pievienota rezistora un kondensatora kop€jais potencials ir

atseviSko potencialu summa:
t
1
- dt 1.4
regfila (4

kur R — pretestiba, Q

Sis vienadojums atrisinams, izmantojot Laplasa parveidojumu. Tas tick defingts ka:
LIf(1)=F ff Jedi (1.5)

Ar §1 parveidojuma palidzibu laika funkcija f(t) tiek parametra s funkcija, parametrs s $aja
gadijuma ir frekvence. Attiecinot $o parveidojumu uz vienadojumu (1.4), iegist:

Els)=R Z‘+é2’(s) (1.6)
Attiecibu starp stravu un potencialu pretestibas, kapacitates un induktivitates klatbiitné var

uzrakstit vispargja forma:

P T D

A~

kur Z(s) — operativa impedance, Q.
Gadijuma, kad potencidla mainu raksturo funkcija E(t) = E, sin(wt), no (1.6) izsaka i , veic

Laplasa parveidojumu L[sin(wt)], to ievieto iegiitaja vienadojuma. P&c parveidojumiem iegiist

|Z|:”R2+(m1c)2 (1.8)

Tatad impedances modulis ir divu perpendikularu vektoru, R un 1/@C, summa [30,31].

impedances moduli:

Impedances grafiki. Impedances mérijumos iegust skaitliskus rezultatus, parasti ka
realas Z' un imaginaras Z" impedances vai moduli |Z| un fazes lenki ¢ ka funkcijas no
frekvences. Biezi jau grafika vizuala apskate vien lauj identificét ekvivalento elektrisko k&di.
Tiek izdaliti divi fundamentalie impedances grafiku tipi:
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1. Nikvista diagramma (1.7. att.), kura atliek Z' vértibas (x ass) pret negativam Z"
vertibam (y ass), jo impedances imaginara dala elektrokimiskajas sistémas parasti ir negativa.

2. Bode diagramma (1.8. att.), kurai ir divi tipi: a) log |Z| pret log f (frekvence); b) fazes
lenkis ¢ pret log f.

Nikvista diagrammu trikums ir frekvenéu informacijas neesamiba, tomer $is
diagrammas tiek biezi izmantotas, jo tas atvieglo modela noskaidroSanu. Bodé diagrammas
turpretim satur visu vajadzigo informaciju. Parasti gan izmantotas datu ieguves un apstrades

programmas sp€j attélot abus grafiku tipus [30].

R
50 A i e

|_

G

= 1] 0—0

N

0 a')ﬁw T L 1
0 50 100
Z'1Q

1.7. att. Nikvista diagrammas piemeérs paralélajam slegumam [30]

log |Z/ |

4 2 o 2 4 6 4 2 0 2 4 6
log (w/ rad s™) log (w/rads™)

1.8. att. Bodé diagrammas pieméri paralélajam sléegumam [30]

1.7. att. paraditajam slégumam sist€mas impedance ir:

1 R R . wR*C

7= = = —
% +joc HORC 1+(wRC)? / 1+(wrC)*  (1.9)
[ p2 2 2
| :w o= atan(—wRC)=—atan(wRC) (1.10)
1+(wRC)
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Impedances diagramma redzams pusaplis. Frekvencei tiecoties uz bezgalibu, impedance
tiecas uz nulli, jo kondensatora impedance Iidzinas nullei. Frekvencei tuvinoties nullei,
impedance kliist vienada ar R, jo lidzstrava caur kondensatoru pliist nevar. Imaginaras dalas
maksimums noveérojams pie frekvences o= 1/RC, RC Seit tiek saukts par sist€mas laika
konstanti [30].

Bodé diagrammas gadijuma Iikné ir divas linearas dalas — zemu frekvencu gadijuma
vienadojums (1.9) reducgjas lidz |Z|=R, bet pie augstam frekvencém reala dala samazinas lidz
minimumam un |Z|=1/0C. Diagramma ir viena lizuma punkta frekvence, kad R=1/0C, $i

frekvence atbilst sist€émas laika konstantei:

11
O=T=H (1.11)

Realas elektrokimiskajas sist€mas aina ir sarezgitaka, jo sist€mai ekvivalenta elektriska
shéma nav zinama, ta janosaka no eksperimentalajiem datiem. Parasti to dara, izmantojot
specializ€tas programmas, no kuram ka vienu no popularakajam var minét ZView. 1.9. attéla
paradits piem@rs ar poliméra membranas impedances mérjjumu [32]. Elektrolita pretestiba

atrodama ka Z' vertiba vieta, kur pusapla zemo frekvencu gals krusto x asi . P& tam

membranas vaditsp&ju var atrast sekojosi:

p—
AR

kur 6 — vaditspgja, S - m”'; A — kontakta laukums, m*?**-4,

1000 O
25 L Rs CPEdl Rf
300 - 20 | CPEcell
'éu
5 19
600 3 P-=—CPE,
0s
400 ~ " 00 05 L0 15 28 25

Z'(Reah X10°

Z' (Img.)

-200 0 200 400 600 800 1000
Z' (Real)

1.9. att. Nikvista diagramma poliméra membranai ar piemeklétu atbilstoso ekvivalento

shému [32]

1.5. Termogravimetrija

Termogravimetrija (TG) ir analizes metode, kas péta sakaribas starp parauga masu un ta
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temperatiiru. Metode izmantojama gan fizikalu, gan kimisku procesu pétiSana. Eksperimenti
TGA metodg parasti tiek izdariti apstaklos, kad temperatiira tiek lineari paaugstinata laika vai
arl uzturéta nemainiga (izotermiskais rezims), lai ari ir iesp&jamas sarezgitakas sildiSanas
programmas. GaistoSus produktus, kuri izveidojas analizes gaitd, sadaloties analitam, ir
iespgjams detektet un identificet (pieméram, ar IS spektrometrijas palidzibu), lai noskaidrotu
masu izmainas mehanismu [35].

TG instrumenti un to darbibas mehanisms. Tipiski instruments satur vairakas dalas:
jutigus svaru ar ieraksta funkciju; silditaju ar vadibas ierici; citas periférijas ierices, pieméram,
datu ierakstitaju. Tipiskas masas méramajiem paraugiem svarstas starp 1 un 100 mg, lai gan
pie zemakam masam var rasties griitibas ar rezultatu atkartojamibu. Silditaji TG iekartas biezi
ir paredz€ti noteiktiem temperatiiru apgabaliem. SildiSanas atrums tipiski svarstas no
izotermiska rezima lidz 50 °C [35].

TG iekartas silditaja kamera ir janodroSina kontrolgjama atmosféra. Visbiezak to dara ar
slapekla vai gaisa palidzibu. Inertas atmosferas nodro§inasana vienmer var nebiit iesp&jama,
jo kamera var nebt hermétiski nosledzama. Tomeér poliméru analizes gadijuma ta parasti nav
probléma, jo poliméri kopuma ir mazak jutigi pret oksidéSanos neka citi ar TG analizeti
materiali [35].

Paraugi parasti tiek ievietoti mazos tigeliSos, kuri izgatavoti no kimiski inertiem
materialiem, piem€ram, no kvarca vai platina. Zemaku temperatiiru mérjjumos var tikt
izmantoti arT aluminija tigeliSi. Svarigi nodroSinat labu kontaktu starp plismas gazi un
paraugu, lai nepielautu sadali§anas produktu uzkraSanos parauga tuvuma [35].

Parauga temperatiira parasti tick mérita ar termopara palidzibu. Dazkart parauga tigelitis
tiek novietots tieSi uz temperatiiras sensora, bet citos gadijumos sensors (termoparis) ir
janovieto péc iesp€jas tuvak paraugam, taja pasa laika netraucgjot svaru darbibu [35].

Modernas TG iekartas datu sanemSanai un uzglabasanai izmanto datorprogrammas. Ar
to palidzibu uzreiz tiek att€lota parauga masa ka funkcija no laika vai temperatiiras. BieZzi tiek

ziméts ar1 -dm/dt, $ada gadijuma masas zuduma maksimumi paradas ka smailes [35].

1.6. Furjé parveidojuma infrasarkana spektrometrija (FTIR)

FTIR spektrometrija ir mériSanas metode, kas lauj ierakstit infrasarkanos spektrus.
Gandriz visi musdienu IS spektrometri ir FTIR tipa instrumenti. Infrasarkana gaisma tiek
vadita caur interferometru un tad caur paraugu. lekartas iekSpusé esoSs kustigs spogulis
maina sadalijumu infrasarkanas gaismai, kas izklist caur interferometru. Signals, kas tiek
saukts par interferogrammu, tiek ierakstits un reprezenté gaismas izvadi ka spogula pozicijas

funkciju. Datu apstrades pap€miens, kas tiek saukts par Furjé parveidojumu, parvers Sos
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neapstradatos datus vélamaja rezultata — parauga spektra. FTIR ir vairakas prieksrocibas,
salidzinot ar IS spektrometrijas metodém. Viena no tam — informacija par visam frekvencém
tiek ievakta vienlaicigi, ta ievérojami samazinot uznemsanas laiku un arT trokSnu Itmeni [36].
FTIR spektrometrija ir spécigs instruments savienojumu kvalitativaja analize, seviski
funkcionalo grupu analizé. Metodi var arT izmantot ka nedestruktivu instrumentu poliméru
kristaliskuma meériSanai, jo strukturalas izmainas poliméra kristaliskajos regionos rada
izmainas IS spektra. SPEEK membranu gadijuma metode gan visbiezak tiek izmantota, lai

pieraditu veiksmigu sulfogrupas (—SO;H) pievienosanu [1].
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Elektrokimiskas impedances spektroskopija

Paraugi un piederumi

Analiz€jamas membranas un JS (skat. 2.1. tabula, JS skat. 2.1. att.), pincete, Skeres,
aluminija folija, caurumsitis (d=10 mm), mikrometrs CEJ (d=0,005 mm), bidm&rs INOX
(d=0,025 mm).

Laboratorijas iekartas

a) Impedances mériekarta Hewlet-Packard 4274 A (frekvencu diapoz. 100 Hz - 100 kHz,
mainsprieguma diapoz. 0,5V, precizitate 0,1%, pargjie parametri atrodami [37]);

b) lidzstravas baroSanas bloks LD 521 (Upas= 16V, Inas= SA);

c) uz vietas konstru€ta noslédzama bipolara meérjjumu Stna ar nerts. terauda
elektrodiem, regul€jamu silditaju un iesp&ju pievienot nesgjgazi (2.1. att.);

d) istabas temperatiira $kidra stavokl eso$o JS analizei izmantoja no teflona izgatavotu
bipolaro $iinu ar diviem nerts. térauda elektrodiem (2.2. att.), m&rjjumiem paaugstinata
temperatiira Stinu ievietoja tdens silditaja;

e) temperatiiras nolasei izmantoja Eurotherm termometru/termoregulatoru (d=0,5 °C) ar
K tipa termopari (hromels (90%Ni+10%Cr)/alumels (95%Ni+2%Mn+2%Al+1%Si1)) ka
temperattiras sensoru.

Darba gaita

1) Membranu analize

Izmantojot caursiti, no membranas izsita rinkveida paraugu un tam ar mikrometru
izmérTja biezumu. Tada pasa veida izveidoja divus tadas paSas formas un izm@ra aluminija
folijas gabalus. Paraugu ievietoja starp folijas ripinam, kuras savukart novietoja Siina starp
elektrodiem. Veica elektrovaditspgjas mérjjumus temperatiru intervala 30 °C - 150 °C.
Merjjumus veica Siinas sildiSanas stadija. SildiSanas atrumu izvélgjas tadu, lai temperatiiras
maina atseviska mérfjuma laika neparsniegtu 1 °C. Izvéletais sildiSanas rezims turpmak tika
saglabats vienads visiem méramajiem paraugiem. Katram paraugam veica mérjjumu s€riju
gaisa atmosfera, tad Siinu atdzes€ja, tai pieslédza slapekla plismu (~4 mL/s) un izdarijja
atkartotus meérjjumus minétaja temperatiiru intervala. legiitos datus apstradaja programma
OriginPro v8.0724.

2) JS analize

Ar bidméru nomérfja attalumu L (2.2. att.) starp tukSas teflona Siinas elektrodu

pieslégvietu galiem, ka arT elektroda diametru. No Stinas izpéma vienu no elektrodiem un §iina
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plana slaniti ielgja JS. Tevietoja atpaka] elektrodu un ar bidméru atkal nomérija attalumu starp
pieslégvietu galiem. legiitos mérjjumus pec tam izmantoja elektrolita sk&rsgriezuma laukuma
un biezuma aprékinasanai. Stinu pieslédza impedances mériekartai un veica mérijumu istabas

temperatiira un péc tam apsildama kamera 60 °C temperatiira.

2.1. att. Impedances mérijjumos membranam izmantota §una: 1) pa Kreisi (arskats): 1 -
dzeséS$anas Skidruma pievads, 2 - pliismas gazes izvads, 3 - nosledzosa skriive, 4 - plismas gazes
pievads, 5 - elektrodu/silditaja stravas pievadi, 6 - termoparis; 2) pa labi (iekS§skats): 1 -
elektroda stiprinatajskriuive, 2 - elektroda piespiedéjplaksnite, 3 - silditaja tinums, 4 - izoléjosa

materiala (mineralvates) apvalks.

2.2. att. Teflona ¥iinas shema: 1 - pievadi kabelu pieslégianai, 2 - elektrolits (JS), 3 - teflona

apvalks, 4 - terauda elektrodi.
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2.2. Membranu mehanisko Ipasibu noteikSana istabas temperatiira

Paraugi un piederumi

Analiz€jamas membranas (skat ## att.); elektroniskais bidmérs TESA, d=0,005 mm;
mikrometrs Micromaster [IP54 TESA, d=0,0005 mm; spiezama veidne.

Laboratorijas iekartas

Tinius Olsen H1K-S universala rausanas iekarta ar vadibu no datora (QmatXT
programmatiira)

Darba gaita

Izmantojot veidni, izgrieza vajadzigas formas paraugu, ar mikrometru nomérija
biezumu, ar bidméru — platumu Saurakaja vieta, un paraugu iestiprinaja rausanas iekarta (2.3.
att.). Vadibas programma ievadija vajadzigos parametrus — rausanas atrumu I mm/min (Junga
modula (E) noteikSanai) vai 10 mm/min (nosakot tec€Sanas spriegumu (c;) un atbilstoSo
deformaciju (&)), biezumu un platumu milimetros, ka ar1 attalumu starp spailém. Junga
modula noteikSanai paraugu deform&ja apm&ram 5 sekundes, tad rausanu partrauca un spailes
atgrieza sakotn€ja pozicija. Pargjo parametru noteikSanai paraugu deforméja lidz sagriiSanai.
Katrai membranai veica vismaz 5 parausgu mérjjumus. legiitos datus péc tam apstradaja

programma OriginPro v8.0724.

Paraugs

Spailes

2.3. att. Parauga nostiprinasana rausanas iekarta

2.3. Membranu mehanisko ipasibu noteik§ana paaugstinata temperatiara (100...
200 °C)

Paraugi un piederumi

Elektroniskais bidmérs TESA, d=0,005 mm; mikrometrs Micromaster IP54 TESA,
d=0,0005 mm.
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Laboratorijas iekartas

e RauS$anas iekarta:

0 stiepes deformaciju testéSanas stends ar vadamu motoru un apsildamu kameru;
0 autotransformators sildiSanas reZima uzturéSanai,
0 dators ar MS Excel programmu — VBA (Visual Basic) makrosu (skat. 2.1. att.);
0 PICO ADC-24 datu logeris eksperimentalo m&rijumu nolasiSanai;
0 termoparis (K tipa), interfeiss temperatiiras reguléSanai;
0 eksperimenta parametri:
= rauSanas atrums 50 mm/min;
= sildiSanas atrums: 0,5 °C/min;
= temperatiras gradienta kluda: 0,5 °C/min;
= temperaturas rezims: 100, 160 vai 200 °C;
Darba gaita

Lapstinveida paraugiem izmérfja biezumu un platumu, un tos ievietoja starp spailém

(izmérTja art attalumu starp tam — /,) speciala termostatéjama stiepes test€Sanas stenda, kas

darbinats ar motora palidzibu, augs€ja spaile ir saslégta speka sensoru (Honeywell, ASV).

Iekartai pievienots pastiprinatajs, kas transforme pielikta speka lielumu elektriskos signalos;

pielikta spéka un deformacijas izmainas pie iestatita atruma un temperatiiras registrétas ar

datu nolasiSanas iekartu (PICO ADC-24). MériSanas parametri iestatiti VBA loga programma

Excel. Peéc mérisanas parametru iestadiSanas ieslédza autotransformatoru un gaidija, kamér

temperatiira sasniedz eksperimenta noradito vértibu. Paraugu iztur§ja 5 minites pie dotas

temperatiras un paraditas lietotnes loga nospieda pogu ,,Raut”. P& parauga sarausanas

saglabaja iegiitos rezultatus un apstradaja Microsoft Excel programma.
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2.3. TGA/FTIR analize

Paraugi un piederumi

Pincete, skalpelis, Skéres, butana gazes deglis.

Laboratorijas iekartas

1) TGA iekarta Perkin Elmer TGS-2 (platina tigelitis, tmas= 800 °C, slapekla plismas
gaze, plismas atrums 2,3 mL/s) ar vadibas programmu, kas izveidota ar programmatiiras
LabView 2007 palidzibu;

2) elektrometrs Keithley 617 (sprieguma rezims, d=0,005 V);

3) barosanas bloks Agilent E3642A (Unas= 8 V, Inaks= 5 A);

4) multimetrs Hewlet Packard 34401A (d=0,0005 mV);

5) silditaja kontrolieris Perkin Elmer, svaru balansieris Perkin Elmer AR-2;

6) FTIR iekarta Bruker Alpha ar caurpliistosas gazes analiz€Sanas piederumu (kas ar
caurulites palidzibu savienots ar TGA iekartu) un vadibas/datu apstrades programmatiiru
Opus 7.2.139.1294 (iestatitie parametri: diapoz. 800-4000 cm™, izSkirtspéja 4 cm”, 16
skenéSanas reizes, spektra uznemsanas intervals 30 sek.).

Darba gaita

Izmantojot svaru balansieri, tukSa kausina svaru iestatfja uz nulli. Paraugu membranu
gadijuma ar §kérém sagrieza mazos gabalinos un ar pinceti ievietoja kausina. JS gadijuma
izmantoja vienreiz lietojamo plastikata pipeti (istabas temperatiira Skidrajiem JS) vai skalpeli.
Iesledza slapekla gazes plusmu. LabView programma ieregul€ja vajadzigos parametrus
(kars@Sanas atrumu, izmantoja atrumus no 5 Iidz 40 deg/min; sakuma un beigu temperattras)
un saka mérjjumu. Uzreiz saka armT FTIR meérijjumus, iepriekS vadibas programma ievadot
nepiecieSamos parametrus, ka ar uznemot fona spektru. Péc eksperimenta beigSanas un
iekartas atdzeseSanas kausinu ar parauga atliekam miniiti iztur&ja butana liesma. legiitos datus

saglabaja vajadzigaja formata un péc tam apstradaja programma OriginPro v8.0724.
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2.4. att. Darba izmantoto JS struktiirformulas: (a) [MMIm][Me2PO4]; (b) [MMMIm]
[Me2PO4]; (c) [PMIm][CI]; (d) [BMMIm][Me2PO4]; (¢) [PCIMIm]|[CI]
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2.1. tabula

Darba izmantotie JS un membranas

Izmantotas
Nr. p. k. Membrana Wi % Sintez€éja |analizes
metodes
E. Sprigis/E. . -
1 SPEEK 0 Aboltina, M. Ylsas darl_)a
1zmantotas
Markus
2 SPEEK/[PMIm][C]] 20% 20
3 SPEEK/[PMIm][C]] 30% 30
4 SPEEK/[PMIm][C]] 40% 40 M. Markus
5 SPEEK/[PCIMIm][C]] 20% 20
6 SPEEK/[PCIMIm][C1] 30% 30
7 SPEEK/[MMMIm][Me,PO,] 20% 20 )
—— o E. Aboltina
8 SPEEK/[MMMIm][Me,PO,] 30% 30 EIS. FTIR/TGA
E.
9 SPEEK/[MMMIm][Me,PO,] 40% 40 Aboltina/E.
Spragis
10 [PMIm][CI] 100
M. Markus
11 [PCIMIm][CI] 100
12 [MMIm][Me,PO,] 100 E. Abolti
. oltina
13 [MMMIm][Me,PO,] 100 "
14 SPEEK/[BMMIm][Me,PO,] 15% 15
15 SPEEK/[BMMIm][Me,PO,] 25% 25
16 SPEEK/[BMMIm][Me,PO,] 40% 40
17 SPEEK/[MMMIm][Me_PO,] 15% 15 Mehanisko
__ 2 ipasibu analize
18 SPEEK/[MMMIm][Me,PO,] 25% 25 E. Spriigis [1] |istabas un
19 SPEEK/[MMMIm][Me,PO,] 40% 40 paaugstinata
—— temperatura
20 SPEEK/[MMIm][Me,PO,] 15% 15
21 SPEEK/[MMIm][Me,PO,] 25% 25
22 SPEEK/[MMIm][Me,PO,] 40% 40
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. EIS rezultati

3.1. attela redzamas Nikvista diagrammas attiecigajam JS konkréta parauga pirmaja

sildiSanas/dzeséSanas cikla reizé. Ta ka biezi vien vairums datu punktu me&dz atrasties pie

augstajam frekvenceém, t.i., x ass kreisaja pus€, grafikos vajadzibas gadijuma ievietota

apaksdiagramma ar uzskatamaku mérogu.
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3.1. att. SPEEK/[PMIm][C]] kompozitmembranas Nikvista diagramma (gaisa) ar 20%

(@), 30% (b) un 40% (c) JS saturu; diagramma (c) paradits ari vaditspéjas noteik§ana

izmantotas pretestibas R noteikSanas piemeérs
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Kopuma redzams, ka pie dazadam temperatiiram ar atskirigam JS koncentracijam iegito

diagrammu forma ir Iidziga — vaji izteikts vai pat neesoSs pusapla nobeigums pie augstajam

frekvencém un lineara rakstura izkartojums pie zemajam. Salidzinajumam apskatot 3.2. att.

[MMMIm][Me,PO4] kompozitmembranas diagrammas, aina ir lidziga, lai gan Soreiz

verojama otra, lielaka pusapla veidoSanas, kas turklat ir izteiktaka zemakas temperatiiras.

SPEEK membranas gadijuma raksturigi

veidosSanas.

ir tas, ka redzama izteiktaka maza pusapla
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Nikvista diagramma (gaisa) ar 20% (a), 30% (b) un 40% (c) J S saturu

3.2. att. SPEEK membranas (d) SPEEK/[MMMIm][Me,PO,] kompozitmembrinas

Salidzinot 3.3. att. redzamas Nikvista diagrammas, v€rojamas interesantas atskiribas

starp dazado JS kompozitiem. Seit izcelas [PCIMIm][CI], ko varétu skaidrot ar § JS

iesp€jamo termisko nestabilitati [17].
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3.3. att. Kompozitmembranu Nikvista diagrammas (gaiss) 150 °C ar 20% (a), 30% (b) un
40% (c) JS saturu

3.4. attela redzami Nikvista grafiku salidzinajums pie zemakas un augstakas
temperatiras, kura izdariti m&rfjumi, ka arT Gidens klatesamibas ietekme, t.i., salidzinajumam
pielikti rezultati eksperimentiem, kuru laika tika méginats péc iesp&jas samazinat tidens
klatbtitni, ka aprakstits ieprieks. Ka redzams, 150 °C atSkiriba starp gaisa un sauso
eksperimentu vides rezultatiem ir maza, kas liecina, ka jau pirma kars€Sanas cikla laika,
sasniedzot maksimalo temperatiiru, ievérojams daudzums tdens membrana saistits vairs

nebija.
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SPEEK/[PMIm](CI] sausa atm

5]
o O SPEEK/[MMMIm|[Me2PO4] sausa atm
W SPEEK/PMIm][CI] = o
[a] @ SPEEK/MMMIm][Me2PO4] a
n
-21600 | -
236 |
=]
o
| |
a
A2t ) - e i1 o
—_ Ll L] — =
] o o ]
= =
= = [ ]
N 10800 1000 . N =
8 o 118 |
= [u]
m N 5 [ ]
n .
3 ° S o
~5400 4 L . © -59 o e .D W SPEEK/PMIm](CI]
03 o ‘3 n @ SPEEK/[MMMIm][Me2P0O4]
1 L] " % O SPEEK/PMIm](CI] sausa atm.
'] o e e e (% -DC‘ O SPEEK/[MMMIm][Me2PO4] sausa atm.
o—{‘ v Z(Q) o £ : ; | :
T T T T T 1
0 15000 30000 45000 60000 75000 Y zs e i ot
]
Z'(Q) A (o)
(a) (b)

3.4. att. Kompozitmembranu ar 40% J S saturu Nikvista grafiki 30 °C (a) un 150 °C (b)

Elektrovaditsp€jas 1paSibu uzskatamai novert€Sanai iegiitas veértibas atliek Aré€niusa
koordinatés. Ideala gadijuma, ja vaditsp€ja mainas tikai temperatiras ietekmé, konkréta
parauga iegitajai datu punktu kopai vajadzetu veidot taisni. Ka redzams 3.5. attéla,
kompozitos ar 20% JS saturu tas nerealiz&jas. Iznémums ir [MMMIm][Me,PO,] kompozits
sausa atmosféra, kam par iemeslu varétu bt §1 JS salidzinosi augstais hidrofobiskums ta
daudzo metilgrupu del. Tomér §1 pasa kompozita merijjums gaisa atmosféra rada, ka
membrana satur tideni, un tas tiek zaudets ievérojami lenak pargjo kompozitu gadijumos, jo

elektrovaditsp&jas maksimums ir pie augstakas temperattras. Vairakumam $o membranu ir

t,°C
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2

-3
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|

'
o
|

6 - o L
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1 @ 20% [PMIm][CI/SPEEK L
A 20% [PCIMIm][CIVSPEEK
O 20% [MMMIm][Me2PO4)/SPEEK sausa atm.

-7 4 O 20% [PMIm][CI/SPEEK sausa atm [m] —
A\ 20% [PCIMIm][CIVSPEEK sausa atm.

T T T T
2.4 28 32
1000/T, K"

3.5. att. Elektrovaditspéjas atkariba no temperatiiras Aréniusa Kkoordinates

kompozitmembranam ar 20% JS saturu
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3.6. att. Elektrovaditspéjas atkariba no temperatiiras Areniusa koordinates SPEEK

membranai un izmantotajiem JS gaisa atmosfera

noverojama raksturiga "S" burta forma. Redzams ari, ka pie augstakajam temperatiram
attiecigo membranu gaisa un sausas atmosferas Iiknes tiecas krustoties, kas nozimée, ka Sadas
temperatiras Siem kompoziti atgiist savu vaditsp€ju ar1 bez tidens lidzdalibas.

Raksturiga forma redzama ari SPEEK membranas gadijuma (3.6. att.). Tomér $aja
gadijuma vaditsp&ja pec tdens aizieSanas picaug ieveérojami 1&nak, kas liecina, ka membranas
vaditspgja ir lielaka méra atkariga no tidens klatbitnes [20]. ST vaditsp&ja visai labi atbilst art
literatdira atrodamai vértibai ~10° S/m 90 °C [2,4,22].

Kompozitu ar 30% JS saturu gadijuma (3.7. att.) vél labak pamanamas daZas ieprieks
pieminétas sakaribas. Redzams, ka pie visai noteiktas temperattiras (130 °C) vaditsp&ja sausa
un gaisa atmosfera klust lidziga, seviski [MMMIm][Me,PO,4] kompozita gadijuma. Tomer pat
§1 kompozita vaditsp&jas dati neuzrada tipisko Aréniusa uzvedibu. Literatira [6,38] tiek
minéts VFT (Vogel-Fulcher-Tammann) vienadojums, kas labi apraksta tiru JS vaditspgju
§adas koordinatas. [MMMIm][Me,PO4] kompozita liknei liela méra piemit JS raksturiga
ieliekta forma. Tas varétu liecinat, ka $aja membrana ar $adu JS koncentraciju vaditsp&ju

nosaka galvenokart sastava esosais JS.
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3.7. att. FElektrovaditspéjas atkariba no temperatiras Aréniusa Kkoordinates

kompozitmembranam ar 30% JS saturu

40% JS satura membranas (3.8. att.) Iiknu formu visos gadijumos nosaka JS, turklat ari
[PMIm][CI] gadijuma, kur§ 30% kompozita uzradija ievérojamu vaditsp&jas kritumu, zaudgjot
tdeni. Interesanti, ka [MMMIm][Me,POs] kompozitam vaditsp&a ir pat nedaudz
samazinajusies, salidzinot ar 30% kompozitu. [MMMIm][Me,PO.] kompozits uzskatams ar1
par labako protonu vaditaju starp testétajam membranam, vaditsp€jai sasniedzot apmeéram 1

S/m, turklat So vaditsp€ju salidzinosi maz ietekm& membrana klatesosais tidens.
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3.8. att. FElektrovaditspéjas atkaritba no temperataras Aréniusa Kkoordinatés

kompozitmembranam ar 40% JS saturu
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3.2. Mehaniskas 1pasibas

Attieciba uz izmantoSanu PEMD, no pétitajam mehaniskajam ipasibam ka svarigakas
minamas elastibas modulis E un tecé€Sanas spriegums oy, tadél uz Siem lielumiem tiks versta
galvena uzmaniba. Japiezime, ka mehanisko 1pasibu pétiSana tika izmantotas nedaudz cita
sastava membranas, kuras ir sintez&tas agrak. Tas ir tadel, ka §is apakSnodalas izveidei tika
izmantoti eksperimentalie dati no ieprieks izstradata kursa darba, tos cenSoties parskatamak
sistematiz€t un prezentét. Tom&r membranu savstarpgjam atSkiribam nevajadz€tu traucét
saskatit galvenas sakaribas, seviski kompozitu uzvedibu paaugstinata temperatiira.

Ta ka elastibas modulis péc definicijas ir sprieguma izmainas un relativas deformacijas

attieciba, So lielumu nosaka no taisnes slipuma koeficienta rausanas liknei tas sakuma.

34  y=6.23x- 0.0556
R*=0.991

0.0 0.5
£ (%)

3.9. att. SPEEK/[BMMIm][Me2PO4] 25% kompozitmembranas deformacijas Iikne

elastibas koeficienta noteik§anai

Piemérs paradits 3.9. attela. Svarigi ir iev@rot, lai iegitajai datu kopai butu linerara
daba, pret€ja gadijuma nederigie punkti jaatmet. Ta var notikt, ja paraugs starp iekartas spilém
pirms mérfjjuma uzsakSanas nav pareizi nospriegots.

3.10. attela paraditas rauSanas liknes kompozitiem un tirai SPEEK membranai. (a)
grafika redzams puskristaliskiem polimériem raksturigais "kaklins" liknes sakuma un tam
sekojoss sprieguma kapums Iidz triik§anas pagarinajumam. Pielielinot JS saturu, §is paradibas
pakapeniski izzid, ko uzskatami var novérot (d) grafika. Tas skaidrojams ar JS plastificgjoso
efektu. Nevar nepamanit arT lielo izkliedi trikSanas pagarinajumos, kam par iemeslu varétu
bt gan nehomogenitate pasad membrana, gan neprecizitates pasa parauga izgatavosana.
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3.10. att. SPEEK un kompozitmembranu rausanas liknes istabas temperatiira: (a) 15%

IL kompozitiem; (b) 25% IL kompozitiem; (c) 40% IL kompozitiem; (d) SPEEK/[MMMIm|]

[Me2PO4] kompoziti

Galvenais, kas secinams no 3.11. attéla, ir ka, pieaugot JS saturam membranas, to
izturiba pazeminas, lai gan 3T sakariba nav lineara. Nav ieraugama ari izteikta JS struktiiras
ietekme uz elastibas koeficientu. Lidzigi var teikt ar1 par 3.12. attéla redzamo tec€Sanas
spriegumu ka funkciju no JS satura membrana. Tas nozimé, ka, pieaugot JS saturam,
membrana, to nospriegojot, atrak sak neatgriezeniski plastiski deforméties, kas var negativi
ietekmét So membranu potencialo izmantoSanu ieric€s, kur membranai jaatrodas zem
spiediena, un Seit, protams, minamas arl degSiinas. Tomer vispirms lietderigi izpétit
mehanisko Ipasibu mainu paaugstinatds temperaturas, jo, ka ieprieks€ja apakSnodala

noskaidrots, o membranu vaditsp&ja zemas temperatiiras ir zema.
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3.11. att. Elastibas modula atkariba no JS masas dalas kompozitmembrina
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3.12. att. Teceé$anas sprieguma atkariba no JS masas dalas kompozitmembrina

Paaugstinatai temperatiirai uz tecé€Sanas spriegumu (3.13. att.) ir salidzinosi lidziga
ietekme ka JS satura paaugstinasanai. Sildot attiecigo kompozitu, sprieguma vértiba
samazinajas apméram 4 reizes, neatkarigi no JS satura membrana. Savukart JS satura
palielinaSana attiecigaja kompozita no 15% uz 40% izraisija sprieguma vertibu samazinaSanos
apm. 3 reizes, neatkarigi no temperatiras. Kopuma teceSanas sprieguma veértiba, temperatiirai
pieaugot no 20 °C Iidz 200 °C un JS saturam pieaugot no 15% uz 40%, samazinajas 14 reizes,

kas neizb&gami var ievérojami samazinat to jomu skaitu, kur $adas membranas varétu atrast

pielietojumu.
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3.13. att. [MMIm]|[Me,PO;] kompozitmembranu tecéSanas sprieguma atkariba no

JS satura tajas

3.3. TG/FTIR analize
Veicot vienlaicigu TG un FTIR analizi, rodas laba iesp€a noveértét gan laiku, kad
izdalas konkrétie reakcijas produkti, gan ar1 to, vai kompozita sadaliSanas notiek stadijas ir

atSkirigas neka atseviskiem So kompozitu veidojosajiem materialiem.
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3.14. att. SPEEK membranas termogramma: masas zudums, ka ari CO; un SO, relativa

koncentracija atkariba no temperatiiras
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3.14. att. redzamaja termogramma labi izSkirami 3 galvenie posmi: pirmaja lidz
apméram 200 °C notiek tikai ziSana — tdens aizvadiSana. Nakamais posms, kura rodas
lielakie masas zudumi, vismaz dal&ji skaidrojams ar membranas sulfongrupas atdaliSanos, jo
izdalas séra dioksids, kura koncentracijas maksimums labi sakrit ar atvasinatas TG liknes 3.

smaili. Pedgja stadija péc apmeram 450 °C notiek oglekla skeleta izdaliSanas, ko pavada CO,

1zdali$anas.

0 | | 1 | | -2
- 0.12
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20 - 0.10
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i —co,
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3.15. att. [IMMMIm][Me,PO,] JS termogramma: masas zudums, un CO; un H,O relativa

koncentracija atkariba no temperatiiras

3.15. att. redzama JS termogramma ir visai vienkara. Lidz 200 °C notiek Z@i$ana, kas
redzams péc zalas tidens koncentracijas linijas un arT atbilstosa atvasinajuma pac€luma. Otraja
stadija notiek strauja JS sadali$anas, kur izdalas pagaidam v&l neidentificéts produkts(-i), kura
intesivaka smaile IS spektra atrodama pie 1061 cm™.

Ka redzams 3.16. att., arT kompozitmembrana lidz 200 °C ir stabila. Var pamanit, ka
kompozita gadijuma SO2 izdalisana notiek apméram 50 °C augstaka temperatiira, savukart
neidentific€tais savienojums no kompozitmembranas sak izdalities jau pie 200 °C, t.i., gandriz
100 gradu zemak neka tira JS gadijuma. Seit varétu domat par kadu membranas komponenta

katalizetu JS sabruksanu.
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3.16. att. SPEEK/[MMMIm][Me,PO4] 40% kompozitmembranas termogramma: masas
zudums, un CO,, H;O un SO, relativa koncentracija atkariba no temperatiiras, sildiSanas

atrums 20 deg/sek.
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SECINAJUMI

1. Gan paaugstinata temperatiira, gan JS satura pieaugums kompozitmembrana izraisa
tas mehanisko pasibu pasliktinaSanos, bet nav skaidri redzamas sakaribas starp mehanisko
Tpasibu izmainu un izmantoto JS kimisko uzbavi.

2. Palielinot JS saturu kompozitmembrana, samazinas membrana eso§a tidens ietekme
uz membranas elektrovaditspgju.

3. [MMMIm][Me,PO,] saturo$as membranas JS uzradija augstako un ari stabilako
elektrovaditsp&ju (0,6 S/m pie 150 °C) vid€ja temperatiiru apgabala (100 °C — 200 °C).

4. Ar1 gadijumos, kad tidens ieguldijums kompozitmembranu elektrovaditsp&ja bija
liels, p&c membranas izziisanas vaditspgja turpinaja pieaugt Iidz ar temperatiiru, un tas vertiba
atbilst ieprieks izzaveétas membranas elektrovaditspgjai.

5. JS satura lielas ietekmes uz mehaniskajam ipasibam dé| vajadzetu meklét iesp&ju

samazinat JS saturu kompozitos, vienlaikus saglabajot augsto vaditsp&jas limeni.
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PIELIKUMI

Analizéto membranu un JS vaditsp&ju apkopojums

Paraugs Wi % | t,°C | 64, SM |6 . S/m
30 2,0E-03 8,2E-05
40 5,0E-03 1,5E-04
50 1,7E-02 2,1E-04
60 3,4E-03 2,5E-04
70 2,5E-03 3,2E-04
80 1,7E-03 4,8E-04
20 90 1,2E-03 2,6E-04
100 9,5E-04 1,9E-04
110 8,0E-04 2,1E-04
120 8,2E-04 3,7E-04
130 7,3E-04 1,1E-03
140 9,3E-04 3,2E-03
150 1,6E-03
30 2,1E-04 1,4E-06
40 6,8E-04 3,0E-06
50 2,2E-03 1,0E-05
60 5,1E-03 3,7E-05
70 9,8E-03 1,1E-04
80 1,6E-02 2,8E-04
SPEEK/[PMIm][C]] | 30 90 22E-02 | 6,6E-04
100 2,5E-02 1,4E-03
110 2,6E-02 2,6E-03
120 1,7E-02 4,9E-03
130 1,6E-02 6,8E-03
140 2,8E-02 1,1E-02
150 4,3E-02 1,8E-02
30 1,8E-04 1,4E-05
40 4,0E-04 5,1E-05
50 9,1E-04 1,7E-04
60 2,2E-03 3,8E-04
70 4,0E-03 7,9E-04
80 6,5E-03 1,7E-03
40 90 9,1E-03 2,2E-03
100 1,2E-02 3,0E-03
110 1,6E-02 4,3E-03
120 1,9E-02 6,5E-03
130 2,4E-02 1,0E-02
140 2,9E-02 1,6E-02
150 3,4E-02 2,1E-02
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Paraugs WJé’ % t’ °C Ggaiss’ Sim Gsa.usaatm.’ SIm

30 3,9E-04 --

40 8,3E-04 --

50 1,8E-03 9,0E-08

60 4,0E-03 2,4E-07

70 6,4E-03 1,1E-06

80 8,8E-03 1,7E-06

20 90 8,8E-03 2,8E-06

100 7,1E-03 8,7E-06

110 5,7E-03 1,1E-05

120 4,2E-03 1,4E-05

130 2,8E-03 2,9E-05

140 1,9E-03 5,8E-05

150 1,2E-03 1,1E-04

30 3,6E-03 1,9E-03

40 7,8E-03 6,2E-03

50 1,5E-02 1,7E-02

60 4,8E-02 3,3E-02

70 1,0E-01 6,5E-02

80 1,7E-01 1,1E-01

SPEEK/[MMMIm][Me,PO,] | 30 90 | 2,6E-01 | 19E-01

100 3,8E-01 2,8E-01

110 | 5,1E-01 | 4,1E-01

120 6,7E-01 5,6E-01

130 8,3E-01 7,5E-01

140 | 1,0E+00 9,5E-01

150 1,2E+00 1,1E+00

30 3,0E-03 1,4E-03

40 7,6E-03 3,9E-03

50 2,2E-02 8,4E-03

60 4,5E-02 1,6E-02

70 9,2E-02 3,0E-02

80 1,3E-01 5,9E-02

40 90 1,8E-01 8,8E-02

100 | 2,6E-01 | 1,3E-01

110 3,1E-01 1,7E-01

120 4,4E-01 2,1E-01

130 | 5,1E-01 | 2.8E-01

140 5,8E-01 3,9E-01

150 6,3E-01 4,4E-01
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Paraugs Wi % | t,°C | 0o SIM |6, S/IM
30 | 2,4E-04 2,4E-06
40 4,4E-04 6,9E-06
50 7,1E-04 1,5E-05
60 1,1E-03 2,0E-05
70 8,8E-04 1,6E-05
80 6,1E-04 1,2E-05
20 90 4, 2E-04 --
100 2,4E-04 1,2E-05
110 1,9E-04 1,6E-05
120 1,8E-04 2,1E-05
130 1,3E-04 3,2E-05
140 1,1E-04 5,2E-05
_ 150 1,4E-04 8,9E-05
SPEEK/[PCIMIm][CI]
30 | 2,3E-04 -
40 | 5,0E-04 ~
50 | 1,0E-03 -
60 | 1,5B-03 6,2E-06
70 - 8,7E-06
80 | 1,4E-03 1,3E-05
30 90 | 1,1E-03 1,2E-05
100 | 5,4E-04 2,4E-05
110 | 2,7E-04 | 4,7E-05
120 | 2,6E-04 1,1E-04
130 | 3,2E-04 1,9E-04
140 | 5,6E-04 3,1E-04
150 | 1,0E-03 5,6E-04
Paraugs t, °C 0 gisy SIM
30 2,3E-05
40 6,4E-05
50 9,6E-05
60 1,8E-04
70 3,4E-04
80 6,4E-04
SPEEK 90 7,2E-04
100 2,1E-04
110 1,3E-04
120 1,3E-04
130 1,4E-04
140 1,6E-04
150 1,7E-04
[MMMIm][Me,PO,] 20 1,6E-03
60 6,4E-03
20 1,5E-04
[PCIMIm][CI]
60 2,6E-03
20 9,8E-04
[PMIm][CI]
60 5,1E-03
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Mehanisko 1pasibu istabas temperatiiras analizes rezultati

2. pielikums

Nr.p.k. Paraugs E, MPa |0, MPa| ¢, % [0, MPa| ¢, %
1 SPEEK 1200+600 18+6 2,2+0,7 15+9 9+7
2 SPEEK/[BMMIm][MeZPOAJ 25% 600100 11+6 2+6 11£10 404300
3 SPEEK/[BMMIm][Me,PO,] 40% | 520+90 82 552 752 | 5040
4 SPEEK/[BMMIm][Me,PO,] 15% | 800£300 | 144 312 1246 | 1213
5 SPEEK/[MMMIm][Me,POJ 40% | 340550 | 51204 | 2,708 | 56208 | 28214
6 SPEEK/[MMMIm][Me,PO,] 15% | 800£300 | 164 412 1547 | 5080
7 SPEEK/[MMMIm][Me,PO,] 25% | 500:200 | 11%5 | 2,880,7 | 10&3 | 30£10
8 SPEEK/[MMIm]Me, PO 40% | 33060 756 351 855 | 3060
9 SPEEK/[MMIm][Me PO ] 25% | 500£100 | 12%5 351 1429 | 80£100
10 SPEEIU[MMIHI][MGZPOAJ 15% 1100+400 20+8 2,7+0,7 19+8 75+14
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