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ANOTACIJA

Cirkonija oksida nanodalinu ietekme uz sulfuréta poli(éter éter ketona) membranu
stikloSanas temperatiiru. Novikova V., zinatniskais vaditajs, asoc. prof. Dr. kim. Vaivars G.

Bakalaura darbs, 42 lappuses, 27 attéli, 6 tabulas, 24 literatiiras avoti. Latviesu valoda.

Darba tika veikta policteréterketona sulfonéSana, izgatavotas sulfurétu poliéteréter ketonu
membranas ar vienu sulfonéSanas pakapi, kuru noteica ar titrimetrijas metodi, izgatavotas
sulfuréta polieteréterketonu ar dazadu cirkonija dioksida saturu kompozitu membranas un
noteiktas So membranu stikloSanas temperatiras ar diferencialu skengjoso kalorimetru

DSC131 EVO, ka ar1 noteikti vislabakie apstakli, kuros veic mériSanu.
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SULFURESANA, SULFONESANAS PAKAPE, DIFERENCIALA SKENEJOSA
KALORIMETRIJA, STIKLOSANAS TEMPERATURA, CIRKONIJA DIOKSIDS



ABSTRACT

The dependence of glass transition temperature of  sulfonated
poly(ether ether ketone) membranes on zirconia nanoparticle additives. Novikova V.,
scientific supervisor asoc. prof. Dr. chem. Vaivars G. Bachelor thesis, 42 pages, 27 figures, 6
tables, 24 literature references. In Latvian.

In the present paper polyetheretherketone was sulfonated, sulfonated
polyetheretherketone membranes have been prepared with one degree of sulfonation,
sulfonation degree was determined by titration method, sulfonated polyetheretherketone
composite membranes have been prepared with various content of zirconium dioxide,
Differential Scanning Calorimetric analysis of prepared membranes have been performed using

DSC131 EVO calorimeter, as well were determined the best conditions for measuring.
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SULFONATION, DEGREE OF SULFONATION, DIFFERENTIAL SCANNING
CALORIMETRY, GLASS TRANSITION, ZIRCONIUM DIOXIDE
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APZIMEJUMU SARAKSTS

DMF N,N-dimetilformamids

DMAc Dimetilacetamids

DMSO Dimetilsulfoksids

DSC Diferenciali skengjosa kalorimetrija

ZrO; Cirkonija dioksids

-SOsH Sulfongrupa

\ Tilpums

p Blivums

m Masa

mL Mililitri

g/mL Grami uz mililitru

g/lem® Grami uz kubikcentimetru

mg Miligrams

Tm KusSanas temperatiira

Tg Stiklo$anas temperatiira

Co Siltumkapacitate

GPa Giga Paskals

h Stundas

min Miniites

K/min Kelvins minuté

PEMFC Protonu apmainas membranas degvielas Siina

SPEEK Sulfurets  poli(eter  &ter  ketons)  vai
sulfuréts poligtergterketons

IEC Jonu apmainas kapacitate

PEEK Poli(&ter &ter ketons) vai poligteréterketons

DS SulfonéSanas pakape

SEM Skengjosa elektronu mikroskopija

T, K Temperattira Kelvina grados

T, °C Temperattra Celsija grados

Sn Standartnovirze

Dl Drosibas intervals



IEVADS

Uztraukums par vides saglabasanu un fosila kurinama trilkumu tuvakaja nakotng ir
radijuSas jaunu, mazak piesarnojoSu energijas razoSanas tehnologiju mekléSanu. Viens no
piemériem ir protonu apmainas membranas degStina vai PEMFC. Degstna ir ierice, kas
kimisko energiju parverS elektriskaja, turklat to dara ar augstu efektivitati un vienigie
blakusprodukti degsiinas darbibas rezultata ir siltums un tdens. Industrijas nolukiem
Membranam ir jaatbilst vairakiem krit€rijiem: lielai mehaniskai izturibai, augstai termiskai un

oksidativajai stabilitatei, zemai nes€jgazu caurlaidibai, labai hidrofilitatei un vaditspg&jai.

Par potencialajiem polimériem var kalpot vairakie aromatiskie savienojumi —
politersulfons, polibenzimidazols un poliéteréterketons. Benzola gredzena klatiene poliméra
lauj impregnét dazadas funkcionalas grupas. Par daudzsolo$sako paslaik tiek uzskatits
poligteréterketons vai PEEK un to izvéle galvenokart balstas uz ta lielisko kimisko izturibu,

augsto termo-oksidativo stabilitati un zemam izmaksam.

Lai uzlabotu poliméra membranu jonu vaditsp&ju poliméru modificé, parasti to
sulfurgjot, ievadot k&de sulfongrupas —SOzH. Sulfurésanas process ir diezgan viegls, relativi
atrs un taja netiek izmantoti dargi reagenti — parasti koncentréta sérskabe. Mainot tadus
parametrus, ka temperatiira, reakcijas laiks un sulfurjosa agenta koncentraija, iesp&jams iegut
membranas ar dazadam sulfon&$anas pakapem vai DS. Tomér sulfuréSanas procesam ir
nevelami blakusefekti — polimérs var iesaistities SkérssaistiSanas reakcijas un produkta
termiskas, mehaniskas un elektriskas ipasibas tad at$kirtos no sagaidamiem. Ari palielinot
reakcijas ilgumu, paaugstinot temperatiiru iegiitas membranas DS pieaug un polimérs klist

SkistoSs karsta tident, kas ir nev€lams.

Tiek uzskatits, ka SPEEK vai sulfuréta polictereterketona membranai ir labs potencials
izmantoSanai deg§iinas. Daudzas publikacijas ir minéts, ka SPEEK membranas iesp&ams
izmantot degSiinas vairak neka tiksto$§ stundas un $1s membranas ir stabilas Iidz 300 °C
temperatiirai, kura sulfongrupas sadalas. SPEEK membranas protonus vada tdens un
ekspluatgjot membranas pie augstakam temperatiiram membrana var tikt bojata straujas tidens
iztvaikoSanas dé]. Tapéc jauni pétijumi ir saistiti ar minéto SPEEK membranu trikumu
novérsanu, veidojot dazadus kompozitmaterialus, membranu impregngjot ar jonu skidrumiem,
nanoskiedram un tadam jonus vadoSas neorganisku vielu dalinam ka cirkonija dioksids, titana

dioksids vai silicija dioksids.



Termiskas Tpasibas ir vienas no visvarigakajam SPEEK raksturojo$am ipasibam, jo
PEMFC poliméra membranas tiek ekspluatétas ilgu laiku paaugstinatas temperatiiras apstaklos,
kur var notikt to parvértibas vai pat sadalidanas. Sis zinasanas ir Tpasi svarigas, lai nakotng
optimiz&tu $o jauno materialu kimisko sastavu degvielas §inas lieto§anai. ST darba ietvaros
membranas termiskas stabilitates petijumiem tika izmantota viena no termiskajam analizes

metodém — diferenciala skengjosa kalorimetrija.

Darba meérkis: noteikt no SPEEK gatavotu membranu stikloSanas temperatiiras atkaribu

no cirkonija dioksida nanodalinu satura taja.
Darba uzdevumi:

Veikt poligtereterketona sulfongsanu 60 °C temperatara;
Sintez&t sulfurcta poligteréterketona kompozitmembranas ar vienu sulfonésanas pakapi;
Noteikt sulfonésanas pakapi izmantojot titrimetrijas metodi;

Noteikt labakus apstak]us, kuros javeic diferencialu skengjoso kalorimetriju;

o B~ w D

Sintezet sulfuréta polictereterketona kompozitmembranas ar dazadu cirkonija dioksida
nanodalinu saturu;

6. Noteikt stiklosanas temperatiiras membranam, kas satur cirkonija dioksida nanodalinas.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Polieteréterketons

Poligteréterketons jeb PEEK ir poliarileterketonu poliméru klases parstavis, kuram piemit
augsta mehaniska, kimiska un termiska izturiba. Paklaujot degSanai, izdala maz dimu vai
toksisku gazu, iztur radiaciju un plasu $kidinataju klastu. Ta ka PEEK ir izturigs pret hidrolizi,
tas ir spejigs izturét verdosu tideni un parkarsetu tvaiku, ko izmanto autoklavos un sterilizéSanas
iekartas, kur temperatiira parsniedz 482 °F (250 °C). Ilgstosas ekspluatacijas temperatiira, pie
kuras saglabajas mehaniskas 1pasibas un cietiba, ir 250 °C, 1slacigas ekspluatacijas temperatiira

ir 310 °C (kust pie ~ 340 °C). [[1]]

Atbilstosi [UPAC nomenklatiirai savienojuma nosaukums ir poli(oksi-1,4-fenilénoksi-
1,4-fenilenkarbonil-1,4-fenilens). PEEK poliméra elementarkédes posmu veido para-

feniléngrupas, ketogrupas un etergrupas. To struktiira ir paradita 1.1. attela.
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1.1. att. PEEK struktiirformulas monomérs
1.1. tabula tiek sniegti PEEK fizikalie parametri.

1.1. tabula

PEEK fizikalo parametru raksturojums [[2]]

Parametrs Raksturlielums
Blivums (p) 1,32 g/cm®
Kus$anas temperatiira (Tm) 340 °C
StikloSanas temperatiira (Tg) 145 °C
Udens absorbcija péc 24 h 0,1%




Istabas temperatiira PEEK polimérs ir inerts un stingrs. Neskist organiskajos $kidinatajos
istabas temperattira, bet ir $kistoSs koncentréta sérskabé vai fluortidenrazskabg, lai gan
skidinaSana var aiznemt loti ilgu laiku, ja vien polimérs nav tada forma, kurai ir liela virsmas
laukuma attieciba pret tilpumu, piem&ram, smalks pulveris vai plana pléve.

Péc iidens absorbcijas mazas vertibas izriet, ka PEEK polimérs nav hidrofils, 11dz ar to ir
nepiecieSams veikt poliméra modificéSanu ta hidrofilitates palielinaSanai un lidz ar to ari
protonu vadamibas uzlabo3anai. Biezi PEEK tiek impregnéts ar pildvielam, pieméram, ar stiklu
vai oglekla nanoSkieram, jo tas uzlabo ta mehanisko izturibu, kimisko un termisko
stabilitati. [[3], 440. Ipp]

PEEK izmanto analitisko iekartu sastavdalas, elektriskajos izolatoros, sensoros.
Visplasak izmantojamais biomaterials mediciniskos implantos, ka arT no ta tiek izgatavoti

maksligie mugurkaula skriemeli. [[4]]

1.2. Sulfuréts polieteréterketons

PEEK poliméra hidrofilitates uzlaboSanai javeic td modificéSanu, parasti poliméru
sulfurgjot. PEEK sulfuréSana ir otras kartas reakcija, ko izmanto sulfongrupas ievadisanai
poliméru k&des. Sulfurésanas reakcija ir redzama 1.2. attéla. Sulfongrupas ir polaras, tapéc tie
atvieglo protonu parvadasanu, kas nepiecieSams augstai protonu vadibai. Hidrohinona vienibu
starp &tera tiltiem PEEK polimera iesp&jams sulfurét salidzinoSi viegli. Elektrofila
aizvietosanas reakcija notiek galvenokart aromatiskaja gredzena starp divam &tera (-O-) saitém,
jo aizvietoSana aromatiskaja gredzena, kuram blakus ir karbonilgrupa biitu apgriitino$a, jo
karboksilgrupa piesaista elektronus. Ta ka divu aromatisko gredzenu elektronu blivums
atkartotaja vieniba ir relativi zems blakus esoSas karboksilgrupas elektronu piesaistes efekta
del, veicot sulfur€Sanu parastos apstaklos ar koncentrétu sérskabi, pienemts, ka katrai
monome&ra vienibai ir piesastijuSies tikai viena sulfongrupa —SOsH. Tomér augstakas
temperatiiras un/vai ilga reakcijas laika posma ir iesp&jama aizvietoSana divos pargjos
aromatiskajos gredzenos. [[5]] Parametrs, kas raksturo sulfuréSanas reakcijas norisi ir poliméra
sulfonéSanas pakape vai DS. DS ir sulfuréta monomera procentuala daudzuma attieciba pret
nesulfuréto. Lielaka DS nozime, ka vairakas atkartojamas vienibas tika sulfurétas. Produkta
sulfonésanas pakapi kontrolé mainot reakcijas laiku, temperatiru un sulfuréjosa agenta
koncentraciju. Palielinot reakcijas ilgumu, paaugstinot temperatiiru vai lietojot vairak
koncentrétaku sulfurgjoso agentu, ieglist poliméru ar augstaku DS. [[6]] DS var biit robezas no

0% Iidz 100%, kur DS = 100% ir pilnigi sulfuréts PEEK.
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Biezi vien PEEK sulfuréSanu veic istabas temperatiira, bet reakcija notiek 1eni un iegit
SPEEK ar DS lielako par 80% aizpem vairakas dienas. Daudzas publikacijas ir mingts, ka
optimalakie apstakli PEEK sulfuré$anai ir veicot reakciju 60 °C temperatiira un izmantojot
(95%-98%) koncentrétu sérskabi, jo reakcija noteik pietickami atri un iegiit SPEEK ar
DS ~ 80% iesp&jams jau péc 6 h. Sos apstaklos reakcijas atrums nav parak liels un ir iespgjams
prognozet PEEK sulfon&Sanas pakapi pec noteikta laika. Savukart, ja veic PEEK sulfuréSanu
temperatiira virs 60 °C, reakcija klist griiti kontrolg§jama un SPEEK ar augstu DS tiek sasniegts

péc neilga laika.

PEEK SPEEK
1.2. att. PEEK sulfurésana

SulfuréSanu veic, izmantojot dazadus sulfurgjoSos reagentus, pieméram koncentrétu
sérskabi vai hlorsulfonskabi. Hlorsulfonskabe ir daudz spécigaks Skidinatajs neka koncentréta
sérskabe, jo tai ir vaja CI-S saite. Tas bieZi padara sulfuréSanas reakciju mazak kontrolgjamu
un, vél svarigak, notiek ari blakusreakcijas. Tapeéc PEEK sulfuré$anai parasti izmanto
95% - 97% koncentrétu serskabi, jo ir zinams, ka nenotiks degradacija vai SkerssastiSanas
reakcija, kas var notikt, izmantojot 100% koncentrétu sérskabi vai hlorsulfonskabi. lespgjams

izmantot ar1 séra trioksidu.

SPEEK fizikalas un kimiskas pasibas ir ciesi saistitas ar sulfoné$anas pakapi. Piemeram,
SPEEK ar DS = 18% ir $kisto$s tikai koncentréta sérskabé. Sasniedzot DS = 30% SPEEK
polimérs klist $kistoss karsta dimetilacetamida vai DMAc. SPEEK poliméri ar DS 63%-82%
skist DMAc un DMSO (dimetilsulfoksida) istabas temperatiira, bet neskist iident. Ja DS ir >

82%, SPEEK poliméru iespejams iz8kidinat karsta tideni. SPEEK polimers ar lielako DS $kist
pat auksta tdent. [[7]]

Metodes apraksts: sasmalcinatu PEEK pakapeniski pievieno koncentrétai sérskabet,
nelaujot granulam salipt kopa, intensivi maisot paraugu heterogénas sulfuréSanas laika.
SulfuréSanu veic izveleta temperatira un noteiktu laiku, lai bitu sasniegta vajadziga DS.
nodro$inot attiecigo temperatiru. Kad poliméra un sulfurgjosa agenta maisTjums klust
homogens, to ievieto gaisa termostata ar uzstaditu vajadzigo temperatiiru, lai sulfuréSana
notiktu pie konstantas temperatiiras. Péc noteikta laika maisijumu izlej liela daudzuma

ledusauksta dejonizeta tideni, lai samazinatu sulfurgjoSa agenta koncentraciju un partrauktu
10



sulfuréSanas procesu, jo PEEK neskist atSkaiditajas skabes. legiito poliméro filtré un uz filta
mazga ar dejoniz€to tideni Iidz neitralai reakcijai, par ko iesp&jams parliecinaties, parbaudot

filtrata pH ar indikatorpapiru. Polim&ru atstaj gaisa termostata zavéties 80 °C vismaz uz 24 h.

1.3. SPEEK membranas

Uz PEEK poliméra bazes pagatavotas membranas labi vada protonus un tiem ir augsta
termiska stabilitate, 1idz ~ 300 °C temperatiirai, kura sulfongrupas sadalas. [[8]] Viens no
fizikalajiem parametriem, kas raksturo poliméru ir to stiklo$anas temperatira vai Tg, kO
iesp&jams noteikt ar diferencialo sken&joso kalorimetriju vai DSC. Sulfurgjot poliméru picaug
ta stikloSanas temperatiira, jo pirmkart, pateicoties pendant joniem pieaug molekulu
mijiedarbiba, otrkart, pieaug molekulara masivitate. Sie efekti ietekmé poliméra ieksgjo loceklu
rotaciju. Jo brivak poliméra k&des locekli var kustéties sava starpa, jo zemaka ir Tg un

otradi. [[9]] SPEEK poliméra membranai ar DS = 80% Ty ir ap 217 °C. [[6], 191. Ipp]

Eksiste dazadas metodes poliméru membranu pagatavosanai, pieméram, Skiduma
liesanas metode. Skiduma liesana uz stikla ir izplatita un viegli paveicama metode. Poliméru
maisot vai izmantojot ultraskanas vannu. Kad ir iegits viendabigs Skidums, to izlej uz
horizontali novietota Petri trauka ar gludu virsmu. [[10]] Petri trauku ar paraugu ievieto
zavskapi lai nodroSinatu atlikuSo $kidinataju iztaic€Sanu, kontrol&jot ZaveéSanas tmeperattiru un
mitrumu. P&c $kidinataja iztaiceSanas membranu nonem no Petri trauka. Izmantojot $o
metodiku membranu pagatavoSanai iespjams iegiit membranas ar mainigu $kidinataja
koncentraciju un dazadu membranas biezumu. Bet ieglitas membanas var tikt pagatvotas ar
defektiem, ja Petri trauka vai izmantotas stikla plaksnites virsma ir nepietiekami gluda un ar
skrapg&jumiem, ka ari Skidinatajam strauji iztvaicgjot membrana veidojas burbuli. ir Tika
noteikts, ka 60% mitrums ir optimals membranu zavésanai, jo tiek ieglitad membranas bez

defektiem. [[11]]

Membranu pagatavosanai ir iesp&jams izmantot tikai SPEEK ar DS, kas parsnieds 40%.
Jo pie zemas sulfonéanas pakapes DS < 40% SPEEK neskist standartajos $kidinatajos, ko

izmanto membranu pagatavoSanai. Bet ja sulfon&Sanas pakape ir augsta DS > 90%, SPEEK

______

ar DS intervala 40% — 90%. [[12], 169. Ipp]
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Tika izveidotas dazadas pieejas, lai uzlabotu SPEEK membranu ar DS > 70% telpisko
stabilitati, to iespgjamai darbibai ~ 100 °C temperatira. Sis pieejas ietver memranu
Skerssastisanu. Skérssastidanas mehanisms ir paradits 1.3. attgla. Skérssaistitam membranam
piemit labakas kimiskas, mehaniskas un termiskas ipasibas, vienlaikus ievérojami samazinas
tidens caurlaidiba. Publikacija [[13]] ir zinas par rezultativu SPEEK $kerssasti§anu, izmantojot
forlmaldehidu ka SkérssastiSanas lidzekli, ka rezultata iegiitajam membranam samazinajas
membranu uzbrie$ana, ko izraisa Gdens, ka ari tika uzlabota SPEEK membranu stabilitate
temperatiiras intervala no 80 °C lidz 100 °C, bez nozimiga porotne vaditsp&jas ziiduma.

Skérssastitas membranas neskist verdosa tident 100 °C.

o HO,;S

1.3. att. Skérssasti¥anas reakcija starp formaldehidu un SPEEK poliméru kédém
[[13], 3. Ipp]

1.4. SulfonéSanas pakapes noteikSana ar titrimetrijas metodi

Sulfongsanas pakape vai DS ir sulfurétu PEEK atkartoto vienibu procentualais daudzums.
Augstaka sulfongSanas pakape norada, ka vairakas vienibas tika sulfurétas. SPEEK
sulfongsanas pakapi iesp&jams noteikt ar 'H-NMR spektroskopiju vai titrimetrijas metodi,

veicot skabju-bazu titréSanu ar natrija hidroksidu fenolftaleina klatbitné.
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TitréSanai nepiecieSams veikt jonu apmainas reakciju. Iegiito SPEEK poliméru ievieto

NaCl $kiduma, lai H" joni no SPEEK poliméra sulfongrupas apmainitos ar Na* joniem. Jonu

apmainas reakcija notiek péc (1.1) vienadojuma:

Ar-SOzH + NaCl = Ar-SO3Na + H" + CI

(1.1)

Izmantojot titréSanas metodi, nosaka SPEEK poliméra jonu apmainas kapacitati vai IEC,

kas ir definéta, ka kopgjais katjonu skaits, kas sp&j apmainities. Ekvivalences punkts norada uz

to, ka visi H joni tika atbrivoti no membrana eso$as sulfongrupas.

IEC atrasanai izmanto sekojoso vienadojumu (1.2.):

nH+

IEC = - 103 (mmol/g)

Mparaugs
Sulfon&sanas pakapes aprékinasanai lieto formulu (1.3.):

DS = SPEEK vienibas molarais daudzums

" (SPEEK vienibas molarais daudzums+PEEK vienibas molarais daudzums)

SPEEK vienibas molarais daudzums (N1) 1 g SPEEK ir (1.4.):
N; =0,001-IEC

Savukart, PEEK vienibas molarais daudzums (N2) 1 g SPEEK ir (1.5.):

(1-0,001-IEC-M;)
N2 - —M
2

kur M; un M, ir attiecigi SPEEK vienibas un PEEK vienibas molmasas:
M; = 368 (Dalton)
M, = 288 (Dalton)

Ievietojot molmasas un vienadojumus (1.4.) un (1.5.) vienadojuma (1.3.), iegust

parveidoto (1.6.) vienadojumu DS aprékinasanai [[7], 35.-36. Ipp]:

288 IEC

DS = 2
(1000—-80-IEC)

1.5. Nanodalinu kompoziti ar poliméru

(1.2.)

(13)

(14)

(1.5.)

(16)

P&dgjos gados neorganisko dalinu impregnésana membranas matrica ir piesaistijusi lielu

uzmanibu. Sadu kompozitmaterialu izveidosana ir viens no veidiem, ka uzlabot poliméra
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membranu 1pasSibas, jo abu komponentu vé&lamas ipasSibas var biit apvienotas viena

kompozitmateriala. [[14]]

Nanodalinas sp€j saistities membranas struktiira, pieskirot membranai jaunas ipasibas,
uzlabojot tadus parametrus, ka vaditsp&ja, termiska stabilitate, kimiska un mehaniska izturiba
u.c. Vispopularakie metala oksidi, ko izmanto poliméru membranu impregnésanai ir SiO2, TiO>

un ZrO., un tiem ir vairakas prieksrocibas:

e Tajos ir liels hidroksilgrupu skaits;
e Tos viegli pagatavot, izmantojot metala alkoksidu sola-géla reakciju;
e Ir pieejams plass dalinu izmera un morfologijas diapazons, kontrolgjot procesa

mainigus (sastavs, pH, zZavesana utt.).
Tapéc metalu oksidu impregnésana poliméru membranas ir paredzeta:

e Lai uzlabotu protonu vaditsp&ju un sp&ju uzturét iideni augstas temperattiras un
zema relativaja mitruma;

e Paliclinatu pretestibu degvielu skérsosanai, radot skérslus plismas kanalos;

e Uzlabotu termomehaniskas 1pasibas, piemeram, stingribu un termisko degradaciju

augstas temperatiiras. [[15]]

SPEEK membranas ekspluaté$anai PEMFC pie augstam temperatiiram galvena probléma
ir membranas izzavéS$ana, kas izraisa Gidens un protonu vaditsp&jas samazinasanos. Ta ka
cirkonija metala oksids ir higroskopisks (piesasita tideni), tas var biit piemérots tie$i SPEEK
membranu vaditsp&jas uzlabosSanai. [[16]] Atkariba no neorganiska komponenta satura
membrana, iesp€jams panakt labu lidzsvaru starp augstu protonu vaditsp&ju, labu kimisko
stabilitati un zemu metanolu caurlaidibu. Ir sagaidams, ka ar lielaku ZrO; saturu membrana

palielinasies SPEEK membranas stikloSanas temperatiira.

Tika izstradatas vairakas metodes nano-izméra metalu oksidus impregnésanai, pieméram,
$kidumu lie3ana uz stikla, sola-géla reakcija un in situ impregnésana. Skidumu lie$ana ir viena
no vienkar§akajam nanokompozitu membranu pagatavoSana metodém. Jaukto Skidumu, kas
satur izskiduso poliméru un nano-izméra neorganisko nanofilléru, izlej uz Petri trauka un lauj
iztvaikot Skidinatajam. Ja atbilstoSu nanodalinu daudzumu vispirms sajauc ar poliméra
Skidumu, to energiski maisot, tad nanodalinas tie$i impregngjas poliméra matrica. Labakai
sajaukSanai neorganiskas nanodalinas jasagatavo pulvera vai koloidu veida. Ir loti viegli
kontrolét kompozitu membranu biezumu ar $kiduma lieSanu. Bet fizikala mijiedarbiba starp

polim€ru un nanodalinam ir radijusi dazus jautajumus, piem&ram, vai kompozitmaterialu
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membranas ir homogénas, par poru veidosanos ap metala oksida dalinam un par neorganisko

nanodalinu izskalo$anas no poliméra, atkartojot ciklu. [[15], 439. Ipp]

1.6. Diferenciali sken€josa kalorimetrija

Stiklosanas temperatiira Tq ir svarigs poliméra raksturlielums. Amorfie poliméri,
piem&ram, polistirols, poli(metil metakrilats), polibutadiéns u.c. ir cieti un trausli temperatiiras,
kas zemakas par Tq. Uzkarsejot tos par temperatiiru, kas ir augstaka par Ty, tie kltist elastigi ka
gumija vai pat saSkidrinajas, atkariba no molekulmasas un/vai SkérssaistiSanas pakapes.
Gadijuma ar puskristaliskiem materialiem (polietiléns, polipropiléns, poliamids, u.c.) Tg ir
krietni zemaka par kusSanas temperaturu Trm un atzime temperatiiras intervalu, kura dzeséSanas
laika trauslums iev€rojami palielinas. Tg nav fazes pareja, ka definets termodinamika. Tas
drizak ir kingtisks efekts. Tuvojoties Tg molekulas vai molekulu segmenti aizvien vairak traucé
viena otras kustibu un viskozitate strauji palielinas 1idz materials beidzot saciete. Ty ir atkariga
no parauga termiskas priekSvestures un metodes, ar kuru ta ir noteikta. Visbiezak izmantotas

metodes T4 temperatiiras noteikSanai ir diferenciala termiska analize (DTA, DSC). [[17]]

DSC ir termiskas analizes metode, kura tieck mérita siltuma plisma ka temperatiras
funkcija uz un no references materiala. Kad paraugu karsg, atdzes€ vai tur nemainiga
temperattira. MériSanas signals ir energija, ko ir absorbg&jis vai atbrivojis paraugs. DSC liknés
uz abscisu ass tiek atlikta temperatiira un uz ordinatu ass siltumpliismas mérvienibas J/g vai
entalpijas izmainas dH/dt. DSC lauj noteikt endotermiskus un eksotermiskus efektus, nomerit
pika laukumus (pargjas un reakcijas entalpijas), noteikt temperatiiru, kas raksturo piki vai citus

efektus un izmérit Tpatngjo siltuma kapacitati. [[18], 8. Ipp]

1.4. attela ir atspogiloti DSC mérijumi PET (polietiléntereftalats) paraugam.
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Polyethylene terephthalate, PET, 23.1600 mg

Cold crystallization

Integral B70.49 mJ
normalized 37.59 Jg*-1
Peak 149.86 °C

Glass transition

Integral -929.70 mJd
- normalized -40.14 Jg"-1
Peak 24842 °C

10

mW Glass Transition

Onset 8017 °C
Midpaoint 79.26 °C
Heating Rate 10.00 “Cmin*-1

Midpoint ASTM,IEC  80.55°C
Midpoint Richardson 71.50 °C
Delta cp ASTM,IEC 0.333 Jg*-1K*-1 ]
Delta cp Richardson 0.344 Jg"-1K"-1 Melting

I Ll T ] L} 1 L] T I T T T T T ] L] T T T T T T T T T T

]
40 60 B8O 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 °C

1.4. att. Galvenie efekti PET paraugam, kas nomériti ar DSC [[18], 10. Ipp]

1.4. attela ir paradita pirmas PET sildiSanas tipiskd meérijjuma likne. Taja att€lota
stikloSanas temperatiira, auksta kristalizacija un kusana. Tg piemit entalpijas relaksacija, kas uz
grafika paradas ka endotermisko piku parklasanas. Tas notiek, kad paraugs tiek ilgu laiku
uzglabats temperatiira, kas ir zemaka par Tq. Auksta kristalizacija notiek, kad paraugu atri
atdzes€ un tam nav laika kristalizéties dzes€Sanas fazes laika. DSC likni var izmantot ar lai
noteiktu Tpatn€jo siltuma kapacitati Cp.

Veicot DSC mérijumus, janem vera, ka rezultatus var ietekmét $adi faktori:

e Parauga termiska priekSapstrade;
e SildiSanas atrums;

. Parauga vecums;

e Parauga iesvars;

e Parauga forma.

Termiska priekSapstrade ir ieteicama, jo parauga esosas tidens un $kidinatajs var darboties
ka plastifikatori — tie pazemina Ty, ka rezultata tiek iegtti apSaubami rezultati. Praksg€, parauga
termiskas  priek§véstures  likvidéSanai  izmanto  sildiSanas-atdzes€Sanas-sildiSanas

ciklus. [[19], 97. Ipp]
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PET: 10.2120 mg, heating rate: 20 Kimin, cooling rate: 20 K/min

Integral 0871 mJ
s . normalized 3023 Jg*-1
First heatmg run \
»

—~ ,4——_.‘—_/ | ‘“—v-—'—....l_ ) : ) /'_._J
Glass Transition \ '
Onset 78.02 °C Integral -364.45 mJ \
Midpoint 79.18 °C normalized +35.69 Jg*-1 \\
20 Cooli
mW ooling run A
: erf LT ]
P—_
Integral 40355 mJ
normalized 38.52 Jg*-1
i Second heating run

Glass Transition .

Onset 83191°C Integral -35969 mJ
Midpoint 9208 °C normalized -35.22 Jg*-1

| v I v ' . 1 L] T ¢ 1 L ! v L v 1 ] ] N Ll L] L v L] ’ 1

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 °C

1.5. att. SildiSanas-dzesésanas-sildiSanas cikla ietekme uz DSC likni [[18], 11. Ipp]

1.5. att€la ir paradits me&rijums, kura paraugs tika sildits, atdzesets un pec tam atkal sildits
pie sildiSanas atruma 20 K/min. To biezi veic, lai termiski apstradatu paraugu. Attela ari
redzamas atSkiribas starp pirmo un otro sildiSanu — kuSanas maksimus ir plasaks, relaksacijas
efekts pie Tg un auksta kristalizacija vairs nav novérojama. Dzes€Sanas laika paraugam bija
pietiekami daudz laika kristalizacijai. Kristalizacijas pikis ir skaidri redzams dzeséSanas likné.
Ta ka paraugs tika uzreiz uzkarséets, entalpijas relaksacija nenotiek, jo tai fiziski nebija laika lai
notiktu. Otraja sildisanas reiz€ Ty posms ir mazaks. Tas nozimg, ka amorfa materiala saturs ir
zemaks un kristaliskais saturs ir lielaks neka pirmaja sildiSanas reize. Kristalizacija samazina

amorfo saturu un attiecigi palielina kristaliskuma pakapi.
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5
Jg-1°Ch-1

- — 300 K/min

_ ——— 200 K/min

/_/~—', P

AT e 100 K/min

/f‘\'\_._.-—ﬁ 50 Kimin
/7 |\
oA /\\_,; 20 K/min

L/ 10 Kimin

Melting

Class transition

Recrystallization

T L T T T T ¥ T v T T T T T v 1T T 717 7

T
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 °C

1.6. att. PET parauga DSC merijumi pie dazadam sildiSanas atrumiem, paraditi ka

Cp Iiknes [[18], 11. Ipp]

1.6. attela ir redzama dazadu sildiSanas atrumu ietekme uz PET parauga DSC

mérjjumiem. Jo augstaks ir sildiSanas atrums, jo mazak laika atliek parauga kristalizacijai. Pie

sildiSanas atruma 300 K/min paraugam nav laika kristaliz&ties un lidz ar to nav redzams kusanas

pikis. Bet uzticami rezultati tiek sasniegti ar reZimiem lidz 60 K/min.

DSC mérijumu rezultati rada, ka SPEEK Ty ir temperatiiras intervala 200 — 220 °C

atkariba no DS (skat. 1.7. att€lu).

DS (from 'H NMR in DMSO-de) g (°0O)
- 150
0.48 -
0.64 217.8
0.66 221.0
0.67 214.6
0.79 223.9
0.78 -
0.99 -
- 156.0
0.59 217
0.77 220.2
0.79 -
0.97 -

1.7. att. Tg atkariba no SPEEK membranas DS [[19], 97. Ipp]
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So pieaugumu Tg vértibas parasti novéro jonoméros poliméros, pateicoties stiprai
mijiedarbibai starp sulfongrupam. Tg vertibu Saura izkliede (20 °C diapazons) var biit sastita ar
jonu mijedarbibu (fizisko SkerssasistiSanu). Tq ir parametrs, kas nosaka poliméru kédes
mobilitati ~ 100 nm segmenta. Skérssaisti§ana var nepalielinaties palielinoties DS virs noteiktas
vertibas, kas Sajos apstaklos padaritu poliméra k&des mbilitati un Tg invariantu. Pieméram,
SkérssasistiSana var biit vienada Itmeni gan SPEEK ar DS 60%, gan SPEEK ar
DS 100%. [[19], 102. Ipp]

Vel viena publikacija ir minéts, ka Ty vertiba pieaug lidz ar DS. Ty pieaugums
palielinoties DS izriet no pastiprinatas starpmolekularas mijedarbibas ar —-SOzH grupas
tdenraza saiti (jonomera efekts). Lielaka molekulara masivitate art var veicinat Ty vertibas

pieaugumu. [[20]]

1.7. Skenéjosa elektronu mikroskopija

Skengjosa elektronu mikroskopija vai saisinati SEM ir optiska metode, kura izmanto
augstas energijas koncentrétu elektronu staru kili, lai generétu dazadus signalus cieta parauga
virsma. Signali, ko sanem no elektronu un parauga mijedarbibas dod informaciju par paraugu,

ieskaitot ar&jo morfologiju (teksttiru), virsmas topografiju un sastavu. [[21]]

Elektronu mikroskopi darbojas tiesi ta, ka optiskie mikroskopi, vieniga atskiriba ir tas, ka
lai “attelotu” paraugu un iegiitu informaciju par tas struktiiru un sastavu, tiek izmantoti
elektronu stari nevis gaismas stari. [[22]] Elektronu mikroskops darbojas sekojosi: elektroni
tiek raZoti kolonnas augsdala, paatrinati un tie izej cauri [€cu un atveru kombinacijai, lai iegiitu
fokusgtu elektronu staru kiili (monohromatiska gaisma), kas nonak parauga virsma. Elektronu
staru kiila novietojumu uz parauga kontrol€ skeng€sanas spoles, kas atrodas virs objektiva l&cas.
Sis spoles Jauj skenét gaismu virs parauga virsmas. ST staru skeng$ana lauj iegit informaciju
par noteiktu parauga virsmas apgabalu. Elektronu un parauga mijedarbibas rezultata tiek iegiti

dazadi signali. Sos signalus uztver dazadi detektori. [[21]]

Paatrinatie elektroni parnés ievérojamu daudzumu kingtiskas energijas, un $1 energija tiek
izkliedeta ka dazadi signali, ko rada primaro elektronu un uz parauga virsmas esoSaiem
atomiem savstarp&ja mijedarbiba. Sie signali ietver: sekundarus elektronus (SE), izkliedétus
elektronus (BSE), fotonus (raksturigos rentgena starus, ko izmanto elementarajai analizei),
redzamo gaismu (katodluminiscenci — CL) un siltumu. SE un BSE parasti tiek izmantoti

parauga att€lu veidosSanai: sekundarie elektroni rada parauga morfologiju un topografiju, tiek
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iegiitas parauga virmas attéli un iesp&jams apskatities objektus, kuru izméri ir 11dz 5 mikroniem;
izkliedes elektroni ilustré kompozicijas kontrastus daudzfazu paraugos. Rentgena staru rasanos
rada neelastigigas elektronu sadursmes ar elektroniem atomu diskrétas orbitas (apvalka). Kad
ierosinatie elektroni atgriezas zemaka energijas stavokli, tie raza rentgenstarojumu, kas ir
fikséta vilna garuma (kas ir saistits ar elektronu energijas limenu atSkiribam). Tadgjadi katrs
ierosinats ar elektronu staru kiili mineralvielas elements rada rentgenstarojumu. SEM analize
neboja paraugus; elektronu mijedarbibas rezultata raditais rentgenstarojums neizraisa parauga

apjoma zudumu, tapéc iesp&jams tos pasus materialus atkartoti analizét. [[23]]

Elektronu staru mijedarbiba ar paraugu ir paradita 1.8. attela.

Elektronu kila

Primarie elektroni (PE) Sekundarie elektroni (SE)

virsmas atomu sastavs topografiska informacija

Izkliedétie elektroni (BSE)
Rentgenstarojums atomu skaits un fazu atskirtbas
Kontinuuma
_ rentgenstarojums
Katodluminiscence (CL) E

Neelastigas izkliedes

PARAUGS

Elastigas izkliedes
strukturala analize un attélveidosana (difrakcija)
Nekonsekventas

elastigas izkliedes
Transmisijas elektroni
morfologiska informacija

1.8. att. Elektronu staru mijedarbibas shema
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. PEEK sulfonés$ana

Reagenti:

0 PEEK, razotajs: Sigma-Aldrich
¢ Konc. sérskabe (95%-97%), razotajs: Sigma-Aldrich

¢ Ledusauksts dejonizéts tidens
Laboratorijas iekartas, trauki un piederumi:

Magnétiskais maisitajs “Biosan MSH-300. Sérijas. Ne: 01030214100272
Laboratorijas svari “KERN 440-33”. Serijas Ne: WC 0285081 (max 200 g; = 0,01 g)
Gaisa termostats “Memmert UN 557

Merecilindrs 100 mL (+ 0,5 mL)

Varglaze 500 mL

Bunzena kolba 500 mL

Bihnera piltuve

Filtrpapirs

Universalais indikatorpapirs

Parafilms

Apala magnétiska maisitaja ampula

Karotite

(AR IR v * AR I I * IR R IR IR o4

Stikla nijjina

Darba gaita: 500 mL varglazeé ar mércilindru ieleja 200 mL koncentrétas sérskabes, ielika
magnétiska maisitaja ampulu un ieslédza maisiSanu. Uz laboratorijas svariem nosvéra 10 g
sasmalcinata PEEK. To pakapeniski pievienoja sérskabei, nelaujot granulam salipt kopa. Kad
viss PEEK tika pievienots, varglazi nosedza ar parafilmu un atstdgja maisities istabas
temperatiira (22 °C). Kad PEEK un sérskabes maistjums kluva homogens, to ievietoja gaisa
termostata ar uzstaditu 60 °C temperatiiru, lai nodroSinatu sulfuréSanu pie konstantas
temperatiiras. P&c 5 h paraugu izIgja liela daudzuma ledusauksta dejoniz&ta tideni un atstaja uz
24 h. Paraugu filtréja un mazgaja uz filtra Iidz filtrata pH ~ 7, vidi kontrol&ja ar universalo

indikatorpapiru. Paraugu atstaja gaisa termostata uz 2 dienam 80 °C temperatiira.
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2.2. DS noteikSana ar titrimetrijas metodi

Reagenti:

Iegtitais SPEEK

NacCl, razotajs: PEAXVM

NaOH (98,9%), razotajs: CHEMPUR
C2H204:2H:0, razotajs: P.P.H. STANLAB

S O

Fenolftaleina Skidums 1%
Laboratorijas iekartas, trauki un piederumi:

Magnétiskais maisitajs “Biosan MSH-300. Sérijas. Ne: 01030214100272
Laboratorijas svari “KERN 440-33”. Sérijas Ne: WC 0285081 (max 200 g; + 0,01 g)
Analitiskie svari “KERN ALS 220-4N”. Sérijas Ne: WL 083345 (max 220 g; + 0,1 mg)
Meérkolba 250 mL (+ 0,25 mL)

Mora pipete 10 mL (£ 0,03 mL)

Mora pipete 25 mL (£ 0,03 mL)

Koniska kolba 100 mL

Birete 25 mL (+ 0,05 mL)

Sverglazite

(SRR AR IR IV SR © IR o

Karotite

0,01 M NaOH $kiduma pagatavoSana. Uz laboratorijas svariem nosvéra 0,10 g natrija

......

skabenskabes standartSkiduma koncentraciju aprékinaja pec (2.1.) vienadojuma.

MH,C2042H50 _ 0,3195

c ) = = = 0,01010 mol/L 2.1.
H2€2042H20 ™ My c0042H,0 Vimerkotba  126,07:0,250 / (2.1)

kur mpy,c,0,-21,0 — skabenskabes dihidrata iesvars, g;
My, c,0,21,0 — skabenskabes dihidrata molmasa, g/mol;

Vinerkoina — merkolbas tilpus, L.

0,1 M NaCl Skiduma pagatavoSana. Uz laboratorijas svariem nosvéra 1,46 g natrija

......
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NaOH S$kiduma standartizeSana: Ar Mora pipeti trijas 100 mL koniskas kolbas ieleja 10
mL skabenskabes standartSskiduma. StandartSkidumu titr&ja ar natrija hidroksida Skidumu
fenolftaleina klatbutng 11dz neziidoSam roza krasojumam. TitréSanu atkartoja vairakas reizes.

Standartiz€Sana notiek péc (2.2) reakcijas vienadojuma.
C2H204 + 2 NaOH — C204Na; + 2 H20 (2.2)

Natrija hidroksida Skiduma koncentraciju aprékina péc vienadojuma (2.3.).

Standartizésanas rezultati attéloti 3.1. tabula.

Z'CH2C204'2H20'VH2C204,'2H20 (2 3 )

CNaoOH = VNaomH

Kur ¢y, c,0,21,0 — skabenskabes dihidrata standartSkiduma koncentracija, mol/L;
Vi, c,0,-20,0 — skabenskabes dihidrata standartSkiduma tilpums, L;

Vynaon — titrésana izlietota natrija hidroksida tilpums, L.

Darba gaita: Uz analitiskiem svariem nosvéra 0,2 g ieprieks izzaveta SPEEK un parnesa
to trijas 100 mL koniskas kolbas, ar Mora pipeti pievienoja 25 mL natrija hlorida skiduma.
Kolbas saturu kars€ja uz elektriskas plitinas 1 h. Tad kolbu atdzes€ja un titrja ar
nostandartiz€to natrija hidroksida Skidumu fenolftaleina klatbtitné Iidz neziidoSam sartam

krasojumam. TitréSanu atkartoja vairakas reizes. Rezultati att€loti 3.2. tabula.

2.3. Membranu pagatavoSana

Reagenti:

0 Iegiitais SPEEK

¢ N,N-Dimetilformamids (analitiski tirs), razotajs: Enola

0 Cirkonija (IV) oksids (5% tdens §kidums; p = 1,0358 g/mL; vidgjais dalinu izmérs:
<100 nm), razotajs: Sigma-Aldrich

Laboratorijas iekartas, trauki un piederumi:

Magnétiskais maisitajs “Biosan MSH-300”. Sérijas. Ne: 01030214100272

Analitiskie svari “KERN ALS 220-4N”. Sérijas Ne: WL 083345 (max 220 g; + 0,1 mg)
Gaisa termostats “Memmert UN 557

Merpipete 1 mL (+ 0,03 mL)

Mora pipete 20 mL (£ 0,03 mL)

(SRS I C I R N

Varglaze 50 mL
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¢ Plakana magnétiska maisitaja ampula

O Petri trauki

SPEEK membrana ar 0% ZrO; saturu. 50 mL varglazé ielgja 20 mL N,N-
Dimetilformamida, maisot un sildot taja iz§kidinaja uz analitiskiem svariem nosvérto SPEEK.
Labakai $kidibai tika lietota ultraskanas vanna “Selecta Ultrasons” un SPEEK membrana taja
turéta 30 min. P&c iz8kisanas SPEEK tika uznests uz Petri trauka un Zavéts gaisa temorstata

80 °C temperatira 3 dienas. Tika iegiita tira SPEEK membrana.

SPEEK membrana ar 1% ZrO; saturu. 50 mL varglazé ieléja 20 mL N,N-
Dimetilformamida, maisot un sildot taja iz8kidinaja uz analitiskiem svariem nosvérto SPEEK.
Pec SPEEK izikiSanas tam pievienoja vajadziga cirkonija dioksida tilpuma. Maisidanu un
sildiSanu turpinaja vél 40 minites. Labakai Skidibai tika lietota ultraskanas vanna “Selecta
Ultrasons” un SPEEK — ZrO, membranas taja turétas 30 min. SPEEK tika uznests uz Petri
trauka un Zavéets gaisa termostata 80 °C temperatiira 3 dienas. Tika iegiita SPEEK membrana,
kas satur 1,0% ZrO,. Pargjas membranas tika gatavotas peéc lidziga principa. Membranu

pagatavoSanai nepiecieSamie dati ir att€loti 2.1. tabula.

Nepieciesamo cirkonija dioksida tilpumu aprékina izmantojot vienadojumu (2.4.):

Vv _ 100-wzr0, MSPEEK (2.4))
Zr0; W0,2r0,"PZro5 (100—wzr0,) o

kur w Zro, — vajadzigais cirkonija dioksida saturs membrana, %;
wo, zro, — cirkonija dioksida masas dala tidens Skiduma (5%), %;
Msppex — SPEEK membranas iesvars, g;

pzro, — cirkonija dioksida 5% tidens $kiduma blivums (1,0358 g/mL), g/mL.
2.1. tabula

Membranu pagatavosanai nepiecieSamie dati

MspEEK, § | ®zr0, , % | Vzio, , ML
0,5040 0,0 -
0,4992 1,0 0,10
0,5153 3,0 0,30
0,5219 50 0,52
0,5010 7,0 0,73
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2.4. DSC analize

Laboratorijas iekartas, trauki un piederumi:

Diferenciali skeng&josais kalorimetrs “SETARAM DSC131 EVO”. Sérijas Ne: LC18097
Analitiskie svari “KERN ALS 220-4N”. Sérijas Ne: WL 083345 (max 220 g; = 0,1 mg)

Aluminijas tigelisi

S O 0 O

Pincete

Darba gaita: Iegiito SPEEK membranu sagrieza sikos kvadratinos, lai tie pec iespgjas
biitu vienada forma un izm@ra. Ar pinceti parnesa parauga iesvaru aluminijas tigeliti, noslédza
ar vacinu un ievietoja to kalorimetra. Atgrieza nesgjgazes balona kranu, datorpogramma “Data

Acquisition” ierégul€ja nepiecieSamos iestatijumus un uzsaka merijumu.
S1 darba ietvaros tika maintti tadi parametri, ka:

e Parauga sildiSanas-atdzeseSanas-sildiSanas cikla veikSana/neveikSana;
e Parauga iesvars;

e Izvérses/skenésanas atrums.

Tas tika darits, izmantojot membranu ar 0% ZrO; saturu un lai noskaidrotu labakus

apstaklus, kuros noteikt Tq paraugiem ar ZrO2 nanodalinu piedevam.

DSC iekartas iestatijumi ir aplilkojami 2.2. tabula.

2.2. tabula
DSC iekartas iestatijumi
Temperatiiras DzesgSanas
Sakuma . p_ Maksimala | IzturéS$anas . temperatiiras
_ 1ZVerses _ _ IzturéSanas . _.
temperatura, _ temperatura, | temperatura, . . 1zverses Nesgjgaze
atrums, laiks, min _
°C K/min °C °C atrums,
K/min
40 10 250 160 10 99 Ar

Neveicot sildiSanu-atdzeséSanu un otrreiz€jas sildiSanu: paraugs tika uzskarséts argona

atmosfera Iidz 250 °C temperatiirai pie skenéSanas atruma 10 K/min.

Veicot sildiSanas-atdzeseéSanas-sildiSanas: paraugs tika uzkars€ts argona atmosfera lidz

160 °C, izturets Saja temperatiira, atdzeséts [idz

Ka arm mérijjumos izmantoja dazadus iesvarus (3 mg, 5 mg, 8 mg, 10 mg) un izveérses

atrumus (5 K/min, 10 K/min, 20 K/min, 30 K/min, 40 K/min, 50 K/min).
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2.5. SPEEK membranu virsmas pétijumi ar SEM

Laboratorijas iekartas, trauki un piederumi:

¢ Skengjosais elektronu mikroskops “Phenom Pro 800-07333”.
Seérijas No: MVVE0256851412. (Izskirtspgja: 14 nm; digitalo attélu detekteSana: augsti
jutigs elektronu detektors; palielinajums: 80 — 130 000x)

0 Pincete

¢ Oglekla lente

Darba gaita: Uz parauga turctaja uzlim&ja oglekla lenti. Iegiito SPEEK membranu
sagrieza sikos kvadratinos, ta lai parauga laukums nebitu lielaks par turétaja virsmu. Uz oglekla
lentes uznesa membranas paraugu, ta lai neveidotos gaisa burbuli. Paraugu iestiprinaja

elektronu mikroskopa un veica virsmas p&tijumus.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS
3.1. Poliéteréterketona modificéSana

Pec PEEK sulfuré$anas reakcijas tika iegiits modificéts polimérs gaisi dzelteniga krasa.
Zavgjot poliméru, tas kst ciets, briingani-oranZiga krasa un péc savas struktiiras vizuali batiski

atskiras.

3.1. att. Iegiitais modificéts PEEK pirms 3.2. att. Iegitais modificéts PEEK péc

Zavésanas Zaveésanas

Pagatavotas SPEEK membranas sanaca pietieckami vienmérigas, caurspidigas un ar
iedzeltenu toni. Vairakam membanam bija novérojami virsmas defekti — skrap&jumi, plaisi un
burbuli, ko stkak apskatija SEM analize. lesp&jams, ka tie vargja rasties tapec, ka membranu
pagatavosanai tika izmantoti Petri trauku, kuru virsma vargja biit nelidzeni. Tomer, Sie defekti

netrauc&ja SPEEK membranu 1pasibu talakajiem p&tijumiem.
3.2. Titrimetriska sulfonéSanas pakapes noteikSana

Natrija hidroksida standartiz€Sanas rezultati ir atteloti 3.1. tabula. Ta ka gan
standartnovirze, gan drosibas intervals ir 0,0% no rezultata, var secinat, ka iegttajiem
rezultatiem ir augsta precizitate un natrija hidroksida vid&ja aritmé&tiska koncentracijas vertiba

neienes klidu PEEK sulfongSanas pakapes aprekina.

3.1. tabula
NaOH standartizéSanas rezultati
Ne | VNaoH, ML | cnaon, mol-L? | CnaoHvig, mol-LY | Sn DI
1. 23,35 0,0087
2. 23,30 0,0087 0,0087 0,0000 | 0,0000
3. 23,30 0,0087
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PEEK pilniga iz8kisana istabas temperatiira tika panakta péc 4 stundam. Sulfurésanu
veica paaugstinata temperattra (60 °C) un sulfurésanai tika izmantota 95%-97% koncentréta

sérskabe, lai nenotiktu tadas blakusreakcijas, ka degradacija un SkérssaistiSana, kas var notikt,

sulfuréties. Tomer iesp&jams, ka maisiSana nebija pietickami laba, jo bija grati panakt, lai
granulas nesaliptu kopa. ST iemesla dé] PEEK sulfurésana vargja bat nepilniga un tas vargja
ienest klidu sulfoné$anas pakapes noteikSana. Sulfuréta poliéteréterketona titréSanas rezultati

ir atspoguloti 3.2. tabula.

3.2. tabula
60 °C temperatiira sulfonéta PEEK titréSanas rezultati
MSPEEK, | VNaOH, CNaOH, IEC, IECyid,,
Ne DS, % DSvid, %
g mL mol-L*? mmol-g’ mmol-g’

1. | 0,2230 | 56,50 2,20 76,89

2.1 0,2029 | 52,00 0,0087 2,23 2,21 +£0,04 78,17 | 776+16

3. | 0,2236 57,00 2,22 77,74

Rezultati tika iegiiti p&c trim paralélam titréSanam. Tika noteikta SPEEK sulfoné3anas
pakape (77,6%), aprékinata standartnovirze (0,7%) un droSibas intervals (1,6%), izmantojot

Stjudenta koeficientu to953 = 4,303.
Jonu apmainas kapacitati aprékina péc (3.1.) vienadojuma:

[EC = SNaonVNaoh . 103 — 200872008630 403 = 2 90 mmol - g~1 (3.1)
Mparaugs 0,2230
kur ny+ - no SPEEK poliméra atbrivoto sulfongrupas H* jonu daudzums, mol;
Cnaon — Natrija hidroksida Skiduma koncentracija, mol/L;
Vynaon — titréSana izlietota natrija hidroksida Skiduma tilpums, L;
Myaraugs — Parauga masa, g.

SulfonéSanas pakapes aprékinasanai izmanto parveidoto (3.2.) vienadojumu:

Ngprix 0,001-IEC 288-IEC 288-2,20
DS = = o OOTTEC T s = = =76,89% (3.2.)
NoprextNpiik 0.001-IEC+ SPEEK 1000—-80-IEC 1000-80-2,20
) —
PEEK

kur Ngpgax — SPEEK poliméra molarais daudzums;
Npgax — PEEK poliméra molarais daudzums;
[EC — jonu apmainas kapacitate, mmol/g;
Mpiax — SPEEK poliméra molmasa, g/mol;

Mpgzx — PEEK poliméra molmasa, g/mol.
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3.3. Difereciala skenéjosa kalorimetrija

Termiska analize ]auj noteikt membranu Ty, to atkaribu no ZrO; satura membrana, noteikt
membranu termisko stabilitati atkariba no ZrO; satura membrana, ka ar1 novertet tidens saturu
un citu vielu klatbiitni sintez&tajas membranas. Likn@s poliméru Ty signalu maksimumi tiek

apziméti ar X.

Vispirms vajadzéja noteikt, vai labakie rezultati butu sasniedzami, ja veic parauga
sildisanas-atdzesé$anas-sildisana ciklu, ka to iesaka daudzas publikacijas. So mérfjumu veica
sekojosi: paraugu silda ar atrumu 10 K/min no 40 °C Iidz 160 °C, izotermiski iztur 160 °C

temperatiira 10 min, stauji atdzes€ lidz 100 °C un silda otru reizi 11dz 250 °C. Mé&rijumu rezultati

ir atspoguloti 3.3. attéla.

-22,00 -

-24,00 -

8
o
o
=)

-28,00 -

Sultumpliisma, pV

-30,00 -

-32,00 +

3400 —/—m———F———————+———————1
130 150 170 190 210 230 250

Temperatiira, °C

Neveicot sildiSanas-atdzeséSanas-sildiSanas ciklu

Veicot sildiSanas -atdzeséSanas-sildiSanas ciklu

3.3. att. DSC liknes SPEEK membranam ar 0% ZrQ: saturu

Apskatot 3.3. grafiku ir redzamas biitiskas atSkiribas abos mérijjumos. Paraugam, kuram
neveica sildiSanas-dzeseSanas-sildiSanas ciklu ir noveérojams entalpijas relaksacijas efekts.
Pirmie izliekumi uz zilas Iiknes ir membrana esoSais $kidinatajs un tdens. Likne ir nedaudz
trokSnaina, iegiita Tq vertiba ir griiti interpet€jama un ir zem sagaidamas vértibas, ka ari
mérjjumu rezultati neatkartojas. Savukart, paraugam, kuram tika veikts sildiSanas-dzes€Sanas-
sildiSanas cikls entalpijas relaksacijas efekts nav novérojams, Iikne ir gludaka, mazak

trokSnaina un pikis, kas atbilst poliméra stikloSanas temperatiirai ir skaidri saredzams, turklat

rezultati atkartojas ar kliidu = 3 °C.
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Nakamais uzdevums bija noteikt ka parauga iesvars ietekmés rezultatu interpet€jamibu.
Tika izveleti sekojosi iesvari: 3 mg, 5 mg, 8 mg un 10 mg un visiem paraugiem tika veikts

sildiSanas-dzeséSanas-sildiSanas cikls.
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-30
35}
40 ]
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3.4. att. DSC liknes SPEEK membranu ar 0% ZrO: saturu dazadiem iesvariem

Izmantojot merijumos paraugus ar maziem iesvariem iegiita DSC Iikne ir diezgan
trokSnaina un rezultati praktiski nav interpetéjami. Paraugam ar iesvaru 5 mg tika iegtta
gludaka likne, salidzinot ar 3 mg iesvaru, bet signalu maksimums, kas atbilst stikloSanas
temperatiirai nav saskatams. Vislabak Tg pikis ir redzams paraugam ar iesvaru 8 mg, to ar1
vienkarSak izmantot, jo mérijumos izmantotos aluminijas tigeliSos bieZi vien sagadaja
griitibas ielikt visu paraugu.

Beidzot, tika noteikta izverses/skenéSanas atruma ietekme uz DSC rezultatiem.
Literatira tika mingets, ka uzticami rezultati sasniedzami ar skenéSenas atrumiem lidz 60

K/min. MerTjumi tika veikti pie sekojosiem izverses atrumiem: 5 K/min, 10 K/min, 20 K/min,
30 K/min, 40 K/min un 50 K/min.
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3.5. att. DSC liknes SPEEK membranu ar 0% ZrO: saturu pie dazadiem

skené$anas atrumiem

Merijumu pie izverses atruma 5 K/min rezultata bija iegitas troksnainas liknes (grafika
izméra dg] trok$nu Seit neredz). Ty pika maksimums nav skaidri redzams, to nav iesp&ams
noteikt. Ka ari, eksperiments pie tik maza izverses atruma ir laikietilpigs — viens merijums
aiznem Iidz 2 h. Jo lielaks ir izvérses/skenéSanas atrums, jo mazak laika japateré uz vienu
mérjjumu. Bet ir novérojama tendence, ka lidz ar sken&Sanas atrumu palielinaSanos, signalu
maksimumi nobidas uz mazako temperatiiras pusi. Sie rezultati nesakrit ar literatiira dotajiem
un [idz ar to bija pienemts, ka Ty noteikSanai SPEEK membranam, kas impregnétas ar ZrO:
nanodalinam, tiks veikts sildiSanas-dzes€Sanas-sildiSanas cikls, izmantots paraugs ar 8 mg

iesvaru, mérijumi tiks veikti pie skenéSanas atruma 10 K/min.
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3.5. att. DSC liknes SPEEK membranam ar dazadu ZrQ:2 saturu

3.3. tabula

Tg noteik$anas rezultati SPEEK/ZrO2 membranam

ZrO;
saturs, | Tg, °C Sn DI
%

0 201,7 1,6 4,0
1 214,8 1,3 3,2
3 234,5 0,6 1,4
5
7

240,9 0,9 2,2
248,3 0,6 1,4

Ir novérojama neorganiskas fazes ietekme uz SPEEK poliméru. Jo lielaks ir ZrO saturs
poliméra, jo lielaka ir Tq. Ta ka cirkonijs mijiedarbojas ar poliméru ta sulfonétajas dalas
(materiala amorfa dala), to mobilitate samazinas, palielinot Ty vertibu. Sildot membranas virs
260 °C, tie sadalas. Tomér membranas ar lielako cirkonija dioksida saturu rada labaku termisko
stabilitati.
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SPEEK membranai ar 0% ZrO2 saturu un DS = 77,6% stiklo$anas temperatiira sanaca
Tg=201,7 + 4 °C. Ilegita vertiba nedaudz atskiras no literatira dotajiem. Publikacija
[19, 97. Ipp] SPEEK poliméru membranai ar DS = 77% Tg4 = 220,2 °C, bet publikacija
[6, 191. Ipp] pie DS =80% T4 = 217 °C. Tomgr, tajos nav minéts vai paraugi, kuriem noteica
Tg bija termiski priekSapstradati un vai tika veikts sildiSanas-atdzes€Sanas-sildiSanas cikls.
Diemzel, vél nav publicéti petijumi, kuros tiek aprakstita cirkonija oksida nanodalinu ietekme
uz SPEEK membranu stikloSanas temperatiiru, Iidz ar to iegtitos rezultatus membranam

impregnétam ar nanodalinam nav ar ko salidzinat.

lespgjams, ka tikai ar sildiSanas-atdzes€Sanas-sildiSanas ciklu nepietiek un javeic arl
paraugu termiska priekSapstrade. Pastav varbiitiba, ka pat izturgjot paraugu 160 °C temperatiira
10 min ne viss Gdens un $kidinatajs ir iztvaikojis no membranam un §is vielas darbojas ka
plastifikatori (pazemina poliméru Tg). Janem vera ari, ka stikloSanas par€ja ir process, kas
notiek temperatiira intervala. Ari parauga formai un membranu homogenitatei ir nozime. Bija
griiti sagriezt membranu ta, lai visu iesvaru ietilpitu tig€lT un pie tam nodro$inatu lai paraugs ar
visam savam malas pieskartos tigéla virsmai. Turklat, dazadas membranas impregnétas ar ZrO>
nebija homogenas, kas vargja ietekmét rezultatu, jo griiti spriest par sastavu taja membranas
dala, no kuerienes nemts paraugs DSC mériSanai. Membranu homogenitates pétjjumi ar

skengjosu elektronu mikroskopiju ir aprakstiti talak.

3.4. SPEEK membranu virsmas analize ar SEM

Skengjosa elektronu mikroskopijas analize tika veikta iegtitdjam membranam, lai
novertétu to morfologijas un struktiiras kvalitati. STmetode Jauj noskaidrot ka ZrO2 nanodalinas
ir izvietojusas membrana, vai tie ieklaujas membranas struktiira, vai paliek uz membranas
virsmas, ka ar1 novertét cik homogeéna ir dalinu izkliede membrana. Tas ir Tpasi svarigi, lai butu
iespjams novertét pagatavoto membranu kvalitati un ja nepiecieSams, veikt uzlabojumus

PEEK modificé$anas un membranu pagatavo$anas procesos.
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3.7. att. SPEEK membranas ar 0% ZrO> 3.8. att. SPEEK membranas ar 0% ZrO:

saturu virsmas topografija saturu virsma

Aplikojot SPEEK membranas ar 0% ZrO» nanodalinu saturu virsmu, tick konstatets, ka
ieglitai membranai ir neviendabiga virsma un taja struktiira ir noverojamas atseviskas
mikrodalinas. Neviendabiga membranas virsma vargja veidoties, jo membranu pagatavoSanai
izmantotas Petri traucini vargja biit ar skrap&jumiem. Mikrodalinu izme@ri varié no ~ 5 um lidz
15 pm. Tas varctu biit gaisa esoSie pitekli, kas membrana tika ienesti vai nu PEEK
modificeSanas procesa, vai nu SPEEK membranu pagatavoSanas laika. No ta izriet, ka
turpmakajos pétijumos, poliméra modificéSanu un membranu pagatavoSanu nepiecieSams

realizét telpa bez putekliem gaisa, lai iegttu kvalitativakas membranas.

3.9. att. SPEEK membranas ar 1% ZrO> 3.10. att. SPEEK membranas ar 1%

saturu virsma ZrO2 saturu virsma
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3.11. att. SPEEK membranas ar 1% 3.12. att. SPEEK membranas ar 1%

ZrO2 saturu virsma ZrO2 saturu virsmas topografija

3.13. att. SPEEK membranas ar 3% 3.14. att. SPEEK membranas ar 3%
ZrO2 saturu Skérsgriezums (no augsas) ZrO2 saturu virsma (no augsas)

3.15. att. SPEEK membranas ar 3% 3.16. att. SPEEK membranas ar 3%

ZrQO2 saturu virsma (no apaksas) ZrO2 saturu skersgriezums (no apaksas)
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3.17. att. SPEEK membranas ar 3% 3.18. att. SPEEK membranas ar 5%

ZrO2 saturu virsmas topografija ZrO2 saturu virsma

3.19. att. SPEEK membranas ar 7% ZrO; saturu virsma

Visam membranam ar ZrO; nanodalinu piedevam uz virsmas ir novérojamas vienada tipa
lodveida dalinas. Apskatot membranu $kérsgriezumu (skat. 3.13. un 3.16. att€lus), tika
konstatets, ka nanodalinas neieklaujas membranu struktiira, bet paliek uz membranu virsmas.
Pie tam, lielaka dala nanodalinu atrodas uz membranas apaksas — kur membrana bija saskarg ar
Petri tauka virsmu. Tas var biit izskaidrojams, ar to, ka tika izmantos nevis nanodalinu
mikropulveris, bet gan 5% tdens Skidums. Membranu pagatavoSanai tika izveélets DMF ka
§kidinatajs, to blivums ir mazaks par Gidens blivumu, tapéc tidens slanis atradisies apaksa. Tiek
noverota nanodalinu aglomeracija — asambleju veidoSanas suspensija — mehanisms, kas izraisa
koloidalo sistemu destabilizaciju. Saja procesa $kidruma izkliedétas dalinas pieliekas viens
otram (pateicoties Van der Valsa spekiem starp dalinam) un spontani veido neregularas dalinu
klasterus vai agregatus. L1dz ar nanodalinu procentualo saturu pieagumu membrana, $o dalinu

izkliede kliist arvien nevienm@riga. Tas var biit izskaidrojams ar to, ka liela nanodalinu virsmas
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un tilpuma attieciba nodroSina Joti augstu virsmas energiju. Lai samazinatu virsmas energiju,

notiek nanodalinu aglomeracija.

Uz pagatavoto SPEEK membranu virsmas ir novérojami tadi strukturali defekti, ka
mikroplaisas, skrap&umi un poras (piem. 3.12. un 3.17. att€los). Membranu virsmas
mikroplaisas vargja rasties, jo membranu pagatavoSanai izmantotie Petri trauki nebija
pietiekami gludi, ka arT membranu atdalit no Petri trauka ir ne visai vienkarsi, nesaskrapgjot to

virsmu ar pinceti. Poras un/vai burbuli vargja rasties $kidinatajam (DMF) iztvaikojot.

Izvertgjot iegiitos datus no SEM analizes, vislabakas membranas izdevisas ir membranas
ar 1% un 3% ZrO; saturu. To virsmas defekti ir minimali, salidzinot ar paréjam membranam,
nenovéro lielus skrap&umus vai poras no skidinataja, ka ari nanodalinu izkliede tajos ir

visvienmeriga.
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© N o O

SECINAJUMI

SPEEK membranu ar dazadu cirkonija dioksida saturu stiklo$anas temperatiiras ir

temperatiiras intervala no 215 lidz 250 °C.

. Palielinoties ZrO, nanodalinu saturam mebrana, picaug to stikloSanas temperatiira.

. Skidinataja vai Gidens klatbiitne membrana samazina stiklo$anas temperatiiras.

Precizakai stikloSanas temperatiiras noteikSanai javeic parauga termiska prieksapstrade
un jaizmanto sildiSanas-atdzeséSanas-sildiSanas ciklu.

Liels cirkonija dioksida saturs membrana padara to trauslaku.

Jo lielaks ir ZrO2 nanodalinu saturs membrana, jo nevienmérigaka ir nanodalinu izkliede.
SPEEK membranas notiek ZrO2 nanodalinu aglomeracija.

ZrO2 nanodalinas neieklaujas membranas struktiira, bet paliek uz membranas virsmas.
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