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ANOTACIJA

Osmozes paradiba sulfonéta poliéteréterketona un cirkonija dioksida kompozita
membranas KHCOs $kiduma. Kaparkaléjs R., zinatniskais vaditajs Asoc. prof. Dr. chem.
Vaivars. G. Bakalaura darbs, 28 lappuses, 11 attéli, 5 tabulas, 33 literattiras avoti, 3 pielikumi.
LatvieSu valoda.

Darba ietvaros ir veikta PEEK sulfongSana, SPEEK un  SPEEK - ZrO
kompozitmembranu ieguve. Tika izpétits osmozes atrums KHCO3 skiduma caur Nafion un
ieglitajam membranam, ka ari SPEEK — ZrO; kompozitmembranu ZrO, satura ietekme uz
osmozes atrumu.

SULFONETS POLIETERETERKETONS, SPEEK — ZrO2 KOMPOZITMEMBRANAS,
JONAPMAINAS MEMBRANAS, OSMOZE.



ABSTRACT

Osmosis in sulfonated polyetheretherketone and zirconium dioxide composite
membranes in a KHCOs3 solution. Kaparkal&js R., supervisor Asoc. prof. Dr. chem. Vaivars. G.
Bachelor’s thesis, 28 pages, 11 images, 5 tables, 33 literary sources, 3 attachments. In Latvian.

PEEK sulfonation was carried out, SPEEK and SPEEK — ZrO, composite membranes
obtained. Speed of osmosis in a KHCOs3 solution through Nafion and the obtained membranes
was compared. Effect that ZrO> content of the membranes has on speed of osmosis was also
investigated.

SULFONATED POLYETHERETHERKETONE, SPEEK ZrO2 COMPOSITE
MEMBRANES, ION EXCHANGE MEMBRANES, OSMOSIS.
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APZIMEJUMU SARAKSTS

— oglekla dioksids

— N,N-dimetilformamids

— s€rskabe

— kalija hidrogénkarbonats

— natrija hlorids

— natrija hidroksids

— poliétercterketons

— sulfonésanas pakape

— sulfonéts poliétercterketons
— sulfonskabes grupa

— cirkonija dioksids



IEVADS

Misdienas liela uzmaniba tiek pieversta siltumnica efekta minimizésanai [1]. Sakara ar to
liela uzmaniba tiek pievérsta CO2 izmeSu samazinasanai [2] un vispargjai energoefektivitatei [3].
So problému risinaganai miisdienas plasi tiek pétiti CO; elektrokimiskas reducé$anas reaktori [4].
Viens no Siem projektiem ir CO.EXIDE, kura ietvaros tiek planota CO2 un Gdens parvérSana par
etiléenu un Udenraza peroksidu energoefektivos, atjaunojamo elektribu izmantojo$os,
elektroktmiskas sintézes reaktoros [5]. No etiléna un tidenraza peroksida talak ir iesp&jams iegit
dazadas industriali svarigas izejvielas, pieméram, etiléna oksidu [6], kas palidz padarit procesu
ar1 ekonomiski izdevigu.

Viena no svarigakajam s$adiem reaktoriem vajadzigajam sastavdalam ir jonu apmainas
membrana, kas reaktora nelauj sajaukties uz katoda un anoda izveidojusamies produktiem,
tadgjadi noverSot nevélamu blakusproduktu rasanos [7]. Viena no biezak izmantotajam $ada tipa
membranam ir Nafion, kurai piemit augsta fizikala un kimiska izturiba [8], laba Gdens un jonu
caurlaidiba [9]. Lai gan $Ts ipasibas padara Nafion par izcilu jonu apmainas membranu kandidatu,
ta salidzinosi lielo razo$anas izmaksu dél, tam tiek mekl&tas citas alternativas [10].

No sadam alternativam, vienas no daudzsolo$akajam ir sulfonéta poligteréterketona
(SPEEK) un ta kompozitu membranas. To fizikalas [11] un kimiskas TpaSibas [12], it Tpasi jonu
caurlaidibas un izturibas kombinacija [13], vél atpaliek no Nafion, bet aizvien tiek pétiti jauni
veidi, ka tas uzlabot [14]. SPEEK membranas tipiski ir arT daudz vienkar$ak un Iétak pagatavot,
to razoSanas izmaksas ir daudz zemakas [15], kas padara tas par pievilcigu Nafion membranu
alternativu.

Viens no potencialajiem veidiem, ka uzlabot SPEEK 1pasibas, kurs ari tika izpétits $aja
darba, ir ta kompozitmembranu ar ZrO; iegiiSana. ZrO; pievienoSana membranam Samazina to
piebriesanu tidens un KHCO3 skidumos [16, 17], ka ari palidz&tu uzlabot to mehanisko izturibu,
it Tpasi pret lielu koncentracijas gradientu izraisitu osmotisko spiedienu, biitiski nesamazinot jonu
caurlaidibu [16, 18], tadgjadi laujot tam labak izturét ilgstoSu darbibu elektrokimiskaja reaktora,

it pasi spiediena gradienta apstak]os.

Darba merkis:
Noskaidrot, ka ZrO; saturs SPEEK — ZrO; kompozitmembranas ietekmé 0Smozes atrumu

caur to, novertet to izmantoSanas iespgjas etilena elektrokimiskas sinté€zes Stinas.
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Darba uzdevumi:

1. Iegt SPEEK — ZrO2 kompozitmembranas ar sulfonéSanas pakapi 70-75%;

2. Noteikt membranu tidens caurlaidibu osmozes Siina starp 1,0 M un 2,5 M KHCOs3
Skidumiem;

3. Salidzinat osmozes atrumus caur SPEEK un Nafion membranam;

4. Noskaidrot kompozitmembranu ZrO- satura ietekmi uz osmozes atrumu caur tam.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Poliéteréterketons

IUPAC nomenklatiira noteiktais PEEK pilnais nosaukums ir poli(oksi-1,4-fenilénoksi-
1,4-fenilénkarbonil-1,4-feniléns), bet &rtibas labad parasti izmanto tikai ta saisinato versiju. TO
veido para-fenilén grupas, kuras sava starpa ir saistitas ar divu &tergrupu un vienas ketogrupas

palidzibu.

O
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1.1. att. PEEK struktiirformula

Ta struktiiras dél, PEEK ir loti izturigs materials, kam piemit augsta mehaniska un
kimiska izturiba, kas saglabajas arT pie augstam temperatiram [19]. Augstas temperattras to
noarda stipras skabes un daZi halogenéti savienojumi, bet istabas temperatira to Skidina
koncentréta sérskabe. Nemodificéts PEEK ir hidrofobs, neabsorbé tideni un istabas temperatiira ir
inerts. Ta izcilo Tpasibu dél tas ir pieskaitams pie augstas veiktsp&jas polimériem un plasi tiek
izmantots vajadzibam, kur ir nepiecieSamas Sadas pasibas, pieméram, virzulos, siiknos, augstas
veiktspgjas skidrumu hromatografijas kolonnas vai pat Tpasi augsta vakuuma aplikacijam [20].

Lidzigi tiek plasi pétitas ta izmantoSanas iesp€jas implantu izgatavoSanai medicinas
nozarés, kuras ipasi svariga ir PEEK izturibas un inertuma, biosaderibas kombinacija. Jau
misdienas tas tiek izmantots priek§ implantiem, kuri tiek izmantoti magné&tiskas rezonanses
tomografija, dal&jai galvaskausa aizvieto$anai neirokirurgiskam vajadzibam un mugurkaula
balstiem [20]. Medicinas vajadzibam tiek pétits arT ar oglekla Skiedru pastiprinats PEEK jeb
CFR-PEEK. Tam piemit vél augstaka mehaniska izturiba, kas padara to loti piemérotu aizstajéju

kermena dalam, kas dzives gaita m&dz stipri nodilt, piem&ram, celgala dalam [21].



1.2. Sulfonéta polieteréterketona ipasibas

Lai gan PEEK piemit labas mehaniskas un fizikalas Tpasibas, ta jonu caurlaidiba ir loti
maza. Lai poliméra membranu izmantotu elektrokimiskaja reaktora, tas jonu caurlaidibai ir jabut

péc iespgjas lielakai, ko $aja gadijuma panak PEEK sulfongjot, tadgjadi iegtistot SPEEK.

{000

konc. sérskabe

frqo-toft-owoloy,

SO;H
1.2. att. PEEK sulfonésanas reakcija, x = sulfonéSanas pakape [22]

SPEEK fizikalas un mehaniskas ipasibas ir atkarigas no ta sulfoné3anas pakapes, kas
savukart ir atkariga no ta, cik ilgi un kada temperatiira notiek ta sulfonésana [23]. Sulfon&Sanu
parasti veic, izSkidinot PEEK koncentréta sérskabg, kuru maisa un karsé. Pie 45 °C 70%
sulfon€Sanas pakapi ir iesp€jams sasniegt ap 5 stundam, un Sis laiks strauji kritas palielinot
temperatiiru vél vairak, bet parasti izv€las zemakas temperatiras, jo ir griti iegiit specifisku

SPEEK sulfon&3anas pakapi, ja sulfon&sana notiek parak strauji [23].

_ .
O~ \ / e O \ / — OQO O

1.3. att. SPEEK poliméra struktiira, m = sulfonéSanas pakape, n = 1 — m [24]

Jo augstaka ir SPEEK sulfonéSanas pakape, jo labaka ir ta jonu caurlaidiba [25], bet
SPEEK ar sulfongianas pakapi no 70% Iidz 90%. Polim&ram ar SP virs 90% strauji palielinas ta
Skidiba tdeni, kas rada problémas ar ta ilgstoSu izmantoSanu, it IpaSi pie relativi augstam
temperatiram [23], bet pie SP zem 70% ieguta izturiba tipiskiem mérkiem nav nepiecieSama,

tapéc noderigak ir maksimizet jonu caurlaidibu.
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1.3. Osmoze un SPEEK membrianu uzbriesana

Osmoze ir kada Skidinataja sp&ja parvietoties no vides ar mazaku kadas izSkidusas vielas
koncentraciju, uz vidi ar lielaku §1s vielas koncentraciju, caur puscaurlaidigu membranu, kas spgj
aizturet iz8kidusas vielas molekulas, bet laiz cauri $kidinataja molekulas [26].

Ari caur SPEEK membranam var notikt osmoze. So paradibu var izmantot darba
veiksanai, pieméram, elektribas razo$anai [27]. Plasi izplatits ir arT pret€jais izmanto$anas veids —
tira Skidinataja, tipiski, destiléta tidens, iegiiSana apgrieztas osmozes cela, ko panak laizot to zem
liela spiediena cauri puscaurlaidigam membranam [28].

Ne vienmér osmozei ir pozitiva loma. Jebkur, kur tiek izmantoti vai rodas lieli
koncentracijas gradienti, it Ipasi membranu ar lieliem laukumiem gadijuma, ka pieméram starp
anod- un katodtelpu elektrokimiskajas S$tinas, osmozes spiediens var klit pietickami liels, lai
saktu deformét mazak izturigas membranas [29]. Ja membrana parak labi laiz cauri $kidinataju,
tad ta plasma ar laiku izmaina optimalo skiduma koncentraciju reaktora.

Viens no veidiem, ka samazinat osmozes atrumu cauri membranai, ir tas Skidinataja
caurlaidibas samazina$ana. SPEEK un KHCOj3 gadijuma tas nozimé membranas modificé$anu ar
kadu materialu, kas kavé tdens osmozi caur to. Ir iesp&ams ieglit ari membranas ari Gdens
necaurlaidigas membranas, bet, lai jonapmainas membranas darbotos, jeb lai caur tam varétu
kustéties joni, tam ir jabiit slapjam (uzbriedusam) [7]. Sekojosi, pilnigi novérst osmozi
membranam, kuras planots izmantot elektrokimiskajos reaktoros, nav praktiski iespgjams, un
dazreiz ir v€lams to veicinat — jonu caurlaidibas paaugstinasanai [30].

Uzbriedusa stavoklt membranu mehaniska izturiba var samazinaties, kas var radit
problémas, ja membrana parak labi uzsiic Gideni, it 1pasi, ja tai ir jasaglaba forma spiediena
gradienta vai spécigas osmozes apstaklos. Abas S§is problemas ir bieZzi sastopamas
elektrokimiskajos reaktoros.

Polimé&ru membranu uzbrie$anas ipasibas galvenokart ietekmé to sastava esosas hidrofilas
vai hidrofobas molekulas/funkcionalas grupas [7], tapéc, izmainot membranas sastavu, ir
iesp€jams selektivi mainit tas uzbrieSanas 1paSibas. Tas var ietekmét ar1 membranu struktiira,
piemé&ram, ka redzams 1.4. att€la, to hidrofilo kanalu lielums un izkartojums, kas var veicinat vai

traucét tidens absorbciju.
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1.4. att. Shematisks piebriedus$u Nafion (pa kreisi) un SPEEK (pa labi) membranu hidrofilo kanalu
attélojums [31]

Membranu piebriesanu tomér nav vélams pilniba noverst, jo tiktu Stipri samazinata ari
membranu jonu caurlaidiba [15], kas padaritu ieghitas kompozitmembranas nepiemérotas

sakotngji paredzetajiem méerkiem.

1.4. COz elektrokimiskas reducésanas Siinas

Lai COz veiksmigi parveidotu industrialu noderigas un ekonomiski izdevigas vielas, kuru
pieméri redzami 1.5. attéla, ir nepiecieSami specifiski apstakli un katalizatori. Sobrid par
visefektivakajiem CO2 reducéSanas katalizatoriem tiek uzskatiti dazadi vara elektrodi, kuriem
nodros$inot viegli bazisku vidi, ko tipiski panak ar KHCOz3 $kidumu, piemit augstaka zinama
faradejiska efektivitate etiléna ieglisanai CO2 reduc€Sanas procesa [32]. Ari Sados apstaklos
joprojam rodas dazadu vielu maisijums, bet aktivi notiek pétijumi ar mérki iegit vél

specifiskakus katalizatorus [4].
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Aptuvena Aptuvenais

tirgus cena tirgus lielums
i I (USD/kg) (miljardi USD)
.,FF Oglekla monokstds ~1.20 $2.7-3.2
EER \
T 3&‘3\{
Tira ) 0.40-0.90 $0.62
elektriba Skudrskabe ) ‘ '
LA
€O, +H,0 Metanols 0.39-0.43 $54
CO, elektrolizators
Etilens 0.80-1.10 $155-248

1.5. att. CO; elektrokimiskas reducésanas iespéjamo produktu tirgus cenas un lielumi [33]

Lai vienlaicigi ar uz katoda notiekoSo CO2z reducéSanu var€tu veikt ari noderigus
oksidésanas procesus pie anoda, pieméram, CO2EXIDE projekta planoto tidenraza peroksida
iegtisanu [5], ir nepiecieSams sadalit Stinu divas dalas, starp kuram ir iesp&jama protonu, bet ne
relativi lielu molekulu, apmaina. Ipasi svarigi ir noverst dalgji reducétu oglekla savienojumu, vai
pat pasa tidenraza peroksida, noklasanu pretéja nodalijuma, jo tie spétu inici€t nevélamas blakus
reakcijas, kas varétu parverst produktus atpakal izejvielas vai radit nevélamus, pat bistamus, ka
pieméram dazadu peroksidsavienojumu gadijuma, blakusproduktus [32]. Optimalu apstaklu
nodroS§inasanai Sajas dalas ir jabiit arm dazadu koncentraciju elektrolitu Skidumiem, kas rada
vajadzibu péc membranas, kas sp&tu minimiz&t caur to osmozes rezultata plastosa tdens

daudzumu, ka arf ilgstosi izturét osmotiska spiediena radito slodzi.
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Izmantotas vielas, trauki un aparatiira

Izmantotas vielas:
PEEK (Mn ~10300, Mw ~20800), H2SOs (95-97%), N,N-dimetilformamids, KHCOs3,
NaCl, NaOH un  ZrO2 nanosuspensija tika iegadata no Sigma Aldrich kompanijas.

0,1% fenolftaleina skidums tika ieprieks pagatavots no Sigma Aldrich iegadata fenolftaleina.

Izmantotie trauki un aparatira:

Analitiskie svari KERN ADB 100-4 (120 g max, 0,1 mg), laboratorijas svari KERN
PCB 1000-2 (1000 g max, £0,01g), universala krasns Memmert UF 110 (+20 °C Iidz + 300 °C,
10,1 °C), elektriska plitina, mikrometrs TESA Micromaster (0 — 30 mm, +1 pm), autopipete
(100 — 1000 puL, £1 uL), asmens velce MTI Corporation Micrometer Adjustable Film Applicator
(doctor blade), Osmozes un elektrokimijas $iina Phywe, skalpelis, 300 mL koniska kolba
(A klases), 200 mL koniska kolba (A klases), 100 mL koniska kolba (A klases), 4 100 mL
mérkolbas (A klases), 5 25 mL mérkolbas (A klases), 2 100 ml varglazes, 5 25 ml varglazes, 10

ml varglaze, 50 ml mércilindrs (A klases).

2.2. Poliéteréterketona sulfonéSana

300 mL koniskaja kolba ievietoja magnétisko maisitaju un ielgja aptuveni 200 mL
koncentrétas sérskabes. Péc tam ieslédza magnétisko maisitaju un nosveéra 10 gramus ieprieks
sagatavotu PEEK skaidu, kuras aptuveni pusstundas laika pakapeniski pievienoja sérskabei,
parliecinoties, ka iepriek§§ja PEEK porcija ir gandriz pilnigi izskidusi pirms nakamas
pievienoSanas un ka skaidas nenostajas $kiduma virspusé. Péc visu PEEK skaidu pievieno$anas
24 stundam iegtto Skidumu lénam izlga liela daudzuma vésa dejonizéta Udens. legiitos
iedzelteni-baltos poliméra pavedienus mazgaja ar dejonizétu tdeni Iidz pH = 7 un tad Petri trauka

24 stundas zavéja 80 °C temperatiira.
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2.3. SPEEK sulfoné$anas pakapes parbaude

No izzaveta SPEEK panéma un uz analitiskajiem svariem nosvéra tris paraugus. Katru
paraugu ievietoja 100 mL koniskaja kolba ar 25 mL 0.1 M NaCl skiduma (0,584 g NaCl iebéra
100 mL meérkolba, kuru uzpildija lidz atzimei ar destilétu Gdeni, un $kidumu samaisija), kur to
atstaja 24 stundas, lai atlautu visas —SOsH grupas notikt H* jonu apmainai pret Na* joniem. P&c
24 stundam paraugus titréja ar iepriek$ standartizétu 0,1 M NaOH skidumu (0,584 g NaOH
iebéra 100 mL meérkolba, kuru uzpildija Iidz atzimei ar destilétu tideni, un Skidumu samaisija),

par indikatoru izmantojot 0,1% fenolftaleina Skidumu, lidz Skidums kluva iesarts.

2.4. SPEEK - ZrO2 kompozitmembranu iegiiSana

Uz laboratorijas svariem nosvéra aptuveni 0,50 grami iegtita SPEEK. P&c nosvér$anas to

levietoja 10 mL varglaze ar magnétisko maisttaju, kurai ar autopipeti pievienoja 2,5 mL DMF un

_____

_______

asmens velci (doctor blade) un ievietoja universalaja krasni uz 24 stundam 80 °C temperatiira
zaveties.

SPEEK — ZrO; kompozitmembranas ieguva analogi SPEEK membranam, bet 10 mL
varglaze, pirms SPEEK ievietoSanas, uz analitiskajiem svariem, izmantojot autopipeti, nosvéra
vajadzigo daudzumu ZrOz 5% nanodispersa skiduma un iegiito Skidumu maisija un karsgja 1

stundu. Vajadzigo ZrO2 nanodispersijas masu aprékinaja péc 2.2 vienadojuma:

Mzro, = — oK. 20 2.2)

kur  mg.,= vajadziga ZrOz 5% nanodispersijas masa, g;
w = vajadziga ZrO2 masas dala membrana;

m = SPEEK masa, g.

SPEEK
P&c 24 stundam iegiitas membranas izn€ma no krasns, ar skalpela palidzibu nonéma no
stikla pamatnes un no tam izgrieza vienada izméra gabalus, ar kuriem veica talakos

eksperimentus.
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2.5. KHCOs standartskidumu pagatavoSana un elektrovaditspéju meriSana

Uz analitiskajiem svariem 25 mL varglazes nosvéra vajadzigo KHCO3 daudzumu, kurus
talak izSkidinaja destiléta tident un kvantitativi parnesa 25 mL mérkolbas. Mérkolbas uzpildija ar
destilétu tdeni Iidz atzimei un to saturu samaisija. legttos standartskidumus ielgja 25 mL

varglazes un ar konduktometru noteica to elektrovaditspéju.

2.6. Eksperimentalas Siinas elektrovaditspéjas mérijumi

Nafion membranas sagatavosana. No sausas Nafion membranas izgrieza nelielu (ap
20 cm?) gabalu, kuru aktivizgja, to 24 stundas izmércgjot 0,1 M H2SOs $kiduma. P&c
aktivizésanas membranu noskaloja ar destilétu tideni un ar mikrometru izmérija tas biezumu.

SPEEK — ZrO, kompozitmembranu sagatavoSana. legitas membranas 24 stundas
izmércgja destiléta tideni un pirms izmantos$anas ar mikrometru izmérija to biezumus.

KHCOs3 $ktdumu pagatavo§ana. Divas 100 mL varglazés uz analitiskajiem svariem
nosvéra vajadzigo sals daudzumu 1,0 M un 2,5M KHCO3 $kidumu pagatavoSanai. Abas
varglazeés pievienoja ~50 mL destiléta tidens un, tas viegli sildot uz elektriskas plits un péc
vajadzibas pievienojot papildus destilétu tGdeni, $kidumu maisija ar stikla niijinu, lidz visa
cietviela izSkida. Tad katras varglazes saturu kvantitativi parnesa 100 mL mérkolba un tas
uzpildija lidz atzimei ar dejoniz&tu Gdeni. Péc uzpildisanas mérkolbas noslédza un to saturu
samaisija.

Eksperimentalas Sinas sagatavoSana. P&amo membranu ieStiprinaja  starp
eksperimentalas Stnas (2.1. attéla) divam dalam un $Gnu iestiprinaja tai paredz&taja turétaja.
Viena no $tinas pusém ar mércilindra palidzibu iel€ja 42 mL ieprieks pagatavota 1,0 M KHCO3

Skiduma, bet otra pusé€ — 42 mL 2,5 M KHCO3 skiduma.
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2.1. att. Osmozes un elektrokimijas §iina Phywe

Eksperimentalas Sinas elektrovaditspéjas mérisana. Elektrovaditsp&jas merfjjumus veica
nemainiga istabas temperatira (~22 °C), kuru nodro$inaja laboratorijas klimata kontroles
aprikojums. Elektrovaditsp&ju mérija ar konduktometru aptuveni reizi 24 stundas. Eksperimenta
sakuma uzné€ma papildus mérijumus ar isakiem laika intervaliem. M&rfjumus veica tikai Stnas

pusé ar sakotn&jo KHCOs skiduma koncentraciju 2,5 M.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. PEEK sulfonésana un sulfonéSanas pakapes noteik§ana

Darba SPEEK tika veiksmigi iegiits izmantojot 3.1. attéla redzamo reakciju un ta
sulfonésanas pakape ir 0,71%0,05. Sulfon&Sanas pakapi aprékinaja no titréSana iegiitajiem datiem,
kuri apkopoti 3.1. tabula, izmantojot 3.1 vienadojumu [23]:

Moo .[ SNaOH VNaOH
PEEK MSPEEK
c vV
1000—M503.( Narg:PE;jOH)

sulfonésanas pakape = (3.1)

kur  cnaon = NaOH skiduma koncentracija, mol/L (0,1 mol/L);
VnNaon = izlietota NaOH §kiduma tilpums, mL;
mgpppx = SPEEK parauga sausa masa, g;
Mg, = vienas deprotonétas sulfonilskabes grupas molmasa, g/mol (80 g/mol);

Mpgik = vienas PEEK struktiirvienibas molmasa, g/mol (288 g/mol).

0]
0] /’O
o) | konc. H,SO,
A -
T ™~
Q== L
o L. O:S|:O
- —n OH

_ -n

3.1. att. PEEK sulfonéSanas reakcija ar koncentrétu sérskabi, n = sulfoné$anas pakape
3.1. tabula

Sintezéta SPEEK sulfonésanas pakapes noteikSanas titréSanas rezultati

MspEEK, O VNaoH, ML Sulfongésanas pakape SPuid
0,3893 8,25 0,735
0,3262 6,72 0,710 0,71+0,05
0,4595 9,28 0,694
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3.2. SPEEK — ZrO2 kompozitmembranu iegiiSana

Darba gaita tika veiksmigi sintezéts SPEEK ar sulfon&Sanas pakapi 0,71, no kura talak ar

3.2. att. Tris no iegiitajam SPEEK membranam (ZrO; saturs, no kreisas puses: 0%, 1%, 3%)

3.3. Skidumu koncentraciju izmainas laika

No eksperimentali ieglitajiem datiem, kas apkopoti 3.2. tabula, ir iesp&jams iegtt skidumu
elektrovaditsp&jas izmainu laika vienadojumus. Ar LINEST funkcijas palidzibu aprékinatie
polinoma koeficienti un to klidas ir apkopotas 3.2. tabula, bet paSi grafiki ir atrodami
2. pielikuma. Ar LINEST funkciju iegutie polinoma vienadojumu koeficienti ir apkopoti
3.3. tabula.

3.2. tabula
Eksperimentalas Siinas elektrovaditspéjas mérijumos iegiitie dati
. _ SPEEK — SPEEK — SPEEK — SPEEK —
Nafion SPEEK 710, 1% 710, 3% 710, 5% 7105 7%
K, K, K, K L
th |xmSem| th mS/cm th mS/cm th mS/cm th mS/cm th mS/cm

0,0 1440 00 | 1440 | 00 | 1417 | 00 | 1428 | 0,0 | 1459 | 0,0 | 1504
37,8 137,6 0,7 | 1435 | 10 | 1411 | 1,0 | 1414 | 0,7 | 1457 | 0,9 | 150,3
86,9 129,6 12 | 1428 | 1,7 | 1406 | 22 | 1408 | 1,9 | 1451 | 3,2 | 1481
1102 | 1270 |244 | 1342 |233| 1280 | 3,2 | 1400 | 3,7 | 1438 | 18,8 | 138,5
1355| 1241 |449 | 1289 |282| 1248 | 206 | 130,7 | 225 | 1318 | 241 | 136,1
182,4 | 120,7 |50,9 | 126,7 |54,0| 1184 | 489 | 1209 |27,1| 1298 | 241 | 136,0
207,6 | 1180 |70,9| 123,7 | 76,8 | 1151 | 69,8 | 1183 |496 | 122,7 | 26,4 | 1349
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3.2. tabulas turpinajums

. _ SPEEK — ZrO, | SPEEK — ZrO; | SPEEK — ZrO, | SPEEK — ZrO;
Nafion SPEEK 1% 30 506 79
K, K, K, K, K, K,
th mS/cm th mS/cm th mS/cm th mS/cm th mS/cm t.h mS/cm
230,9 | 117,2 | 945 | 120,8 | 169,6 | 111,1 |117,6 | 1153 | 74,7 | 1195 | 452 | 129,7
2549 | 116,4 |119,2 | 119,1 | 193,3| 110,7 - - 120,2 | 118,1 | 92,3 | 123,2
325,4 | 114,7 | 213,7 | 115,7 - - - - - - 163,0 | 119,0
3.3. tabula
Ar LINEST funkciju iegitie polinomu vienadojumu Koeficienti
Membrana A B C D R2
Nafion (-2,3%1,3)-107 (4,1+0,7)-10* (-1,98+0,09)-10* 141,1+0,3 0,9991
SPEEK (-5,9+0,6)-10° (2,74+0,17)-103 (-4,49+0,12)-10* 143,70+0,19 0,9994
SPEEK — ] S 10 ) 0
710, 1% (-1,3+0,2)-10 (5,1+0,6)-10 (-6,7£0,4)-10 141,5+0,6 0,996
SPEEK — ] S 10 ) 0
7105 3% (-2,4+0,4)-10 (6,9+0,8)-10 (-7,2£0,3)-10 142,40+0,20 0,9995
SPEEK — i 105 103 : 101
710, 5% (-2,7+0,3)-10 (8,0£0,5)-10 (-8,07£0,19)-10 146,33+0,16 0,9996
SPEEK — i 105 103 : 10l
210, 7% (-2,14£0,17) -10 (6,9+4)-10 (-7,5+0,2)-10 150,5+0,3 0,9990

No iegitajiem grafiku vienadojumiem, izmantojot 3.2 vienadojumu, ir iesp&jams iegit

KHCO3 skiduma elektrovaditsp&ju jebkura laika bridr:
y=A-x3+B-x?+C-x+D

kur,

(3.2)

A, B, C, D = ar LINEST iegta polinoma vienadojuma koeficienti,

x = laiks kop$ eksperimenta sakuma, h;

y = KHCO3 skiduma elektrovaditspgja, mS/cm.

KHCO; §kiduma koncentracijas kalibrésanas grafikam iegiitie dati

3.4. tabula

KHCOz masa, g | KHCOs koncentracija, mol/L Skiduma vaditspéja, mS/cm
1,2516 0,50 41,21
2,5033 1,00 73,82
3,7549 1,50 102,50
5,0065 2,00 125,70
6,2581 2,50 147,00
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Pariet no iegiitajam vaditsp&jam uz $kiduma koncentracijam ir iesp&jams, izmantojot
kalibréSanas grafiku, kur§ redzams 3.2. att€la un iegiits no 3.4. tabula apkopotajiem
standartskidumu elektrovaditsp&jas datiem, 3.2 vienadojumu:

y =5,441-10° - x> + 8,614 - 103 - x + 0,0562 (3.2)

kur, x=KHCO3 skiduma elektrovaditsp&ja, mS/cm;

y = KHCO3 skiduma koncentracija, mol/L.

3.0

y = (5,440,4)-105-x2 + (8,6+0,8)-103-X + (5,6+0,4)-102
R2 = 0,99990

N
ol

n
o

=
o

Koncentracija, mol/L
H
ol

o
ol

o
o

30 50 70 90 110 130 150
Vaditsp&ja, mS/cm

3.3. att. KHCO; skiduma koncentracijas kalibréSanas grafiks

No $kidumu koncentraciju izmainam laika ir iesp&jams ieglit arf So izmainu atrumu, kas ir
nepieciesams membranu Tpasibu salidzinasanai. So atrumu aprékina péc 3.3 vienadojuma:

Ac = G2 (3.3)

T -ty
kur,  c1=sakuma koncentracija, mol/L;
C2 = beigu koncentracija, mol/L;
t1 = sakuma laiks, h;
t> = beigu laiks, h.
Vidgjo osmozes atrumu salidzinasanai, par sakuma koncentraciju tika pienemts 2,35
mol/L un par beigu koncentraciju — 1,87 mol/L. Sis intervals atrodas starp visu eksperimentu
sakuma un lidzsvara punktiem, tatad Saja posma vidgjo atrumu atskiribas rada tikai membranu

1pasibas un to biezumi.
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3.4. Relativie koncentraciju izmainu atrumi

Atrums ar kadu tdens spg siikties cauri puscaurlaidigai membranai ir apgriezti
proporcionals membranas biezumam [26], tap&c, lai novertétu tieSi membranu sastava ietekmi uz
0smozes norisi, pirms iegito datu salidzinasanas ir javeic atSkirigo membranu biezumu ietekmes
kompensacija. Eksperimenta izmantoto membranu biezumi ir apkopoti 3.5. tabula.

3.5. tabula

Membranu absoliitie un relativie biezumi

Membrana Biezums, um Relativais biezums
Nafion 160 0,73
SPEEK 220 1,00

SPEEK - ZrO; 1% 90 0,41
SPEEK — ZrO; 3% 80 0,36
SPEEK — ZrO, 5% 68 0,31
SPEEK — ZrO, 7% 90 0,41

Saja darba tiek veikta tikai membranu Ipasibu savstarpgja salidzinasana, tapec dazado
biezumu ietekmi uz osmozes atrumu var kompensgt, reizinot katras membranas biezuma attiecibu
pret brivi izvéletu references biezumu ar dotas membranas koncentracijas izmainu atrumu, ka
redzams 3.4 vienadojuma:

Acret=Ac - b /bo (3.4)

kur,  Ac =koncentracijas izmainu atrums, mmol/L;

b = membranas biezums, pm;
bo = references membranas biezums, um.

Saja gadijuma par references biezumu ir izvéléts biezakas membranas (SPEEK) biezums.

No relativajiem koncentraciju izmainu atrumiem relativas Skidumu koncentracijas tika

aprekinatas izmantojot 3.5 vienadojumu:

Ac
Crel= Co — 1(;3:;, (3.5)

kur,  co = skiduma sakuma koncentracija, mol/L;
Acrelt = relativas skiduma koncentracijas izmainas laika t, mmol/L;
Crel = $kiduma relativa koncentracija laika t, mol/L.
Visu skidumu aprékinatas relativas koncentracijas laika ir paraditas 3.4. attela. No attéla
redzamas informacijas var spriest, ka caur SPEEK — ZrO, kompozitmembranam jau mérfjumu

apgabala osmoze norit Iidz Iidzsvara koncentracijai, jo to relativas koncentracijas grafika
21



redzamaja intervala nolidzsvarojas, bet Nafion membranas koncentracija joprojam stabili
samazinas. Vidgjais relativais koncentracijas izmainu atrums cauri kompozitmembranai ar 5%
ZrOz tomer ir tuvs Nafion membranas, bet, caur kompozitmembranu ar 7% ZrO;, osmoze
salidzinamaja koncentraciju apgabala notiek pat 1€nak, ka caur Nafion. No ta var secinat, ka

SPEEK — ZrO2 kompozitmembranas var pietuvoties Nafion osmozes izturibas [imenim.

2.7
26 @ \|afioN e SPEEK SPEEK - Zr02 1%

\ SPEEK - Zr02 3% e SPEEK - ZrO2 5% e SPEEK - ZrO2 7%
25
2.4

SN

2.3 ~—

1.9
18

17

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
t,h

3.4. att. KHCOs §kidumu relativo koncentraciju izmainas osmozes laika

3.5. Membranu osmozes ipasibu salidzinajums

No iegttajiem vid&jo relativo osmozes atrumu datiem, kas ir apkopoti 3.5. attéla, var
spriest, ka starp kompozitmembranu ZrO saturu un caur to notieko$as osmozes atrumu pastav
lineara sakariba — jo augstaks ir ZrO2 saturs membrana, jo 1€nak caur to notiek osmoze. Tas
varétu bt skaidrojams ar ZrO> viegli hidrofobo dabu kompozitmembranas, kas traucé tidenim
tikt cauri membranas esoSajiem hidrofilajiem kanaliem.

Iespgja kompozitmembranu osmotiskas Tpasibas viegli un precizi pielagot vajadzibam ir
daudzsoloSa to izmantoSanai dazadam ar to saistitam aplikacijam, pieméram, jonapmainas

membranu izgatavosSanai elektrokimiskas sintézes reaktoriem.
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SECINAJUMI

1. Darba tika iegiitas SPEEK — ZrO2 membranas (1%, 3%, 5%, 7% ZrO-) ar samazinatu tidens
caurlaidibu pie SP 0,71+0,05.

2. Relativo Gdens caurlaidibu noteica mérot osmozes atrumu caur membranam osmozes $ina,
izmantojot KHCO3 skidumus ar 1,0 M un 2,5 M koncentracijam.

3. Osmozes atrums caur Nafion membranu bija zemaks ka caur SPEEK - ZrO;
kompozitmembranam ar ZrOz saturu lidz 5%, bet augstaks ka kompozitmembranai ar 7% ZrOx.
4. Tika noverota lineara sakariba starp membranu ZrOz saturu un caur to notieko$a osmozes

procesa atrumu, osmozes procesa atrums samazinajas palielinot ZrO; saturu.
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Ar SPEEK - ZrO; 1% kompozitmembranu atdalitas §iinas dalas vaditspgjas izmainas
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150

145 y = (-2,4%0,4)-10°5-x3 + (6,9£0,8)-10°3-x? + (-7,2£0,3)-10"1:x + 142,40+0,20

R%=0,9995
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Ar SPEEK — ZrO; 3% kompozitmembranu atdalitas $iinas dalas vaditspgjas izmainas
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145 y = (-2,7£0,3)-10°5:%3 + (8,0£0,5)-103-x2 + (-8,07+0,19)-10"1-x + 146,33+0,16

R*=0,9996
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Ar SPEEK - ZrO; 5% kompozitmembranu atdalitas Siinas dalas vaditspéjas izmainas

y = (-2,14£0,17)-10°5-x3 + (6,9+4)-103:x2 + (-7,5£0,2)-101-x + 150,540,3
R2=0,9990
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Ar SPEEK — ZrO; 7% kompozitmembranu atdalitas $iinas dalas vaditspéjas izmainas
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2. Pielikums

Skidumu koncentraciju un relativo koncentraciju izmainu atrumi

Nafion SPEEK
t,h K, c+0,011, Ac, Acrel, K, c+0,011, Ac, Ac rel,
mS/cm mol/L mmol/(L-h) | mmol/(L-h) | mS/cm mol/L mmol/(L-h) | mmol/(L-h)
0 143,9 2,423 4,8 3,5 143,3 2,407 10,7 10,7
10 142,0 2,377 4,5 33 139,1 2,307 9,2 9,2
20 140,2 2,332 4,3 31 1354 2,221 7,9 7,9
30 138,4 2,290 4,1 3,0 132,2 2,147 6,8 6,8
40 136,7 2,251 3.9 2,8 129,5 2,084 57 5,7
50 135,1 2,213 3,7 2,7 127,1 2,031 4,8 4,8
60 133,5 2,177 3,5 2,5 125,2 1,987 4,0 4,0
70 1321 2,143 3,3 2,4 123,5 1,950 3,2 3,2
80 130,7 2,111 3,1 2,3 122,2 1,921 2,6 2,6
90 129,3 2,081 2,9 2,1 1211 1,897 2,1 2,1
100 128,1 2,052 2,8 2,0 120,2 1,879 1,6 1,6
Vidgjais atrums no 2,35 mol/L Iidz 1,87 mol/L, 24 Vidgjais atrums no 2,35 mol/L lidz 56
mmol/(L-h) ’ 1,87 mol/L, mmol/(L-h) ’
SPEEK - ZrO, 1% SPEEK - ZrO; 3%
t,h K, c+0,011, Ac, Ac rel, K, c+0,011, Ac, Ac rel,
mS/cm mol/L mmol/(L-h) | mmol/(L-h) | mS/cm mol/L mmol/(L-h) | mmol/(L-h)
0 140,8 2,348 15,7 6,4 141,7 2,369 16,7 6,1
10 134,7 2,203 13,0 53 1353 2,219 13,2 4,8
20 129,5 2,083 10,7 44 130,2 2,100 10,2 3,7
30 1251 1,986 8,7 3,5 126,2 2,009 7,8 2,8
40 121,6 1,908 6,9 2,8 123,1 1,941 5,8 2,1
50 118,7 1,846 5,4 2,2 120,8 1,891 4,2 15
60 116,5 1,798 4,0 1,7 119,1 1,855 2,9 1,0
70 114,8 1,763 2,9 1,2 118,0 1,831 1,9 0,7
80 113,7 1,738 2,0 0,8 117,3 1,814 1,3 0,5
90 112,9 1,722 1,2 0,5 116,7 1,803 1,0 0,4
100 112,4 1,712 0,6 0,3 116,3 1,793 1,0 0,4
Vidgjais atrums no 2,35 mol/L Iidz 1,87 mol/L, 49 Vidgjais atrums no 2,35 mol/L lidz 38
mmol/(L-h) ’ 1,87 mol/L, mmol/(L-h) ’
SPEEK - ZrO, 5% SPEEK - ZrO, 7%
t,h K, c+0,011, Ac, Ac rel, K, c+0,011, Ac, Ac rel,
mS/cm mol/L mmol/(L-h) | mmol/(L-h) | mS/cm mol/L mmol/(L-h) | mmol/(L-h)
0 145,5 2,462 19,1 5,9 149,8 2,567 18,0 74
10 138,4 2,290 15,0 4,6 1431 2,403 14,4 5,9
20 132,7 2,157 11,5 3,6 137,7 2,274 11,3 4,6
30 128,2 2,055 8,6 2,7 1334 2,173 8,7 3,6
40 124,8 1,980 6,3 1,9 130,0 2,096 6,5 2,7
50 1224 1,926 4,3 1,3 127,5 2,039 4,7 1,9
60 120,8 1,890 2,8 0,9 125,7 2,000 3,2 13
70 119,7 1,868 1,6 0,5 124,6 1,973 2,0 0,8
80 119,1 1,855 0,9 0,3 1238 1,957 11 0,5
90 118,8 1,849 0,4 0,1 1234 1,949 0,6 0,2
100 118,7 1,845 0,4 0,1 123,3 1,945 0,2 0,1
Vidgjais atrums no 2,35 mol/L Iidz 1,87 mol/L, 28 Vidgjais atrums no 2,35 mol/L lidz 16

mmol/(L-h)

1,87 mol/L, mmol/(L-h)
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3. Pielikums

SWELLING CHARACTERISTICS OF SULFONATED
POLYETHERETHERKETONE MEMBRANES
IN ELECTROLYTES

Reinis Kaparkaléjs' 2, Einars Sprugis" 2, Guntars Vaivars! >

! University of Latvia, Faculty of Chemistry, Jelgavas iela 1, Riga, Latvia

2 Institute of Solid State Physics, University of Latvia, Kengaraga iela 8, Riga, Latvia
E-mail: reinis.kaparkalejs@gmail.com

Sulfonated polyetheretherketone (SPEEK) was synthesized from polyethere-
therketone (PEEK), obtained from Sigma Aldrich (average molecular weight
Mn ~ 10300, weight average molecular weight Mw ~ 20800) using advanced
sulfonation method [1]. Degree of sulfonation = 0.70. Polymer membranes prepared
by using a solvent cast method. Polymer solutions were poured into Petri dishes and
dried for 48 h at 80 °C.

Water uptake and swelling degree were determined for each of the prepared
membranes. Dry membranes weighted and measured length and thickness. After
that, membranes immersed in deionised water for 24 h, weighted and measured
again. Alternatively, membranes immersed in a 1 M KHCO; solution. Metrohm
Autolab potenciostat/galvanostat PGSTAT204 was used for impedance/ conductivity
measurements, and measuring parameters were: frequency range was 50 kHz to
100 Hz; 10 frequencies per decade; signal amplitude 10 mV. Potassium content after
ion-exchange obtained using XRF element analysis (Bruker S8 Tiger).

Table 1. SPEEK and NAFION membrane characteristics after immersion in 1IM KHCO,

Mass change, | Thickness XRF Conductivity | Conductivity
% change, % (K content), before after
% immersion, immersion,
mS/cm mS/cm
SPEEK 20% 17% 11.1% 5.8 Sl
NAFION -10% -13% 6.4% 25.2 5.6

The preliminary results show (Table 1) that the swelling properties for SPEEK and
NAFION are different during ion-exchange with potassium.

Acknowledgments: Authors of this work acknowledge funding from European Union’s
Horizon 2020 Research and Innovation Program project under grant agreement No. 768789.
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Bakalaura darbs “Osmozes paradiba sulfonéta poliéteréterketona un cirkonija dioksida

kompozita membranas KHCOs3 $kiduma” izstradats LU Kimijas fakultate un LU CFIL.

Ar savu parakstu apliecinu, ka petijums veikts patstavigi, izmantoti tikai taja noraditie
informacijas avoti un iesniegta darba elektroniska kopija atbilst izdrukai.
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