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ANOTACIJA

Sulfonétu poli(eter eter ketonu) un jonu Skidrumu kompozitmembranu stabilitate

elektrolitu @idens Skidumos. Kane M., darba vaditajs Dr. Chem. Guntars Vaivars.

Magistra darbs 39 lappuses, 21 attéli, 10 tabulas, 26 literattiras avoti. Latviesu valoda.

Darba apkopota informacija par poli(€ter &ter ketonu), ta sulfonéSanas reakciju. Tika
veikta poli(Cter €ter ketona) sulfonéSanas reakcija, iegiitas sulfonétu poli(Eter &ter ketonu) un
jonu Skidrumu kompozitu membranas ar dazadam jonu Skidrumu koncentracijam. Tika
nomérita SPEEK-JS kompozitmembranu elektrovaditspéja pirms un péc izturédanas elektrolitu
Skiduma. Tika parbaudita So membranu masas un biezuma izmainas, ka ari tika uznemtas TGA
liknes.

POLI(ETER ETER KETONS), SULFONETS POLI(ETER ETER KETONS),
SULFONESANA, SULFONESANAS PAKAPE, ELEKTROVADITSPEJA, JONU
SKIDRUMI



ABSTRACT

Stability of sulfonated poly(ether ether ketone) and ionic liquid composite

membranes in electrolyte water solutions. Kane M., supervisor Dr. Chem. Guntars Vaivars.

Major thesis, 39 pages, 21 pictures, 10 tables, 26 references. In latvian.

This work contains information about poly(ether ether ketone), its sulfonation reaction.
In the experimental part PEEK was sulfonated, obtained SPEEK and ionic liquid composite
membranes with various ionic liquid concentration. There were obtained SPEEK and ionic
liqguid composite membrane conductivity in water and electolyte environment. There were
measured membrane mass and thickness changes, as well as obtained TGA graph.

POLY(ETHER ETHER KETONE), SULFONATED POLY(ETHER ETHER
KETONE), SULFONATION, CONDUCTIVITY, IONIC LIQUID, TGA, COMPOSITE
MEMBRANES
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APZIMEJUMU SARAKSTS

PEEK - Poli(Eter Eter Ketons)

SPEEK - Sulfongts Poli(Eter Eter Ketons)

DS - Sulfonésanas pakape (no anglu val. Degree of Sulfonation)

IEC - Jonu apmainas kapacitate (no anglu val. lon Exchange
Capacity)

JS - Jonu Skidrums

RH - Relativais mitrums (no anglu va. Relative Humidity)

PEM - Protonvadosa membrana (no anglu val. Proton Exchange
Membrane)

DMF - N,N-Dimetilformamids



IEVADS

Misdienas aktuals temats ir piesarnojums, ta likvidésana un alternativa energija. Pedgjo
gadu laika arvien vairak tiek pievérsta uzmaniba protonvadoSu membranu izmantoSanai
alternativo energiju ieguvei[1], ka arT CO2 parveidoSanai. Lai gan §adas membranas jau eksistg,
pieméram, Nafion, tacu §1s membranas ir salidzinosi dargas ar zemu termisko izturibu[ 2], tap&c
tiek mekl€tas citu poliméru membranas, ko varétu izmantot degStinas vai COz parveidotajos,
kur ka elektrolitu skidumu izmanto KHCOz3[3]. Sulfonéta poli(Eter &ter ketona) membrana ir
viens no $o protonvadoSo membranu iespg&jam, tacu ir nepiecieSams uzlabot $1s membranas
ipasSibas — elektrovaditsp€ju, termiskas 1pasibas, lai varétu pielietot tas alternativas energijas
ieguvei. Zinot, ka jonu skidrumiem ir augsta elektrovaditsp&ja un labas termiskas pasibas [1],
ir iespgja to pievienot SPEEK membranam, izveidojot kompozitmembranas ar atSkirigam

pasibam no nemodificétas SPEEK membranas.

Kursa darba meérkis: Noteikt un izpétit sulfonéta poli(&ter &ter ketona) un jonu
Skidrumu kompozitmembranu elektrovaditsp&ju elektrolitu tdens Skidumos, ka ari

membranu stabilitates parbaudi un noteikt masas izmainas.

Kursa darba uzdevumi:

1. Sintezet sulfonétu poli(eter &ter ketonu) un jonu Skidrumu kompozitmembranas ar
dazadu jonu Skidrumu sastavu;

Noteikt kalija saturu membranas péc izturéSanas 1M KHCOs3 skiduma;

Noteikt membranu masas un biezuma izmainas;

Veikt Termogravimetrisko analizi;

o M P

Noteikt kompozitmembranu elektrovaditsp&ju.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Poli(eter &ter ketons)

PEEK ir polimérs, kam piemit lieliskas termiskas un mehaniskas Tpasibas un tas ir kimiski
inerts. Sobrid tas tiek plasi pétits aviacijas nozaré un ari izmantots ka biomaterials. Augstas
temperattras $is polimérs saglaba lieliskas mehaniskas ipasibas, cietibu, augstu izturibu pret
mehaniskam deformacijam, ka arT pret starojumu. PEEK ir kimiski izturigs, stabils pret
temperatliras un mitruma izmainam, ka arf nav bistamibas un uzliesmoSanas iespgja ir neliela
[4].

PEEK plasi izmanto medicind, veidojot implantus[5]. Pédgja desmitgadé notikusi
alternativu poliméru mekI&jumi, to skaita ari PEEK un ar oglekla Skiedru pastiprinats PEEK
jeb CFR-PEEK. Ir noskaidrots, ka CFR-PEEK ir piemérots ka aizstajgjs celgala sastavdalam,
ka arT citam kermena dalam. P&tijumos CFR-PEEK uzrada zemaku nodiluma rezultatu, ka
standarta aizstaj&ji. PEEK un CFR-PEEK ir potencials pie vienadiem apstakliem izturét ilgaku

nodilumu neka lidz §im izmantotajam polim&ram [6,7].
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1.1.att PEEK struktarformula [6]

Péc IUPAC nomenklatiras PEEK nosaukums ir poli(oksi-1,4-fenilénoksi-1,4-
fenileénkarbonil-1,4-feniléns), tacu tas tick saukts par PEEK értibas labad. Tas sastav no
polim@ra elementark&des posma, ko veido para-feniléngrupas, étergrupas un ketogrupas (skat.
1.1.att.). Ta struktiras d&] tam piemit augsta noturiba agresiva vide. PEEK neabsorbé tideni un
ir inerts istabas temperatiira, tapec to ir nepiecieams modificét, lai ieglitu membranas. PEEK
tidens absorbcija péc 24h ir no 0,06-0,3% [8]. PEEK stiklo$anas temperatiira ir ~420 K = ~
146°C [9], kuSanas temperatiira ir 357°C [10]. SPEEK parasti izmanto membranu gatavo$anai.
No SPEEK pagatavotas membranas ir termiski stabilas, tas iztur Iidz pat 200°C augstu

temperaturu.



1.2. Sulfonéta poli(eter &ter ketona) membrana

Sulfonétu poli(&ter &tera) ketonu membranam piemit labas termiskas un mehaniskas
pasibas, tacu tas ir atkarigas no sulfon&s$nas pakapes.

Sulfonétu poli(€ter tera) ketonu var pagatavot sulfonéSanas reakcija ar koncentrétu
serskabi, istabas temperattira. PEEK granulas diennakti zavé ~80°C temperatiira. 10g PEEK
granulas 1&ni pievieno 200mL koncentrétai sérskabei (98%) un strauji maisa, izmantojot
magnétisko maisitaju. Pec noteikta laika, sulfonétais polimérs tiek ieliets liela daudzuma
ledusauksta wdens. Sulfonétais polimérs tiek filtréts un mazgats ar dejoniz€tu wdeni
vairakkartgji, Iidz pH=7. Nofiltrétais polimeérs nedelu tiek zavets 60°C temperatiira [7].

SulfongSanas reakcijas paatrinaSanai var paaugstinat reakcijas temperatiiru. Sakuma
iz8kidina PEEK koncentréta sérskabe 40°C temperatiira, péc tam paaugstinot temperatiiru lidz
60°C uz 6 stundam. legita sulfonéSanas pakape $adiem apstakliem ir 65% [11].

SulfonéSanu iesp&jams veikt N2 atmosfeéra, izmantojot koncentrétu sérskabi un ellas
vannu, lai nodroSinatu paaugstinatu temperattru (50°C), kur polimérs iz8kist stundas laika. P&c
nepieciesama laika, kad iegiita vajadziga sulfonésnas pakape, reakcijas kolbu lénam atdzese
zem 10°C temperatiiras un ievieto ledusauksta tdeni. Mazga un zave lidzigi ka minéts ieprieks
[2].

P&c sulfongsanas reakcijas polimérs iegst citadaku struktiiru (skat. 1.2.att.)
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1.2.att. SPEEK struktiirformula

SPEEK membranu pagatavo$ana: Sulfongto PEEK izskidina vélamaja Skidinataja
(DMF, DMSO, DMACc un zavé gaisa termostata 60°C 48h, bet péc tam lidz 120°C 24h (lai
pilniba atbrivotos no skidinataja). P&c izziiSanas un atdzes€Sanas pagatavoto membranu nonem
no petri traucina, ja nepiecieSams, lai membrana nesaplistu, tad to var nonemt turot to dejonizeta

tdent [7,12].



1.3. Jonu Skidrumi

Jonu skidrumi ir sali, kas parsvara ir skidra veida istabas temperatira un kas parasti
sastav no katjona un anjona. To kuSanas temperatiira parasti ir zemaka par istabas temperatiru,
taCu ir iesp&jami iznémumi, ka arT pastav potencialo piemaisijumu risks, kas nozimé, ka to
kuSanas temperatiira strauji mainas. Jonu Skidrumiem piemit zema gaistamiba, augsta termiska
un elektrokTmiska stabilitate, ka arT izcila jonu vaditsp&ja pat netidens vide [1].

Jonu Skidruma elektrovaditsp&ja ir lielums, ko ir nepiecieSams apskatit, jo tie
elektrokimiskajas reakcijas var biit gan elektrolits, gan ar1 §kidinatajs. Istabas temperatiira jonu
$kidrumu elektrovaditspéja ir no 1,0-10* Iidz 1,8-:102 S-cm™. Augstaka elektrovaditspgja ir tiem
jonu $kidrumiem, kuri balstiti uz dialkil aizvietotiem imidazolija katjoniem, bet tiem, kas
balstiti uz tetraalkilamonija, piridina un piperidina katjoniem ir zemaka elektrovaditspgja, tas ir
no 1,0-10*1idz 5,0-10° S-cm*

Jonu $kidrumi iedalas divos veidos — protonie un aprotonie. Aprotonie jonu $kidrumi
parasti ir ar zemu kusanas punktu, lieliem, neregulariem katjoniem un maziem anjoniem. Tiem
ir augstas jonu koncentracijas un to kustigums, tap&c aprotonie jonu Skidrumi ir piemeroti ka
elektroliti litija baterijas. Protoniem jonu $kidrumiem ir mobils protons, kas atrodas uz katjona,
tapec $1 protona reagétspéja padara o Skidrumu piemérotu izmantoSanai degstinam [1, 13].

Darba tiek izmantots 1,3-Dimetilimidazolija dimetilfosfats, kura struktiira ir att€lota

1.3.attela.
/CH3 o
N* I
{ 3 o-P-ock,
|}| OCHs

CHs

1.3.attéls. 1,3-Dimetilimidazolija dimetilfosfats [14]

1.4. Termogravimetriska analize

Termogravimetriska analize ir analitiska metode, ko izmanto, lai noteiktu materiala
termisko stabilitati un gaistoSo komponentu dalu, novérojot masas izmainas, kas rodas, ja
paraugs tiek karséts ar konstantu temperattiras pieaugumu. Masas izmainas var rasties dazadu
iemeslu dél, pieméram, desorbcija, absorbcija, sublimacija, iztvaikoSana, oksidéSanas,
reduceSanas un sadaliSanas. Tap€c to parasti izmanto gaistoSu produktu analizei no
termoplastiskajiem materialiem, kompozitmaterialiem, Skiedram, parklajumiem, krasam,

9



elastom@riem utt. Polim€riem parasti parauga iesvara masu izvélas nedaudz virs 10mg
[Principles and Applications of Thermal Analysis]
Ir vairaki termogravimetriskas analizes tipi:

e Izotermala (statiska) analize — paraugs tiek turéts konstanta temperatiira, tiek regsitrétas
masas izmainas;

e (Gandriz statiska analize — paraugs tiek karséts lidz konkr€tai masai, paaugstinot
temperaturu;

e Dinamiska analize — paraugs tiek karséts konstanti pieaugo$a (ar konkrétu soli)
temperatira, kas parasti ir linears ar laiku[15].

References traucing

e

Parauga traucma
vieta

Parauga turétajs

1.4.att. Labsys evo parauga turétajs[16]

Labsys evo TGA-DSK rezimam izmanto parauga turétaju ar papildus vietu references
traucinam (ka paradits 1.4.attela). 1.4. atte€la paradita vertikala paraugu ievietoSanas no augsas
balans€Sanas sistéma. V&l iespgjamas vertikala karajosa balansa sistéma (skat. 1.5.att.) un

horizontala novietojuma balansésanas sistéma (skat 1.6. att)
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Balanss

1.5.att. Vertikala paraugu ievietoSanas no augsas balanséSanas sistema[17]

ad Balanss

1.6.att. Horizontala novietojuma balansés$anas sistema[17]

= - =
Vara Aluminija Aluminija oksida
-~ N
Safira Zelta Platina

1.7.att. Traucini paraugiem TGA/DSC Mettler Toledo iekartai [18]
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TGA/DSC ir iespgjams mérit dazadus paraugu veidus un tos mérit dazadas
temperatiiras, lidz ar to ir nepiecieSams pielagot paraugu traucinus péc parauga reagetspejas ar
kadu no traucinu materialiem un to karséSanas temperatiiras, lai nesabojatu iekartu un paraugu,
tapeéc TGA/DSC raZotaji piedava plasu traucinu variaciju gan tilpuma zina, gan ari materiala

zina (skat. 1.7.att.)
1.5. Vilnu dispersijas rentgenfluorescences spektroskopija

Vilnu dispersijas rentgenfluorescences spektroskopija ir kvantitativa un kvalitativa
elementu sastava noteikSanas metode, izmantojot rentgenstarus. Sastavu var noteikt cietam
vielam, Skidrumiem un pulveriem. Rentgenstari no rentgenstaru avota virzas caur galveno
starojuma filtru, lai raditu optimalu parauga ierosinasanu. Lai tikai paral€lie rentgenstari butu
novirziti uz kristalu, kas sadala fluorescences spektru specifiskos elementu vilnu garumos,
kolimatori slape neparal€los rentgenstarus. Ta tiek uzlabota izSkirSana un paplasinats elementu
skaits, ka arT samazinata detekté3anas robeza[19]. Saja iekarta vieglos elementus (Br to Cr)
uznem ar proporcionalitates skaititaju(detektoru), kas ir pildits ar gazi (parasti tiek izmantots
argons), tas sastav no cilindriskas kameras ar sp&cigu elektrisko lauku. Ienakosie rentgenstaru
fotoni joniz€ gazes atomus un brivie elektroni tiek paatrinati, un tie joniz€ vairak atomu.
Elektriskais signals ir tie$i proporcionals kritosajai rentgenstaru fotonu energijai. Savukart,
elementi no Mn lidz U tiek skaititi ar scintilacijas skaititaju(detektoru). Saja skaititaja
rentgenstari ar Nal kristaliem tiek parveérsti gaismas energija [20]. Bruker S8 Tiger darbibas

shéma attélota 1.8. attéla.
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Kolimatora maska

‘/‘,/ Vakuuma slédzis

_Kolimators

Rentgenstarojuma
filtrs

analizésanai

Rentgenstarojuma lampa ! )
Detektorni

1.8.att. Bruker S8 Tiger darbibas shéma[21]
1.6. CO2 parveidotaji

CO: parveidotaju galvena doma ir v€lme samazinat atkaribu no fosila kurinama un
samazinat “siltumnicas efektu” (gazu emisijas). Izmantojot energiju no atjaunojamiem
energijas avotiem, pieméram, v&ja vai saules energiju, biitu iesp&jams aizstat fosila kurinama
izmantosanu. Elektrokimiskai CO2 reduc€Sanai parasti izmanto kalija hidrog€nkarbonata
(KHCO3) tdens skidumu ka elektrolita Skidumu un metalisku varu ka katalizatoru. [Searching
for electrolytes and electrodes for CO2 reduction below 300 °C]

CO; parveidosSanai oglidenrazos nepiecieSams vairaki starpprodukti, ka arT pie patreiz
zinamiem materialiem un katalizatoriem ir nepiecieSams pievadit daudz energiju.

DaZzas no iespgamajam reakcijam, kas var€tu norisinaties uz katoda CO:

elektrokimiskas reducésanas laika ir paraditas 1.1.tabula [3].
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1.1.tabula.

Iespeéjamas CO2 reduceSanas reakcijas ar to Iidzvara potencialu

CO. reducesanas pusreakcijas Lidzsvara potenicials
CO;+H"+2¢¢ «—» CO+H0 -0,11VvV
CO2+8H" +8e" «—> CHa4+ 2H20 +0,16V
2CO2+ 12H" +12¢° «—> CyH4 + 4H20 +0,07V
2CO2+ 12H" +12¢° «<—> C3HsOH + 3H20 +0,08V
3CO2+ 18H" +18¢e” <> C3H;OH + 5H20 +0,09V

Lielu daudzumu CO; elektrokimiskai reakcijai izmanto elektrokimiskas reducéSanas
Stinu bez protonvado$as membranas, tacu tas ir neefektivi, jo japievada daudz energijas un
iegiist gazu maistjumu, kura sastava ir metans, tdenradis, ar nelielu daudzumu etiléna un

oglekla monoksidu.

|
(a) |

¥ Co,

H+

o S

O,, H,O ﬁj) -

CH,OH, H,0, CO,, ...

1.9.att. Elektrokimiskas CO2 reducés$anas Siinas shematiskais attéls [22]

Ir iesp&jams izmantot protonu apmainas membranas elektrolizes Stnu (skat. 1.9.att.),
kuras darbibas temperatiira ir ~ 60 — 80 °C, tacu tad membranai jabiit apstradatai ar kadu
c€lmetalu, pieméram, platinu vai iridija un ruténija oksidiem, kas iespaido uz §is Stinas un

reakcijas izmaksam|[3].
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Izmantotie trauki, aparatiira, reagenti

Izmantotas laboratorijas iekartas un trauki:

e analitiskie svari KERN ALS 220-4N, sér.nr.WL083345 (+0,1 mg);

e laboratorijas svari KERN 440 — 33N, sér. nr. WC0285081 (+0,01 g);

e Autolab potenciostats/galvanostats PGSTAT302, darbibas frekvence 50000 Hz lidz
100Hz, amplitiida 10 mV.

e 100 mL B klases mércilindrs;

e 10mL B klases Mora pipete(+0,04 mL);

e 500mL B klases mérkolba(+0,30 mL);

e 250mL B klases mérkolba(+0,20 mL);

e 25 mL A klases birete (0,03 mL);

e HELIOS PREISSER elektroniskais mikrometrs (0-25mm=0,00 1 mm), sér.nr. 1234450

e Termogravimetrs Labsys Evo TGA-DSK, lidz 1600°C

e Pie termogravimetra pieslégts vakuumstiknis “Edwards”, sér nr., 180087048

e Pie termogravimetra pieslégts Gidens cirkulacijas dzesétajs Julabo FL.1203, temperatiiras
stabilitate + 0,5°C, iesp&jamais temperatiiras diapazons: -20 Iidz +40

e Konduktometrs Jenway 4510 conductivity meter, sér.nr. 36875

e Elektriska plitina BIOSAN MSH-300

e (Gaisa termostats Memmert 100-800, maksimala temperattra 250°C

e Vilnu dispersijas rentgenfluorescences spektrometrs Bruker S8 TIGER, jauda 4kW, sér.
Nr. 204156

e Diferenciali skengjosais kalorimetrs/termogravimetrs Mettler Toledo TGA/DSC 2 Star

System, slapekla atmosféra, aluminija kausini.

Reagenti:

mol

e Koncentréta sérskabe (95%-97%) (c=187): H290-H314; P260-P280-P303 + P361 +

P353-P304 + P340 + P310-P305 + P351 + P338; razotajs: Sigma-Aldrich
e NaCl, razotajs: REAXIM
e C2H2042H:0, razotajs P.P.H. STANLAB
e Fenolftaleina Skidums

e PEEK razotajs:Sigma-Aldrich, CAS: 29658-26-2, blivums:1,3 g/mL(25°C temperatiira)
15
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e NaOH (98,8%), razotajs: CHEMPUR

e 13 — dimetilimidazolija dimetilfosfats sintez&ja doktorante S.Bri¢a, LU Kimijas
fakultate, skat. 1. pielikumu

e Nafion® N-117 membrana, 0,180mm; razotajs: Alfa Aesar

e N,N-Dimetilformamids: H226-H312 + H332-H319-H360D; P201-P210-P261-P280-
P308 + P313-P370 + P378; razots ES. Izplatitajs SIA “Enola”

e KHCO3(99,0%), Razotajs: Penta, CAS: 298-14-6.

e KOH (analitiski tirs): P280-P305+P351+P338-P310, Razotajs: CHEMPUR, izplatitajs:
SIA “Enola”

e Argons 5.0 (tiriba: 99,999%)

e Nafion® membrana N-117, razotajs: Alfa Aesar
2.2. PEEK sulfoné$ana un membranu izgatavo$ana

Darba gaita:

Analiz€jamo paraugu zav€ja gaisa termostatd, nosvéra un péc tam to sulfongja ar
koncentrétu sérskabi. PEEK maistjumu ar sérskabi ievietoja gaisa termostata, lai nodroSinatu
sulfongSanu pie konstantas temperatiiras (60°C). Sulfonéto paraugu iel&ja ledus auksta,
dejonizeta tdeni un atstdja uz 24 stundam. Paraugu filtréja un mazgaja uz filtra, lidz pH ~ 7.

Tad paraugu ievietoja gaisa termostata (60°C temperatiira).

SPEEK un jonu $kidrumu kompozitmembranu izgatavoSana:
attieciga jonu Skidruma. Darba ka jonu Skidrums tika izmantots 1,3-Dimetilimidazolija
dimetilfosfats. Péc tam to Zav&ja gaisa termostata vismaz 72h. Tika pagatavotas 7 dazadas
SPEEK-JS kompozitmembranas ar dazadu jonu §kidruma procentualo sastavu, kas atspogulots

2.1.tabula.
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2.1.tabula.

SPEEK-JS kompozitmembrinu sastavs

NIrpk M mis 15 % PR
apzim&jums
1. 1,0000 0,0360 3,47 1.P
2. 1,0090 0,0789 7,25 2.P
3. 1,0048 0,1122 10,04 3.P
4. 1,0016 0,1701 14,52 4.P
5. 1,0201 0,2255 18,10 6.P
6. 1,0071 0,2964 22,74 7.P
7. 1,0071 0,3305 24,71 8.p
1M KHCOs3 $kiduma pagatavoSana:
Uz laboratorijas svariem tika nosvérti 50,07g KHCOs. Tas tika izSkidinats 500ml

mérkolba ar dejonizetu tideni.
Kompozitmembranu sagatavoSana meérijumiem:

legiitas kompozitmembranas tika izzavétas un sagrieztas mazakos gabalos. Pirms
ievietoSanas attiecigaja $kiduma (dejonizéta H.O vai 1M KHCOz) visam membranam tika
nomérita iesvara masa un katras kompozitmembranas biezums, lai varétu fiksét masas izmainas
un biezuma pieaugumu. Katra kompozitmembrana tika ievietota dejonizeta Gideni un 1M
KHCO3 skiduma. 1M KHCOg tika izvelets tapec, ka to visbiezak izmanto CO2 parveidotajos
[3] ka elektrolitu skidumu, kas ir tie$a saskaré ar membranu. Vél ka elektrolitu skidumu var

izmantot KOH $kidumu, kurs tiek piesatinats ar COz [3].
2.3. Titrimetriska parauga analize

0,05M NaOH S$kiduma pagatavoSana: Uz laboratorijas svariem tika nosvérti 0,50g
NaOH. Tas tika izSkidinats 250ml meérkolba ar dejonizeétu tideni. NaOH standartizéSanas dati
att€loti 2.2. tabula.

0,IM NaCl skiduma pagatavoSana: Uz laboratorijas svariem tika nosverti 2,90g NaCl.

Tas tika iz8kidinats 500ml mérkolba ar dejoniz&tu Gdeni.

0,025M C3H204 standartSkiduma pagatavoSana: Uz analitiskajiem svariem tika nosverti

0,1578g C2H204-2H,0. Tas tika izskidinats 250ml mérkolba ar dejoniz&tu tideni.
_ mC2H204 _ 0,1575g _ m_Ol
Cezty0, = MCyHy 04V, 126,07g/mol0,250L 0004997~ (2.1)
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Sulfonéta PEEK paraugu (pirms tas iz8kidinats DMF un izliets membrana) 0,1M NaCl
Skiduma sildija ~60°C temperatiira 40 miniites, pec tam atdzes€ja, tam piepilinaja 3 pilienus
fenolftaletna Skiduma. Paraugus titr&ja ar 0,01M NaOH lidz nezudoS$i sartam krasojumam.
TitréSanu atkartoja tris reizes. NaOH standartizgja ar skabenskabes skidumu. StandartizéSana
noris péc 2.2 vienadojuma.

C2H204 + 2NaOH — C,04Na; + H0 (2.2)
2.2.tabula.

NaOH standartizéSana

Nr. p. k. Vcon204, ML VNaoH, ML CnaoH, mol/L
1. 10 10,2 0,04902
2. 10 10,15 0,04926
3. 10 10,25 0,04878
Vidgji: 10,20 0,04902

NaOH koncentraciju aprékina péc (2.3) vienadojuma

mol
CCZH204'VC2H204'2 _ 2-0,024999T-1OmL mol

= 0,04902 — (2.3)
VNaoH 10,20 mL I

CNaOH -

Titrésana noris péc (2.4) vienadojuma
H* + NaOH — Na* +H,0 (24)

Ng+ = NNaoH = CNaoH * VNaoH (2.5)
Jonu apmainas kapacitati aprékina péc 2.6 vienadojuma:

nH+

IEC =

- 1000 (2.6)

Mpar.
Sulfon&sanas pakapi aprékina pec 2.10 vienadojuma:

SPEEK molara daudzuma vieniba
DS = (2.7)

SPEEK molara daudzuma vieniba+PEEK molara daudzuma vieniba

Molaro SPEEK daudzumu (N1) viena grama SPEEK apréekina péc 2.8 vienadojuma

N, = 0,001 - [EC (2.8)

Molaro PEEK daudzumu (N2) viena grama PEEK aprekina péc 2.9 vienadojuma, kur
e g e g

M; — SPEEK molmasa (m_ol) un M, — PEEK molmasa (m—ol)

N, = (1-0,001-IEC-M;) 2.9)
M,

Ievietojot vienadojumu 2.8 un vienadojumu 2.9 vienadojuma 2.7 iegtst 2.10 vienadojumu.

288-1EC
DS =

= T000-50.150) (2.10)
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mmol
g

Maksimalais IECmax = 2,72

, kad DS = 100%
Péc 2.11 vienadojuma var aprékinat atruma konstanti k(ﬁ), kur b — skabes molara

. l
koncentracija (%)

1n( ! )=kbt (2.11)

1-DS
2.5. Impedances mérisana

Nafion® membranas aktiveSana: Pirms impedances m&rfjumiem nepiecieSams aktivet
Nafion® membranu, ko aktiveja ar 0,1M s€rskabes skidumu. Sérskabes Skidumu iel&ja varglaze
un ievietoja taja membranu. Uz elektriskas plitinas to kars€ja vienu stundu, tad atdzes&ja un pec
tam skaloja Nafion® membranu ar dejoniz&tu tideni. Nafion® membranu izturéja dejonizéta
tident diennakti pirms to lietoja impedances mérijumiem.

Impedances méri§ana: Membranas tika sagrieztas lcm? lielos gabalos. Lai varétu
pilnvertigi izmeérit membranas vaditsp&ju, vismaz 24h pirms membranas tika iemérktas
dejonizeta udeni, jo mé&rfjumi tiek veikti pie RH=100%. Elektrovaditsp&ju mérija istabas
temperattra (~23°C), ar Autolab potenciostata/galvanostata iekartu, kur pie “edit frequences”
uzstada aparata darba rezimu, kas ir frekvencés no 50000 Hz lidz 100 Hz, mainstravas
potenciala amplitida — 0,01V. Spailés starp diviem vara elektrodiem un folija gabaliem (lai
uzlabotu elektrodu un membranas saskares virsmu) tika izveidota mérama $iina, kas sastav no
2 Nafion® membranam un izmérita to pretestiba. P& tam S$tnai pievienoja klat v&l m&ramo

SPEEK membranu (ievietoja starp divam Nafion® membranam)(skat. 2.1.att.)[23].
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b) T || 2|3 2|1

2.1.att. Impedances mérisanas Stina

kur a) - $tina ar 2 Nafion® membranam;

b) - $iina ar 2 Nafion® membranam un méramo SPEEK membranu;

1. — vara elektrods;

2. — Nafion® membrana;

3. — petama SPEEK membrana.

No 2.1.att Sinas impedance aprakstita 2.11 vienadojuma

Zy=21p+723+27; (2.11)
kur Z,— 2.1.attéla b) varianta $tinas kop&ja impedance,

Z12 — Elektroda un Nafion® membranas robezvirsmas impedance, €2

Z3— SPEEK membranas impedance, Q

Z; - Nafion® membranas impedance, €.

Merijumi tika veikti, izmantojot tikai 2 Nafion® membranas (bez SPEEK membranas), skat.
2.1. attelu a) variantu. Iegtstot 2.12 impedances vienadojmu.

Zo=212% 27> (2.12)
, kur Z,— kopgja impedance 2.x.att€la a) varianta Stinai, Q

Z12 — Elektroda un Nafion® membranas robezvirsmas impedance, €

Z, - Nafion® membranas impedance, €.

No vienadojuma 2.11. iesp&jams atnemt vienadojumu 2.12 un iegiist vienadojumu 2.13.
Ziop=2b - Za= Z12+Z3+2Z — (Z12+ 22Z2)= Z3 (2.13)
Tapéc mérijumiem var izmantot vienadojumu 2.14.
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Rkop=Rnaf + Rmembr (2.14)

R2

2.2.att. Rendlsa shéma [24]
Elektrovaditsp&ju aprékina péc 215. vienadojuma.

_ L _156107*
G_— —"
R'S  1,50:1,00

=1,0-102 S/cm (2.15)

kur o - elektrovaditspgja S/cm;
| — membranas biezums, cm;
Rmembranai= AR — p&tamas membranas pretestiba, Q;

S — membranas laukums, cm?

Kramera — Kroniga testa pielietoSana impedances meérijumiem:

Kramera — Kroniga testu parasti izmanto impedances analizes m&rfjumu
apstiprinaSanai. Kramera — Kroniga tests balstas uz to, ka realo impedances dalu var iegiit no
tas imaginaras dalas un pret&ji, ja kada no tam dalam ir pieejama visas frekvences. Dazas
situacijas ir iesp€jams veikt merfjjumus vienai dalai un, izmantojot So testu, iegut otru dalu.
Darbibas princips ir péc 2.2.attéla paraditas Rendlsa shémas[25].

2.3.attela paradits impedances veikta mérfjuma salidzinajums ar péc Kramera — Kroniga

testa aprékinatas pretestibas[25].
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2.3.att. Kramera — Kroniga testa aprékina salidzinajums ar patieso mérijjumu[25]
2.6. Termogravimetriska analize

Termogravimetriska analize paraugiem pirms un p&c izturSanas tdeni (iznemot
nemodificéto membranu) tika veikta ar TGA-DSK iekartu Labsys evo. Pirms meérisanas
analizes paraugi tika nosveérti. Ka reference tika izmantots tukSs parauga traucin$(400ul
aluminija tigelis), ka arT tika izmantots parauga turétajs, kur$ paredz&ts sildiSanai Iidz 800°C.
Pirms eksperimenta tika lidzsvarots parauga turétajs ar atsvara loditém, lai masa batu péc
iesp€jas tuvak 0. Programma tika izpildita Cetros solos:

® Pirmaja soli paraugs tika sildits 1idz 100°C ar soli 10°C miniitg, tiek izpumpéts
gaiss.

e Otraja solt 8 minttes turpindja sildit Saja temperatiira, lai atbrivotos no lieka
tdens parauga, gaisa vieta tiek iepildits argons ar pluismu 100mL/min.

® TreSaja solt paraugu turpingja sildit ar soli 10°C/min Iidz 450°C un 5 miniites
turpinaja sildit $aja temperatiira. Argona pliisma samazinata Iidz 20ml/min.

e Nakamais solis ir dzes€S$ana, kur no 450°C atdzesgja lidz 40°C

Analize ka inerta gaze tika izmantots argons. NepiecieSama spiediena nodroSinaSanai
tika izmantots vakuumstiknis un iekartas dzeséSanai tidens pliisma.

Paraugiem, kas izturéti 1M KHCO3 Skiduma tika izmantots diferenciali skengjosais
kalorimetrs/termogravimetrs Mettler Toledo TGA/DSC 2 Star System, slapekla atmosfera,
parauga un references kausinu materials — aluminijs, horizontala balanséSanas sisteéma, analizes

metodes programma — karséSana no 30°C lidz 600°C ar karséSanas atrumu 10°C/min.
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2.7. Vilnu dispersijas rentgenfluorescences spektroskopijas analize

Vilnu dispersijas rentgenfluorescences spektroskopijas analize tika veikta ar Bruker S8
TIGER rentgenfluorescences spektrometru, kura jauda ir 4kW. Analizéamas
kompozitmembranas un Nafion® membrana tika sagrieztas un ievietotas 5mm parauga turétaja
tris kartas. Meérjjumiem tika izmantota Smm kolimatora maska. Izmantota analizes metode —

elementi, cieti materiali, full analysis, h&lija atmosfera.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Titrimetriska SPEEK analize

Darba tika sekmigi veikta PEEK sulfongé$na 60°C temperatiira ar koncentrétu HzSOs,
sulfon&3anas pakape tika noteikta ar titrimetrijas metodi, legito SPEEK paraugu titré3anas

rezultati atspoguloti 3.1. tabula.

3.1.tabula.
Sulfonéta PEEK titré$anas rezultati

VNaOH, DSVId; Sn! DI!

Nr.p.k. Miesv, g IEC, mmol/g DS, %
ml % % | %

1. 0,1327 5,60 2,069 714
2. 0,1490 6,30 2,073 71,6 714 (0,204

3. 0,1377 5,80 2,065 71,2

P&c titréSanas rezultatiem ir redzams, ka iegiitas SPEEK membranas ir ar sulfonéanas pakapi
DS=71,4+0,4%, kas péc literatiiras datiem [26] ir optimalaka sulfon&$anas pakape SPEEK membranam.

Kompozitmembranu izgatavoSana: $aja darba tika veiksmigi izgatavotas SPEEK/JS
kompozitmembranas ar dazadam jonu $kidruma koncentracijam taja. Vizuali membranas bija
homogenas, dzeltena krasa, bez redzamiem defektiem, tacu ieglito membranu biezums nebija
vienmeérigs visas membranas vietas, kas vargja rasties no Petri traucina nevienmérigas virsmas
un defektiem, ka arT gaisa termostats nav pilniba nolimenots, kas membranas ztiSanas laika rada
sabiez€jumu kada membranas pusé. Darba iesp&ami uzlabojumi, izvéloties traukus bez
defektiem un ar vienmérigu virsmu, ka ar1 veikt uzlabojumus gaisa termostata iekartai, lai ta
bitu tieSi piemerota vienmerigu membranu izgatavei.

levietojot kompozitmembranas 1M KHCOs3 $kiduma, tika novérota CO; izdaliSanas uz

membranas virsmas (skat. 3.1.attélu)
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3.1.att. CO, izdaliSanas uz membranas virsmas 1M KHCO;

3.2. Vilnu dispersijas rentgenfluorescences spektroskopijas mérijumi

legiitas SPEEK membranas pirms un péc izturéSanas 1M KHCOs tika analiz&tas

rentgenfluorescences spektrometra, kur rezultati atspoguloti 3.2.tabula.

Vilnu dispersijas rentgenfluorescences spektroskopijas mérijumi
kompozitmembranam
Pirms 24h KHCOs3 Pec 24h KHCOs3
paraugs S, % K,% P,% S, % K,% P,%
Nemodificéta
SPEEK 7,13 - - 6,79 11,07 -
membrana
1,00 6,89 - 0,58 7,57 11,90 -
2,00 6,88 - 1,10 6,97 11,36 -
3,00 6,83 - 1,27 6,63 10,99 -
5,00 6,19 - 1,81 7,13 11,73 -
7,00 7,00 - 2,85 6,80 11,73 -
9,00 6,01 - 3,46 7,29 10,01 -
10,00 5,71 - 4,24 7,77 12,38 -
Nafion® 55| - | 360 | 641 | -
membrana

Ka redzams 3.2.tabula, visam kompozitmembranam pirms to izturéSanas 1M KHCO3
$kiduma to sastava nebija kalija, savukart, pec to izturéSanas 3aja $kiduma visu SPEEK
kompozitmembranu sastava redzams 10-12% kalija, ta¢u Nafion® membranas sastava tikai
6,41%. Ka ar pirms So paraugu izturéSanas 1M KHCO3 §kiduma paraugiem ar jonu Skidrumu

tika novérots fosfora saturs membranas, savukart, péc tam viss fosfora saturs ir pazudis, kas
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nozimé, ka jonu Skidrums ir izdifundgjis no visam membranam un péc §i eksperimenta vairs
nav kompozitmembranu sastava.

Iegiitas membranas bija parak planas, lai tas liktu parauga turétaja viena karta, tapec bija
nepiecieSams likt tas vairakas kartas (vismaz 3). Darba iesp&€jami uzlabojumi, veicot vismaz 3
meérfjumus katrai membranai no 3 dazadam membranas vietam (vienas malas, vidus un otras

malas), jo ka jau tika minéts 3.1. sadala, tad membranu biezums bija nevienmerigs.
3.2. Kompozitmembranu elektrovaditspéjas mérijumi

Veicot kompozitmembranu impedances mérijumus, ieguva So membranu pretestibu,
iegiito taisni ekstrapol€jot pie augstakajam frekvencém. Pretestibas rezultati tika iegiti sakariba
ar 2.1. attela paradito $tnu un 2.14. vienadojumu. Pretestibas nolasi$anai izmanto funkciju
Regression, ekstrapol&jot pie augstakajam frekvencém un péc iegita taisnes vienadojuma
aprekina iegiito pretestibu pie x=0.

Lai novertetu kludu, tika izmantots Kramera-Kroniga tests, kura piemers ir redzams 3.2.
attela realai dalai un 3.3. att€la imaginarai dalai. Ka redzams, tad kliidas ir salidzinosi mazas
gan realaja, gan arT imaginaraja dala, pie zemakajam frekvenceém sasniedz 1,5% realaja dala un

0,20% imaginaraja.

r‘-llll|‘||||||||i

Error 2" (94)
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3.2.att. Kramera-Kroniga tests realai dalai 4.P kompozitmembranai
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3.3.att. Kramera-Kroniga tests imaginarai dalai 4.P kompozitmembranai
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Iegiito impedances rezultatu ticamibu apstiprina merijjumos veikto kapacitates parbaude

sadala Equivalent circiut, kuras piemé&rs atspogulots 3.4.attgla.

3.4.att. Kapacitates parbaude 3.P parauga mérijjumam

Iegutas kapacitates vertibas svarstas no 220-400 nF, kas nozimg, ka visiem m&rfjjumiem

spailes tiek vienmerigi saspiestas, jo uz $tinu ir Iidzigs spiediens visiem m&rijjumiem.

Membranu elektrovaditsp&jas merfjumi pec 24h izturésanas H20 atspoguloti 3.3.tabula,

tacu pec izturéSanas IM KHCO3 skiduma — 3.4.tabula.

3.3.tabula.
Elektrovaditspéjas mérijumi péc 24h izturésanas H.O

JS, | dvid, Rkop(vid), | Sn, | DI, | Rnaf, | AR, o,

Paraugs % pum Riop, 2 F;g : Q Q Q Q | Scem-1
2,601

1.P 3,47 156 2,545 2,64 0,12| 03 | 1,11 | 15 0,010
2,773
2,107

2.P 7,25 119 2,127 2,14 0,04 010 1,11 | 1,0 0,012
2,182
1,678

3.P 10,04 | 160 1,806 1,8 0,07 02 | 1,11 | 0,6 0,025
1,781
1,542

4.pP 1452 | 153 1,510 1,53 002|004 1,11 | 045 | 0,037
1,530
1,808

6.P 18,10 | 152 1,706 1,77 0,050,113 1,11 | 0,66 | 0,023
1,784
3,838

7P 2274 | 163 3,933 3,87 006014 | 1,11 2,8 0,005
3,829
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JS, | dvid, Rkop(vid), | Sn, | DI, | Rnaf, | AR, c,
Paraugs % um | Rkop, Q Q Q Q Q Q | S-cm-1
5,244
8P 2471 | 134 5,075 51 0,11 0,3 | 1,11 | 4,0 0,003
5,046
. 3,346
Nemodificta | 109 | 3433 339 |004|011| 1,11 | 23 | 0,005
membrana :
3,389
Nafion® 1,320
- 206 1.201 1,24 0,07| 0,2 | 055 | 0,69 | 0,030
membrana 1 ’ 183

Ka redzams, 3.3. tabula, tad visaugstaka membranas elektrovaditsp&ja novérota 4.P ar

14,52% jonu Skidruma, péc tam seko Nafion® membrana ar o= 0,030 S-cm™.

Elektrovaditspéjas mérijumi péc 24h izturésanas IM KHCOs3

3.4.tabula

Paraugs

JS(sakotngji),
%

dvid, | Rkop,
pm Q

Rkop(vid),
Q

Sn,
Q

DI, | Rnaf,
Q Q

S-cm-

1.P

3,47

2,733

111 | 2,838

2,959

2,8

0,11

0,3 | 1,111

1,7

0,006

2.P

7,25

2,695

114 | 2,778

2,811

2,76

0,06

0,15| 1,11

1,7

0,007

3.P

10,04

5,253

207 | 5,348

5,239

5,28

0,06

0,15] 1,11

4,2

0,005

4.P

14,52

2,764

110 | 2,759

2,956

2,8

0,11

03 | 111

1,7

0,006

6.P

18,10

4,213

153 | 4,112

4,089

4,1

0,07

02 | 111

3,0

0,005

7.P

22,74

5,079

129 | 5,166

5,119

5,12

0,04

0,11 ] 1,11

4,0

0,003

8.P

24,71

5,244

127 | 5,075

5,046

5,1

0,11

03 | 111

4,0

0,003

Nemodificeta
membrana

3,169

121 | 3,175

3,416

3,3

0,14

03 | 1,11

2,1

0,006

Nafion®

membrana

3,374

180 | 3284

3,323

3,3

0,05

0,11 | 0,55

2,8

0,006
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Redzams, ka péc izturéSanas 1M KHCO3 $skiduma, membranas elektrovaditsp€ja strauji
samazinas visiem kompozitmembranu paraugiem, kas nozimé, ka visi kustigie protoni, kas
nodroSina $o elektrovaditspéju ir nomainiti uz K* joniem, kas samazina $o membranu
vaditsp€ju. P&c 3.3. tabulas un 3.4. tabulas, tika konstruéts 3.5. attéla redzamais grafiks, kur
atteélota kompozitmembranu elektrovaditspgja atkariba no jonu Skidruma sakotngjas

koncentracijas membrana. Sim grafikam klat pievienoti Nafion® membranu elektrovaditspgjas

merjjumi.
0,04 —@— Pirms 1M KHCO3
0,035 —@— P&c 1M KHCO3
0,03 A A Nafion membrana pirms
KHCO3
0,025 B Nafion membrana péc
g KHCO3
> 0,02
)
0,015
0,01
0,005
0
0 5 10 15 20 25
15, %

3.5.att. Membranu elektrovaditspgja atkariba no jonu skidruma koncentracijas.

Ka redzams 3.5.att€la, tad visas membranas péc to izturéSanas elektrolitu $kiduma,
zaude elektrovaditsp€ju, ieskaitot pat Nafion® membranu, kas pirms tam ir uzradijusi augstu
vaditspeju.

Darba tika méritas masas izmainas péc kompozitmembranu izturéSanas dejonizeta iident

(iegttie rezultati att€loti 3.5.tabula) un 1M KHCOs3 (iegiitie rezultati att€loti 3.6.tabula).
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Masas izmainas un biezuma mérijumi péc 24h izturéSanas H,O

3.5.tabula

Pirms 24h tident Péc 24h udent

NEpk. o, 0 d, dvid, Sn, otmm | me. g d, dvid, Sn, DlLmm masas pieaugums, -biezuma
mm mm mm mm mm mm % pieaugums, %
0,130 0,156

L 0,0259 | 0,132 | 0,133 0,003 | 0,008 | 0,0348 | 0,160 | 0,156 0,005 | 0,011 34 17
0,136 0,151
0,132 0,162

3P 0,0167 | 0,134 | 0,134 0,002 | 0,004 | 0,0223 | 0,160 | 0,160 0,002 | 0,004 34 20
0,135 0,159
0,131 0,155

P 0,0230 [ 12g | 030 | 0,002 | 0,004 |0,0300 o145 | 053 | 0,007 | 0,017 30 18
0,130 0,158
0,135 0,164

oP 0,0232 | 0,138 | 0,137 0,002 | 0,005 | 0,0305| 0,164 | 0,163 0,001 | 0,003 31 19
0,139 0,162
0,111 0,134

P 0,0251 | 0,112 | 0,112 | 0,0010 | 0,002 | 0,0321 | 0,136 | 0,134 0,003 | 0,006 28 19
0,113 0,131
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Pirms 24h tident P&c 24h tdent
d, dvid, Shn, d, dvid, Shn, masas pieaugums, biezuma
Nr.p.k. Mp, 0 Di,mm | my, g DI,mm ]
mm mm mm mm mm mm % pieaugums, %
0,099 0,109
Nemodificéta
0,0202 | 0,100 | 0,099 | 0,0006 | 0,0014 | 0,0264 | 0,110 | 0,109 | 0,0010 | 0,002 31 10
membrana
0,099 0,108
3.6.tabula
Masas izmainas un biezuma meérijumi péc 24h izturéSanas 1M KHCO3
Pirms 24h 1M KHCO3 Pec 24h 1M KHCO3
d, Cvid, Sn, d, dvid, Sn, masas izmainas, | biezuma izmainas,
Nr.p.k. mp, g Dl,mm | my, ¢ DI,mm
mm mm mm mm mm mm % %
Lp 0,098 0,110
' 0,1944 | 0,098 | 0,097 | 0,0012 | 0,003 | 0,2442 | 0,111 0,111 0,002 | 0,004 26 14
0,096 0,113
”p 0,097 0,113
' 0,1842 | 0,102 | 0,100 0,003 | 0,006 | 0,2193 | 0,116 0,114 0,002 | 0,004 19 14
0,100 0,113
2p 0,185 0,204
' 0,2107 g 184 | 0,186 0,003 | 0,008 | 0,2622 [ 208 0,207 0,002 | 0,006 24 11
0,190 0,208
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Pirms 24h 1M KHCO3

Péc 24h 1M KHCOs

d, dvid, Sn, d, dvid, Sn, masas izmainas, | biezuma izmainas,
Nr.p.k. Mp, 0 Dimm | mp, g DI,mm
mm mm mm mm mm mm % %
4P 0,103 0,110
' 0,2034 | 0,100 | 0,100 0,003 | 0,007 | 0,2551 | 0,108 0,110 0,002 | 0,005 25 10
0,097 0,112
0,128 0,154
6.P 0,2039 | 0,123 0,126 0,003 0,007 | 0,2581 | 0,153 0,153 0,0006 | 0,0014 27 22
0,126 0,153
0,111 0,127
7.P 0,2055 | 0,112 | 0,112 | 0,0010 | 0,002 | 0,2563 | 0,129 0,129 0,002 | 0,004 25 15
0,113 0,130
0,120 0,128
8.P 0,2078 | 0,122 | 0,122 0,002 | 0,005 | 0,2485 | 0,127 0,127 0,002 | 0,004 3 4
0,124 0,125
0,107 0,121
Nemodificéta
0,1994 | 0,106 0,108 0,002 0,005 | 0,2511 | 0,122 0,121 0,0010 | 0,002 25 12
membrana
0,110 0,120
0,208 0,180
Nafion®
0,2504 | 0,205 | 0,206 0,002 | 0,004 | 0,2255| 0,181 | 0,180 0,0010 | 0,002 -10 -13
membrana
0,206 0,179
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Péc membranu izturéSanas dejoniz€ta tideni, to masa ir pieaugusi par ~28 - 34%
neatkariba no kompozitmembranas jonu skidruma procentuala sastava un biezums pieaudzis 17
- 20% kompozitmembranam, tatu nemodificétajai SPEEK membranai biezums pieaug tikai par
10%. Izturot Sos paSus paraugus 1M KHCOs; Skiduma kompozitmembranam (ieskaitot
nemodificéto membranu) masa pieauga par 19 - 27%, iznemot 8.P, kam netika veikta tidens
uznemsanas mérijumi. 8.P membranas masa pieauga tikai par 3% un biezums tikai par 4%.

Nafion membranai, kura pirms tam tika aktivéta un izturéta dejonizeta tideni, masa
samazinajas par 10% un biezums par 13%. Neaktivetai un neizturétai dejonizeta ident Nafion
membranai nebija iesp&jams veikt masas izmainas un biezuma izmainas, jo neaktivéta

membrana péc biezuma un masas palika nemainiga péc izturéSanas 1M KHCO3 skiduma.
3.3. Termogravimetriska analize

Darba tika sekmigi veikta termogravimetriska analize paraugiem pirms un péc

izturéSanas dejonizeta tideni un elektrolitu skiduma, kur rezultati ir atspoguloti 3.6.att€la un

3.x.attela.
105
100 __
S Nemodificata SPEEK
95 ) membrana
90 = 1.P pirms
X _
o 85 1.P péc H20
2
80
S
= 7.P pirms
75
70 7.P péc H20
65 —— Nemodificéta
60 membrana péc H20
90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390

T,°C

3.6.att. Termogravimetriskas analizes Iiknes pirms un péc 24h izturé$anas dejonizéta udeni

3.5.attela redzams, ka pec izturéSanas dejonizeta tident masas zudumi temperattira no
170 — 300°C ir samazinajusies par ~ 4%, ka ari, salidzinot nemodificéto membranu ar tam,
kuram pievienots jonu Skidrums un analiz€tas pirms elektrovaditspgjas, redzams, ka
iepriekSmingtaja intervala masas zudums ir samazinajies par ~1%. Janem véra, ka TG analizes

netika uznemtas uzreiz péc elektrovaditspgjas merijjumiem, bet tika ievietotas aiztaisamos
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maisinos un saglabati 11dz analizei, kas vargja radit to, ka paradas masas zudumu samazinajums,
jo tas Gidens, ko uznémusi membrana, ir izzuvis. Literatiras avota [9, 16] salidzinatas masas
izmainas atkariba no sulfonéSanas pakapes, tacu literatiiras dati pieejami tikai nemodificétai
membranai. Sie dati sakrit ar $aja darba veikto eksperimentu, kur nemodificétai membranai ar
sulfon&sanas pakapi 71,4% masas zudumi temperatiiras diapazona no ~200 -290°C ir ~10%.
Lidz 170°C aiziet absorb&tais mitrums un S$kidinataja atlikumi (DMF), lidz tam visas
membranas ir vienadas, ka literatira minéts[9], tad otrais solis ir sulfongrupu sadaliSanas
(iesp&jams péc reakcijas, kas att€lota 3.7.attela), kur redzams, ka p€c izturéSanas dejonizéeta
tdent notikuSas izmainas ar membrana esosam sulfongrupam. Ka ar1 dejoniz€tajam tdenim
pirms un péc izturéSanas (nemodific€tas membranas paraugam) tika nomérits Skiduma pH, kas
pirms bija 6,37, tacu pec 4,59 (samazinajas par 1,78 vienibam), kas papildina ieprieks teikto,
ka tdeni ir notikusas izmainas ar membrana eso$am sulfongrupam. 3.5.att€la nemodificetai
membranai pec izturéSanas dejonizeta tidens skiduma termogravimetriska likne tika uznemta ar

citu iekartu un programmu, tapat ka 3.8. att€la esosas liknes, tapec tas nedaudz atskiras.

(6]
N o
H. S
~ 0
0 O
o 0 | o~ SO
| (|)| | o)

3.7.att. Iespéjama sadaliSanas reakcija pie 200 - 250°C

100
95 \ 1.P péc KHCO3
— e
90
85
© Nemodificéta
§ 30 membrana péc
© KHCO3
S
75
= 5.P péc KHCO3
70
65
60
90 170 250 330 410 490 570
T,°C

3.8.att. Termogravimetriskas analizes liknes péc 24h izturéSanas 1M KHCO3
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Salidzinot 3.6.att€lu ar 3.8. att€lu, tad ir redzams, ka péc izturéSanas elektrolita skiduma
neuzradas masas zudumi pie 200 - 250°C, kur raksturigas sulfongrupas atdaliSanas, kas varétu
bit skaidrojams ar to, ka sulfongrupas protonu aizvieto K* jonu, lidz ar to stabiliz&jot poliméru,
ka membranas sadaliSanas notiek nevis pie 300 - 400 °C, bet gan pie ~490°C, kas varctu bt
skaidrojams ar 3.9.att€la redzamo reakciju. Ari, lidzigi ka ar dejonizeta Gidens eksperimentu,
pirms un p&c iztur€Sanas 1M KHCOs3 skiduma (nemodificétdas membranas paraugam) tika
nomérits $kiduma pH, kas pirms bija 8,63, ta¢u p&c 8,35 (samazinajas par 0,28 vienibam), kas

nozimé, ka Skiduma pH mainijas pavisam nedaudz.

o)
| N

.
o=Ss—o K

K
(0] C- (0]
+
S
o) I 0 XX | 0% o
0] | 0]

3.9.att. Reakcija, kad protons pie sulfongrupas ir nomainits ar KHCO3

SPEEK/JS kompozitmembranas ir izmantojamas cietvielu jonikas iericés, bet ne ierices ar

skidro elektrolitu, jo elektrolitu $kiduma jonu $kidrums difundé ara no membranas.
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SECINAJUMI

Darba tika izgatavotas SPEEK un 1,3-dimetilimidazolija dimetilfosfata
kompozitmembranas ar dazadam jonu Skidruma koncentracijam un
sulfonésanas pakapi 71,4+0,4%.

Jonu 8kidrums difundé no membranas ka dejonizéta tidens vidg, ta ar elektrolitu
Skiduma.

SPEEK/JS kompozitmembranas ir izmantojamas cietvielu jonikas iericés, bet ne
ierices ar Skidro elektrolitu.

KHCO3 uzlabo SPEEK/JS kompozitmembranu termisko stabilitati.

P&c membranu izturéSanas dejonizeta tideni, to masa ir pieaugusi par 28 - 34%
un biezums par 17 - 20%, tacu péc to izturéSanas 1M KHCO; $kiduma masa
pieauga par 19 - 27% un biezums par 10-22%.

P&c membranu izturéSanas 1M KHCOj; $kiduma novéro K* jonu paradianos un

elektrovaditsp&jas samazinasanos, salidzinot ar membranam, kuras nebija izturétas

izturéSanas 1M KHCO; §kiduma.
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PIELIKUMI
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1,3-Dimetilimidazolija dimetilfosfata 'H KMR spektrs

IH NMR spectrum (300 MHz, DMSO-ds, 8): 9.27 (1H, s, CH3N-CH=NCHs); 7.71 (2H, d,
NCH=CHN); 3.85 (6H, s, CHsN-C(CH3)=NCHs); 3.26 (6H, d, P(OCHz)z2) ppm.
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